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RESUMEN

TITULO: EVALUAC[C)N DE LA ELECTRODEPOSICION DE FO SFATO DE CALCIO
SOBRE LA ALEACION TI6AL4V ELI ASTM F-136. *

AUTOR: GARCIA PORTILLA, Yezid Orlando.**

PALABRAS CLAVES: Recubrimientos bioactivos, Osteoconductivo, Osteoactivo, Fosfato de
calcio, EIS, Curvas potenciodinamicas.

DESCRIPCION:

El objetivo de la investigacion fue obtener recubrimientos Ca-P mediante electrodeposicion
catédica sobre la aleacion Ti6Al4V ELI ASTM F-136, seguido de un tratamiento térmico, por
tal motivo la investigacion se trabajé en dos etapas.

En la primera etapa se obtuvieron y evaluaron recubrimientos de fosfato de calcio obtenidos
por un método potenciostatico catédico a partir de una solucién sobresaturada en iones
calcio y fosforo, mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y curvas
potenciodinamicas (Extrapolacion Tafel), con el fin de obtener parametros electroquimicos.
El pH (7 y 10), concentracion de calcio y fésforo de la solucion precursora del recubrimiento
(Ca/P) (1.00 y 1.5) y el voltaje catodico (-5V,-9V,-12V y -15V), influyeron en mayor grado en
la respuesta resistiva. Las relaciones Ca/P en el recubrimiento estuvieron entre 1,3 y 1,7,
cuya morfologia fue monofasica y rugosa, las cuales fueron medidas mediante
Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
respectivamente.

La segunda etapa de la investigacion hace referencia a los tratamientos térmicos, los cuales
se realizaron bajo las condiciones mas adecuadas obtenidas en la primera etapa. Las
variables independientes fueron temperatura y tiempo para llevar a cabo el tratamiento
térmico en rangos de 400°C - 800°C y 1h y 2 h, respectivamente. Con base en lo anterior se
evaluo6 el comportamiento electroquimico usando las mismas técnicas electroquimicas de la
primera parte y de igual manera DRX, con el objetivo de evaluar la cristalinidad y la
composicién quimica del mismo, y de esta manera establecer la relacién existente entre
ellos. Los resultados obtenidos mostraron un incremento en la cristalinidad de los
recubrimientos tratados que conducen a mayores resistencias a la polarizacion.

* Trabajo de grado
** Facultad de Fisicoquimicas, posgrado en Ingenieria Metallrgica, Grupo de Investigacion
en Corrosion. Ph.D Dario Yesid Pefia Ballesteros, MSc. Hugo Armando Estupifian



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE CALCIUM PHOSPHATE ELECTRO DEPOSITION ON
ALLOY TI6AI4V ELI ASTM F-136. *

AUTHOR: GARCIA PORTILLA, Yezid Orlando.**

KEY WORDS: Bioactives coatings, osteoconductive, osteoactive, Calcium Phosphate, EIS,
potentiodynamic Curves.

DESCRIPTION:

The goal of this research was to obtain coatings of Ca-P by using cathodic electrodeposition
on the Ti6Al4V ELI alloy ASTM F-136, followed by a heat treatment.

In the first step, calcium phosphate coatings were obtained and evaluated by a cathodic
potentiostatic method from a supersaturated solution in calcium and phosphorus ions, by
means of electrochemical spectroscopy of impedance (EIS) and potentiodynamic curves
(Tafel Extrapolation), in order to obtain electrochemical parameters. The pH (7 and 10),
calcium concentration and phosphorus of the precursor solution of the coating (Ca/P) (1,0
and 1,5) and the cathodic voltage (-5V,-9V,-12V y -15V), influenced greatly in the resistivity
response. The Ca/P relations in the coating were between 1.3 and 1.7, and their morphology
was single-phase and rough, which were measured by Spectroscopy of dispersed energy
(EDS) and Scanning Electronic Microscopy (SEM), respectively.

The second step of the research was the heat treatments which were made to one of the
tests of the statistical and experimental design of the first stage; the independent variables
were temperature and time in order to carry out the heat treatment in ranges of 400°C -
800°C and 1h and 2h, respectively. Based on that, the electrochemical behavior was
evaluated using the same electrochemical techniques of the first part as well as DRX, in
order to evaluate its crystallinity and chemical composition to establish, in this way, the
existing relation among them. The results obtained showed an increase in the crystallinity of
the treated coatings which lead to a major resistance to the polarization.

* Thesis
** Physicochemical Faculty, Masters in Metallurgic Engineering. Group of research in
corrosion. PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros, M.Sc. Hugo Armando Estupifian.



1. PRELIMINARES
1.1. INTRODUCCION

Desde tiempo atrds en la historia ha existido la idea de emplear materiales
para reemplazar 6rganos o tejidos deteriorados; ejemplo de ellos es el
reemplazo de dientes perdidos por marfil o dentina animal en culturas
antiguas como la Egipcia o la Inca ©®. Sin embargo, desde la segunda mitad
del siglo XX se han puesto a disposicion del médico y del ingeniero, técnicas
y equipos de caracterizacién para la evaluacién de las propiedades de los

materiales a utilizar como implantes ©.

Los materiales empleados en sitios donde se requiera soportar esfuerzos se
denominan biometales, tales como Aceros Inoxidables (AISI 316 L),
Aleaciones de Cobalto (Co-Cr ASTM F-75) y el Titanio y sus aleaciones ®®.
De los materiales citados anteriormente, la aleacion de Ti6Al4V ELI fue el
material empleado para desarrollar la investigacion, puesto que han sido
generalmente usados desde los 70°s en el reemplazo de partes del cuerpo

afectadas (3@

ya sea por una fractura o por una enfermedad
degenerativa. Sin embargo reportes realizados por diferentes centros de
investigacion han llegado a un consenso generalizado que compromete los
requerimientos de biocompatibilidad de la aleacién de titanio en su estado
natural superficial, debido a que existen muchos factores de riesgo que
afectan la integridad de este material como la presencia de otros metales
(corrosion galvanica), rozamiento, aflojamiento de la proétesis por falta de
osteointegracion y cambios en las condiciones fisiolégicas como pH,
temperatura corporal, intoxicacidon que llevan a acelerar la corrosion del

metal.



Para contrarrestar lo antes mencionado, se han estado realizando trabajos
relacionados con recubrimientos bioceramicos que se comportan
activamente con el tejido 0seo e interactian poco con los fluidos corporales
O)2)ENEOEN  Estos  recubrimientos generalmente hacen referencia a
bioceramicas, donde las de mayor interés para la fabricacion de protesis para
reemplazo del tejido 6seo son los fosfatos de calcio, dado que poseen
propiedades osteoconductivas y son capaces de otorgar un soporte que en
forma progresiva es sustituido por tejido 6seo diferenciado. A este grupo
pertenece la hidroxiapatita @EDE0EN 15 cyal puede incorporar diversos
tipos de substituciones ionicas, con los cambios subsecuentes en sus

parametros estructurales y caracteristicas fisicoquimicas.

Estos recubrimientos se han hecho por métodos de sol-gel o spray térmico a
base de compuestos de fosfato de calcio en un intento por emular las
propiedades de la hidroxiapatita, la cual es un compuesto que se encuentra
como mineral en el tejido 0seo. El problema con estos recubrimientos es la
incompatibilidad que existe entre el metal y el ceramico, ya que la interfase
formada entre ambos no posee las caracteristicas fisicoquimicas ni
mecanicas adecuadas, lo cual redunda en problemas graves de adherencia y

corrosién de las partes expuestas (308,

Por lo tanto, con la ejecucion de la presente investigacion se evalu6é en una
primera etapa la morfologia, composicion quimica y cristalinidad de los
compuestos presentes en los recubrimientos obtenidos mediante
electrodeposicion catddica sobre sustratos de Ti6Al4V ELI, por medio de las
técnicas de SEM — EDS, TFIR y DRX, respectivamente. Ademas, se
establecié la respuesta electroquimica del sistema sustrato — depoésito —
electrolito, al igual que el comportamiento eléctrico de los recubrimientos
bioactivos electrodepositados, de la interfase metal — depdsito, depdsito —

solucion utiizando técnicas electroquimicas tales como curvas



potenciodindmicas (extrapolacion de Tafel) y espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).

Seguidamente se selecciondé una condicidn representativa de la primera
etapa; el criterio fue que la relacion calcio- fésforo en el recubrimiento
estuviera cercana a 1.67, la cual corresponde tedricamente a la
hidroxiapatita, y, por otra parte, que en verdad estuviera dicho fosfato de

calcio para lo cual se emplearon técnicas instrumentales como DRX y TFIR.

Los recubrimientos obtenidos a las condiciones antes mencionadas fueron
tratados térmicamente y posteriormente fueron evaluados empleando la
misma técnica electroquimica de la primera etapa. De igual manera se
analizd la composicion quimica y la cristalinidad de los recubrimientos

tratados térmicamente mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

Se concluye que si es posible obtener Hidroxiapatita sintética equivalente a
la apatita bioldgica, puesto que se poseen las condiciones adecuadas para
gue se puedan llevar a cabo el respectivo mecanismo de deposicién de los

fosfatos de calcio.

Por otra parte las relaciones calcio/fosforo obtenidas mediante la técnica
instrumental de espectroscopia de energia dispersa (EDS), no son un
parametro absoluto que permite concluir el tipo de fosfato de calcio
depositado. De igual manera al haber realizado los tratamientos térmicos, da
lugar a un incremento en la cristalinidad de los recubrimientos obtenidos en
la primera etapa de la investigacion, lo cual conducen a mayores resistencias

a la polarizacion.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo general. Evaluar los recubrimientos Ca-P obtenidos
mediante electrodeposicion catodica sobre la aleacion Ti6Al4V ELI ASTM F-
136.

1.2.2. Objetivos especificos

» Evaluar el efecto de las variables del proceso de electrodeposicion
(voltaje, pH, concentracion del electrolito precursor del deposito), en la

formacion de compuestos Ca-P sobre el sustrato de Ti6AlI4V.

» Evaluar la composicion quimica, morfologia y el indice de cristalinidad de
los depésitos de fosfato de calcio obtenidos en el proceso de
electrodeposicion catédica con o sin tratamiento térmico, por medio de

técnicas instrumentales como SEM, EDS, FTIR y DRX.

» Determinar las propiedades electroquimicas de los recubrimientos de
fosfato de calcio sobre Ti6AI4V ELI ASTM F-136 en soluciéon SBF, por medio

de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

* Obtener un modelo de impedancias a partir de circuitos equivalentes que
simule los procesos faradaicos del sistema sustrato/deposito sometido a la
solucién simulada tipo SBF.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. BIOMATERIALES

Cuando se habla de biomateriales se hace referencia a todos los materiales
destinados a estar en contacto con los sistemas biol6gicos con el objetivo de
tratar, aumentar o sustituir un tejido u organo del cuerpo. Otra manera de
definir los biomateriales seria como “aquel producto empleado para
reproducir la funcion de tejidos vivos en los sistemas bioldgicos, que son
temporal o permanentemente implantados en el cuerpo, que tratan de
restaurar el defecto existente y, en algun caso, conseguir la regeneracion

tisular”. (Marfa Antonia Lizarbe Iracheta UCM) @9,

En la seleccion de un biomaterial, una variable de alta influencia son los
productos de corrosion generados por la degradacion o abrasién del material

3% Ahora bien, para que un material sea aceptado en su

implantado.
aplicacion como biomaterial tiene que superar toda una serie de ensayos,
rigidamente controlados, que exigen el cumplimiento de normas muy
estrictas relacionadas con el caracter no téxico, no carcinogénico,
biocompatible y no generador de efectos adversos en el organismo. Por ello,
cuando se analizan las posibilidades de utilizacion de un producto como
biomaterial hay que tener en cuenta tres conceptos clave: biocompatibilidad,

biofuncionalidad y biodegradacion @9

e Biocompatibilidad Capacidad del biomaterial o dispositivo médico
implantable para ser tolerado por el organismo o aceptado por el medio

bioldgico que lo va a rodear, una vez implantado.



e Biofuncionalidad Se relaciona con la suficiente estabilidad e integridad

para mantener unas condiciones Optimas del proceso curativo.

e Biodegradacion El material debe ser estable en cuanto a su
descomposicion, rotura de los enlaces y su destruccion o modificacion, en

un medio tan agresivo como lo es el organismo humano.

Ademas, los factores que influyen en estos tres conceptos claves y que se

deben tener en cuenta en un biomaterial son:

» Factores quimicos: La composicion del material determina en gran
medida su potencial toxicidad.

» Factores eléctricos: Las corrientes de polarizacion anddica o catddica
que presentan los metales rigen su corrosion. Por ejemplo, la polarizacion
anddica provoca la disolucién de iones metélicos en el organismo.

» Factores superficiales: La superficie de un material puede tener
caracteristicas hidrofilicas o hidrofébicas, lo que condiciona la aptitud de
las proteinas para la adsorcion y secundariamente, su tolerancia. En
general, los materiales de superficie hidréfila son los mejor tolerados.

» Factores mecénicos : Las interacciones en la interfase entre el tejido y el
biomaterial condicionan la respuesta tisular. Es el caso de los implantes
intra0seos en que se puede producir la formacion de tejido fibroso
mediante fuerzas de traccion o de cizallamiento, o de tejido éseo, por
interaccién de compresion.

» Factores geométricos: La respuesta biomecanica y fisicoquimica de un
biomaterial depende de la morfologia de éste, de tal manera que la
reaccion es diferente si su formulacion es compacta o particulada. En
general, el implante en forma de particulas genera una respuesta

cuantitativamente mayor ©%,



2.2. CLASIFICACION DE LOS BIOMATERIALES

Considerando los numerosos estudios y lineas de investigacion que
actualmente se desarrollan, se emplea una clasificacion en cuatro grupos
generales los materiales empleados como biomateriales, los cuales se

esquematizan en la tabla 1 ©9.

Tabla 1. Clasificacion de los biomateriales

Material Ventajas Inconvenientes Ejemplos
Se deforman con el
Polimeros: Nylon, Facil de fabricar. tiempoy se pueden | = ------eee-
siliconas, teflon. degradar.
Reemplazo de
Metales: Titanio, Resistentes, Se puede corroer. articulaciones,
Acero inoxidable. ddctiles. placas, tornillos,
implantes
dentales.
Ceramicos: 6xido Muy
de aluminio, biocompatibles y Fragil y dificil de Aplicaciones
carbén. resistente a la fabricar. dentales.
compresion.
Compuestos Vélvulas de
carbon-carbon. Resistentes Dificil de fabricar. corazon, implantes
en articulaciones.

2.2.1. Materiales metalicos implantables.  Este tipo de material se utiliza,
especificamente en implantes estructurales, con el objetivo de reemplazar
una serie de componentes del cuerpo humano. Bajo estas condiciones se

podria hablar que los materiales metalicos son imprescindibles, hoy por hoy,
(28)

para aquellas aplicaciones clinicas que requieran soportar carga “”. En la
tabla 2 se observan los materiales metalicos mas utilizados
Tabla 2. Materiales metalicos utilizados como implantes
Aleacion Tipo % en peso
Acero inoxi dable AISI 316L 18 Cr, 12 Ni, 2,5 Mo, <0,03 C, Fe
Aleaciones de cobalto Co-Cr ASTM F75 28 Cr, 6 Mo, 2 Ni, Co.
Co-Ni-Cr ASTM F5758 20 Cr, 35 Ni, 10 Mo, Co




Aleacion Tipo % en peso
Titanio Pureza comercial 100 Ti
Aleaciones de titanio Ti6AI4V 6 Al, 4V, Ti
Aleaciones de plata Ag-Pd-Au 15 Pd, 5 Au, Ag

Se debe tener muy claro que a la hora de seleccionar un material con fines

estructurales se debe considerar que, si bien los tejidos a sustituir tienen la

capacidad de auto regenerarse, el biomaterial empleado como sustitutivo

llega a carecer de ello, y ademas puede llegar a degradarse en el organismo.

Los principales procesos degradatorios que provocan fallos en el

comportamiento del material son la corrosion, la fatiga, el desgaste y las

combinaciones entre ellos.

Dada su gran

importancia como factores

limitantes de las posibilidades de aplicacion de un biomaterial, se analizaran

en la tabla 3 ®9,

Tabla 3. Principales propiedades de los Biometales

Propiedades

Definicién

Caracteristicas

Resistencia
ala
corrosiéon

La norma ASTM G5 define
la corrosion como el
deterioro de un material y
de sus propiedades,
provocado por reaccion
guimica o electroquimica
entre dicho material y su
entorno

En condiciones normales, los fluidos extracelulares del
cuerpo humano, que constituyen el medio agresivo que
reiteradamente se ha citado, se pueden considerar
como una disolucion acuosa de oxigeno y diversas
sales tales que NaCl, MgCIZ, KCI, glucosa, etc., con un

pH=7,4 aproximadamente. Se trata, por tanto, de un
medio electrolitico que contiene iones cloruro y conduce
electrones, lo que facilita que puedan producirse
fenémenos electroquimicos de corrosion.

Resistencia
a la fatiga

Esta se define como el
esfuerzo requerido para
provocar la ruptura por
fatiga en 500 millones de
ciclos.

El conocimiento del valor de la resistencia a la fatiga
resulta fundamental para los biomateriales, y asi poder
estimar su comportamiento a largo plazo, dadas las
cargas ciclicas que deberan soportar en su aplicacion
como implantes.

Desgaste de
metales y
aleaciones

El desgaste se produce al
entrar en contacto dos
cuerpos por medio de una
carga que hace que uno
se desplace respecto a
otro.

Esta propiedad resulta especialmente significativa
cuando el material se va a emplear en prétesis de
union.

Se requiere una fuerza paralela a la superficie de
contacto que mantenga la velocidad constante,
superando asi la fuerza de friccién. Por ello, para evitar
el desgaste debe reducirse la fuerza de friccién tanto
como sea posible.




Entre los principales materiales metalicos empleados en el campo de los
biomateriales cabe destacar el titanio y sus aleaciones, que tienen buenas
caracteristicas mecanicas, a pesar de que en los ultimos afios se ha

desencadenado una cierta controversia sobre su biocompatibilidad.

La metalografia es otro aspecto a tener en cuenta al momento de definir las
propiedades de la aleacion obtenida, por tal motivo se presenta en la figura 1
las propiedades fisicas del titanio puro, las cuales son afectadas de manera
directa por la cantidad de elementos intersticiales (oxigeno, nitrdgeno o
carbono).

Cabe mencionar que el titanio en contacto con el ambiente forma una capa
de 6xido de titanio, ya sea anatasa o rutilo, que le permite tener buenas
propiedades contra la corrosién ‘®@9: de igual manera es un metal de color
plateado el cual presenta dimorfismo, lo cual implica que a temperatura
ambiente cristaliza en forma hexagonal compacta (Fasea, con parametros de
red a: 0.295 nm y c: 0,468 nm) y por encima de 885,2 T ocurre una
transformacién alotropica a una estructura cubica centrada en el cuerpo
(BCC) con parametro de red de 0.332 nm (Fase R).

