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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE SUPERFICIES DE
TIGAL4V PATRONADAS POR ABLACION LASER INMERSA EN SOLUCION HANK'’S

AUTORES: NOVA TELLO Orianna Alejandra .
TRASLAVINA PASTRANA Lina Marcela

PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, solucion Hank’s, Modificacion superficial, Ablacion laser,
Resistencia a la polarizacién, Curvas Potenciodindmicas.

DESCRIPCION:

La modificacién superficial como variable significativa en el comportamiento electroquimico y en la
generacion de superficies bioactivas de la aleacion Ti6Al4V, fue valorada en esta investigaciéon. Un
proceso de patronado superficial se realiz6 mediante ablacion laser, caracterizando las superficies
de las muestras en patrones de diferentes diametros de poros a condiciones previas establecidas.

Se obtuvo un cambio en la morfologia de la aleacién que creo facilidades en la interaccion con la
solucién Hank’s preparada para este estudio. Se evalu la resistencia a la corrosion del biomaterial
mediante las técnicas de resistencia a la polarizacién y curvas potenciodinamicas en relaciéon con
las diferentes superficies obtenidas como contribucién a la biocompatibilidad, en este estudio se
relaciond la velocidad de corrosién obtenida en las pruebas respecto al patronamiento realizado en
las muestras de Ti6Al4V. El analisis de los compuestos quimicos elementales mediante EDS se
realiz6 para asegurar que, la composicion de la aleacion correspondiera a la norma ASTMF136 y
que los elementos presentes en el biomaterial generen procesos de osteointegracion, a su vez, el
analisis por SEM se realizé para observar la morfologia de la superficie modificada, la evaluacion
del é&ngulo de contacto y el andlisis de la mojabilidad, aporté informacién acerca de la interaccion
del fluido bioldgico y la superficie de las muestras evaluadas, asi como la transferencia de carga
que puede darse debido a la interaccidn con el entorno, al que podria estar expuesto un posible
implante biolégico.

:*Trabajo de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: Anderson Sandoval Amador.
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ABSTRACT

TITLE: ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR EVALUATION OF SURFACE OF LASER ABLATION
Ti6Al4V IMMERSED IN HANKS SOLUTION .

AUTHOR: NOVA Orianna Alejandra Tello .
TRASLAVINA Lina Marcela Pastrana

KEYWORDS: Ti6Al4V, Hank's solution, Surface modification, laser ablation, resistance polarization
potentiodynamic curves.

DESCRIPTION:

The surface modification as a significant variable in the electrochemical behavior and the
generation of bioactive surfaces for the alloy Ti6Al4V was valued in this investigation. A surface
patterning process was performed by laser ablation, characterizing the sample surfaces in patterns
with different pore diameters at preconditions set.

A change was obtained in the morphology of the alloy that created facilities in the interaction with
the Hank's solution prepared for this study. Corrosion resistance for the material was evaluated by
resistance techniques to polarization and potentiodynamic curves in the relationship with the
different surfaces obtained as a contribution to biocompatibility. In this study were related corrosion
speed obtained by the test carried out to patterns Ti6AI4V. Elemental analysis by EDS chemical
compounds were performed to ensure that the alloy composition corresponded to the norm
ASTMF136, and the elements present in the biomaterial could generate osteointegration
processes. Also, the SEM analysis was performed to observe the morphology of the modified
surface. Evaluation of contact angle and analysis of wettability had provided information about the
interaction of the biological fluid and the surface of the samples tested thus the charge transfer
could occur due to interaction with the environment, which could be exposed to a possible biological
implant.

:*Work degre
Faculty of Physicochemical’'s Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
science. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: Anderson Sandoval Amador
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INTRODUCCION

Los materiales metélicos presentan buenas propiedades mecanicas respecto a
otros materiales como los polimeros y cerdmicos. Esto hace que sean los
adecuados para ciertas aplicaciones estructurales, como las protesis articulares,

placas de osteosintesis, tornillos de fijacion o implantes dentales, entre otras.

No todos los materiales metalicos son aceptados biologicamente por parte de los
tejidos que estan en contacto con ellos, y los estudios de biocompatibilidad son
fundamentales para la seleccion de los que se pueden utilizar como biomateriales
(F.J. GIL, 1999).

La revolucion de los nuevos materiales abre un horizonte en el campo de la
medicina, los biomateriales son desarrollos tecnolégicos que mejoran la salud y
calidad de vida, estan basados en la investigacion y creacion de aleaciones con
aplicacion de tratamientos térmicos y modificaciones superficiales, que mejoren la

adaptacién de estos en funcién de necesidades bioldgicas especificas.

La aleacion ASTM F136 conocida como Ti6Al4V, es uno de los biomateriales
metélicos mas ampliamente usados en el mercado de los implantes ortopédicos,
debido a sus excelentes propiedades mecanicas y biocompatibilidad; combina una
resistencia mecanica con una gran capacidad de conformado producto de su
microestructura bifasica que presenta las fases a y B. La fase q, rica en aluminio y
fase B, rica en vanadio (Jaume, 2007). Sin embargo la aleacion Ti6Al4V es
susceptible a presentar problemas de corrosion en presencia de los fluidos
bioldgicos del cuerpo humano. Este dafio es la causa de que la capa atdmica mas
externa del material altere la unibn molecular con la siguiente capa de atomos y

presente la separacion de estos de su estructura, se crean iones complejos metal-
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proteina que son captados por el organismo como un invasor o antigeno y
desencadenan una reaccion de defensa del sistema inmunolégico rechazando y

expulsando dicho agente.

La topografia de cualquier material es uno de los parametros fisicos mas cruciales.
Las modificaciones superficiales, mejoran el comportamiento de la aleacién y
establecen condiciones 6ptimas para su desempefio, aumentando el tiempo de

vida de los implantes. (Sandra, 2009).