Figura 1. Influencia del contenido de elementos intersticiales en el titanio: a)
resistencia a la traccion y b) ductilidad.
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Obtencién del Titanio y sus aleaciones.  Otro aspecto a tener presente es
la forma como se halla el titanio en la naturaleza, el cual se encuentra
combinado quimicamente usualmente con oxigeno o hierro, donde los
minerales mas importantes son la ilmenita (Titanato de hierro, FeTiO3) y el

rutilo (dioxido de titanio, TiOy).

La obtencion del metal es dificil, debido a su gran reactividad con el oxigeno,
nitrogeno y carbono, a temperaturas elevadas. Esto motivd a que no fuera
posible su produccién como titanio puro hasta principios del siglo XX. El
procedimiento actual de obtencion es el proceso desarrollado por el aleméan
Kroll (1937), en la cual el tetracloruro (TiCl,;) obtenido por cloracion de los
minerales y purificado por destilacion fraccionada, se reduce con magnesio
fundido en vacio o en atmésfera de argén a 800 C, obteniéndose asi un
sélido poroso, que se conoce de manera comercial como esponja de titanio,

el cual se consolida por fusion.

Aleacion Ti6Al4V. la aleacion Ti6Al4V es la mas usada comercialmente
debido al excelente balance entre sus propiedades mecanicas, su resistencia

a la corrosion @G

y su buen comportamiento a temperaturas elevadas,
ademas de su capacidad para ser trabajada mecanicamente y modificar sus
propiedades mediante tratamientos térmicos. Se menciona que la
concentracion promedio de titanio en el cuerpo humano es de 0.2 ppm y

produce toxicidad clinica cuando aumenta al orden de los 2000ppm .

Las aleaciones de Titanio se clasifican en tipoa, tipo a/f y tipo B segun sus
elementos aleantes, los cuales se comportan como estabilizadores de fases.
Las aleaciones tipo a/f3 se clasifican en casia, cuando tiene una estructura
esencialmente a a temperatura ambiente y casi B, cuando la estructura a
temperatura ambiente es mayoritariamente . En la tabla 4. se presentan las

fases que estabilizan cada uno de los elementos aleantes *®:
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del Ti6Al4V:

variedad de microestructuras segun el tratamiento termomecanico empleado.

. Microestructura El Ti6Al4V puede adquirir gran

Las microestructuras se pueden clasificar en varias categorias, segun el
estado en el que se encuentre el material, las mas comunes son: la equiaxial,

la martensitica, la laminar y la bimodal (mezcla equiaxial y laminar).

Tabla 4. Propiedades de las aleaciones de Titanio segun los elementos

aleantes ©9,

ELEMENTOS ELEMENTOS ELEMENTOS B- ESTABILIZANTES
a-estabilizantes neutros B-isomorfos B-eutectoides
Aluminio Circonio Molibdeno Cobre

Galio Estafio Volframio Manganeso
Oxigeno Silicio Vanadio Cromo
Carbono Tantalo Hierro
Nitrogeno Niobio Cobalto

Niquel
Nitrégeno
TIPO DE ALEACION
a | Casi a | a+B | Casi B | B
Densidad
Respuesta al tratamiento térmico
Resistencia a la traccion >

Conformabilidad

Comportamiento a fluencia

Resistencia a la corrosion

Soldabilidad ¢

La estructura equiaxial se obtiene al trabajar mecanicamente el material en el
rango de temperaturas a+f. Un recocido posterior a temperaturas menores a
la temperatura de inicio de la transformacién martensitica, produce una
microestructura formada por granos finos de a y B denominada recocida; si
bien esta estructura depende mucho del trabajo previo aplicado al material.
Durante el proceso de recocido, la microestructura consta de fase a primaria
y de fase B. Al enfriar el material, la fase a primaria no se transforma, por lo
gue mantiene su morfologia original, pero la fase 8 si se transforma; con lo
cual la estructura final es dependiente de la velocidad de enfriamiento desde

la temperatura de recocido.
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Si la temperatura de recocido es mas alta, la fase B se transformara a fase a
secundaria con estructura laminar, y se obtiene una estructura formada por
granos a Yy regiones laminares finas, denominada con el termino “B-
transformada”, si bien el término se refiere a paquetes laminares de a
secundaria. La microestructura asi obtenida se denomina microestructura

duplex, ver figura 2.

Figura 2. Microestrutura duplex de Ti6Al4V, 100 um.®?

. Propiedades de la Aleacion de titanio Ti6Al4V  Enla tabla 5 se

esquematizan las propiedades mecanicas tipicas de la aleacion Ti6Al4V @2,

Tabla 5. Propiedades Mecanicas tipicas de la aleacion Ti6Al4V

Propiedades Minimo Valor tipico
Esfuerzo a la tensién 897 1000
(Mpa)
Esfuerzo 0.2 % (MPa) 828 910
% de elongacion 10 18
% Reduccion de Area 20
Modulo de Elasticidad | - 114
(GPa)
Dureza RockwellC | - 20
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» Desventajas de las Aleaciones de Titanio: el titanio también presenta
una serie de desventajas como su baja resistencia al desgaste. Por lo tanto
se requiere mejorar sus propiedades superficiales manteniendo una alta
relacion esfuerzo/densidad *®. Esto se logra sometiendo el metal o la
aleacion a diversos tratamientos superficiales, que le permita aumentar la

dureza de forma local, asi como la resistencia al desgaste y a la corrosion
(28)

2.2.2. Materiales cerdmicos implantables: los estudios relacionados con
las ceramicas para su aplicacion en el campo de la medicina comenzaron
hace poco mas de 20 afios ®®. Se menciona que el empleo de las ceramicas
como biomateriales se remonta al afio 1984 cuando el yeso (CaSQO4-2H,0)
fue utilizado como un posible sustituto para el hueso. Este material presenté
una resistencia mecanica baja y se reabsorbid completamente en el
organismo. Tales propiedades poco atractivas permitieron concluir que el
yeso no era muy apropiado para ser empleado como implante tipo

bioceramica.

El interés por los biomateriales ceramicos se debe a que en su mayoria
corresponden a 0xidos metalicos, por lo que presentan muy baja corrosion en
el medio bioldgico, y poseen una gran dureza que los hace muy resistentes a
la friccion y el desgaste %2,

Los materiales ceramicos son aquellos constituidos por compuestos
inorganicos no metalicos formados a partir de la union de elementos
metalicos con elementos no metalicos por medio de enlaces idnicos y
covalentes % por ello algunas ceramicas poseen aplicaciones en la
reparacion y reconstruccion de algunas partes del cuerpo humano; éstas se

nombran Bioceramicas.
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Las ceramicas son los biomateriales mas parecidos al componente mineral
del tejido G6seo, por lo que tienen una buena compatibilidad y capacidad de
osteointegracion. Sin embargo, su aplicacion en areas que deben soportar
cargas representa un problema dificil de resolver, dado que son rigidas y

quebradizas “®“®),

Clasificacion de las Bioceramicas.  Teniendo en cuenta el tipo de respuesta
que inducen en el tejido circundante, se puede establecer otra clasificacion

de las Bioceramicas en distintos grupos:

e Ceramicas Casi Inertes: Provocan la formacion de una capsula fibrosa
entre el tejido circundante y la superficie del implante. Pueden ser utilizadas
en forma densa o porosa, para facilitar el crecimiento 6seo entre los poros
del implante, lo que confiere una fijacion mecanica del mismo. Un ejemplo es

la alimina (Al,O,), que fue la primera ceramica usada extensamente en la

practica clinica, en algunos componentes de proétesis articulares y como
implantes dentales, por sus excelentes cualidades de resistencia mecanica y

resistencia al desgaste (20

» Ceramicas Bioactivas: Permiten una respuesta bioldgica especifica en
la interfase del material, que lleva a la formacion de un enlace entre el tejido
0seo y el implante. Dentro de este grupo pueden distinguirse dos categorias
muy amplias: los vidrios bioactivos, y las ceramicas basadas en hidroxiapatita

y otros fosfatos de calcio “®C9,

 Ceramicas Reabsorbibles: Son aquellas que después de ser
implantadas son reabsorbidas. ElI objetivo es que vayan siendo
reemplazadas por el tejido 6seo. Sin embargo, esto implica una correlacion

entre la velocidad de reabsorcion de la ceramica y la velocidad de
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regeneracion del hueso, que no siempre se da. En este grupo se encuentran

el sulfato célcico y algunos fosfatos de calcio *2@E0E0)

2.3. FOSFATOS DE CALCIO

Cuando se pretende reparar una parte del esqueleto, pueden existir dos
posibilidades, reemplazar la parte dafiada o sustituirla regenerando el hueso.
Este planteamiento hace pensar en un campo de investigacion muy
importante, dirigido a conseguir bioceramicas basadas en fosfatos de calcio,
que tengan buena resistencia mecanica y que puedan conducir a la
regeneracion de hueso. El estudio de las ceramicas de fosfatos de calcio ha

estado centrada fundamentalmente en la hidroxiapatita y el fosfato tricalcico
(35)

2.3.1. Estructura de los fosfatos de calcio. Los fosfatos son las sales o
los ésteres del acido fosforico. Tienen en comun un atomo de fosforo
rodeado por cuatro atomos de oxigeno en forma tetraédrica. Los fosfatos
son importantes para el metabolismo de animales y plantas ya que las
cantidades de fosfatos de calcio mas comun en los vertebrados es la
hidroxiapatita Cajo(PO4)s(OH),, tanto en los huesos como el esmalte
dentario, debido a que constituyen alrededor del 60.0 % del esqueleto

humano calcificado y el 90.0 % de la matriz 6sea inorgénica.
2.3.2. Clasificacion de los Fosfatos de Calcio. De igual manera los
fosfatos de calcio poseen otra clasificacion la cual es dependiente de la

relacion estequiometrica de Ca/P, como se muestra en la tabla 6.

2.3.3. Solubilidad de los fosfatos de calcio. Las isotermas de solubilidad

se relacionan directamente con la bioestabilidad de los fosfatos de calcio
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cuando se exponen a fluidos simulados acuoso tipo SBF, ver Figura 3; por

esta razon se realiza una calcificaciébn de mayor a menor estabilidad.
MCPM > TetCP= a-TCP > DCPD > DCP > OCP > 3-TCP > CDHA > HA

Tabla 6. Compuestos de fosfatos de calcio que pueden ser precipitados en

sistemas acuoso

g (@8)(22)(0)

Nombre Férmula Relacién Mineral Simbolo
Cal/lP
Fosfato dihidrogeno
monocalcico monohidratado Ca(H2P0O)4.H,0 050 | @ - MCPM
Fosfato dihidrogeno Ca(H2PO)a. 050 | - MCP
monocalcico
Fosfato de hidrégeno de calcio
CaHPO4 1,00 Monetita DCP
Fosfato de hidrégeno de calcio
dihidratado CaHPO4.2H,0 1,00 Brushita DCPD
Fosfato octacélcico CagH2(PO)s.5H,0 133 | e OoCP
Fosfato de calcio amorfo n:3,4y Caz(P0O4)2.nH20 150 | 0 - ACP
5%
Fosfato tricalcico-a Caz(POs)2-a 150 | - a-TCP
Fosfato tricalcico-B Caz(POa4)2-B 150 | @ e B-TCP
Hidroxiapatita deficiente en Cayox(HPO4)x(POa)e- 150-1.67 | - CDHA
calcio x(OH)2.x.
Hidroxiapatita Sinterizada Cai0(PO4)s. 5H,0 1.67 Hidroxiapatita HA
Oxiapatita Caio(PO4)s. O 1,67 | e OXA
Fosfato tetracélcico Cay(P0Oy)20 200 | e TCP

Figura 3. Isotermas de solubilidad para varios fosfatos de calcio en agua ©.
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2.4. APATITA 69

La apatita es un mineral que pertenece a la familia de los fosfatos de
calcio, se consideré mineral en 1788 por Werner y actualmente se utiliza
para nombrar los soélidos cristalinos con una formula estequiometrica
M1o(RO4)6X2, donde M es un catibn Ca™, R es un cation P™ y X
corresponde a una grupo hidroxilo o a un anion halégeno como el fluoruro
%) La caracteristica principal de las apatitas biolégicas que las diferencia
del resto de los materiales, es su capacidad de evolucion, de tal manera que
su composicién no queda establecida en el momento de su formacion.

Los cristales de apatita son ricos en iones fosfato y mantienen una cierta
proporcion de iones carbonato por esta razon se hallan presentes en el
esmalte dental (dentina) y tejido 6seo, por lo que poseen una estructura
bastante similar, hecho que justifica la hipétesis de un precursor comun. En
el tejido 6seo los primeros depdsitos minerales son muy inestables y
evolucionan hacia la formacion de una apatita cada vez mas carbonatada y
mejor cristalizada. No obstante, el proceso de maduracion es
constantemente interrumpido por la disolucion completa del tejido y su
neoformacion. Este fendbmeno se ve afectado con la edad dado que aumenta
la proporciéon carbonato / fosfato, y el mineral tiende a madurar durante mas
tiempo. En la tabla 7 se presenta la composicion de los tejidos duros del

cuerpo humano, morfologia y tamafio de cristales.

Tabla 7. Composicion de los tejidos duros del cuerpo humano, morfologia y

tamafio de cristales (Spector, 1975; Robinsén, 1952) ©9.

Esmalte Dentina Hueso
Componente inorganico (% en peso) 97 70 65
Componente organico (% en peso) 15 20 25
% en peso de H,O 15 10 10
Citrato (% en peso) 0,1 0,9 0,7
Morfologia Prismas Agujas Prismas/ Agujas
Tamafio (nm) 60*100*35 20*4 10-60*2-6
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2.4.1. Formas de la apatita: el apatito, tiene al menos dos formas
dependiendo del anién presente: fluorapatita e hidroxiapatita
[Cas(F,OH)(PO,)s].

Fluoroapatita (Ca 5(PO4)sF). Es el principal mineral del esmalte de los
dientes. Resiste mejor los ataques de los acidos que la apatita normal. Por
esto se afladen fluoruros a las pastas de dientes que pueden intercambiar

los grupos hidroxilo por fluor.

Hidroxiapatita (Ca 5(PO4)3sOH). el fosfato de calcio méas utilizado en la
fabricacion de implantes es la hidroxiapatita, por ser el compuesto mas
parecido al componente mineral de los huesos, presenta buenas propiedades
como biomaterial, tales como biocompatibilidad, bioactividad,

(13)(23)(34)(40)(56)(67). La HA en su

osteoconductividad y union directa al hueso
forma monolitica no es conveniente para usar en partes que soporten peso,
por tal motivo es empleada como recubrimiento en implantes metalicos

(como el titanio por ejemplo).

. Estructura cristalina de la Hidroxiapatita ®4_La hidroxiapatita es
un grupo de fosfatos, que tienen estructuras hexagonales o monoclinicas

pseudohexagonales muy similares ¢4,

El Ca* forma dos tridngulos equilateros centrados en el eje rotacién
helicoidal, a la misma altura que el P de los grupos fosfatos, y los otros
cuatro apilados de dos en dos, forman los planos verticales en medio de la
celda. Los grupos hidroxilos (OH") estan colocados en los huecos de los

triangulos equilateros %,

La HA en la naturaleza suele presentar
numerosas substituciones y tienden a no mantener la estequiometria. La
técnica de rayos X junto a analisis quimico de la apatita del esmalte dental

demostré6 que es una forma impura de hidroxiapatita donde grupos
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carbonatos o algun halégeno, como el fluoruro o el cloruro, pueden

sustituir algun grupo fosfato o hidroxilo, respectivamente. En la figura 4 se

presenta la estructura cristalina.

Figura 4. Red cristalina de la hidroxiapatita ©%

Las propiedades fisicas y mecéanicas de la hidroxiapatita se resumen en

tabla 8.

Tabla 8. Propiedades fisicas y mecanicas de al hidroxiapatita ??®264

Propiedades( Unidades)

Valor para la HA

Densidad (g*cm™) 3.15
Modulo de Young (GPa) 90
Dureza Knoop (MPa) 3450
Resistencia a la traccion (MPa) 120
Resistencia a la compresién (MPa) 430
Coeficiente de expansién térmica (*10°) 11-15
Punto de fusién (°C) 1660
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2.5. FUENTES DE HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita puede ser de origen natural (bovina, coralina o ficégena) o

sintética ceramica o no ceramica.

2.5.1. Hidroxiapatita de origen natural.  El hueso bovino es una fuente de
hidroxiapatita popularizada en los afios 50. Hoy dia se disponen de
procedimientos capaces de eliminar todos sus elementos protéicos y
celulares, y de esta manera se obtiene una estructura macroscopica muy
similar a la matriz del mineral del hueso humano y su utilizacién se limita a

rellenos de defectos 6seos, ya que su resistencia mecanica es baja.

El coral es otra fuente de hidroxiapatita organica. Algunos tipos de coral
escleroactiniforme del género porites, forma un armazén constituido por
canales paralelos intercomunicados por microporos. Este exoesqueleto esta
formado por carbonato célcico, que se convierte en hidroxiapatita al
provocarse un intercambio quimico con fosfatos, en un medio hidrico y en

presencia de calor.

Existe otro tipo de hidroxiapatita natural microporosa y no reabsorbible
derivada de las algas (ficogena), las propiedades fisicoquimicas de este tipo
de hidroxiapatita es muy similar a la del hueso humano debido a su gran

area superficial, al tamafio pequefio del cristal y a su contenido en carbono.

2.5.2. Hidroxiapatita de origen sintético. La hidroxiapatita sintética no
equivale a la porcion mineral del hueso humano desde el punto de vista
fisico, quimico y cristalogréfico. Es un material que se reabsorbe lentamente,
actuando como matriz 6sea sobre la cual se va depositando el hueso

neoformado. Se obtiene habitualmente por precipitacion quimica al afadir
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una solucién rica en fosfatos a otra rica en iones Ca'" en condiciones

controlada.

La hidroxiapatita sintética de origen sintético esta constituida por particulas
esféricas de alta densidad y gran pureza. Es un material muy biocompatible,
no reabsorbible, que permite una buena oseointegracion. Se considera una
ceramica ya que se obtiene por calentamiento de los fosfatos calcicos
amorfos obtenidos, por ejemplo, precipitacion en este caso; el medio utilizado
y las temperaturas aplicadas, condicionaran la estructura cristalina, la

porosidad y la solubilidad del producto resultante.
2.6. APLICACIONES DE LA HIDROXIAPATITA EN EL SECTO R MEDICO

Siempre es necesario reemplazar con una sustancia zonas de pérdida de
huesos. Una posibilidad es el transplante de huesos desde otra parte del
cuerpo de un pariente o donor. Esto no es siempre completamente
recomendable ya que requiere de una cirugia adicional. A raiz de lo antes
mencionado se ha optado por emplear materiales sustitutos basados en
fosfatos de calcio. Uno de ellos, la hidroxiapatita, en su forma granular ha
sido aprobada en Alemania desde 1990. Se ha tenido éxito en su uso para

desarrollar nuevas prétesis e implantes ©2.