El comportamiento electroquimico de superficies de Ti6Al4V patronadas por la
técnica de ablacion laser fue estudiada en esta investigacion, mediante las
técnicas electroqguimicas de resistencia a la polarizacibn 'y curvas
potenciodindmicas se evalu6 el desgaste por corrosion que puede generarse en
muestras de aleacion expuestas a simulacion de fluido biolégico Hank’'s, estas
herramientas facilitan el estudio simulando ademas, condiciones corporales. Se
realizd un andlisis de la interaccidn entre las superficies patronadas y el fluido
biologico al que puede estar expuesto el biomaterial, a través de la evaluacion del
angulo de contacto se logré constatar que; las muestras patronadas con diametros
de poros mayores tienen un caracter mas hidrofilico respecto a superficies sin
modificacion superficial, se cred una topografia en las muestras que logré aportar
mejores condiciones para la bioactividad, estableciendo una interaccion mayor
respecto al fluido al que podra estar expuesto el biomaterial, esto se evalud en
conexion a las velocidades de corrosion obtenidas para cada patron.

16



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento electroquimico de superficies de Ti6Al4V patronadas

por ablacion laser en solucion Hank’s.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar el efecto de la morfologia del patron obtenido por ablacion laser sobre

la mojabilidad de una superficie de Ti6Al4V.

e Evaluar la influencia de la morfologia del patron en la velocidad a la corrosion
de la aleacion Ti6Al4V.

17



2. ANTECEDENTES

2.1 BIOMATERIALES

El estudiar los biomateriales implica hablar de materiales capaces de estar en
contacto con tejidos vivos y fluidos biolégicos propios del cuerpo humano, durante
un periodo de tiempo, con la finalidad no solo de completar o sustituir el tejido vivo
sino también contribuir a la reparacion del mismo, logrando una union apropiada
de implante-tejido, sin ser detectado errbneamente como un agente invasor en el

organismo y no presentar alteraciones en este, ni en el material.

El hecho concreto es que los biomateriales estan preparados para ser utilizados
en seres vivos y su estudio es un tema que tiene un auge indiscutible en la
actualidad y que ha experimentado un espectacular avance en los ultimos afos,
motivado fundamentalmente por el hecho de que la esperanza de vida de la
poblacion aumenta de forma considerable. (Duffo, 2006).

2.1.1 Biocompatibilidad. La compatibilidad bioloégica de un material esta
intimamente vinculada a la respuesta tisular tolerante o0 intolerante,
desencadenada por la alteracién quimica que supone la inclusion y permanencia
en el interior del organismo del implante y/o los productos de su descomposicién
(Jaume, 2007).

2.2 ALEACION Ti6AI4V

La aleaciéon Ti6Al4V es la méas utilizada industrialmente entre todas las aleaciones

de titanio y a ella se dedica la mitad de la produccion de titanio metal. Esto se

18



debe al excelente balance entre sus propiedades mecanicas, su resistencia a la
corrosion, su buen comportamiento a temperaturas elevadas, debiendo destacarse
también su capacidad para ser trabajado mecanicamente y de modificar sus

propiedades mediante tratamientos térmicos. (PLANELL, 2006)

Sin embargo, no presenta una buena resistencia al desgaste, pudiendo presentar
desgaste incluso con el rozamiento con tejidos blandos. Por este motivo, en
general cuando se utiliza en protesis de cadera se suele combinar con bolas de
oxido de aluminio. La presencia de Vanadio en la aleacion, la hace bifasica (a +b)
mejorando de manera muy significativa la conformacion por deformacién plastica

de los diferentes tipos de protesis articulares.

La microestructura después de forja, se denomina “mill annealed”, y consiste en
granos equiaxiales de fase a y placas de Windmanstatten de fase a de pequefio
tamafio. La fase B rodea los granos y las placas de a. (CASTANEDA MARTIN,
2009)

Figura 1. Microestructura de la aleacion Ti6Al4V tipo mill annealed.

Fuente: Microscopio 6ptico OLYMPUS GX71 — Laboratorio de micrografia UIS
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En la tabla 1 se presenta la informacion que relaciona el porcentaje en peso de los
elementos presentes en cada una de las diferentes aleaciones a base de titanio

gue se utilizan actualmente como biomaterial.

Tabla 1. Composicion Quimica del Titanio y sus aleaciones

ALEACION N C H Fe 0 Al Vv Ti
Titanio Puro

ST [E 0,05 0,10 0,015 05 0,4 - - Balance
T'6A|:;/3QSTM 0,05 0,08 0,012 0,25 0,13 55-6,5 35-4,5 Balance
T'GA;‘;\{(%STM 0,05 010 0015 02 02 55-67 35-45 Balance

Fuente: ORTEGA ANDREU M., ORTEGA MERCHAN E.C., ALONSO CARRO G. Recambios

protésicos de rodilla. Ed. Médica Panamericana. Madrid — 2001.

El titanio y sus aleaciones poseen una excelente resistencia a la corrosion, ya que
la rdpida reaccién del titanio con el oxigeno, produce una fina capa superficial de
oxido impermeable y por lo tanto protectora. Este comportamiento, que tiene
también lugar en el aluminio, es mas eficiente en el titanio. Dando lugar a una

resistencia tanto a la oxidacion como a la corrosion superior.

Todo ello justifica su uso en la industria quimica y en ambientes altamente
corrosivos, y en particular hace del titanio y sus aleaciones los metales mas

adecuados para la fabricacion de implantes quirdrgicos (F.J. GIL, 1999).

2.2.2 Corrosion y degradacion de los materiales metalicos. En uno u otro
grado, la mayoria de los materiales experimenta algun tipo de interacciéon con un
gran namero de diversos ambientes. A menudo, estas interacciones empeoran la
utilidad de un material como consecuencia del deterioro de sus propiedades

mecanicas, de otras propiedades fisicas o de su apariencia.
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En los metales hay pérdida de material por disolucion (corrosion) o por formacion

de una capa o pelicula no metalica (oxidacion).