Por lo antes mencionado la HA es el fosfato de calcio mas utilizado en la
fabricacion de implantes ya que es el compuesto mas parecido al
componente mineral de los huesos, presenta buenas propiedades como
biomaterial, tales como biocompatibilidad, bioactividad, osteoconductividad y

unién directa al hueso ?3)@8)“#0)(46)(56)(62)(67)
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2.7. METODOS DE OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE HA

El recubrimiento de un metal con HA es un proceso complejo, y de el
depende en gran parte el éxito clinico del implante, ya que la calidad y la
adherencia entre el sustrato y el recubrimiento depende de su naturaleza,
la pureza, la composicion quimica y el espesor, entre otros factores, del

recubrimiento y de las caracteristicas superficiales del sustrato ©¢*.

En los dltimos afios se han desarrollado diversas técnicas para la
deposicién de hidroxiapatita sobre sustratos metdlicos. Entre estas
técnicas se encuentra la deposicion por sputtering de haz de electrones, la
ablacion laser, los métodos sol — gel, la deposicion electroforética,
deposicién electrolitica, los recubrimientos biomiméticos, el prensado
isostaticos en caliente (HIP) y la proyeccion térmica. En la tabla 9, estan
resumidas algunas de las técnicas y caracteristicas mas importantes para
la deposicién de hidroxiapatita sobre un substrato metalico, asi como las

ventajas y desventajas de cada una de las técnicas ©.

Cabe destacar que la técnica comercial para producir estos recubrimientos
es el plasma-spray, pero presenta serios problemas de adherencia
recubrimiento-substrato, asi como falta de uniformidad del recubrimiento
desde el punto morfolégico y de cristalinidad #9269 vy puesto que esta
técnica al igual que muchas de las otras (hidrotermal, via seca, sol-gel,
etc.) necesitan de una gran inversion para llevar a cabo el proceso, y que
el control de éste es muy complejo “®; actualmente se esta trabajando la
deposicion electrolitica como una técnica sencilla y econdmica, para llevar
a cabo la obtencién de recubrimientos sobre la aleacion Ti6Al4V (ASTM
F136). Se ha visto por revision bibliografica, que los recubrimientos
obtenidos por este método tienen buena adherencia, y buenas

propiedades mecanicas y tribolégicas “©.
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Tabla 9. Técnicas para depositar HA sobre un sustrato metalico %,

TECNICA ESPESOR VENTAJAS DESVENTAJAS
Deposicion por ¢ Recubrimientos con » Tiempos largos
Sputtering de Haz espesores uniformes « Recubrimientos
de electrones 0.5-3 pm +  Recubrimiento densos amorfos

* Recubrimientos densos | ¢ Técnica en desarrollo
y porosos
Ablacion Laser 0.05-5 um . Recubrimientos
cristalinos
e Alta adherencia entre | ¢+ Técnica en
Métodos el recubrimiento y el | desarrollo
Dinamicos de | 0.05-1.3 um | sustrato e« Costosa
Mezclado «  Recubrimientos
amorfos
¢ Recubrir diferentes | =  Atmdésfera
geometrias controlada
Método Sol - Gel <1lpm «  Temperaturas bajas «  Materias primas
¢ Relativamente costosas
econémico.
¢ Recubrimientos con | = Recubrimiento
espesores uniformes presenta fisuras
Deposicion «  Velocidad de | » Recubrimientos
Electroforética 0.1-2mm | deposicién rapida poco adherentes
¢ Recubrir diferentes
geometrias
« Temperaturas bajas e Tiempos largos
¢ Formacion de apatitas | = Control de la
similares a la del hueso solucion (pH) y continua
¢« Recubrir diferentes | regeneracion de la
R_ecu_bri[n_ientos geometrias misma.
Biomimeticos < 30 um + Posible incorporacion
de componentes
formadores de hueso
* No recubre
diferentes geometrias
e Elevadas
Prensado temperaturas
Isostético en * Recubrimientos densos | «  Desajuste en
Caliente (H|P) 0.2-20 mm expansi()n térmica
« Diferencia en las
propiedades elasticas
Costoso
¢ Recubrir diferentes | « Elevadas
Proyeccion 50 pm -2 geometrias temperaturas
Térmica mm +  Relativamente « Descomposicién de
econdémico la HAp.

2.7.1. Deposicion Electrolitica:  Si se coloca un par de electrodos en una
cuba que contenga una disolucion de un electrolito y se conecta una fuente
de corriente continua y un galvanémetro entre ellos, se observara en el

galvanémetro la circulacion de la corriente eléctrica, ver figura 5.
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Figura 5. Celda electrolitica.

Galvandmetro

(4

Anodo Catodo
+

[Electrodos

Fuente

Por la accién de la corriente eléctrica, la solucion se ioniza permitiendo que
se cree un campo eléctrico y una diferencia de potencial entre los electrodos.
Los iones positivos de la disolucion se mueven hacia el electrodo negativo
(catodo) y los iones negativos hacia el positivo (dnodo). Al llegar a los
electrodos, los iones pueden ganar o perder electrones y transformarse en

atomos neutros o moléculas.

La fuente no produce electrones, sélo los transporta de un electrodo a otro;
esto quiere decir, que los electrones que la fuente le suministra al catodo,
provienen del anodo. EI proceso de reduccion no puede ocurrir sin que al
mismo tiempo se realice el de oxidacion. La funcion de la fuente es elevar la
energia potencial de los electrones del catodo, para que el campo eléctrico
entre éstos y los iones (+) aumente, de manera que se obtenga una mayor

deposicion.
Hay ciertas variables que afectan el proceso de electrodeposicon, tales

como: composicién y concentracion del electrolito, presion, temperatura,

agitacion, tamafo de la celda, distancia entre electrodos, tiempo, voltaje y
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corriente aplicada. A continuacion se presentan los efectos que se producen

cuando se varian algunos de estos parametros “*.

Composicion y concentracion del electrolito precurs or. Para optimos
resultados se recomienda tener condiciones de sobresaturacion, esto
permitird que se tenga soporte de iones calcio y fosfato a medida que va
transcurriendo el proceso. La idea es ubicar las condiciones de concentracion
mas adecuadas. Por otro lado el pH de la solucion es un factor de alta
relevancia puesto que de el depende que tipo de fosfato es el que finalmente
se deposita; estas dos variables estan definidas termodinAmicamente

mediante los diagramas de Pourbaix que se explicaran méas adelante.

Agitaciéon. La agitacion de la solucién produce un suministro fresco de iones
calcio y iones fosfatos al céatodo, reduciendo el espesor de la pelicula
catddica y facilitando asi el abastecimiento de los iones necesarios para que
se de lugar a la formacién de los fosfatos de calcio. La agitacion barre con las
burbujas gaseosas que puedan influir de forma directa en la homogeneidad

del recubrimiento, y mezcla la solucion e impide su estratificacion.

Voltajes catodicos. Los voltajes son los que permiten finalmente el
transporte i6nico tanto del calcio como del fosfato con el fin de que llegue
apropiadamente a la superficie de la aleacion y se pueda llevar
adecuadamente las reacciones tanto electroquimicas, quimicas y de
precipitacion para la formacion del fosfato. Cabe destacar que incrementos
en el voltaje producen una no uniformidad del deposito obtenido observado
en los bordes, puntas y esquinas, la cual esta relacionada directamente con
las lineas de campo eléctrico producidas por el voltaje aplicado, y la
distancia entre anodo y catodo, de igual manera se presenta una baja

adherencia del recubrimiento obtenido.
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2.8. POSIBLES MECANISMOS DE ELECTRODEPOSICION DE
FOSFATOS DE CALCIO SOBRE SUSTRATOS DE Ti6Al4V ELI

Trabajos previos de Shirkhanzadeh (1998) y Xiong Lu (2005) han
mostrado que la formaciéon de fosfato de calcio sobre electrodos
polarizados catdédicamente se lleva a cabo en dos etapas: la primera
corresponde a la nucleacion (formacién de los primeros cristales) y el
correspondiente crecimiento del mismo. La figura 6 muestra un diagrama
esquematico de la interfase catodo — electrolito donde se presentan las
especies ibnicas activas necesarias para que se lleven a cabo la
respectivas reacciones tanto electroquimicas, quimicas y de precipitacion
para que se formen los fosfatos. La primera reaccion electroquimica que
se lleva durante el proceso de eletrodeposicién es la reduccién de los
iones H™ a hidrégeno gaseoso sobre el catodo, en este caso la aleacion
de Ti6Al4V ELI, ver ecuaciéon 1, esto como resultado de la evolucion del

hidrégeno:

2H* +26 ——> H (1)

Los iones hidrogeno continuamente estan sobre la superficie del catodo que
provienen del seno de la solucion por procesos difusionales, las fuerzas que
conducen este proceso difusional es la diferencia entre la concentracion de
H* en el seno de la solucion y la superficie del catodo. Debido a las
reacciones de electroreduccion de iones hidrogeno, el pH se aumenta cerca

de la vecindad del catodo.

Por otra parte es indispensable controlar el pH del sistema para obtener
resultados satisfactorios. De igual manera hay otro parametro a tener en
cuenta y es lo referente a la supersaturacion la cual es necesaria para
obtener la energia de activacion apropiada para que se inicie la nucleacion

de los primeros cristales de fosfatos.
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Figura 6. Interfase catodo — solucién se presenta la variacion de la
concentracion de los iones H* en la capa de limite de Nerst

El pH que se obtiene en la capa de difusion (Nerst), es muy importante en la
estabilidad del fosfato &cido. La figura 7 muestra un diagrama de equilibrio
potencial — pH a 25 °C tipo Pourbaix, donde se observa que a pH de 4.5 a
5.3 se obtiene los iones H,PO, . Sin embargo a altos valores de pH este ion
es convertido a HPO4 mediante la siguiente reaccién quimica, ver ecuacion
2.

HoPO, + (OH)ais ————> H,0 + HPO,?  (2)

Los fosfatos &acidos HPO4? formados en la ecuacién 2, reaccionan en la
superficie del catodo con los iones hidroxilos (OH’), formando el i6n fosfato
(PO.™), el cual es indispensable para que se produzca la precipitacién de la

hidroxiapatita, ver ecuacion 3.

HPOs® + (OH)ass ——> H;0+POs°  (3)
La reaccion 3 indica que la concentracion local del fosfato acido esta

directamente influenciada por el pH en la doble capa del catodo, y éste
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finalmente define el tipo de fosfato de calcio electrodepositado. Para este
caso se habla de cantidades del grupo fosfato acido que serian impurezas

las cuales pueden ser controladas con el pH del electrolito.

Figura 7. Diagrama de equilibrio de Pourbaix sistema Fdsforo — agua a 25 °C

=2 -l 1 2 2 & & T & 9 10 I 12 @3 1% 15 |
%ﬂ T ? T T T T 5| T L T T T T T T T Y EZ,Z
R L : | le
Hy Pua_r T : !
18] E : : 8
1] E E i 116
: L :
L&l : : | L&
2l B~ ; 12
T . ! |
i - ¥ S
1 - I'|-|.___‘_ B :
o.a) : T 1 ; 0.8
0EL : . T @ J06
0.4{, : . ! - — 10,4
ozl P, E HaPOY E WA : ' “'--,_ 02
o[ @~ _ ! i | lo
-2 : : =02
-04 1 E 1-04
06 : ; -0
-8 S~ -08
: ——
-1t . e i
o o ETL
-l 1 . : R &
14 e -4
=16 .@‘h {5
-1,8 . PR P . M. ]
-2 L o ! 2 1 4 5 & 7 & 3 @1 1213 & !59 4B

Los iones de fosfatos obtenidos mediante la reaccion inmediatamente
anterior, permite que al reaccionar con los iones Ca'?>,OH y HPO4*
producen la precipitacion de la hidroxiapatita (HA) con algunas cantidades de

fosfato octacalcico (OCP), como se presenta en la ecuacion 4.

(10-x)Ca”* + (6-x) PO, + xHPO,” + (2-X)OH™ + nH,O==p Ca 1.4(HPO4)x(PO.)s.x(OH)s.
x.NH>0 (4)
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2.9. TRATAMIENTOS DE CRISTALIZACION DE BIOCERAMICAS

Recientemente se ha estado investigando acerca de la influencia de la
cristalinidad en la bioactividad de recubrimientos de fosfato de calcio
destinados para regeneracion de tejidos duros. De acuerdo con
investigaciones anteriores, la cristalinidad influye tanto en la resistencia a la
polarizacion como en la bioactividad de los recubrimientos ceramicos, de
manera que la biodegradabilidad decrece al incrementar la cristalinidad y el

tamario de grano de la ceramica ©%®%),

Debido a las ventajas que le otorga la cristalinidad a un recubrimiento, se ha
optado por modificar la estructura de los recubrimientos obtenidos por
electrodeposicion catédica con el fin de aumentar la cristalinidad de los
mismos ©®. Entre los procesos adoptados para lograr este fin, el tratamiento
térmico ha sido considerado como uno de los métodos mas efectivos para

cristalizar fases amorfas presentes en los recubrimientos de fosfato de calcio
(7)(17)(65)

El tratamiento térmico consiste en el calentamiento lento de la muestra hasta
llegar a la temperatura de tratamiento. Cuando se obtiene la temperatura
deseada, se continda el calentamiento a temperatura constante durante un
tiempo determinado para permitir que ocurran cambios de fase ©9.
Transcurrido el tiempo de calentamiento, se deja enfriar lentamente las
muestras hasta temperatura ambiente. Generalmente el tratamiento térmico
se lleva a cabo en hornos comunes ("®7®® Es necesario contar con una
atmosfera oxidante para que el proceso sea exitoso. Se requiere que el
calentamiento que se realiza para obtener la temperatura de tratamiento, y el
enfriamiento posterior al tratamiento sean lentos, para impedir al maximo la
acumulacion de esfuerzos residuales en la superficie del material y asi evitar

la ruptura del mismo.
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Otros investigadores han concluido que las fases amorfas, que poseen una
solubilidad més alta que la hidroxiapatita cristalina, pueden acelerar la fijacién
del implante con el tejido 6seo y promover la rapida reconstruccion ésea ©.
Sin embargo, un contenido muy alto de fase amorfa en el recubrimiento
puede causar una excesiva disolucién y consecuentemente reduciria la

fiabilidad del mismo ®7,

2.10. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS BIOMATER IALES

La electroquimica es el estudio de la respuesta de un sistema a una
estimulaciéon eléctrica. Usando la electroquimica se estudia la pérdida de
electrones (oxidacion) o ganancia de electrones (reduccion) que un material
sufre durante la estimulacion. Estas reacciones de reduccion y oxidacion son
comunmente conocidas como reacciones redox y pueden dar informacion
acerca de la concentracion, cinética, mecanismos de reaccidon y otros
comportamientos de las especies que se encuentran en solucion, y ademas

obtener informacion de la superficie del electrodo.

En un experimento electroquimico, se puede medir uno o0 mas de cuatro
parametros, los cuales pueden ser: potencial (E), corriente (i), carga (Q) y
tiempo (t). La respuesta de un sistema depende del pardmetro utilizado
como sefal de excitacion. Graficando diferentes parametros de diversas

formas el investigador puede obtener una gran cantidad de informacién ©®.

En la mayoria de técnicas electroquimicas, hay tres electrodos, un electrodo
de trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo o electrodo auxiliar. Los
tres electrodos se conectan a un potenciostato (aplicaciéon de potencial) 6 a
un galvanostato (aplicacion de corriente), instrumentos que controlan el
potencial o la corriente del electrodo de trabajo y miden el potencial o la

corriente resultante segtn sea el caso (.
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Las diferentes combinaciones de parametros y tipo de electrodos de trabajo
hacen que se tenga una larga lista de técnicas electroquimicas, incluyendo
voltametria ciclica, cronoamperometria, cronopotenciometria, polarografia,

técnica de pulsos galvanostaticos, entre otras ©®“%),

2.10.1. Extrapolacién de Tafel. En las curvas de polarizacion se aplica un
barrido de potencial en un rango de - 250 mV a 250 mV con respecto al
potencial de corrosion, con el fin de obtener informacion tanto de la
polarizacion anddica y catddica. El barrido de potencial se grafica en funcion
del logaritmo de la densidad de corriente obtenida (E vs Log i). En las curvas
de polarizacion a valores altos de corriente se obtienen segmentos lineales,
que corresponden a las regiones de Tafel donde la corriente aplicada es igual
a la diferencia de las corrientes de reduccién y oxidacion del proceso; en
estos segmentos se calculan las pendientes anddicas y catddicas y la
extrapolacion de estos segmentos al potencial de corrosion permite encontrar
la densidad de corriente de corrosion. Las regiones de Tafel son
identificadas, a £50 mV del potencial de circuito abierto que es equivalente al

potencial de corrosién

2.10.2 Resistencia a la polarizacion Lineal.  Un método mas exacto para
encontrar la corriente de corrosion es usar la técnica de Resistencia a la
polarizacion Lineal (LPR), junto con los datos de las pendientes de Tafel
anddica y catddica, se puede obtener la densidad de corriente alimentando la
ecuacion de Stern — Geary, la cual se explicard mas adelante. La LPR, se
define como la tangente de la curva de polarizacion (E vs 1), considerando
que las curvas de polarizacion son practicamente rectas en un pequefo

entorno del potencial de corrosion (E corr), ver ecuacion 5.

Rp: (dE/di) g:ecor (5)
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Esta técnica tiene la ventaja de requerir la aplicacion de voltajes bajos para
polarizar el sistema, lo cual permite concluir que en la mayoria de los casos
no alteran la superficie del electrodo de trabajo o material de prueba. El
procedimiento es aplicar potenciales de +20 mV con respecto al potencial de

reposo y obtener una respuesta de corriente lineal con el voltaje.

Con la resistencia a la polarizacion (Rp) y las pendientes de Tafel, evaluadas
con la técnica electroquimica antes mencionada (extrapolacién de Tafel), se
puede calcular la densidad de corriente mediante la ecuacion de Stern —

Geary, ver ecuacion 6:
Icorr=B/Rp (6)
Donde B es la constante de Stern — Geary y viene dada por:
B: Ba*Bc/2.303*(Ba+Bc) (7)
Donde:
Icorr= Densidad de corriente de corrosion (uA/cm?)
Ba: Pendiente de Tafel anddica (mV/década)
Bc: Pendiente de Tafel catédica (mV/década)
Rp: Resistencia a la polarizacion (Q*cm?)
La velocidad de corrosiéon (ecuacion 8) esta dada por:
Veorr: 3.27x10 **(IcorrP g/p) (8)

Donde:

Vcorr= Velocidad de corrosion (mpy)

PE= Peso equivalente del material (g)
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p= Densidad del material (g/cm®)

2.10.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Mediante el
método de impedancia se obtiene un diagrama que proporciona una vision
completa de los fendmenos corrosivos que tienen lugar, lo cual permite
deducir el comportamiento de la interfase metal-solucion como una red de
elementos resistivos y capacitivos ®Y®®. Cabe mencionar que esta técnica

electroquimica es muy empleada en el campo de los biomateriales &,

Se emplea una sefal de corriente alterna para excitar el electrodo de
trabajo, a una amplitud de voltaje entre 5 a 50 mV y un barrido de frecuencia
desde 0.1 mHz hasta 100 KHz. Cuando la corriente alterna atraviesa la
interfase del electrodo ésta se divide en dos partes: una corriente motivada
por el comportamiento capacitivo de la interfase, y la otra como una corriente
de transferencia que se refiere al intercambio de cargas de las reacciones
electroquimicas. Para analizar la variacion de la impedancia con la

frecuencia, se recurre al concepto de circuito equivalente G®©D,
A continuacion se discutiran para un sistema de electrodo simple modelado
por un circuito eléctrico equivalente ®” como el mostrado en la Figura 8.
Aqui la impedancia se define como ©G®®

Z=27Z'+jz" 9

Donde:

Z' = Componente de impedancia real o en fase

Z" = Componente de impedancia imaginaria o fuera de fase
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Z" =-1/(2mfC) (10)
Donde:
f = Frecuencia (Hz)
w= velocidad angular en (rad/s)
C= Capacitancia en (F)
El &ngulo de fase, @, es definido como:

@=arctan (Z2"/ Z') (11)

Figura 8. Modelo de circuito eléctrico equivalente de un electrodo simple

expuesto a corrosion

CoL
Ra —— —_
P A Re —
L AT

RQ: Resistencia solucion
Rp: Resistencia a la polarizacion
Cdl: Capacitancia Doble Capa

En el formato de Nyquist Figura 9, se grafica en el plano complejo, el
componente real de impedancia sobre la abscisa y el negativo del

componente imaginario se grafica sobre la ordenada.

Lo ::':.uZ'= 1 CRe- a=1nf

—Decreasing frequenoy———®
i ——
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De los datos de impedancia mostrados en la Figura 9, la distancia desde el
origen hasta el primer intercepto con la abscisa corresponde a la resistencia
de la solucion, Rs, y la distancia entre el primer y segundo intercepto con la

abscisa corresponde a la resistencia a la polarizacion, Rp.

Los datos de impedancia electroquimica, también pueden ser reportados en
el grafico de Bode, ver figura 10. Este posee dos curvas, la primera hace
referencia al logaritmo en base 10 de la magnitud de la impedancia o modulo
[ZOa cual se registra sobre el eje y, y el incremento en la frecuencia se
registra a la derecha del origen, paralelo al eje x. Para este caso la magnitud
de la impedancia a alta frecuencia corresponde a la R y la diferencia en
magnitud entre la alta y baja frecuencia, denominada regiéon de frecuencia
independiente de la magnitud de la impedancia, corresponde a la Rp. Estas
resistencias son idénticas a las encontradas en el formato de Nyquist. La
segunda curva corresponde al negativo del angulo de fase, -@, el cual se
registra sobre la ordenada y el logaritmo base 10 de la frecuencia se grafica
sobre la abscisa.

Figura 10. Grafico de Bode tipico para el modelo del circuito de la figura 8.

Log | & A

)

dmax
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2.11. ESTADO DEL ARTE

Dentro de los trabajos realizados que involucran la obtencion de
recubrimientos de fosfato de calcio sobre sustratos metalicos y su respectiva
caracterizacion morfologica, composicion quimica y caracterizacion

electroquimica se encuentran:

En 1998 Seiji Ban y col ©. Estudiaron la manera de obtener depésitos de
fosfatos de calcio sobre titanio puro por medio de técnicas galvanostéaticas en
un fluido corporal simulado modificado. Los recubrimientos de apatita fueron
formados electroquimicamente bajo 1.3 y 12.9 mA / cm? en un fluido
simulado en un rango de 52 a 92 T, la cantidad y morfologia de los
recubrimientos fueron funcién de la densidad de corriente, tiempo de carga
y temperatura del electrolito, para este caso se formo el OCP inicialmente, y

posteriormente se transformo a apatita a una temperatura de 72y 82 C

En 2003, Ricardo M. Souto y col @9, Estudiaron la degradacién de los
recubrimientos de hidroxiapatita obtenidos por spray sobre la aleacién
Ti6Al4V cuando se expuso a un fluido fisiol6gico simulado por medio de la
técnica electroquimica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
Finalmente obtuvieron el circuito equivalente, de igual manera establecieron
que la aleacién de titanio recubierta por medio de Spray plasma posee una

relacion de Rp cien veces mayor que la no recubierta.

En 2003 C.X. Wang y col ©¥. Evaluaron la posibilidad de realizar un
pretratamiento con NaOH con el fin de activar la superficie del Ti6AI4V y
obtener recubrimientos con cinética mas rapida y de mejor adherencia, para
verificar lo antes mencionado expusieron las muestras en SBF por 8
semanas, las cuales fueron extraidas cada semana y posteriormente

caracterizadas morfolégicamente y composicionalmente por SEM y DRX,
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respectivamente; ellos concluyeron que con el pretratamiento se obtiene un
gel tipo titanato de calcio el cual tiene caracteristicas de ser bioactivo y por
ende permite el crecimiento de la HA, de igual manera emplearon la técnica
de EIS para evaluar la nucleacion y crecimiento de dicho fosfato y como varia

en funcion del tiempo en SBF.

En 2004 Fujibayashi y col ©Y. Estudiaron la formacién de capas de
apatita depositadas sobre la superficie del titanio y su disposicion como
material osteoconductivo, encontrando que la combinacion entre los poros
de la pelicula anddica del titanio y el material de apatita depositado,

convierten al material en bioactivo.

En 2005 Ji- Ho Park y col “9. Obtuvieron recubrimientos Ca-P sobre
Ti6AI4V con y sin tratamiento quimico con H,O, mediante electrodeposicion
catddica, ellos concluyen que el recubrimiento depositado sobre la superficie
no tratada corresponde ACP y DCPD; a diferencia de la superficie tratada
gue corresponde a la HA. Posteriormente expusieron las muestras por 5 dias
en SBF y analizaron mediante SEM y EDX que la HA se transformé a HA

deficiente en calcio y DCPD.

En 2005 N. Dimelie y col “Y. Obtuvieron recubrimientos Ca-P mediante
electrodeposicion a diferentes densidades de corriente, la composicion y
morfologia fue caracterizada por SEM — EDX y complementada con DRX. El
estudio deja muy claro que para definir el tipo de fosfato electrodepositado no
basta con establecer la relacion Ca/P en el depdsito, sino que es necesario
emplear mas técnicas como DRX, TFIR y XPS. Por otra parte concluyeron
que la densidad de corriente define el tipo de fosfato y la morfologia obtenida

en el recubrimiento.
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En 2005 Xiong Lu y col “® Estudiaron el crecimiento de cristales de fosfato
de calcio bajo atmésfera controlada de nitrégeno, CO, y aire comprimido
obtenidos mediante deposicién electroquimica. Las muestras obtenidas se
examinaron por DRX, TFIR, TEM, que permiti6 observar que bajo
condiciones de atmésfera de nitrdgeno puro se forma HA, en atmoésfera de
CO, se obtuvo OCP y finalmente en aire se observa una mezcla de las dos

fases antes mencionadas.

En 2006 Ji- Ho Park y col ©® Estudiaron recubrimientos bioactivos de
fosfato de calcio preparados por electrodeposicion en medio simulado
humano SBF, los fosfatos de calcio fueron depositados sobre sustratos de
titanio puro comercial en el SBF modificado a 60T por una hora
manteniendo un potencial catdédico de -1.5V,-2.0V,y-2.5V, (vs SCE). Los
resultados mostraron que los recubrimientos depositados a -2 V en el SBF
modificado  contienen el ién COs* el cual fue el mas bioactivo y

correspondio a la apatita carbonatada similar a la que presenta el hueso.

En 2007 Xiong Lu y col ©®. Obtuvieron recubrimientos biomiméticos de
fosfato de calcio (Ca-P) formados sobre el titanio previamente atacado con
acido nitrico con el fin de aumentar su rugosidad y obtener una superficie
mas bioactiva; las muestras fueron expuestas en SBF y SCPS (solucién de
fosfato de calcio supersaturada), concluyendo que se presentd ACP y OCP,
después de tres dias de exposicion, respectivamente.

En 2007 Daquin Wei y col ©®. Estudiaron los efectos de un tratamiento
térmico en la estructura y bioactividad in vitro de un recubrimiento de TiO, y
fosfato de calcio amorfo obtenido por PEO (Plasma electrolytic oxidation) y
encontraron que, después de tratar térmicamente el recubrimiento entre 400

y 800C, la cristalinidad del TiO, aumentd, al igual que la capacidad de
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formacioén de apatita, lo que lo llevé a concluir que la cristalinidad de un

recubrimiento favorece su bioactividad.

En 2007 N. Damelie y col ©”. Obtuvieron recubrimientos de fosfato de calcio
sobre sustratos de Ti6Al4V mediante electrodeposicion y los caracterizaron
morfolégicamente y composicionalmente mediante DRX, SEM y EDX; con
estas técnicas observaron relaciones Ca/P cercanas a 1.5 la cual
corresponde a la HA deficiente en calcio segun los DRX, la morfologia
obtenida fue acicular. Posteriormente expusieron las muestras previamente
recubiertas en SBF y observaron que el fosfato de calcio antes mencionado
se transformo a HA con relaciones Ca/P de 1.65. Por ultimo, evaluaron la
cantidad de iones Calcio y Fosforo presentes en el SBF mediante ICP — AES

(Plasma Inductivo Acoplado — espectroscopia de Emision Atémica).

Cabe mencionar que segun la revision bibliografica realizada no se observa
informacion referente a la sinergia existente entre la composicién quimica,
morfologia, grado de cristalinidad de los depdsitos obtenidos por
electrodeposicion catddica sobre la respuesta electroquimica cuando el
sistema sustrato/ depdsito se expone a una solucién simulada tipo SBF.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACION

La metodologia empleada en la presente investigacion se ha dividido en dos
partes: La primera fue la obtencion del recubrimiento de fosfato de calcio por
electrodeposicion catddica y su respectiva caracterizacion tanto morfologica
(SEM), de composicién quimica (EDS — TFIR) y cristalinidad (DRX), de igual
manera se evaluo la bioestabilidad cuando el sistema sustrato — deposito fue
expuesto a un fluido simulado tipo SBF propuesto por Kokubo 9368 nor
medio de una evaluacién electroquimica (Tafel e EIS), que se realizé segun
criterios de aceptacion usados para la evaluacion de biomateriales.

Los resultados obtenidos permitieron un mayor conocimiento de la técnica de
electrodeposicidon catddica y las técnicas instrumentales empleadas para la
respectiva caracterizacion del recubrimiento obtenido. De esta manera, se
establecio la relacion existente entre el tipo de fosfato de calcio obtenido en

el recubrimiento y su respuesta electroquimica.

En la segunda parte se realizaron los tratamientos térmicos a las mejores
condiciones obtenidas en la parte inicial. Se evalué por medio de EIS, la
incidencia de los tratamientos térmicos en la resistencia a la polarizacion de
los sustratos recubiertos. Esta investigacion se realizé siguiendo las etapas
descritas en la figura 11. Una breve descripcion de cada una de las etapas
desarrolladas, se hace a continuacion:

3.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta primera fase de la investigacion se revisaron trabajos realizados en

el area, con lo cual se obtuvo la informacidén necesaria para comprender los
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conceptos acerca de los fundamentos de electrodeposicion de fosfatos de
calcio sobre la aleacion metalica Ti6Al4V ELI, y por otra parte se obtuvo la
informacion relacionada directamente con las variables operacionales y
fisicoquimicas del proceso de electrodeposicion, que se empleo para fijar los
parametros y establecer las variables de trabajo en la investigacion. Cabe
mencionar que la fundamentacion teérica de la presente investigacion se

realizé durante todas las fases del proyecto.

3.2. CARACTERIZACION QUIMICA DEL SUSTRATO

Se realizaron ensayos de composicion quimica de manera elemental
mediante fluorescencia de rayos X, con el objetivo de verificar si el material

en estudio corresponde a la aleacion de Ti6AI4V ELI

3.3. ADAPTACION DE EQUIPOS Y PREPARACION DE MUESTRA S

3.3.1. Preparacion superficial de las probetas det rabajo: En esta fase, se
prepar6é el material de trabajo (electrodos) de Ti6Al4V ELI sin anodizar, las
cuales se sumergieron en una mezcla de acidos a 60 °C durante 25 minutos
para remover los 6xidos naturales, e incrementar la rugosidad superficial de
las muestras y activar la superficie quimicamente con el objetivo de mejorar
la nucleacién y crecimiento mas adecuado de los depésitos Ca-P. La
composicion de la solucion del ataque fue, H,SO,4 al 98%, HCI 37% y agua

desionizada (relacion H,SO,: HCI: H,O 1:1:1 (volumen a volumen)
(23)(40)(46)(63)

Finalmente se realiz6 un desengrasado y limpieza en un bafio ultrasénico

con acetona durante 15 minutos, con el fin de obtener recubrimientos

uniformes.
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Figura 11. Diagrama de flujo de la metodologia aplicada en la presente

investigacion

EVALUACION DE LA ELECTRODEPOSICION DE FOSFATO DE
CALCIO SOBRE LA ALEACION TIBAL4V ELI ASTM F-136.

v

REVISION BIBLIOGRAFICA

v

ADAPTACION DE EQUIPOS
Celda para electrodeposicion, equipos para caracterizar morfologia, composicién quimica, horno
para realizar T.T, potenciostato — galavanostato para medidas electroquimicas.

v

PRUEBAS PRELIMINARES

v

OBTENCION DEL RECUBRIMIENTO DE FOSFATO DE CALCIO PO R I PARTE
ELECTRODEPOSICION CATODICA

‘ Establecer disefio
experimental tipo

DETERMINACION DE VARIABLES INDEPENDIENTES Y estadistico final

DEPENDIENTES Y ESTABLECER LOS RANGOS DE
TRABAJO
Realizacion de
pruebas y
recoleccion de
datos
v
ESTABLECER EL COMPORTAMIENTO
CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y DE COMPOSICION ELECTROQUIMICO DE LA F-136 PREVIAMENTE
QUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS RECUBIERTA EN SBF
|
1 v v
DRX o
(Difraccién EIS Extrapolacion
de Rayos X) (Espectroscopia de Impedancia de Tafel
Electroquimica)
FTRI SEMy EDS
(Infrarrojo) I
) |
\ 2 L 4
Se establecid la sinergia existente entre la morfologia y Se determiné el comportamiento electroquimico de los
composicion quimica con la respuesta electroquimica recubrimientos bioactivos electrodepositados de la interfase
en un fluido simulado tipo SBF. metal — depdsito, depdsito — solucién por medio de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
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TRATAMIENTOS TERMICOS A LAS MEJORES CONDICIONE S
OBTENIDAS EN LA PRIMERA PARTE
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TERMICAMENTE RECUBRIMIENTOS TRATADOS
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ANALISIS DE RESULTADO S OBTENIDOS
Y CONCLUSIONES DEL PROYECTO

3.3.2. Obtencibn de los recubrimientos de fosfatos

de calcio .

Posteriormente se realizd6 el montaje de la celda electrolitica para la

electrodeposicion de fosfatos de calcio sobre los sustratos de Ti6AI4V ELI

previamente atacados. En la figura 12. Se esquematiza el montaje de la

celda empleada para llevar a cabo la electrodeposicion.

Se trabajaron muestras cilindricas de 1.2 cm de diametro y 0.2 cm de

espesor. La distancia entre electrodos (catodo — anodo) fue de 1.5 cm. Se

seleccion6 como contraelectrodo (electrodo auxiliar) una placa de grafito con
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pureza 100 %, de forma paralelepipeda de base 4 cm, altura de 5 cm y
espesor de 0.5 cm, la agitacion y la temperatura para llevar a cabo la
electrodeposicion fue obtenida mediante un agitador de laboratorio Schott
con superficie de calefaccion vitroceramica. Las condiciones potenciostéaticas
se obtuvieron mediante una fuente programable Protek 6100; los reactivos
empleados para llevar a cabo la electrodeposicion fueron NH4H,PO, vy
CaNO3.4H,0 “UOEY) grado analitico, los cuales se agregaron de tal manera
gue se obtuvieran relaciones Ca/P: 1 y Ca/P: 1.5 en el electrolito precursor y

de igual manera se trabajo a condiciones bésicas ajustandolo con NaOH.

Figura 12. Esquema de la celda para llevar a cabo la electrodeposicion de
fosfatos de calcio. Donde; 1: Fuente potenciostatica — galvanostatica, 2:
Celda de trabajo, 3: Agitador magnético, 4: Catodo, 5: Anodo, 6: Plancha de

calentamiento y agitacion.

3.3.3. Tratamientos térmicos de los recubrimientos de fosfatos de calcio

obtenidos: Los tratamientos térmicos fueron realizados con el fin de
alcanzar una mayor cristalinidad de los recubrimientos obtenidos y de esta
manera lograr una mayor protecciéon en el sistema desde el punto de vista
electroquimico cuando sea expuesto en SBF. Este procedimiento se realizd
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en un horno tubular, ver figura 13. Se seleccionaron las mejores condiciones
obtenidas a partir del disefio experimental planteado en la primera etapa de

esta investigacion.

Las muestras previamente recubiertas se colocaron sobre una rejilla metalica
con el fin de exponer las dos caras de la muestra al ambiente. El
calentamiento se llevé a cabo aproximadamente a una velocidad de
50C/min hasta llegar a la temperatura de trabajo para llevar a cabo el
tratamiento térmico, la que posteriormente se mantuvo constante durante el

tiempo de trabajo.

Figura 13. Horno tubular empleado para los tratamientos térmicos.

3.3.4. Equipo para los ensayos electroquimicos. Se emple6 como
electrodo de referencia el electrodo de calomel saturado (SCE), previamente
calibrado, un electrodo de grafito como contraelectrodo y las muestras de
Ti6Al4V ELI recubierta con y sin tratamientos térmicos como electrodo de

trabajo.

La celda empleada fue una celda plana de tres electrodos. El equipo

empleado para los ensayos electroquimicos fue un potenciostato -
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galvanostato GAMRY. En la figura 14, se presenta el esquema de una celda

electrolitica plana.

Los electrodos de trabajo se lavaron con agua desionizada, el electrodo de
referencia fue calibrado para dar validez a los resultados obtenidos. Todos
los ensayos electroquimicos fueron realizados bajo normas ASTM G5, G3,
G59, G102.

Figura 14. Esquema celda electrolitica plana utilizada en el

potenciostato/galvanostato Gamry ©.

wgmt Eleetrodo de referencia
l\ Pseudoeléctrodo

CELDA PLANA DE
CORROSION

&
|
-

Probeta

3.4. DETERMINACION DE LAS VARIABLES INDEPENDIENTES Y
DEPENDIENTES Y LOS RANGOS DE TRABAJO

Se realizaron pruebas preliminares con el fin de definir las variables
independientes y dependientes de la presente investigacion. Para tal fin, se
realizé un disefio experimental, el cual fue dividido en dos partes. La primera
parte, tenia como objetivo la obtencion del depésito de fosfato de calcio
sobre sustratos de Ti6Al4V ELI y la segunda, realizar los tratamientos

térmicos a las mejores condiciones obtenidas en la primera etapa.
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Por medio del disefio experimental estadistico propuesto se analizo en la
primera etapa la influencia de las variables independientes estudiadas
(concentracion del electrolito, pH vy voltaje catddico) el tipo de fosfato de
calcio obtenido y la respuesta electroquimica del sustrato recubierto. En la
segunda parte se evalud la influencia de la temperatura y el tiempo de
residencia del tratamiento térmico sobre el grado de cristalinidad del
recubrimiento, y su comportamiento electroquimico en presencia del SBF
seleccionado.