La corrosion se define como el ataque destructivo e involuntario de un metal. Este
ataque es electroquimico y generalmente empieza en la superficie. (CALLISTER,
2007).

2.3 MODIFICACION SUPERFICIAL

El uso de modificaciones superficiales para generar materiales bioactivos, brinda
mayor funcionalidad al biomaterial, permitiendo obtener una estructura que provee
al hueso condiciones éptimas para su desempefo; aumentando el tiempo de vida

a los implantes (Sandra, 2009).

Una superficie con caracteristicas bioactivas con el fluido fisiolégico promueven la
nucleacion y el crecimiento de los fosfatos de calcio (apatita). La apatita, tiene la
misma composicion mineraldgica del hueso, que se comporta como una estructura
osteoconductiva, permitiendo el crecimiento de tejido, proveniente del hueso

circundante para posteriormente osificarse (Salih, 2013).

2.3.1 Ablacién laser. La interaccion laser-material involucra la transferencia de
energia por medios Opticos al sélido, lo que puede resultar en la sublimacion y/o
vaporizacion; eyeccion de atomos, iones, especies moleculares y fragmentos de
materia; ondas de choque; iniciacion del plasma y su expansion; y un hibrido de

estos y otros procesos (Cherukuri et al, 2002).

Este proceso en particular implica la evaporacién y remocién de particulas de la

superficie, no hay implicitos procesos de deposicidn o interaccidén con plasma.
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2.4 ANGULO DE CONTACTO

Las mediciones de angulos de contacto es un método fiable para caracterizar la
interaccion entre un liquido y una superficie. Cuando la gota de agua no penetra
en el sustrato, la interaccion puede ser caracterizada por un angulo de contacto
estatico si la superficie es suave y homogénea. Cuando el liquido penetra o se
expande en el sustrato la interaccion puede ser caracterizada por el angulo de

contacto dinamico como funcion del tiempo.

El &ngulo de contacto es una funcion de la tension superficial del liquido y de la
energia libre superficial del sustrato. Puede evaluarse mediante una gota de un
liquido puro dispuesta sobre un sdlido (Evaluacion de propiedades fisicoquimicas
de sustratos, 2008).

Se puede generalizar respecto al angulo de contacto, dos comportamientos:
e Angulo de contacto < 90° liquido que moja. Comportamiento Hidrofilico

e Angulo de contacto > 90° liquido que no moja, Comportamiento Hidrofébico.

Figura 2. Comportamiento del angulo de contacto de una gota liquida con
una superficie sdlida.

Tangente a la
superficie liquida Liquido Liquido
Angulo de contacto Angulo de contacto
(S]
= T ) 7/

Punto de contacto

Superficie solida
TisAl4V

Fuente: Autores.
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2.5 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Cuando un metal es inmerso en una solucion electrolitica se crea una interface
metal-solucion en la que ocurren una serie de reacciones electroquimicas,
causando que la superficie del metal se presente procesos redox. Estas
reacciones se generar alrededor de un potencial denominado potencial de circuito
abierto o de equilibrio, el cual es determinado por la quimica especifica del
sistema (GAMRY, 2006) .

Las técnicas electroguimicas son aplicables para la medicion indirecta de la
corrosion mediante la evaluacion del potencial y la corriente de una celda. Estas
técnicas se pueden aplicar en el laboratorio o0 en campo abierto obteniendo
resultados de forma rapida, confiable y econdmica razén por la cual son
ampliamente aplicadas en la industria (GAMRY, 2006) (SANDOVAL, 2009)

2.5.1 Resistencia a la polarizacion. Esta técnica es utilizada para la medicion de
la Resistencia a la Polarizacion (RP). Es definida como la resistencia de la
muestra a la oxidacion durante la aplicacibn de un potencial externo. La
estimacion de la corrosion es directamente relacionada con la RP y puede ser
calculada a través de esta. “Se deriva una ecuacién relacionando la pendiente de
esta region con la velocidad de corrosion y las pendientes Tafel. Esto es una
aproximacion experimental a la electroquimica de los metales corroyéndose
(RESEARCH, 2010).

La ecuacion de Stern Y Geary (Ecuacion 1) establece la relacion entre la densidad
de corriente de corrosion (icorr), es decir la velocidad de corrosién, con la
resistencia a la polarizacion. Esta ecuacion recuerda a la Ley de Ohm, donde se
establece que la diferencia de potencial entre dos puntos resulta en un flujo de

corriente limitado por la presencia de una resistencia.

23



Ecuacion 1. Stern y Geary

. B
leorr = RP (1)

Ecuacion 2. Relacién entre las pendientes de Tafel.

GRS
T [2.0303(by+be)] (2)

Donde b, y b. son las pendientes de Tafel anddica y catodica, respectivamente.

La constante B (ver ecuacion 2) Sirve para pasar la proporcionalidad a la igualdad
y presenta una relacion existente entre las pendientes de Tafel. Queda claro que a
partir de esta relacion, que es indispensable que exista un comportamiento Tafel
en el sistema electroquimico para que la ecuacion de Stern y Geary pueda ser
aplicable (RODRIGUEZ Francisco, 2013).

La aproximacion de bajo campo de la ecuacion de Butler — Volmer implica que,
aunque el sobrepotencial y la corriente se relacionan a través de una ecuacion que
implica la diferencia entre dos exponenciales (Ecuacion de Butler-Volmer), en la
inmediacion del potencial de corrosién se puede asumir que el comportamiento es
lineal. Por supuesto, esta supuesta linealidad no existe en la zona de la cuerva E-I,
por lo que es bueno recordar que la RP también se ha definido como:

Ecuacion 3. Definicion de RP
AE

RP = (5>1_o 3)

O dicho en otras palabras, la tangente a la curva de polarizacion evaluada en el

potencial de corrosién o cuando la corriente tiende a cero.
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Figura 3. Tramo en la curva. Pendiente tipica de resistencia a la polarizacion

T

—___‘._.--r*“'"

T~

i Sobre Potencial (mV)

Zona seudo-lineal

2
L=
=
(3~
=
e
]
—
(i |

PREN———

Plot area

Fuente: Potenciostato GAMRY 600, GIC, Parque tecnoldgico Guatiguara.