En la tabla 10 se presentan las variables independientes, variables
dependientes y los parametros constantes, y en la Tabla 11 los disefios

experimentales empleados.

Tabla 10. Seleccidn de las variables a partir de los ensayos preliminares.

ETAPA
Variables Variables Dependientes: Constantes:
Independientes:
e pH » Parametros eléctricos. Rp, | « Celdas
« Voltaje Admitancias, Capacitancias e Presion
« Concentracion de solucién Inductancias. Tamafio de muestra
para llevar a cabo la| ¢ Relacion Ca/P. Agitacion
electrodeposicion Tiempo
Temperatura
ETAPAII
Variables Variables Constantes:
Independientes: Dependientes:
Temperatura « Parametros eléctricos.
() Rp, Admitancias, Presion
_ Capacitan.cias e Tamafio de muestra
Tiempo Inductancias. Atmaosfera oxidante
(Horas) + Grado de cristalinidad
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Tabla 11. Seleccion de las condiciones de ensayo

Variables Independientes: ETAPA I. 3 VARIABLES A MULTINIVEL
FACTORIAL(2*4*2)
Concentracién Ca/P del electrolito 1.00
precursor del depdésito 1.50
Voltaje (V) 5.0 9.0 12,0 115.0
pH 7.0 10.0
Variables Independientes: ETAPA Il. 2 VARIABLES A MULTINIVEL
FACTORIAL(2*3)
Temperatura (C) 400 600 800
Tiempo (Horas) 1 2

A continuacion se presenta la matriz experimental para las etapas de la
investigacion, ver tabla 12 y 13, primera y segunda etapa, respectivamente;

cuya variable respuesta es la resistencia a la polarizacién (Rp (Ohm*cm?)).

Tabla 12. Matriz experimental para la obtencion del recubrimiento de Fosfato
de Calcio sobre el sustrato de Ti6Al4V ELI.

Ca/P DEL ELECTROLITO pH VOLTAJE
ENSAYOS PRECURSOR V)
Blanco | e e e
Y1 1.0 10.0 -5
Y2 1.5 10.0 -5
Y3 1.0 7.0 -5
Y4 1.5 7.0 -5
Y5 1.5 10.0 -9
Y6 1.5 7.0 -9
Y7 1.0 10.0 -12
Y8 1.0 7.0 -9
Y9 1.5 7.0 -12
Y10 1.0 7.0 -12
Y1l 1.0 10.0 -9
Y12 1.5 7.0 -15
Y13 1.5 10.0 -12
Y14 1.0 7.0 -15
Y15 1.5 10.0 -15
Y16 1.0 10 -15
YD11 1.0 10.0 -9
YD13 1.5 10.0 -12
YD 6 1.5 7.0 -9
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Tabla 13. Condicién de los tratamientos térmicos para la condicibn mas
representativa de la primera etapa de la investigacion.

ENSAYOS Temperatura(°C) Tiempo(Horas)
Y7-4001 400 1
Y7-6001 600 1
Y7-8001 800 1
Y7-4002 400 2
Y7-6002 600 2
Y7-8002 800 2

Y7-6001D 600 1

3.5. ENSAYOS EXPERIMENTALES

Una vez definidas las variables independientes y dependientes en el
desarrollo de la presente investigacion, se realizaron los ensayos
experimentales que fueron desde la obtencion del recubrimiento de fosfatos
de calcio sobre sustratos de Ti6Al4V ELI, hasta el tratamiento térmico y su

respectiva caracterizacion fisicoquimica y electroquimica.

3.5.1. Obtencion de los recubrimientos de fosfato d e calcio. Segun las
pruebas preliminares y la revisién bibliografica realizada, se establecié la
matriz experimental (tabla 12), la cual permitié obtener depdsitos de fosfato
de calcio con relaciones de Ca/P cercanas al fosfato de interés
(hidroxiapatita). Los rangos de pH y voltaje utilizados fueron seleccionados
con base en las zonas de estabilidad de los fosfatos de calcio observados en

el diagrama de Pourbaix.

3.5.2. Tratamiento térmico a la condicibn mas representati va de la
primera etapa de la investigacion.  Con el objetivo de evaluar la influencia
del tratamiento térmico sobre la cristalinidad y su relacion con algunos
parametros electroquimicos de los sustratos recubiertos, se realizd

tratamientos térmicos al recubrimiento obtenido bajo las condiciones
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experimentales mas adecuadas, segun resultados de la primera etapa de la

investigacion; la matriz experimental se presenta en la tabla 13.

3.5.3. Ensayos electroquimicos. Para la evaluacion electroquimica in Vitro
antes y después del tratamiento térmico, se prepar6 como electrolito de
trabajo una solucién tipo SBF propuesta por Kokubo ®@3)®9 yer tabla 14.
Este fluido consiste de un fluido acelular simulado inorganico con
concentraciones ionicas similares a las existentes en el fluido humano. Lo
anterior, con el fin de reproducir la formacion de apatita sobre materiales
bioactivos in vitro. Este fluido no sélo es utilizado para evaluar la bioactividad
de materiales in vitro, sino también para producir capas de apatita sobre
varios materiales en condiciones biomiméticas. Cabe mencionar que antes
de emplearse como electrolito, se examind la estabilidad de la solucion,
colocando 50 ml de solucién en una botella de poliestireno a 36.5 ° C,
después de 2 o 3 dias se observa si aparecia 0 no un precipitado; si habia

algun precipitado, se descartaba.

Tabla 14. Reactivo para la preparacion de SBF (pH 7.25, 1 L)

Orden Reactivo grado analitico Cantidad
#1 NacCl 7.996 g
#2 NaHCO; 0.350¢g
#3 KCI 0.224 g
#4 K,HPO,.3H,0 0.228 g
#5 MgCI2.6H20 0.305¢g
#6 1 kmol/m® HCI 40 cm3
#7 CacCl, 0.278 g
#8 Na,SO, 0.071g
#9 (CH20H) sCNH, 6.057 g
#10 1 kmol/m® HClI Para ajustar el pH
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Por otra parte en la tabla 15, se muestran los iones presentes en el fluido
simulado tipo SBF comparados con los iones presentes en el fluido
sanguineo, y se observo claramente que estaban en el mismo orden de

magnitud en cuanto a concentracion.

Tabla 15. Concentraciones idnicas del SBF Kokubo y del plasma sanguineo

humano
Concentracion (mmol/dm3)
lones Fluido corporal Plasma de
simulado (SBF) sangre humana
Na" 142.0 142.0
K" 5.0 5.0
Mg** 1.5 15
Ca” 2.5 2.5
cl 147.8 103.0
HCO™ 4.2 27.0
HPO,” 1.0 1.0
S0,” 0.5 0.5

Las condiciones para los ensayos electroquimicos empleadas para las
curvas potenciodindmicas (extrapolacion de Tafel) fueron un potencial de
trabajo entre -250 mV a 250 mV respecto al SCE, a una velocidad de barrido
de 1mV/segundo. Finalmente, la técnica de EIS se trabajé en un rango de
frecuencia entre 100000 a 0.01 Hz, con 7 puntos por década con una
amplitud de 30 mV.

3.5.4. Caracterizacion fisicoquimica. Con el fin de evaluar y argumentar
criterios de correlacion entre el tipo de fosfato de calcio depositado y la
respuesta electroquimica del material, antes y después del tratamiento
térmico, se realizaron los siguientes ensayos. Analisis de SEM (Microscopia
electrénica de barrido) con el fin de obtener la morfologia, el grado de
porosidad y el tamafio de poro aproximado de los recubrimientos obtenidos.
EDS (Energia de Espectroscopia de Dispersion), con el objetivo de realizar
analisis elemental del recubrimiento Ca/P; y de esta manera establecer
segun tablas obtenidas por revision bibliografica, que tipo de fosfato de calcio
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fue depositado. Cabe anotar que ademas de que se confirmara el Cay el P
en el recubrimiento, se verifico que el recubrimiento correspondiera a un
compuesto de Fosfato de calcio, por ello se realizaron ensayos de TFRI
(Infrarrojo por transformada de Fourier). Por altimo se realizé DRX (Difraccion
de Rayos X) que tuvo como objetivo analizar las fases cristalinas en el
recubrimiento, el cual es indispensable para los tratamientos térmicos puesto
que fue posible comparar los picos obtenidos y se pudo establecer la relacion

de la cristalinidad con la respuesta electroquimica.

3.6. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente investigacion
fueron analizados minuciosamente y se muestran en el capitulo de resultados

y andlisis de resultados.

3.7. POSIBLES MECANISMOS DE FORMACION DE FOSFATO DE
CALCIO SOBRE SUSTRATOS DE TI6AL4V ELI

Se planted un posible mecanismo tedrico de formacién de fosfatos de calcio
sobre sustratos de Ti6AL4V. Este posible mecanismo fue obtenido mediante
una combinacién de la revision bibliografica y lo que se observo en el
laboratorio en el tiempo empleado para el desarrollo de esta investigacion.

3.8. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente

investigacion se redactaron las conclusiones pertinentes para cada caso.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

El contenido de este capitulo corresponde a la presentacion de los resultados

obtenidos en la presente investigacion y su respectivo analisis.

4.1. OBTENCION DEL RECUBRIMIENTO DE FOSFATO DE CALC |0 POR
ELECTRODEPOSICION CATODICA (I PARTE)

Se presentan los resultados correspondientes a la obtencion del fosfato de

calcio sobre los sustratos de Ti6Al4V ELI.

4.1.1. Caracterizacion quimica del sustrato en estudio. Se realizdé un
ensayo de composicidon mediante analisis de fluorescencia de rayos X. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 16 junto con la correspondiente
composicién quimica de la aleacion Ti6Al4V reportada en la norma ASTM F-
136.

Tabla 16. Composicion de la aleacion de Ti6Al4V ELI.

Composicion C Fe N H S (0] Al \% Ti
(%) max. max. max. max. max. max.
Aleacionde | ------- 0.183 | -------- | - 0.342 | - 6.102 4.119 88.66
estudio
ASTM F-136 0.08 0.25 0.05 0.012 | -------- 0.13 55-6.5 | 3.5-45 Balance

Segun los resultados de la tabla 16, se concluye que la aleacién de estudio

corresponde a una aleacion de Ti6Al4V ELI.

4.1.2. Caracterizacion quimica, morfolégica y comp  uestos presentes en
los recubrimientos. Con el fin de evaluar la morfologia y composicion
quimica elemental de las fases presentes en los recubrimientos obtenidos

por la electrodeposicion catddica, se realizaron analisis por microscopia
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electréonica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersa (EDS).
Ademas, se determind los grupos funcionales presentes en el recubrimiento
mediante ensayos de infrarrojo por transformada de Fourier (TFRI). De igual
manera se realizd difraccion de Rayos X (DRX), para analizar las fases

cristalinas presentes en el recubrimiento.

Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

Caracterizacion quimica — Andlisis EDS:  en la figura 15 se presentan tres
espectros EDS representativos de los recubrimientos obtenidos. En la Tabla

17, se presentan las condiciones de obtencion de las muestras:

Tabla 17. Condiciones de obtencion de los recubrimientos para los ensayos
de EDS.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del pH Rango
electrolito Ca/P
obtenido
Y3 -5 1,0 7,0 1,28-1,32
Y13 -12 15 10 1,5-1,63
Y6 -9 15 7,0 1,39-1,54

En los espectros EDS obtenidos, se observa la presencia Ti, Al y V,
pertenecientes al sustrato metélico, Ca, P y O que podrian estar formando
un compuesto tipo fosfato de calcio. Igualmente, se observan picos relativos
a elementos tales como el Na y C, que provienen del reactivo empleado para
ajustar el pH del electrolito precursor, y de la degradacion parcial del
electrodo de grafito usado en la deposicibn de los recubrimientos,

respectivamente.
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Figura 15. Espectros EDS obtenidos para las muestras: a)Y3, b)Y13 y c)Y6.

ull Scale 619 cts Cursor: 0.000 kel

Caracterizaciéon morfoldgica - Analisis 829 SEM:

. Influencia del voltaje: en las figuras 16 (a, b, ¢ y d), se aprecia el
efecto del voltaje sobre las caracteristicas morfologicas de los recubrimientos
obtenidos al igual que sobre las relaciones calcio/fésforo para las fases
presentes. Las condiciones de cada recubrimiento se muestran en la tabla
18.

Tabla 18. Condiciones de obtencion de los recubrimientos para evaluar la

influencia del voltaje en la morfologia.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del pH Rango Ca/P
electrolito obtenido
Y3 -5 1.0 7.0 1,28 -1,32
Y8 -9 1.0 7.0 1,63
Y10 -12 1.0 7.0 1,40 - 1,46
Y14 -15 1.0 7.0 1,40 - 1,57
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Figura 16. Micrografias SEM de recubrimientos obtenidos a Ca/P: 1.0 del
electrolito precursor, pH. 7.00; voltajes catédicos de electrodeposicion; a) -5
V, b)-9V; c)-12V y d) -15V. 10000x

La morfologia del recubrimiento analizado corresponde a un sistema
monofésico. En el caso de la figura 16a, se observan agregados aciculares
con didametros promedios inferiores a 3 ym, cuya relacion Ca/P se encuentra
entre 1,28 y 1,32. La morfologia observada en la figura 16b, corresponde a
granos compactos con una relacion Ca/P de 1,63 y diametros promedios
superiores a 5 uym. La figura 16c, muestra agregados globulares con
didmetros promedios entre 2 y 7 um, con una relacion Ca/P entre 1,40 y
1,46. Finalmente, la figura 16d, muestra un recubrimiento compacto y
continuo donde se aprecia un solo grano, con una relacion Ca/P entre 1,40 y
1,46.
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En la figura 16, se observa una variaciéon en tamafo, formay compacidad de
los recubrimientos, lo cual corresponde con lo reportado por Dumeli y col ¥,
quienes plantearon que el potencial catdédico en el proceso de
electrodeposicion es un parametro importante, ya que define el tipo y forma
del fosfato de calcio obtenido. En este trabajo de igual manera se observo
qgue al aumentar el voltaje catddico, existi6 una tendencia al crecimiento de
los didametros promedio de los granos, al igual que aumento la compactacion
del recubrimiento. Lo anterior se debe a que un aumento en el campo
eléctrico generado, mediante el voltaje aplicado, conduce a una mayor
migracion de los iones hacia el sustrato, lo que da lugar a un crecimiento en

el grano y mayor compacidad del recubrimiento.

Por otro lado, las relaciones Ca/P de los recubrimientos estan en el rango de
1,28 y 1,63, rango en el cual se encuentran algunos fosfatos de calcio
comunmente utilizados en el campo de la ortopedia por sus propiedades de
biocompatibilidad y bioconduccion “®®® | tales como TCP, OCP y HA, los
cuales pueden precipitar al valor de pH utilizado para la electrodeposicion ©?.

. Influencia de la relacion Ca/P del electrolito prec  ursor: en la figura
17, se aprecia el efecto de la relacion Ca/P del electrolito precursor sobre las
caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos obtenidos al igual que
sobre las relaciones calcio/fosforo para las fases presentes. Las condiciones

de cada recubrimiento estan dadas en la tabla 19.

Tabla 19. Condiciones de obtencion de los recubrimientos para evaluar la

influencia de la relacion Ca/P en el electrolito precursor en la morfologia.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del pH Rango Ca/P
electrolito obtenido
Y7 -12 1,0 10 1,5
Y13 -12 1,5 10 1,5-1,63
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Figura 17. Micrografias SEM de recubrimientos obtenidos a pH: 10, voltajes
catodicos de electrodeposicion: -12V; a) Ca/P: 1.0 del electrolito precursor b)
Ca/P: 1.5 del electrolito precursor. 10000x

b)

UMALME

La morfologia de los recubrimientos analizados en la Figura 17,
corresponden a sistemas monofasicos. En la figura 17a, se observan
agregados similares a una esponja con un diametro promedio entre 7 y 12
Mm y una relaciéon Ca/P de 1,5. Ademas, en la Figura 17b, la morfologia del
deposito corresponde a agregados aciculares con diametros promedios entre
1y 3 uymy una relacion Ca/P entre 1,5y 1,63. La disminucion en el diametro
promedio de los granos con el aumento de la relacion Ca/P del electrolito
precursor, puede ser debido al incremento de la cantidad de Ca* disponible
sobre el sustrato catédico para la nucleacion y crecimiento de los agregados,
teniendo en cuenta que a mayor cantidad de ndcleos menor el crecimiento de

los mismos.

En estos casos, las relaciones Ca/P determinadas en los recubrimientos se

encuentran entre 1,5y 1,63, rango en el cual se encuentran el TCP y HA ©9,

* Influencia del pH inicial del electrolito precursor . en las figuras 18, se

aprecia el efecto del pH inicial del electrolito precursor sobre las
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caracteristicas morfolégicas de los recubrimientos obtenidos al igual que
sobre las relaciones calcio/fosforo de las fases presentes. Las condiciones de

cada recubrimiento estan dadas en la tabla 20.

Tabla 20. Condiciones de obtencién de los recubrimientos para evaluar la

influencia del pH inicial en el electrolito precursor en la morfologia.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del pH Rango Ca/P
electrolito obtenido
Y10 -12 1,0 7.0 1,40 -1,46
Y7 -12 1,0 10 15

Figura 18. Micrografias SEM de recubrimientos obtenidos a Ca/P: 1 del

electrolito precursor, voltajes catddicos de electrodeposicion: -12V; a) pH:7 b)
pH:10. 10000x

La figura 18a, muestra agregados globulares con diametros promedios entre
2 y 7 ym, con una relacion Ca/P entre 1,40 y 1,46. En la figura 18b, se
encuentran agregados tipo esponja con un diametro promedio entre 7y 12
um y una relacion Ca/P de 1,5. De la figura 18 se puede concluir que un
incremento en el pH conduce a la variacion en la morfologia y tamafio de los

agregados, manteniéndose la relacion Ca/P en un rango muy similar.
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Analisis TFIR. El objetivo de esta técnica fue determinar cualitativamente los
grupos funcionales presentes en el recubrimiento obtenido sobre el sustrato
de Ti6Al4V ELI y verificar que el calcio y el fésforo determinados en el
analisis de composicion quimica estuvieran formando enlaces tipo fosfato. En
la figura 19 se presenta la superposicion de los espectros observados, de las
muestras referenciadas en la tabla 21.

Tabla 21. Condiciones de las muestras analizadas por TFIR.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del pH
electrolito
Y7( ) -12 1 10
Y8(------ ) -9 1 7
YO(------ ) 15 7 -12
Y11(----) 1 10 -9
Y15(-----) 15 10 -15

Figura 19. Espectros TFIR obtenidos.
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En la figura 19, se observan los espectros de TFIR para las muestras Y7, Y8,

[
8]

Y9, Y11 y Y15. Para todas las muestras se observan los picos de absorcion
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caracteristicos *® de los grupos funcionales fosfatos a 1080 cm™y 580 cm™,
de igual manera se observan las bandas de absorcién del grupo OH,
ubicada en un nimero de onda de 3450 cm™ y 1650 cm™. Son notables los
picos caracteristicos del COs* a 1580 cm™ y HPO” a 870 cm™, estas
sustituciones parciales podrian estar relacionadas con la posible presencia
de hidroxiapatita carbonatada ©®. Los espectros de color amarillo y rojo, que
corresponden a las muestras Y7 y Y8, respectivamente; se encuentran los
picos méas pronunciados de PO, y OH’, lo cual indica que cualitativamente
corresponden a las muestras que posiblemente tengan la mayor cantidad de
fosfato de calcio “®, mas especificamente HA, ya que son los picos

caracteristicos de este compuesto.

Andlisis por DRX. Con el fin de determinar el tipo de compuesto cristalino
presente en los recubrimientos se realizé ensayos de DRX a las muestras
reportadas en la Tabla 22. El analisis cualitativo de las fases presentes se
realizd mediante comparacion del perfil observado con los perfiles de
difracciéon reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for
Diffraction Data (ICDD). Los patrones de difraccién de rayos x obtenidos se
muestran en las Figuras 20,21 y 22, los datos de intensidad estan dados en

unidades arbitrarias

Tabla 22. Condiciones de las muestras analizadas por DRX.

Recubrimiento Voltaje(V) Ca/P del electrolito pH Compuesto obtenido
Y3 -5 1 7 Hidroxiapatita(HA)
Y8 -9 1 7 Hidroxiapatita(HA)

Anatasa(TiO,)
Hidroxiapatita(HA)
Y10 -12 1 7 Anatasa(TiOy)
Whitlockita(TCP)
Y14 -15 1 7 Hidroxiapatita(HA)
Y7 -12 1 10 Hidroxiapatita(HA)
Anatasa(TiOy)
Y13 -12 15 10 Hidroxiapatita(HA)
Anatasa(TiOy)
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Figura 20. Difractogramas de recubrimientos obtenidos a Ca/P: 1.0 del

electrolito precursor, pH. 7.00; a diferentes voltajes catddicos de
electrodeposicion.
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Figura 21. Difractogramas de recubrimientos obtenidos a pH: 10, voltajes

catédicos de electrodeposicion: -12V; a diferentes relaciones Ca/P del

electrolito precursor.
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Figura 22. Difractogramas de recubrimientos obtenidos a Ca/P: 1.0 del
electrolito precursor, voitajes catddicos de electrodeposicion: -12V; a

diferentes pH.
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Nota: Donde HA (*),TCP(0), Ti(),Anatasa( ) .

En los difractogramas que se presentan en la figuras 20, 21y 22, se observa
gue los recubrimientos electrodepositados catodicamente sobre los sustratos
de Ti6AI4V ELI, corresponden a fosfatos de calcio, mas especificamente a

hidroxiapatita.

Por otra parte cabe destacar que la muestra Y10 se presenté TCP (Fosfato
tricalcico). Por lo tanto se concluye que las relaciones Calcio- Foésforo
obtenidas mediante la técnica instrumental EDS, no son confiables ya que no
permite concluir el tipo de fosfato de calcio “Y. De igual manera los
difractogramas cambian muy poco en cuanto a forma y tamafo de cada pico

caracteristicos de los compuestos obtenidos.
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4.1.3. Ensayos electroquimicos del sistema sustrat o0- deposito
obtenidas por electrodeposicion catédica. Es indispensable determinar, a
partir de la estabilidad electroquimica del depdsito si el sistema puede 0 no
llegar a emplearse como biomaterial, por ello se realizaron pruebas
electroquimicas de corriente directa como curvas de polarizacion
potenciodindmicas (Extrapolacion Tafel). La técnica LPR no se utilizé puesto
que no se aplica a materiales recubiertos 9, y para el caso particular no se
obtuvieron resultados muy satisfactorios, de igual manera se empleod la
técnica de corriente alterna denominada EIS, la cual permite estudiar
fendbmenos electroquimicos mas sensibles, y obtener los circuito
equivalentes que simulan lo que sucede en la interfase metal-deposito,

deposito-solucién 2.

Curvas de espectroscopia de impedancia electroquimi ca (EIS). Esta
técnica se empleo con el fin de obtener informacién acerca de los procesos
faradaicos que ocurren en la interfase sustrato- deposito- electrolito. Los
estudios de EIS fueron realizados a potencial de circuito abierto y se
emplearon muestras de Ti6Al4V con un area superficial expuesta de 0.81
cm? como electrodo de trabajo. Los espectros de impedancia fueron
realizados en un rango de frecuencia de 100.000 a 0.01 Hertz con una
amplitud de 35 mV.

Para facilitar el andlisis de los distintos diagramas de Bode, se propuso

subdividirlos en tres zonas: altas, medias y bajas frecuencias ©”:

1. La zona de alta frecuencia (100.000 a 1000 Hz), valores del |Z| con el
angulo de fase cerca a 0, que caracteriza la resistencia 6hmica del
sistema, Rs, incluye entre otros, la resistencia del electrolito, geometria de
la celda, la impedancia de los conductores y la del electrodo de

referencia.
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2. Laregion de media o intermedia frecuencia (1000 a 1 Hz) tiene el maximo
angulo de fase y presenta, regularmente, una pendiente de -1 en la
grafica Log |Z| versus Log frecuencia, cuya respuesta describe los
procesos faradaicos y fendbmenos fisicos y quimicos que suceden en la

interfase recubrimiento/electrolito.

3. La region de baja frecuencia (1 a 0.01 Hz aprox.) permite estudiar los
fendbmenos que se suceden o tienen lugar en la interfase de
metal/recubrimiento, los cuales pueden ser de transferencia de carga, de

transferencia de masa (difusién o migracion) o algun otro proceso.

A continuacion se presentan los diagramas de Bode y de Nyquist, para

algunas muestras recubiertas en esta investigacion.

Figura 23. Diagramas Bode y Nyquist de la muestra de Ti6Al4V ELI sin

recubrimiento a) y b), respectivamente.
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La figura 23, corresponde a los diagramas Bode y Nyquist de la muestra de
Ti6Al4V ELI sin recubrimiento, al analizar el diagrama de Bode se obtiene
una resistencia a la polarizacion de 64301.24 ohm*cm 2, de igual manera se
observa una sola constante de tiempo en todo el rango de frecuencia, ya que
no hay cambio de la pendiente Log F versus Log Z; ésto claramente es un
comportamiento capacitivo, que corresponde a la formacion de un domo en
la grafica del angulo de fase en - 78 ° y una pendiente de -0.8641 en la
grafica Log |Z| versus Log F, entre 100 y 10000 Hertz, este comportamiento

| @ Esta misma

es tipico de una capa pasiva de 6xido sobre Ti6Al4V EL
respuesta se evidencia en el diagrama Nyquist con la formacion de un solo
domo o semicirculo. Este comportamiento se representa por un modelo de
circuito equivalente tipo Randles, el cual se debe a la formacion de una capa
de oxido de titanio no homogéneo, ya que dicho domo en el grafico de
Nyquist tiene forma de un semicirculo depresado. Esta depresion puede ser

atribuida a heterogeneidades superficiales tales como la rugosidad, la cual
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causa una distribucion no uniforme de la densidad de corriente a través de la
superficie “®. Una posible causa es, que las muestras antes de ser
electrodepositadas fueron tratadas quimicamente con el fin de obtener un

nivel de rugosidad que favoreciera la adherencia del recubrimiento obtenido
(23)(40)(46)(63)

« Influencia del voltaje: en la figura 24, se aprecia el efecto del voltaje sobre
el comportamiento electroquimico del sistema sustrato- depdsito cuando fue
expuesto en SBF. Las condiciones de cada recubrimiento estan dadas en la

tabla 23.

Tabla 23. Condiciones de obtencion de los recubrimientos para evaluar la

influencia del voltaje en la respuesta electroquimica.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del | pH Resistencia a
electrolito la polarizacion
(Ohm*cm ?
Y3 -5 1 7 9366.2730
Y8 -9 1 7 11768.085
Y10 -12 1 7 19599.489
Y14 -15 1 7 9170.7390

La figura 24 muestra los diagramas Bode y Nyquist de la muestra de Ti6Al4V
ELI recubiertas de fosfato de calcio mediante elecrodeposicion catddica a
Ca/P: 1.0 del electrolito precursor y pH. 7.00; a voltajes catddicos de
electrodeposicion de -5, -9y -12 V, muestras Y3, Y8 y Y10, respectivamente.
Los diagramas Nyquist presentaron dos constantes de tiempo, las cuales se
presentan en un rango independiente de la frecuencia, en otras palabras
hace referencia a una traslapacion en la transferencia de carga, entre una
capa compacta y una capa irregular de fosfato de calcio, lo cual fue a su vez
verificado por SEM; se podria decir que el comportamiento electroquimico es
similar a la muestra de Ti6AI4V ELI sin recubrimiento, ver figura 23. Si se
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hace referencia a los diametros de cada uno de los semicirculos, se observa
que poseen resistencia a la polarizacion menores que la muestra sin
recubrimiento; lo cual implica que estos sistemas son menos capacitivos
cuando esta presente el recubrimiento; lo antes mencionado fue comprobado
por el célculo de las pendientes en la gréfica Log |Z| versus Log F, entre 100
y 10000 Hertz , cuyos valores fueron -0.7453, -0.7296 y — 0.7324, para las
muestras Y3, Y8 y Y10, respectivamente y con angulos maximos de fase
alrededor de -70° lo cual indica una mayor velocidad de corrosion al

compararla con las muestras de Ti6Al4V ELI sin recubrimiento.

En los diagramas de Bode para voltajes de -15V (Y14), se observan dos
cambios de pendiente tanto a media como a baja frecuencia, lo que permite
concluir que el sistema posee dos constantes de tiempo que representan
una capa no homogénea y una capa compacta de fosfato de calcio,

respectivamente.

La primera constante de tiempo se encuentra entre 1000 y 10000 Hz, que
corresponde a un angulo maximo de -69.62°, y un valor de la pendiente en la
grafica del modulo de impedancia de -0.7286. Esta constante de tiempo se
atribuye a un comportamiento faradaico de la interfase recubrimiento

irregular/electrolito.

La segunda constante de tiempo se presenta entre 1 y 1000 Hz, con un
angulo de fase de -39.5° una pendiente de -0.3316 en la grafica del modulo
de impedancia, y hace referencia al comportamiento faradaico de la interfase

sustrato/recubrimiento compacto.
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Figura 24. Espectros de Bode y Nyquist de los recubrimientos obtenidos a

Ca/P: 1.0 del electrolito precursor y pH: 7.0 a diferentes voltajes, a)-5V,b)-

9V,c)-12V y d)-15V.
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En la figura 25 se graficé la influencia del voltaje aplicado para llevar a cabo
la electrodeposicion de los fosfatos de calcio sobre la resistencia a la

polarizacion.

Figura 25. Influencia del voltaje aplicado para llevar a cabo la
electrodeposicion de los fosfatos de calcio sobre la resistencia a la

polarizacion.
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En esta figura, se observa que las mayores resistencias a la polarizacion
fueron determinadas para un voltaje catodico de -12 V, muestra Y10,
seguida de los voltajes -9, -5 y -15 V, muestras Y8, Y3 y Y14,
respectivamente, las cuales presentaron una resistencia a la polarizaciéon del
mismo orden. La muestra que presentd la mas alta resistencia a la
polarizacion, no corresponde a una relacion de Ca/P cercana a la del HA de

1.67, segun referencias bibliograficas ¢80,
La muestra (Y10) corresponde, segun analisis de EDS, a un sistema

monofasico cuya relacion Ca/P es cercano a 1.5, este valor corresponde al

TCP; pero segun el andlisis de DRX se observan trazas de este compuesto
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y en mayor proporcion de la HA, por lo anterior se concluye que las
relaciones Ca/P obtenidas no son un parametro absoluto para definir el tipo
de fosfato de calcio. Para verificar este comportamiento electroquimico, es
mejor analizar la figura 20 donde se observa que para la muestra Y10, los
picos mas representativos de la HA presentan la mayor cristalinidad teniendo

en cuenta que son los m4s pronunciados y angostos.

La muestra Y15 presentd una disminucion en la Rp, debido posiblemente a
una perdida de adherencia en el recubrimiento o a efectos de porosidad del
recubrimiento en la interfase metal/recubrimiento; por otra parte la capa de
fosfato electrodepositado a estas condiciones de voltaje podria haber crecido
tanto que posiblemente tuvo lugar un desprendimiento de la misma, lo antes
mencionado esta directamente relacionado con la densidad de carga

producida por el voltaje aplicado.

« Influencia de la relacién Ca/P del electrolito prec  ursor: en la figura 26,
se observa el efecto de la relaciéon Ca/P del electrolito precursor sobre las
caracteristicas electroquimicas de los depodsitos de fosfato de calcio
obtenidos. Las condiciones de cada recubrimiento estan dadas en la tabla
24,

Tabla 24. Condiciones de obtencion de los recubrimientos para evaluar la
influencia de la relacion Ca/P del electrolito precursor en la respuesta

electroquimica.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del electrolito pH | Resistencia a la polarizacion
(Ohm*cm 2
Y7 -12 1,0 10 12232.458
Y13 -12 15 10 15177.456
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Figura 26. Curvas de EIS de los recubrimientos obtenidos a voltaje de -12V,
pH: 10.0 a diferentes Ca/P del electrolito precursor, a)Ca/P: 1y b)Ca/P:1.5.

€ 7000
< — —_ [ ] [ ]
S $ E 5000 o * °e
(%) 8 6 o [
N—r .
= a = 3000 ® °
8 3 e ®
S < £ 1000
g ~ *
A -1000 1 1 1
0 5000 10000 15000
Log Freq (Hz) a) Real (Ohm)
T
I 5 7000 o
e g E o ° ® e
N S £ 5000 . .
_285 @ = 3000 o
= fe £ 1000 @
> o
S -1000 + 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000
Log Freq (Hz) b) Real (Ohm)

La figura 26 muestra los diagramas Bode y Nyquist de la muestra de Ti6AI4V
ELI con recubrimiento de fosfato de calcio obtenido mediante
electrodeposicion catédica a voltaje de -12V, pH: 10 y diferentes Ca/P del
electrolito precursor 1.0 y 1.5, muestras Y7 y Y13, respectivamente. Para
esta variable se observan dos comportamientos electroquimicos diferentes,
para el caso de la figura 26a, de acuerdo al diagrama Nyquist y diagrama de
Bode, se presenta un comportamiento con dos constantes de tiempo similar
al presentado en las muestras Y3, Y8 y Y14. En la grafica 26a de Log
Frecuencia versus angulo de fase se observa un maximo con un valor de -
60° y un cambio de pendiente en la grafica del modulo de impedancia de -
0.6641.
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En el diagrama de Bode para una relacion Ca/P de 1.5 del electrolito
precursor figura 26b, se observan dos cambios de pendiente, tanto a media
como a baja frecuencia, concluyendo que el sistema posee dos constantes
de tiempo, comportamiento muy similar al expuesto en la figura 24d, pero
cabe destacar que las dos constante de tiempo en este caso estan muy bien
definidas. Con base en lo anterior, se puede decir que la presencia de dos
constantes de tiempo indica dos respuestas faradaicas diferentes, una de la
capa compacta de fosfato de calcio a baja frecuencia, y otra debido a
heterogeneidades superficiales, a media y alta frecuencia, las cuales pueden
estar presentes en la formacién del fosfato de calcio bajo las condiciones de
trabajo expuestas. La primera constante de tiempo se encuentra entre 1000 y
10000 Hz, ésta se manifiesta con un valor de -65.45°, y una pendiente en la
grafica del modulo de impedancia de -0.7315, esta constante de tiempo se
puede asociar al comportamiento faradaico de la interfase recubrimiento
irregular/electrolito. La segunda constante de tiempo se presenta entre 1y
1000 Hz, con angulo de fase de -47.5 °, una pendiente de -0.3812 que se
asocia al comportamiento faradaico de la interfase sustrato/recubrimiento

compacto.

Este tipo de comportamientos faradaicos pueden ser descritos a traveés de un
modelo de elementos resistivos y capacitivos mediante un circuito
equivalente. EI modelo que mas se ajusta, asume que el depdsito de fosfato
de calcio sobre el sustrato de Ti6Al4V ELI posee dos capas, una interna y la
otra externa; las cuales estan formadas del mismo fosfato de calcio. La capa
interna, denominada capa barrera, que crece directamente sobre la superficie
del sustrato de Ti6AI4V, y la capa externa con una estructura irregular, tal
como se puede observar en las micrografias SEM.

En la figura 27 se muestra la influencia de la relacion Ca/P del electrolito

precursor sobre la resistencia a la polarizacion.
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Figura 27. Influencia de la relacion Ca/P en el electrolito precursor sobre la

resistencia a la polarizacion.
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Se observa que las mayor resistencia a la polarizacion se presento para una
relacion de Ca/P en el electrolito precursor de 1.5 (muestra Y13). Las
muestras Y7 y Y13 presentaron relaciones Ca/P cercanas a 1.5 en el
recubrimiento electrodepositado, segun andlisis de EDS (Tabla 19). Para
verificar este comportamiento electroquimico se analiz6 el difractograma de
la figura 21 donde la muestra Y13 presento los picos mas representativos de
la HA, los cuales son un poco mas pronunciados y angostos que los de la

muestra Y7, indicando una mayor cristalinidad.

« Influencia del pH inicial del electrolito precursor . en la figura 28, se
observa el efecto del pH inicial del electrolito precursor sobre las
caracteristicas electroquimicas de los depdsitos de fosfato de calcio
obtenidos. Las condiciones de cada recubrimiento estan dadas en la tabla
25.
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Tabla 25. Condiciones de obtencion de los recubrimientos para evaluar la
influencia del pH inicial del electrolito precursor en la respuesta

electroquimica.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del pH Resistencia a
electrolito la polarizacion

(Ohm*cm ?

Y10 -12 1,0 7.0 19599.489

Y7 -12 1,0 10 12232.458

Figura 28. Curvas EIS de los recubrimientos obtenidos a voltaje de -12V,

Ca/P del electrolito precursor: 1.0, a diferentes pH, a) pH:7 y b)pH: 10.
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En el diagrama Nyquist y el diagrama de Bode se observa dos constantes de
tiempo traslapadas para ambas muestras. Se observa que el angulo de fase
en la muestra a pH de 7 (Y10) es de -70°, con una pendiente de -0.734; para
la muestra a pH.10 (Y7), se observa un comportamiento menos capacitivo

con un angulo maximo de -60° y una pendiente de -0.6641.

En la figura 29 se grafica la influencia del pH inicial del electrolito precursor

sobre la resistencia a la polarizacion.
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Se observa que las mayores resistencias a la polarizacion fueron obtenidas a
pH 7 para la muestra Y10. Para corroborar este comportamiento
electroquimico al cambiar el pH inicial del electrolito precursor, se analiz6 el

difractograma de la figura 22.