2.5.2 Curvas de polarizacién potenciodindmicas. Esta técnica es utilizada para
determinar las caracteristicas Activas/Pasivas dadas en el sistema metal —

solucioén.

0

En forma general las curvas son una indicacién del comportamiento de la muestra
en la solucibn ensayada. Se puede facilmente determinar si la muestra fue
pasivada en absoluto por la solucibn de ensayo. Por otra parte se puede
determinar si la pasivacion es espontanea o si la polarizacién requiere la induccién
de la pasivacion. Ademas se puede identificar sistemas metal-solucién capaces de

inducir un cambio espontaneo frente al comportamiento pasivo-activo.

Los valores del potencial y la corriente son puntos criticos en las curvas
potenciodindmicas, debido a que revelan mucho acerca de la tendencia a la
pasivacion de la muestra. Consideran las formas de pico en la transicion activo a
pasivo de la cuerva. Los picos en la curva indican la rapida o lenta pasivacion de
la muestra (GAMRY, 2006), (SANDOVAL, 2009).
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Figura 4. Curvas Potenciodinamicas de polarizacion.
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Fuente: Potenciostato GAMRY 600, GIC, parque tecnoldgico Guatiguara.
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3. METODOLOGIA

Figura 5. Esquema de la metodologia experimental utilizada para este

proyecto de investigacion.

1. Revision bibliografica.

\I, 1. Pulido mecanico.
2. Preparacion superficial. 2. Caracterizacion
metalogréfica.
Determinacion \l, o
de las : - - Caracterizacion
condiciones de ™ 3. Patronamiento por laser ablacion. morfolégica por
la ablacién. J, SEMYy EDS.

4. Medicion del angulo de contacto.

!

5 .Preparacion de

solucion HANK'S
l 1. Evaluacion de la

susceptibilidad al
dafio mediante R.P.

6. Caracterizacion Electroquimica.
l, 2. Polarizacion

potenciodindmicas.

7. Andlisis de resultados.

v

8. Conclusion y elaboracion del
informe final.

Fuente: Autores.
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3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6 un estudio constante en diferentes fuentes bibliograficas como libros
especializados, publicaciones en revistas, y bases de datos referente a los temas
de interés (ver bibliografia), que permitieron ampliar y conceptualizar la
informacion sobre el comportamiento de la aleacion Ti6Al4V y sus propiedades
como biomaterial ademas de las diferentes técnicas de caracterizacion usadas.
Esta informacion fue base fundamental para el planteamiento de ensayos y

analisis de los resultados.

3.2 PREPARACION SUPERFICIAL

Se reciben cortadas y maquinadas 8 muestras en forma de disco, de la aleacién
Ti6Al4V con dimensiones de 14 mm de didmetro y 4 mm de espesor. Se procedid
a pulir los especimenes con papel de carburo de silicio de diferentes tamarfios de
grano (320, 360, 400, 600, 1000 hasta 1200) seguido por un pulido en pafios con
solucion de alumina de 3um y 0,5um hasta conseguir un acabado superficial tipo:
brillo de espejo. Esto con el fin de eliminar heterogeneidades superficiales para un
procedimiento posterior con ablacién laser. Una de las muestras fue seleccionada
de manera aleatoria y posteriormente atacada por medio de una solucién de 10%
(v/v) HF, 45% (v/v) HNO3 y 45% (v/v) de agua destilada durante un tiempo de 30
segundos acuerdo a la norma ASTM E407 para revelar su microestructura y

realizar la caracterizacion metalogréafica de aleacién. (International, 2007)

3.3 PATRONAMIENTO POR ABLACION LASER

Después de obtener un acabado superficial en las probetas de brillo de espejo se

procedié a realizar el patronamiento de la superficie; mediante la técnica de

28



ablacion laser. Equipo Laserpro X380-RX de la empresa Laser-Mac. Este equipo
cuenta con un tubo laser de CO, de vidrio cerrado, con una potencia de 100 W.

A continuacion se presentan las principales variables en la modificacion superficial

realizada a las muestras de biomaterial Ti6AI4V.

Tabla 2. Datos de patronamiento por ablacién laser para muestras de
Ti6AI4V.

Designacion / Diametro de Numero de Area superficial

Probetas poro (um) poros expuesta (cm?)
Blanco @ -meememememeen | e 6.1575

Cy 800 74 s

Cs 500 I T ——

Cs 100 4 R R —

Fuente: Autores.

3.4 MEDICION DEL ANGULO DE CONTACTO

Anterior a la prueba de medicién de angulo de contacto, se realiz6 una limpieza
ultrasénica de todos los especimenes, este equipo se utiliza para eliminar
cualquier tipo de impurezas, como manchas o contaminantes organicos que logran
ser producto de la manipulacion y pueden alterar los resultados experimentales
posteriores.
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Figura 6. Vista general del equipo utilizado para angulo de contacto.
Tensiometro Dataphysics OCA 15EC

I} ]

Fuente: Autores

Figura 7. Medicién de angulo de contacto para las muestras de aleacion

Ti6Al4V. Laboratorio de electroquimica, Parque tecnoldgico Guatiguara.

Fuente: Autores

Para las pruebas de medicion de angulo de contacto se utilizé el equipo
Dataphysics, modelo OCA 15EC vy el aporte de gotas de solucion de fluido
bioldgico corporal simulado Hank’s a temperatura ambiente sobre las superficies

obtenidas con el patronamiento.
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3.5 PREPARACION DE SOLUCION HANK'S

Para los estudios electroquimicos fue indispensable la utilizacion de una solucion
de simulacion de fluido biolégico, esta se emplea como electrolito en la celda
electroquimica, se preparo una solucion HANK’S que contiene concentraciones de

iones similares a los de plasma sanguineo humano.

En la tabla 3 se presenta la composicion quimica de esta solucion y la

concentracion molar de sus iones para un litro de solucion:

Tabla 3. Preparacién de Solucién Hank’s para estudios electroquimicos.

lon Concentracion (mol/L) Compuesto Concentracion
Na* 142 NaCl 0,137 M
K* 5,81 KCI 5,4 mM
Mg?* 0,811 Na,PHO, 0,25 mM
Ca®* 1,26 Glucosa 0,1g
cr 145 KH>PO, 0,44 mM
HPO,* 0,778 caCl, 1,3 mM
S04~ 0,811 MgSO, 1,0 mM
HCO3 4,17 NaHCO; 4,2 mM

Fuente: Evaluation of corrosion behavior of surface modified Ti6Al4V ELI alloy in hanks solution,
2009.

3.6 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.

Con el propésito de caracterizar las muestras de aleacion Ti6Al4V, se evalud el
comportamiento frente a la corrosion a través de la medicion de potencial de
circuito abierto, técnicas de resistencia a la polarizacion y curvas

potenciodindmicas en un Potenciostato Galvanostato Gamry 600; para garantizar
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una buena experimentacion se realizaron pruebas electroquimicas preliminares
con el objetivo de ajustar los pardmetros necesarios dependiendo de la técnica a
recurrir, las condiciones iniciales de estas pruebas se basan principalmente en
normas ASTM.

Las condiciones electroquimicas para las pruebas de resistencia a la polarizacion

y curvas potenciodinamicas se muestran en la tabla 4.

Anterior a cada una de las pruebas, se efectud la limpieza de las muestras por
medio de bafio ultrasénico durante 15 minutos en cada una de los especimenes a
estudiar, esto con el fin de garantizar la calidad de las pruebas efectuadas. Las
pruebas se realizan dentro de una incubadora a una temperatura aproximada de
37°C para establecer condiciones similares a las corporales. En el estudio, el area
del sustrato expuesta varia segun los patrones obtenidos en la superficie.

Tabla 4. Condiciones experimentales para las pruebas electroquimicas

Técnica Condiciones
Resistencia a la Polarizacion Potencial inicial -0.03 mV vs Eq¢
Lineal (Rp) Potencial final 0.03 mV vs Eqc
ATSM G59-97 Velocidad de barrido 0,16 mV / s.
) . o Potencia inicial -0.5V vs Eq
Polarizacion Potenciodinamica Potencial final 2V Vs E
ASTM G59-97 : : o
Velocidad de barrido 1mV/s.

Fuente: Autores

En las siguientes figuras 8 a 12, se observa la identificacion de los elementos
béasicos utilizados en la celda electroquimica, referencia del montaje experimental
realizado y la zona donde fueron ubicadas las probetas al interior de la celda de
vidrio, también se muestra el equipo utilizado para el bafio ultrasénico y la
implementacion de una incubadora para la simulacién de condiciones corporales

en la investigacion, todas las pruebas e implementos fueron suministrados por el
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Grupo de investigacion en Corrosion (GIC), ubicado en el Parque tecnoldgico

Guatiguara.

Figura 8. Se identifica como 1 el electrodo de referencia de Ag/AgCl y 2, el

Contraelectrodo de grafito con sus respectivas conexiones.

Fuente: Potenciostato Gamry 600, Sala de biomateriales, GIC, Parque tecnoldgico Guatiguara.

Figura 9. El electrolito se aprecia en la zona 3 y 4 corresponde a la conexion
al electrodo de trabajo.

Fuente: Potenciostato Gamry 600, Sala de biomateriales, GIC, Parque tecnoldgico Guatiguara.
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Figura 10. Celda de trabajo, se observa el electrodo a estudiar; sustrato de
Ti6Al4V patronado por ablacion.

Fuente: Potenciostato Gamry 600, Sala de biomateriales, GIC, Parque tecnolégico Guatiguara.

Figura 11. Bafio ultrasonico realizado a los especimenes a estudiar.

Fuente: Potenciostato Gamry 600, Sala de biomateriales, GIC, Parque tecnoldgico Guatiguara.
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Figura 12. Vista general del montaje experimental.

Fuente: Potenciostato Gamry 600, Sala de biomateriales, GIC, Parque tecnoldgico Guatiguara.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION METALOGRAFICA

Se observa una estructura bifasica en la aleacion Ti6Al4V, antes de realizar
alguna modificacién superficial, se muestra una fase [ (color oscuro) que es rica
en Vanadio, contenida en una matriz de fase a (color claro) que es rica en
Aluminio. Esta estructura bifasica es la que le proporciona buenas propiedades
mecanicas a la aleacion, que le permite ser utilizada como biomaterial. (Young-
Taeg Sula, 2002 ).

Figura 13. Micrografia de la aleacion Ti6Al4V a una magnificacion de 5000X

Fuente: Microscopio éptico OLYMPUS GX71, Sala de Biomateriales, GIC, Parque tecnoldgico
Guatiguara.
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Figura 14. Se evidencia la estructura bifasica de la aleacién.

- 5 a S NLG3 YV R

Fuente: Microscopio 6ptico OLYMPUS GX71, Sala de Biomateriales, GIC, Parque tecnol6gico
Guatiguara.

4.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR SEM Y EDS

Se obtuvieron tres versiones de patrones diferentes en los cuales varia el diametro
de los poros al igual que el area expuesta de la superficie, también el nimero de
“spots” de las muestras de Ti6Al4V sometidas a modificacion superficial por
ablacion laser (Ver tabla 2).

La obtencion de una modificacién superficial para el estudio, se logré por el
patronamiento realizado en las muestras de aleacion Ti6Al4V, para generar un
cambio en la superficie y estudiar la influencia de la topografia, con el fin de
evaluar la resistencia a la corrosién del biomaterial y analizar si es viable para

mejorar el comportamiento de este (ENGEL, 26 Noviembre 2007).