Finalmente, la tendencia general bajo estas condiciones de ensayos, es que
la muestra blanco (Ti6Al4V ELI sin recubrimiento) es mas capacitiva que los
recubrimientos obtenidos a las condiciones expuestas anteriormente, pero
cabe destacar que, aunque los sistemas sustrato-depdsito son menos

capacitivos (menor resistencia a la polarizacion), se obtuvieron
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recubrimientos de caracter bioactivos que podrian favorecer la

oseointegracion del hueso sobre el implante.

Curvas de polarizacion potenciodinamica (Extrapolacion de Tafel). Con
esta técnica se evalud las velocidades de corrosion por medio de la
extrapolacion de las pendientes anddicas y catédicas y de igual manera
permitid corroborar lo expuesto en el analisis de EIS. En la figura 30, se
observa que a -12V se presentaron los potenciales mas positivos, lo cual
indica, una mayor estabilidad, desde el punto de vista termodindmico,
seguido por los voltajes -15 V'y -9V, los cuales poseen un orden de
magnitud similar, y finalmente, el blanco y la muestra obtenida a -5V. Por
otra parte, la muestra blanco presentd una activacion mas rapida, lo cual
indica que la capa protectora de TiO, se form6é mas rapido, por lo que
conlleva a menores velocidades de corrosion. El control que se observa en la

zona catodica es netamente transferencia electronica.

Figura 30. Curvas de polarizacion potenciodindmica de los recubrimientos
obtenidos a Ca/P: 1.0, pH:7 del electrolito precursor a diferentes voltajes

catodicos de electrodeposicion.

Potencial vs SCE (Voltios)

Log i (Alcm2)

— BLANCO YFF -5V 9V -12V -15V

77



En general las velocidades de corrosién obtenidas por extrapolacion de las
pendientes de Tafel para los diferentes voltajes a estas condiciones de
trabajo fueron muy similares y menores que el blanco debido a que todo el
sistema tendié a tener un control por transferencia de masa. Esto se debe
posiblemente a que se presenta una solubilidad parcial de los fosfatos de
calcio recubiertos sobre la aleacién de trabajo, debido a la interaccion que
ocurre entre el sistema sustrato- deposito - electrolito (SBF). Cabe mencionar
que se presentd un aumento en la velocidad de corrosion de las muestras
recubiertas de fosfato de calcio, pero también cabe destacar que con el
recubrimiento se obtuvo una mayor bioactividad puesto que los
recubrimientos obtenidos corresponden a fosfatos de calcio y estos poseen

esta propiedad hablandolo desde el campo biomédico.

4.1.4. Circuitos equivalente planteados para la pri  mera etapa de la
investigacion. Uno de los objetivos de este trabajo fue obtener un circuito
equivalente que simulara el comportamiento faradaico y no faradaico que se
llevaba a cabo en la interfase metal - depdsito, depdsito — solucién. Cabe
anotar que existe una cantidad de circuitos que pueden proporcionar un buen
ajuste a los datos. Por esta razén es importante realizar una adecuada
seleccion del circuito equivalente, en el cual los elementos resistivos,
capacitivos e inductivos, tengan un significado fisico con el proceso que se

esté llevando a cabo.

Para todas las muestras trabajadas tanto en la primera como en la segunda
etapa de la investigacion, se presentaron semicirculos con depresién (no
estan bien definidos) en los diagramas de Nyquist; donde el grado de
depresion esta directamente relacionado con las interferencias en la
transferencia electronica y expresado mediante los denominados elementos
de fase constante ®®“3) | 3 impedancia del componente de fase constante

esta determinada por la siguiente expresion:
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1
CPE(w) — Q(JW)n (12)

El exponente n del CPE es el factor relacionado con la distribucion no
uniforme de corriente debido a la presencia de las diferentes
heterogeneidades presentes en los recubrimientos, éste se puede cuantificar
al graficar Logaritmo de la Frecuencia versus Logaritmo negativo del

(43)

componente de imaginaria de la impedancia . El pardmetro Q es una

constante que representa la capacitancia ideal.

Los valores del exponente n varian entre 1 y -1. Aquellos sistemas donde el
exponente n = 1 y el valor del 4ngulo de fase es -90° corresponden al
comportamiento de un capacitor o capacitancia ideal o pura. Mientras que
sistemas donde el exponente n = 0 y n = -1 corresponden al comportamiento

de un resistor puro o de un inductor puro, respectivamente.

Con base en el grado de traslapacion de las constantes de tiempo
presentadas en los casos estudiados en la primera etapa de la investigacion,

se dividieron en dos tipos de circuitos equivalentes.

Circuito equivalente tipo Randles.  El primer modelo de circuito equivalente,
ver figura 31, corresponde a las muestras Y3, Y5, Y6, Y7, Y8, Y10y Y12 las
cuales pueden ser representadas de forma simplificada, por medio de un
circuito tipo Randles en el cual el CPE reune y representa la informacion de
la doble capa de la interfase metal/recubrimiento y recubrimiento/electrolito,
Rs representa la resistencia del electrolito, y Rp es la resistencia a la
polarizacion, y mide la estabilidad electroquimica del sistema expuesto a un

fluido simulado tipo SBF.
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Figura 31. Circuito equivalente del modelo Z(w)=Rs(Rp[CPE]).
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Circuito equivalente tipo multicapa. Las muestras que presentan este

comportamiento electroquimico en SBF, ver figura 32, son Y1, Y2, Y4, Y9,
Y11, Y13, Y14, Y15 y Y16, las cuales registraron la presencia de dos
constante de tiempo, una entre media y alta frecuencia que esta relacionada
directamente con una capa de fosfato irregular, y otra entre media y baja

frecuencia, la cual hace referencia a una capa compacta de fosfato de calcio.

En este caso Rs representa la resistencia del electrolito, CPEcc representa la
capacitancia de la doble capa metal/recubrimiento o capa de fosfato de calcio
compacta y CPEci representan la capacitancia de la doble capa
recubrimiento/electrolito o capa de fosfato de irregular, Rci es la resistencia
de la capa que se relaciona directamente con el compuesto poroso (no
homogéneo) electrodepositado sobre el sustrato, y Rcc es la resistencia de la
capa compacta de fosfato de calcio. En estas condiciones no se observaron
procesos difusionales en lo que respecta a la impedancia de Warburg, ya que
los coeficientes n2 correspondientes a la capa externa (irregular) no son
cercanos a 0.5. De igual manera al analizar los valores de nl y n2, que

representan capa externa (irregular) y capa interna (compacta), presentados
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en la tabla 26. Permite demostrar el efecto de adherencia del recubrimiento
sobre la transferencia de carga, puesto que n2 comparado con nl es mas
bajo. Los datos electroquimicos obtenidos por las diferentes técnicas

electroquimicas empleadas se presentan en la tabla 26.

Figura 32. Circuito equivalente del modelo Z(w)=Rs(Rci[CPEci].Rcc[CPEcc]).
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4.1.5. Analisis Estadistico. Se us6 un paguete estadistico para analizar los
resultados de la tabla 26 en la cual se utilizé como variable respuesta la
resistencia a la polarizacion, la cual definio la estabilidad del deposito
obtenido expuesto a un fluido simulado tipo SBF, y ademas se definieron las

variables independientes mas influyentes.

En el diagrama de pareto (figura 33), se observa que las variables de mayor
influencia desde el punto de vista estadistico son, la interaccion entre la
relacion calcio/fésforo en el electrolito precursor y el pH del mismo. Por otra
parte de las variables independientes de mayor a menor relevancia son
relacion Ca/P, voltaje y pH.

81



Tabla 26. Datos electroquimicos obtenidos por las diferentes técnicas electroquimicas empleadas en la obtencién del

recubrimiento de Fosfato de Calcio sobre sustratos de Ti6Al4V ELI. Donde, Rs: Resistencia de la solucion, Rci:

Resistencia de capa irregular, Rcc: Resistencia de capa compacta, Rp: Resistencia a la polarizacién, CPEci:
Capacitancia de capa irregular y CPEcc: Capacitancia Capa compacta
i (mA/cm2) * Rs Rci Cci nl R cc Ccc n2 Rp
ENSAYOS Extrapolacion de (Ohm*cm?) | (Ohm*cm? (F/ cm?) (Ohm* cm ?) (F/ cm?) (Ohm* cm ?)
Tafel

Blanco 1.41E-4 19.15 64301.24 5.06E-5 e —— 64301.24
Y1 8.91E-4 21.87 11008.718 3.46E-5 N T 11008.718
Y2 1.50E-4 17.01 3263.45 1.58E-5 0.7597 1.85E-4 0.3602 30881.331

Y3 8.91E-4 16.69 9366.27 2.50E-5 O I I [ — 9366.27
Y4 2.51E-4 15.9 2107.96 5.46E-5 0.6745 3.65E-4 0.3969 17846.568
Y5 5.25E-4 13.3 17890.713 2.70E-5 (N e R [— 17890.713
Y6 1.66E-3 13.57 5891.0004 4.77E-5 (T I e e [— 5891.0004
Y7 7.24E-4 13.06 12232.458 3.83E-5 07315 | s | e [ e 12232.458
Y8 8.31E-4 21.28 11768.085 6.94E-5 O I I [— 11768.085
Y9 2.51E-4 24.14 1502.42 3.18E-5 0.7817 8962.2632 1.84E-4 0.4804 10464.827
Y10 7.59E-4 11.88 19599.489 2.73E-5 07324 | s | e [ e 19599.489
Y11 1.58E-3 12.24 997.30 3.59E-5 0.8197 9408.8628 9.01E-5 0.3329 10406.151
Y12 4.57E-4 11.55 13280.679 3.95E-5 [ORETOTo R I —— [ —— 13280.679
Y13 3.16E-4 19.94 818.09 5.26E-6 0.7315 14359.388 3.59E-5 0.3812 15177.456
Y14 8.91E-4 13.31 1039.24 2.96E-5 0.7286 8131.5657 1.48E-4 0.3316 9170.7390
Y15 4.57E-4 14.30 367.999 4.01E-5 0.8031 12909.934 2.16E-4 0.5978 13277.925
Y16 2.14E-3 13.3 1039.24 2.96E-5 0.7819 8131.5616 1.48E-4 0.4239 9170.7965
YD11 1.65E-3 16.61 1174.91 3.46E-5 0.7652 8870.0289 8.39E-5 0.3512 10044.934
YD13 3.05E-4 14.2 818.82 3.95E-6 0.6925 12796.909 3.48E-5 0.3751 13615.731
YD 6 1.5E-3 20.95 6375.3893 3.33E-5 T — e 6375.3893
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Figura 33. Graficas estandarizado de Pareto
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Figura 34. Diagrama de efectos principales y grafico de interacciones
para la obtencion del fosfato de calcio sobre los sustratos de Ti6Al4V ELI

mediante electrodeposicion catddica a) y b), respectivamente.
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En las figuras 34-a y b. se muestra el diagrama de efectos principales y
los graficos de iteraciones, respectivamente. Bajo estas condiciones se
observa que incrementos en las variables independientes tales como
relacion calcio — fosforo, pH y disminucion en los voltajes produce
resistencias a la polarizacién mas altas, pero cabe destacar que a voltajes
de -5 V, a diferentes pH vy relaciones calcio fésforo, no se obtuvieron

recubrimientos uniformes.
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En la figura 34b, se obtienen los valores mas altos de resistencia a la
polarizacion para un pH de 10 y relacién Ca/P de 1.50; a voltajes bajos y

una relacion Ca/P de 1.50, y finalmente a pH de 10 y a voltajes bajos.

La ecuacién de la regresion que se ajustd a los datos experimentales

obtenidos en la primera parte de la investigacion fue:

Rp = 25368,4 - 29280,0*Relacion Calcio Fosforo - 4768,03*pH +
4131,47*voltaje + 7578,08*Relacion Calcio Fosforo*pH
2526,09*Relacion Calcio Fosforo * voltaje - 353,904*pH*voltaje
+ 73,4331*voltaje”2.

(13)

El modelo presentado en la ecuacion 13, se ajusta Unicamente a las
condiciones de trabajo, donde se observa claramente como la iteracion
Ca-P y pH aumentan en gran medida la resistencia a la polarizacion del
sistema, cabe destacar que el R-cuadrado (ajustado para g.l.) fue del
65,8854%.

La respuesta optimizada para las mejores condiciones de trabajo
analizada desde el punto de vista estadistico fue relacion Calcio — Fsforo

en el electrolito precursor de 1,5, pH de 10,0 y voltaje de -5,0 V.

4.1.6. Mecanismos de Electrodeposicién de Fosfatos de Calcio. EIl
mecanismo de electrodeposicion de los iones calcio y fosfato sobre
sustratos de Ti6AI4V ELI involucra tres etapas, una primera que
corresponde a las reacciones de Oxido-reduccién, una segunda etapa a
las reacciones acido-base, y una tercera que hace referencia a la
precipitacion del fosfato de calcio. “Y“#®®3) Cabe destacar que el proceso
empleado en la presente investigacion es un proceso, tipo electrolitico por
lo cual fue necesario aplicar un voltaje externo suministrado por una
fuente.

El proceso fue catddico lo que implico utilizar voltajes negativos, en éste
caso el cétodo fue la muestra de Ti6Al4V ELI previamente atacada
guimicamente, y limpiada adecuadamente para obtener unos resultados

adecuados de uniformidad y de adherencia del depdsito. En los
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experimentos se utilizé el grafito como &anodo con una distancia entre
catodo y &nodo de 1,5 cm. En la figura 35 se presenta un esquema de los

iones presentes en el electrolito precursor.

Las tres etapas antes mencionadas para llevarse a cabo la formacion de
los fosfatos de calcio sobre el sustrato en estudio, se presentan a
continuacion.

» Reacciones de Reduccion:

En la primera etapa hace referencia a las reacciones de 6xido - reduccion

gue tuvieron lugar en la interfase sustrato-electrolito:

2H,0 + 2€" - H, + 20H"  (14)
O, + 2H;, + 4€™ --—---- 4 OH (15)

Figura 35. lones en el electrolito precursor del recubrimiento de fosfato de

calcio sobre sustratos de Ti6AlI4V ELI.
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Estas reacciones dieron lugar a un aumento localizado del pH en los
alrededores del catodo lo cual implicé una saturacién de iones OH en la
interfase catodo- electrolito que permitié que se cargara negativamente la
interfase para que los iones calcio, mediante fuerzas electrostéaticas,
fueran atraidos a la superficie, de igual manera estos iones dieron lugar a
que se presentaran las reacciones acido-base, que se mostraran mas

adelante. En la figura 36 se presenta este mecanismo propuesto.

Debido al campo eléctrico y a las fuerzas electrostaticas, los iones calcio
se ubican primero sobre la superficie seguidos por iones monovalentes de
sodio. Es importante controlar el pH de tal manera que no se precipiten
hidroxidos de calcio, si se observa el diagrama de Pourbaix, ver figura 36,

a pH mayores de 10,5, puede ocurrir la precipitacion de estos hidroxidos.

Figura 36. Primera etapa del mecanismo y el Diagrama de Pourbaix Ca-
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« Reacciones Acido — Base:

Los iones OH™ que se generan en el catodo, inducen las reacciones de la
segunda etapa que son las reacciones acido — base indispensables para
que se forme los iones PO, y HPO4Z, reacciones (16) y (17). Esta etapa
se esquematiza en la figura 37.

OH + H,PO, ----- HPO,* +H,O (16)

OH + HPO,% ------- PO,> +H,0 (17)

Debido a la formacién de los hidroxilos en la etapa anterior, y mediante el
voltaje aplicado, se generaron las condiciones tanto termodinamicas,
como cinéticas para que pudiera llevar a cabo la formacion de los iones
PO,> mediante reacciones acidos — base, las cuales pueden llevarse a
cabo, tanto en el seno de la solucibn como en la interfase sustrato —

electrolito.

Figura 37. Segunda etapa del mecanismo y Diagrama de Pourbaix P-H,O
a 60°C
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En el diagrama de Pourbaix P-H,0, se observa que a pH basicos de 12 se
presentd el i6n fosfato, el cual fue necesario para dar lugar a la formacion
de HA, pero cabe destacar que a estas condiciones se observa la
precipitacion del hidroxido de calcio, por tal motivo los pH de trabajo

estuvieron entre 7 y 10.

 Reacciones de Precitacion:

La tercera etapa corresponde a la precipitacién de los fosfatos de calcio
sobre el sustrato en estudio. Para que se lleve la precipitacion debe existir
una relacion estequiométrica adecuada entre todos los iones que estan en
solucion, por tal motivo se debe tener presente las cantidades de iones
calcio y fosforo en solucién, la cual correspondié a la otra variable
independiente estudiada. Algunas de las reacciones de precipitacion

presentadas fueron las siguientes:

Ca* + HPO,” + 2PO,* 9 Cay(HPO)(POs), (OCP) (18)
5Ca® + 3P04% +OH = Cas (PO, (OH) (HA) (19)
Ca'+HPO,” +2H,0 = CaHPO,4 2H,0O (DCPD) (Brusita) (20)
Ca*? + HPO,” < CaHPO, (DCP) (Monetita) (21)

Figura 38. Tecera etapa del mecanismo; y el Diagrama de Pourbaix Ca-P-
H,O a 602C
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4.2 TRATAMIENTOS TERMICOS A UNA CONDICION
EXPERMENTAL DE LA PRIMERA PARTE (Il PARTE)

Con el objetivo de evaluar la influencia de los tratamientos térmicos sobre
la cristalinidad y su relacion con algunos pardmetros electroquimicos de
los sustratos recubiertos, se realizaron ensayos de DRX, EIS y Tafel, a
una de las condiciones establecidas en el disefio experimental de la
primera etapa de la investigacion, a esta se le realiz6 tratamientos
térmicos. La condicién empleada y la matriz de experimentos para llevar a

cabo dicho proceso, se muestran en las tablas 27 y 28, respectivamente.

Tabla 27. Condicion de obtencién de los recubrimientos para evaluar la

influencia de los Tratamientos térmicos en la respuesta electroquimica.

Recubrimiento Voltaje Ca/P del electrolito pH
Y7 -12 1,0 10

Tabla 28. Condicion de los tratamientos térmicos para la muestra Y7.

ENSAYOS Temperatura(°C) Tiempo(Horas)
Y7-4001 400 1
Y7-6001 600 1
Y7-8001 800 1
Y7-4002 400 2
Y7-6002 600 2
Y7-8002 800 2
Y7-6001D 600 1
4.2.1. Ensayos Electroquimicos del sistema sustrato - depodsito con

tratamiento térmico. Las técnicas electroquimicas empleadas en esta
etapa de la investigacion fueron Tafel y EIS, con los mismos pardmetros
de la primera parte.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

. Influencia de la temperatura: en la figura 39, se aprecia el efecto

de la temperatura del tratamiento térmico para un tiempo de residencia
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constante de una hora, sobre el comportamiento electroquimico del
sistema sustrato- depdsito cuando fue expuesto en SBF. Las condiciones

de cada recubrimiento tratado térmicamente se presenta en la tabla 29.

Tabla 29. Condiciones de los tratamientos térmicos para las muestras Y7
para evaluar la influencia de la temperatura sobre la respuesta

electroquimica.