Se puede observar en las figuras de 15 a 18, la evidencia del proceso de ablacién
laser que se realiz6 en la superficie de las probetas. El estudio de la influencia de
este patronamiento es fundamental en relacion con las pruebas electroquimicas y

el andlisis que se logré durante la investigacion.
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Figura 15. Muestra sin patronamiento. Denominada Blanco.
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La formacion de los poros se logré manteniendo una separacion entre ellos de 1,5
mm aproximadamente entre los centros de punto y punto. En las figuras 19 y 20
se pueden observar las medidas de separacion conseguidas para el
patronamiento de 100 um y 500 um. Las medidas estimadas para el diametro
de poro obtenido por ablacion laser en la superficie de las probetas, son
mostradas en las figuras 22 y 23, estos son valores aproximados para el
didmetro de los poros de 500 y 800 um, en las probetas con modificacion
superficial. Esta variacion en la medida se da debido a la falta de definicion de los
bordes propio del intercambio de energia que se da en el proceso de elaboracion
de los poros por ablacién laser.

Figura 19. Distancia entre poros para patron de 100 um. Muestra denominada
C1.

39



Figura 20. Distancia entre poros para patron de 500 um. Muestra denominada
C2.

Figura 21. Diametro obtenido para patron de poros de 500 pum. Muestra
denominada C3
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Figura 22. Didmetro obtenido por ablacién laser para patrén de poros de 800
pm. Muestra denominada C1

Fue necesario el analisis de la composicion quimica y morfolégica de la aleacion,
antes y después del proceso con ablacién laser pues resulta una informacion
imprescindible para la evaluacién del comportamiento electroquimico, conocer el
porcentaje en peso y cada uno de los elementos presentes en el material de
estudio, por lo cual se realizé la caracterizacion y observacion de las muestras
utilizadas a través de SEMy EDS.

Se llevé a cabo un analisis de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS),
mediante el analisis quimico elemental se garantiza que la aleacion a estudiar

corresponde a Ti6Al4V descrita por la norma ASTM F136.

Se realiz6 EDS sobre un blanco o sustrato sin modificacién superficial, para

obtener una referencia inicial de la composicion (ver figura 23 y tabla 5).
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Figura 23. Espectro EDS de la aleacion Ti6Al4V, para la muestra denominada

Blanco.
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Fuente: Espectroscopio de Energia Dispersa

Tabla 5. Composicion quimica elemental del sustrato sin modificacién

superficial.
Element W1t% At%
AlK 07.06 11.91
TiK 90.26 85.70
VK 02.68 02.39
Matrix Correction | ZAF

Fuente: Espectroscopio de Energia Dispersa

En la comparacion de los resultados obtenidos con los porcentajes especificados
por la norma ASTM F136 para la composicion (ver tabla 1) de la aleacion Ti6Al4V,
se encontraron valores muy cercanos a los a los tedricos, comprobando de esta
manera que la aleacion que se estudia en este trabajo corresponde a la descrita

por la norma.
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Figura 24. Espectro EDS de la aleacion Ti6Al4V para patron de C3.
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Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650 del Laboratorio de Microscopia en

la Sede de Guatiguara.

Tabla 6. Composicion quimica elemental del sustrato para patrén de C3.

Element  Wi%  At%
CK 02.16 06.67
ZAF 11.61 26.85
AIK 02.50 03.43
SiK 01.88 02.48
MoL 06.64 02.56
TiK 73.65 56.89
VK 01.55 01.13
Matrix Correction

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650 del Laboratorio de Microscopia en

la Sede de Guatiguara.

Figura 25. Espectro EDS de la aleacion Ti6Al4V para patron de C2.
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Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650 del Laboratorio de Microscopia en

la Sede de Guatiguara.
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Tabla 7. Composicion quimica elemental del sustrato para patréon de C2.

Element - W1t% At%

CK 00.54 01.54
OK 22.21 47.43
AIK 03.49 04.42
SiK 00.66 00.80
MoL 17.47 06.22
TiK 54.04 38.54
VK 01.58 01.06
Matrix Correction ZAF

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650 del Laboratorio de Microscopia en

la Sede de Guatiguara.

Figura 26. Espectro EDS de la aleacion Ti6Al4V para patron de C1.
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LSecs: 15

Ti

0.00 1.00 2.00 3.00 5.00 6.00 7.00 8.00

ll.'ml
Energy - kel

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650 del Laboratorio de Microscopia en

la Sede de Guatiguara.

Tabla 8. Composicion quimica elemental del sustrato para patrén de C1.

Element Wit% At%
CK 00.70 01.93
OK 22.84 47.04
NaK 00.73 01.05

AIK 03.04 03.72

SiK 01.27 01.49
MoL 12.59 04.32
KK 00.46 00.39

TiK 56.41 38.80
VK 01.95 01.26

Matrix Correction ZAF

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650 del Laboratorio de Microscopia en

la Sede de Guatiguara.
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Adicionalmente se evalio la composicibn para cada uno de los patrones

involucrados en este estudio, mediante EDS.

Se presenta el registro de los resultados emitidos por esta técnica, para los
patrones de C3, C2 y C1. Se observa un cambio en los compuestos quimicos
elementales presentes en este tipo de patrones (Ver tabla 6, 7 y 8) respecto al

sustrato sin modificacion superficial (Blanco).

Este cambio en los elementos presentes se atribuye al proceso de modificacion
superficial realizada en los especimenes de estudio, esto, producto de una pintura
gue se aplica a las muestras a patronar antes de ser pasadas al equipo de
ablacién. Esta pintura facilita el proceso de tallado de los poros en la superficie y
ademas genera coloracion en los patrones. En la composicion superficial de la

aleacion se incluyen elementos como Na, Mo, K, Si, C, y O.

El porcentaje en peso de los principales elementos de la aleacién (Ti, Al, V) se
reduce en un rango determinado referente al patrén, para el minimo didmetro de
poro estudiado, en este caso 100 um, se tiene una pérdida de 18.40% de titanio
respecto al sustrato en blanco, para el diametro de poro medio de 500 um, la
perdida es de 37,50% y para el diametro de 800 um, que es el mayor en esta
investigacion esta perdida de metal en la aleacion es del 40,12%. Esto debido a
que el material que interactia con el laser es vaporizado violentamente, se
rompen los enlaces de las estructuras que ligan a los atomos estos se excitan e
ionizan formando el plasma. (ZEA, 2013). Esta pérdida de material en la aleacién
debe estudiarse en relacion con el desgaste del material, debido a la interaccién

con el medio al que estara expuesto el biomaterial (Mazzaglia, 2006).
Puede considerarse que el alto contenido de oxigeno presente en este tipo de

muestras patronadas puede promover la generacion de una capa de Oxido de

titanio méas estable y homogéneo (Vasquez & Pefia B, 2013).
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4.3 EVALUACION DE LA MOJABILIDAD RESPECTO A EL PATRONAMIENTO
DE LAS MUESTRAS DE TI6AL4V EN SOLUCION HANK'S.

En el estudio de la mojabilidad, es importante la caracterizacion del
comportamiento de la interaccién entre el fluido biolégico (liquido) al que estara
expuesto el biomaterial, con la superficie (solida) de este (Sameer R. Paital, 2009)
(Dong Hwan Shin, 2011).

4.3.1 Medidas de angulo de contacto. En la figura 27 se presentan las
mediciones de angulo de contacto para las diferentes muestras patronadas por
ablacién laser. A partir de los valores de angulo de contacto se puede establecer
gue existe una relacion entre el tamafio de poro y la mojabilidad de las muestras.
Encontrandose que segun el orden de mayor a menor diametro de poro C1>C2
>C3 > blanco (ver figura SEM para tamafio de poro) se obtuvieron de menor a
mayor angulo de contacto 28,8°<42,78°<56,72°<60,78° (ver tabla 9). De acuerdo
con las mediciones se determind que la muestra para 800 pum presento la mayor
mojabilidad y a medida que se disminuye el tamafio de poro disminuye esta
propiedad, hasta obtener la menor mojabilidad para el blanco.

La recopilacion de los datos obtenidos en la prueba de angulo de contacto se

presenta a continuacion:

Tabla 9. Datos reportados en la prueba de angulo de contacto.

Sustrato | Lado Medicion de angulo de contacto Prom. = Prom. Total

lzqg. 66,3 64,7 617 606 631 55 521 60,5
Blanco 60,78
Der. | 67,1 639 60,3 58,2 | 629 56,8 583 61,071

lzq. 541 599 576 58,7 586 57,3 553 57,357

C3 56,7214
Der. | 552 585 56,6 563 562 556 542 56,085
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Sustrato | Lado Medicion de angulo de contacto Prom. = Prom. Total

lzq. 398 342 447 518 433 419 514 43,871
C2 42,7857
Der. 393 342 447 518 433 419 514 417

- lzq. | 25,7 331 21 213 285 30 351 28,671 .
Der. 285 324  221,7 253 275 331 34,1 28,9428 ’

Figura 27. Mediciones de angulo de contacto para muestras de Ti6Al4V
patronada por ablacion laser con tamafio de diametro de C1) 800 um, C2) 500
pm, C3) 100 um y sin patronamiento BLANCO.

Caleft: 60.6° | Ch left: 42.0° I O |CA lefts 28.5°
CA right: 58.2° CA right: 55.56° CA right: 44.7° Ch right: 27.5°
BLANCO C3 C2 Cil
Fuente: Tensidmetro Dataphysics OCA 15EC

Las diferentes muestras C1, C2, C3 y Blanco, presentaron un comportamiento
hidrofilico (ver tabla 9), Valores como 28,8° representan dngulos menores de 90
grados, lo cual referencia en teoria a superficies mas hidréfilicas, esto permite
establecer que presentaran una interaccion fuerte con el fluido corporal simulado
Hanks, en donde mayor cantidad de especies reactivas tales como el Ca, P, CI,

H,O y O, podran reaccionar con la superficie (Vasquez & Pefia B, 2013).

4.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
4.4.1 Mediciones de polarizacion potenciodinamica. En la figura 28 se

presentan las curvas potenciodindmicas para las diferentes muestras de Ti6AI4V.

Se observa que las muestras patronadas con 100 um, 500 um y 800 um en
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comparacién al blanco se desplazaron hacia potenciales mas catddicos,
encontrandose que los valores de potencial estan en una region activa, en donde
se experimenta mayor transferencia de carga producto de la modificacion de la

superficie.

Esta condicibn de mayor transferencia de carga es corroborada por el
desplazamiento de las curvas hacia la derecha de los gréaficos E Vs Log I, en
comparacion con la curva de la muestra sin modificacion superficial (Blanco),
indicando esto que, la modificacion superficial causa que sea menor la energia de
activacion alcanzada por cada muestra y a su vez se presenten mayores
corrientes de corrosion, lo cual se puede asociar al cambio de composicion
obtenido por el patronamiento y a la variacion en la mojabilidad de los

especimenes estudiados (ver tabla 10).

Figura 28. Curvas de polarizacion potenciodindmicas.
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Fuente: Autores.