Recubrimiento tratado Temperatura Tiempo de Resistencia a la
térmicamente. (°C) residencia (H) polarizacion
(Ohm*cm 2
Y7(SINT.T.) | mmmmemeeee | e 12232.458
Y7-4001 400 1 21910.1
Y7-6001 600 1 22479.76
Y7-8001 800 1 87758.05

Se observa que la muestra no tratada térmicamente, ver figura 39a,
presentd la menor resistencia a la polarizacion, esto se debe a que con el
tratamiento térmico se produce una cristalizacion del fosfato de calcio
previamente depositado, lo cual se vio reflejado en un aumento en la
estabilidad electroquimica cuando fue expuesto a un fluido simulado tipo
SBF. De igual manera para esta muestra se observo una traslapacion de
dos constantes de tiempo presente en todo el rango de frecuencia, la cual
se reduce a una sola con un valor comun de n de 0.66, lo cual permite
concluir que la muestra posee un comportamiento capacitivo, lo cual

representa una mayor estabilidad electroquimica.

Ahora, cuando se analiza la influencia de la temperatura a un tiempo de
residencia constante de una hora, se observan tres constantes de tiempo
para las muestras a temperaturas de 400°C, cabe destacar que la
constante de tiempo a alta frecuencia es de una resistencia muy baja, y
por lo tanto se decidi6 reducir el sistema a dos constantes de tiempo con
el objetivo de establecer un comportamiento eléctrico similar al
presentado a temperaturas de 600°C; pero cabe destacar que el n2 el

cual corresponde a la doble capa metal/recubrimiento (fosfato de calcio
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compacto), es menor a temperatura de 600C, lo cual implica una menor

adherencia del recubrimiento obtenido.

Figura 39. Diagrama de Bode y Nyquist para

la muestra Y7 tratada

térmicamente a 1 hora a temperatura, a) Y7 sin T.T, b) 400°C, c) 600°C y

d) 800°C.
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Estas dos constantes de tiempo se presentan a media y a baja frecuencia
las cuales estén relacionadas con la capa no homogénea de fosfato, y la
capa de fosfato compacta mencionada anteriormente en la primera etapa
de la investigacion, con la diferencia que poseen un mayor grado de
cristalinidad.

Para una temperatura de 800°C, se observa ademas de las dos
constantes de tiempo antes mencionadas, una tercera constante de
tiempo a bajas frecuencias la cual hace referencia a procesos no
faradaicos, mas especificamente a procesos de adsorcion de los iones
presentes en el SBF sobre el sistema sustrato- depdsito, que es un buen
indicativo cualitativo que podria definir, en el momento de implantar el
material, se puede obtener una buena respuesta al crecimiento diferencial

sobre el implante.

En cuanto a los diagramas de Nyquist, se observa como el diametro del
domo aumenta conforme se aumenta la temperatura del tratamiento
térmico, para un tiempo de residencia constante de una hora, de igual
manera si se analiza a la temperatura de 800°C y a bajas frecuencias, se
forma un domo inverso que podria indicar procesos no faradaicos que
involucran adsorcion de especies (inductancia) “®. Por Gltimo, se observa
que los Cole-Cole no estan bien definidos por semicirculos sino que
tienen una depresion, lo que indica que las resistencias se ven afectadas
por irregularidades formadas sobre los recubrimientos que causa una
interferencia electronica en las mediaciones a frecuencias muy bajas.
Todo lo anterior est4 de acuerdo con lo observado en los diagramas de
Bode.

En la figura 40, se observa que la resistencia a la polarizacibn aumenta
alrededor de dos ordenes de magnitud cuando se realiza los tratamientos
térmicos a temperaturas de 400 y 600°C, de igual manera a temperaturas
de 800°C se obtiene una resistencia a la polarizacién de 87758 ohm*cm?,

qgue comparandolas con las muestras que no tienen tratamiento térmico,
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presenta una mayor estabilidad electroquimica en SBF; en un orden de

magnitud de ocho veces.

Figura 40. Influencia de la temperatura en el tratamiento térmico en la
muestra Y7 a un tiempo de residencia de 1 hora sobre la resistencia a la

polarizacion.
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Lo antes mencionado posiblemente se debe a la cristalizacion del fosfato
obtenido, y el valor de la Rp a temperaturas de 800°C se atribuyen a la
formacion de una capa de Oxido de titanio de mayor espesor y a las
transformaciones alotrépicas de éste llevadas a cabo a esas condiciones
de trabajo, puesto que se observo la formacion de Rutilo por DRX, que en

la muestra sin tratamiento térmico, se encontraba en forma de anatasa.

. Influencia del tiempo: en la figura 41, se observa el efecto del
tiempo del tratamiento térmico a temperatura constante de 600°C, sobre
el comportamiento electroquimico del sistema sustrato- depoésito cuando

fue expuesto a SBF.

Las condiciones de cada recubrimiento tratado térmicamente, estan

descritas en las tabla 30.
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Tabla 30. Condiciones de los tratamientos térmicos para las muestras Y7

para evaluar la influencia del tiempo sobre la respuesta electroquimica.

Recubrimiento tratado Temperatura Tiempo de Resistencia a la
térmicamente. (°C) residencia (H) polarizacion
(Ohm*cm ?
A e e 12232.458
Y7-6001 600 1 22479.76
Y7-6002 600 2 26969.59

Figura 41. Diagrama de Bode y Nyquist para

la muestra Y7 tratada

térmicamente a 600°C de temperatura, a tiempos de a) 1 hora, b) 2 horas.
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En la figura 41a, se observan tres constantes de tiempo para la muestra

Y7 tratada térmicamente a temperatura de 600°C y tiempo de una hora.

Cabe destacar que la constante de tiempo obtenida a alta frecuencia

corresponde a una resistencia muy baja y por ende se decidié reducir el

sistema a dos constantes de tiempo, a media y a baja frecuencia las

cuales estan relacionadas con la capa no homogénea de fosfato y la capa

de fosfato compacta; este mismo comportamiento fue observado para

tiempos de residencia de dos horas.
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En los diagramas de Nyquist se observa que los valores de la resistencia
a la polarizacién estan en un mismo orden de magnitud, lo cual permite
deducir que el tiempo bajo estas condiciones no tiene una influencia
significativa; pero a temperaturas de 800°C se observa un aumento en la
resistencia a la polarizacién de alrededor de dos veces en magnitud
conforme aumenta el tiempo del tratamiento térmico (ver tabla 31), lo que
se podria atribuir a que se presentan unas condiciones adecuadas para
que se lleve a cabo la difusién de oxigeno a través de la capa de fosfato
de calcio, y se presente un crecimiento de la capa de Oxido de titanio,
puesto que las condiciones de trabajo utilizadas no fueron realizadas en

una atmosfera inerte.

Figura 42. Influencia del tiempo en el tratamiento térmico en la muestra

Y7 a una temperatura de 600°C sobre la resistencia a la polarizacion.
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En la figura 42, se observa que la resistencia a la polarizacion de la
muestra sin tratamiento térmico aumenta en dos veces su magnitud a
temperaturas de 600°C en una hora, de igual manera no varia
significativamente desde un tiempo de una hora a dos horas, este
comportamiento fue verificado mediante analisis de DRX, y se comprobo
gue a tiempos mayores a esa temperatura, se observaron picos de la
Whitlockita (TCP), un poco mas pronunciados y los picos de HA y rutilo
fueron muy similares. Cabe mencionar que a temperaturas de 800°C, ver

tabla 32, la resistencia para tiempos de una hora fue de 87758.05
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ohm*cm ?y a dos horas de 147916.5 ohm*cm 2, esto se puede explicar ya
que a estas temperaturas se obtiene una atmosfera adecuada en el
interior del horno que permite la formacion de capas de 6xido de titanio, y
su transformacion alotrépica de anatasa a rutilo, y ademas la Whitlockita
(Fosfato tricélcico), se obtiene por la cristalizacion de los fosfatos amorfos
que puedan encontrase en el depdsito y por ultimo la cristalizacion de la
HA.

Curvas de polarizacién potenciodinamica (Extrapolacion de Tafel).
con estas medidas se evalud las velocidades de corrosion por medio de
la extrapolacion de las pendientes anddicas y catddicas, y comparar con
los resultados obtenidos por EIS.

Figura 43. Curvas de polarizacion potenciodinamica a la aleacién base

sin recubrimiento, muestras Y7 con y sin tratamiento térmico.
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Al analizar la figura 43, desde el punto de vista termodinamico, la muestra
menos estable es el blanco (Ti6AI4V ELI), de igual manera la muestra Y7
sin tratamiento térmico posee una estabilidad termodinamica muy similar
la muestra Y7-8001, puesto que su potencial en circuito abierto es del
mismo orden de magnitud. Desde el punto de vista cinético se observa

muy claramente que las muestras tratadas térmicamente son las de
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menor densidad de corriente, seguido por la muestra blanco y la muestra

recubierta de fosfato de calcio sin tratamiento térmico.

4.2.2. Circuitos equivalente planteados para la seg unda etapa de la
investigacién: Se presentan dos tipos de circuito equivalente que
simulan el comportamiento faradaico y no faradaico que se llevaba a cabo
en la interfase metal - depoésito, depdsito — solucion tratados
térmicamente. El primer modelo de circuito equivalente, ver figura 44,
corresponde a las muestras Y7-6001, Y7-4002, Y7-6002 y Y7-8002, las
cuales mostraron la presencia de dos constantes de tiempo. Cabe
mencionar que el comportamiento fue el mismo que para la primera parte
de los resultados, pero con la diferencia de que se presentdé una

cristalizacion de los fosfatos de calcio depositado.

Figura 44. Circuito equivalente del modelo Z(w)=Rs(Rci[CPEci].Rcc[CPEcc]).

Rcc
Rci
Ca-P €3-P
ompadta. Irregl IarSBF —
CPEcc
CPEci

Para las muestras Y7-4001 y Y7-8001, el circuito equivalente que simula
el comportamiento faradaico y no faradaico que se llevaba a cabo en la
interfase metal - depdsito, depdsito — solucion tratados térmicamente, se

presenta en la figura 45.
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Figura 45. Circuito equivalente del modelo
Z(w)=Rs(Rci[CPEci].Rcc[CPEcc].RL[L Adsorcidn]).
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En este caso Rs representa la resistencia del electrolito, CPEcc y CPEci
representa la capacitancia de la capa de fosfato de calcio compacta e
irregular, respectivamente, Rci es la resistencia de capa que se relaciona
directamente con el compuesto poroso (no homogéneo) electrodepositado
sobre el sustrato, Rcc es la resistencia de la capa compacta de fosfato de
calcio, y ademas se observo un proceso difusional en lo que tiene que ver

con inductancias (L) y resistencia de la inductancia (RL).

En la tabla 32, se presenta los datos de resistencia a la polarizacion y las
velocidades de corrosién obtenidas por EIS y Extrapolacion de Tafel,

respectivamente.

4.2.3. Caracterizacion quimica. Con el fin de evaluar la relacion
existente entre la cristalinidad y la respuesta electroquimica del sistema
tratado térmicamente, ver tabla 31, se utilizé la técnica instrumental de
DRX (Difraccién de Rayos X), la cual tuvo como objetivo analizar las fases
cristalinas en el recubrimiento tratado térmicamente. Los patrones de
difraccion de rayos x obtenidos se muestran en las Figuras 46 y 47, los

datos de intensidad estan dados en unidades arbitrarias
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Tabla 31. Condiciones de las muestras analizadas por DRX.

ENSAYOS

Temperatura(°C)

Tiempo(Horas)

Compuesto obtenido

Y7

Hidroxiapatita(HA)
Anatasa(TiO,)

Y7-4001

400

Hidroxiapatita(HA)
Anatasa(TiOy)
Rutilo(TiO,)

Y7-6001

600

Hidroxiapatita(HA)
Anatasa(TiO,)
Whitlockita(TCP)
Rutilo(TiO,)

Y7-8001

800

Hidroxiapatita(HA)
Whitlockita(TCP)
Rutilo(TiO,)

Y7-6002

600

Hidroxiapatita(HA)
Anatasa(TiOy)
Whitlockita(TCP)
Rutilo(TiO,)
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Tabla 32. Datos electroquimicos obtenidos para la muestra Y7 tratada térmicamente por

las diferentes técnicas

electroquimicas empleadas. Donde, Rs: Resistencia de la solucion, Rci: Resistencia de capa irregular, Rcc: Resistencia

de capa compacta, Rp: Resistencia a la polarizacion,

Capa compacta y RL: Resistencia de la inductancia

CPEci: Capacitancia de capa irregular, CPEcc: Capacitancia

i (mA/cm2) * Rs Rci Cci nl Rcc Ccc n2 RL Rp
ENSAYOS | Extrapolacion | (Ohm*cm?) | (Ohm*ecm?) | (F/cm?) (Ohm*ecm?) | (Flem?) (Ohm*cm?) | (Ohm*cm ?)
de Tafel
Y7(YA2ff) 7.24E-4 13.06 12232.458 5.87E-5 0.6641 12232.458
Y7-4001 2.82E-4 22.68 4697.19 1.20E-5 0.7726 17512.87 8.29E-5 0.3514 3161.36 21910.1
Y7-6001 3.46E-4 226.7 6280.94 8.4E-9 0.6667 16198.82 1.67E-6 0.2581 | -----oeeeee- 22479.76
Y7-8001 2.95E-5 79.78 15584.51 3.46E-7 0.7608 163748.7 4.37E-6 0.5539 91575.157 87758.05
Y7-4002 3.71E-4 20.109 1948.425 9.6798E-6 0.8009 17373.598 | 9.014E-5 0.4023 | ------m-oeeeee- 19322.02
Y7-6002 5.24E-5 31.13 2352.15 2.01E-6 0.5923 24617.437 2.19E-4 0.5637 | --------ooeeee- 26969.59
Y7-8002 2.09E-5 133.2 5237.29 2.54E-6 0.5022 142679.18 7.84E-5 0.4381 | -------emeee- 147916.5
Y76001D 2.98E-4 125.5 5850.52 6.5E-8 0.6232 17852.35 2.2E-6 0.3120 | ---------mmeeee- 23702.87

100




Intensidad

Figura 46. Difractogramas de recubrimientos Ca-P tratados térmicamente

a un tiempo de una hora a diferentes temperaturas.
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Figura 47. Difractogramas de recubrimientos Ca-P tratados térmicamente
a temperatura de 600 °C a diferentes tiempos.
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En las figuras, se observa que a medida que se aumenta la temperatura

del tratamiento térmico se presentaron picos mas pronunciados de rutilo
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con una disminucion de los picos correspondientes a la anatasa, lo cual
implicé que a estas condiciones de trabajo, probablemente se da una
transformacion alotropica de la anatasa a rutilo; por otro lado a
temperaturas entre 600°C y 800°C aparecen los picos caracteristicos del
Caz(P0O,). (fosfato tricélcico beta o Whitlockita); este compuesto es uno de
los fosfatos de calcio cristalinos, el cual tiene una relacién Ca/P igual a
1.5, mostrando una cristalizacion de los fosfatos amorfos
electrodepositados; cabe mencionar que estos picos son mas intensos a

la temperatura de 800°C.

En la figura 47, se ve claramente que los espectros no variaron
significativamente al aumentar el tiempo de tratamiento térmico a

temperaturas de 600°C.

Con base en lo expuesto anteriormente se concluye que los tratamientos
térmicos mejoraron la cristalinidad del TiO, y conllevan a la cristalizacion
de los fosfatos de calcio amorfos ©®, conduciendo a mayores resistencias

a la polarizacion.
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5. CONCLUSIONES

1. Mediante la técnica empleada en la investigacion y las condiciones de
trabajo es posible obtener Hidroxiapatitas sintéticas equivalentes a las
apatitas biolégicas, puesto que se obtuvieron las condiciones favorables
para que se puedan llevar a cabo el respectivo mecanismo de deposicion
de los fosfatos de calcio. Lo anterior fue confirmado por medio de las
técnicas de EDS, TFIR y DRX.

2. Los depdsitos con relaciones calcio/fésforo cercanas a 1.67 no dieron
lugar a resistencias a la polarizacion mas altas al estar expuestos en SBF,
ya que éstas estan influenciadas de manera directa por el grado de
cristalinidad y el grado de compacidad como fue verificado por las

técnicas de DRX y SEM respectivamente.

3. Las relaciones Calcio/Fosforo obtenidas mediante la técnica
instrumental de espectroscopia de energia dispersa (EDS), no son un
pardmetro absoluto que permite concluir el tipo de fosfato de calcio
depositado, por tal razén no es una variable respuesta adecuada para
relacionarla con la estabilidad electroquimica del material expuesto a un

fluido corporal simulado (SBF).

4. El mecanismo de electrodeposicion de los iones calcio y fosfato sobre
sustratos de Ti6Al4V ELI se llevo a cabo en tres etapas, una primera que
corresponde a las reacciones de Oxido-reduccién, una segunda etapa a
las reacciones acido-base, y una tercera que hace referencia a la

precipitacion del fosfato de calcio.
5. La aleacién Ti6Al4V ELI recubierta con Ca-P posee una sola capa de

fosfato de calcio, con diferentes estratos de capa: monocapa y bicapa,

formadas por una capa compacta o barrera y una capa irregular, las
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cuales cambian con el voltaje aplicado, concentracion del electrolito, y el

pH inicial del mismo.

6. Los tratamientos térmicos de cristalizacion favorecen de manera
considerable la resistencia a la polarizacion de los recubrimientos Ca-P
obtenidos mediante electrodeposicién catddica; ya que a medida que se
aumenta la temperatura del tratamiento térmico se observan mayor
cantidad de rutilo y menos anatasa, lo que implica una transformacion
alotrépica. A temperaturas entre 600°C y 800°C aparecen los picos
caracteristicos del Cas(PO,),; este fosfato se forma debido a una

cristalizacion de los fosfatos amorfos electrodepositados.

7. La aleacion Ti6Al4V ELI recubierta con Ca-P tratada térmicamente
posee un comportamiento electroquimico tipo bicapa, formada por una
capa compacta o barrera y una capa irregular, con un aumento en la
cristalinidad y un proceso de adsorcién que posiblemente beneficiaria el

proceso de oseointegracion.

8. La doble capa electroquimica en la interfase electrodo-electrolito, tanto
para las muestras con y sin tratamiento térmico, no se comporta
completamente como un condensador perfecto, y se representan mejor

por un elemento de fase constante, CPE.
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6. RECOMENDACIONES

1. Evaluar la sinergia entre el comportamiento tribolégico y de corrosion
del sistema obtenido con el fin de simular las condiciones de aplicacion

como un biomaterial.

2. Estudiar la transformaciéon de fase que presenta el TiO, y el fosfato de
calcio sobre la aleacion de Ti6Al4V ELI, y plantear los parametros tanto
termodindmicos como cinéticos cuando se le realiza un tratamiento

térmico.
3. Evaluar el grado de oseointegracion y citotoxidad de la aleacion

Ti6Al4V ELI con recubrimiento de fosfato de calcio con y sin tratamiento

térmico mediante pruebas in vitro y en vivo.
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