En la tabla 10 se presentan los diferentes parametros electroquimicos tales como

pendientes Tafel, lcor Y Veor para la aleacion y las diferentes muestras. Los
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calculos de las velocidades de corrosion se realizaron empleando la norma ASTM
G-102, encontrdndose que se puede establecer la relacion que a mayor tamafio
de poro mayor es la velocidad de corrosion, de esta forma se establece que para
800 pm>500 pm >100 pm > blanco se cumple que las velocidades van
descendiendo en magnitud tal como 8,34E-08>1,15E-08>1,9E-08>2,65E-9
respectivamente. De esta forma cuando el patronamiento presenta un didmetro de
poro de 800 um se produce una mayor velocidad de corrosion comparada con el
blanco, que al no tener una modificacion superficial permite que la pelicula pasiva
de TiO, formada durante la exposicion de la aleacion Ti6Al4V al fluido corporal
produzca proteccién del metal ante la corrosién. Las zonas anddicas muestran
repasivaciones constantes a medida que sube el voltaje. La muestra con 100
micras tiene repasivaciones de la superficie con rupturas mayores que las otras

muestras.

Tabla 10. Parametros electroquimicos de las diferentes muestras obtenidos

desde mediciones de polarizacion de potenciodinamica.

Ba Bc Icorr Vcorr

MUESTRA  \ViDécada = mviDécada HA/cm? mpy
BLANCO 111,48 109,49 4,99E-09 2,65E-09
100 109,48 118,65 2,04E-08 1,09E-08
500 117,95 92,158 2,17E-08 1,15E-08
800 110,12 97,39 1,57E-07 8,34E-08

Fuente: Autores.

MEDICIONES DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL

En la tabla 11 se presentan los valores de resistencia a la polarizacion lineal. De
estas mediciones se pudo establecer que las muestras patronadas presentan
menor resistencia a la polarizaciéon que el blanco, lo cual permite corroborar lo

encontrado mediante las curvas de polarizacion potenciodindmica.
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Tabla 11. Valores de resistencia a la polarizacion obtenidos de las diferentes

muestras.
MUESTRA Rp (Q/cm?)
BLANCO 6,00E+06
100 1,00E+06
500 3,00E+05
800 9,00E+04

Fuente: Autores.

Las medidas establecidas en la tabla 11 y en la figura 29 permitieron determinar
que se mantiene la relacion entre la resistencia a la polarizacién y la velocidad de
corrosion, de esta forma a mayor Rp se encontré menor Velocidad de corrosion,
concluyéndose que las mediciones realizadas por las diferentes técnicas
electroquimicas y las de angulo de contacto, presentaron la caracteristica que a
mayor Rp se obtuvo la menor velocidad de corrosion y a mayor angulo de
contacto, comportamientos mas hidrofébicos.

Figura 29. Valores de resistencia a la polarizacion lineal (RPL) para las

diferentes muestras

=== BLANCO ==ff= 100 ==ff==500 === 300

7,00E+06 —
6,00E+06
5,00E+06
4,00E+06
3,00E+06
2,00E+06
1,00E+06
0,00E+00

Fuente: Autores.

Estos datos obtenidos se correlacibn con las velocidades de corrosion

conseguidas, permitiendo demostrar la relacion inversamente proporcional que
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existe entre los datos obtenidos en la prueba de resistencia a la polarizacion lineal
y los valores calculados de velocidades para cada uno de los patrones estudiados.
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5. CONCLUSIONES

El proceso de ablacion laser realizado en este estudio indujo la incorporacion de
especies como Na, Mo, K, Si, C, y O los cuales alteran el comportamiento tipico
de la aleacion de Ti6AI4V.

De acuerdo con las mediciones de angulo de contacto se puede establecer que
las modificaciones superficiales con patrones de poros de mayor didmetro tienen
comportamientos mas hidrofilicos. De acuerdo con lo anterior el patrén de 800 um
es la que presenta mayor mojabilidad, favoreciendo la interaccién fuerte con el
fluido corporal simulado Hank’s, lo que permite que la mayor cantidad de especies

reactivas tales como el CI', H,0, O,, P y Ca, reaccionen con la superficie.

La evaluacion electroquimica permitié observar que las muestras modificadas
mediante patronamiento por ablacién laser presenta una mayor velocidad de
corrosion respecto al material sin modificar. Ademas que a mayor diametro de
poro menor es la resistencia a la polarizacion y por esto mayor la velocidad de

corrosion.

Se concluye que la muestra que mejor comportamiento presento, es la probeta
con tamafio de poro de 100 um, pues después del blanco es la que menor
velocidad de corrosién muestra, ademas de presentar mayor mojabilidad lo cual se
puede asociar a una mayor capacidad de formacién de compuestos de apatita, lo
cual es un buen indicio para emplear este tipo de patron para la generacion de

materiales mas bioactivos.
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6. RECOMENDACIONES

Evaluar la capacidad de formacion de apatitas y la respuesta celular de estas

superficies patronadas mediante ablacion laser.

Realizar estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica que puedan
dar un aporte en el estudio del comportamiento electroquimico de la aleacion
sobre el patronamiento realizado en las superficies de las muestras de aleacién

estudiadas.
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ANEXOS

Anexo A. Listado de reactivos empleados.

REACTIVO
Cloruro de sodio
Cloruro de potasio
Fosfato disodico
Glucosa
Di-potasio hidrogeno fosfato
Cloruro de calcio
Sulfato de magnesio
Bicarbonato de sodio
Etanol

Acetona

FORMULA QUIMICA
NaCl
KClI
Na;PHO,
CeH1206
KH2PO4
CaCl,
MgSO,
NaHCO3
C,HsOH
CH3COCH;
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CARACTERISTICAS
Carlo Erba
Merck, 99,5% pureza
Merck
Merck
Panreac, 98,1% pureza
AnalaR
Merck
Merck, 99,7% pureza
Merck, 99,% pureza
Merck, 99,8% pureza



Anexo B: Listado de equipos empleados.

EQUIPO

Maquina de pulir BUEHLER MetaServ
3000

Microscopio optico OLYMPUS GX71

Bafio ultrasénico ULTRASONIC LC 30 H
Plancha de calentamiento y agitacion
magnética y Termocupla SCHOTT
W5791 NN-HT

Potenciostato Galvanostato GAMRY 600
Microscopio Electrénico de Barrido
QUANTA FEG 650 del Laboratorio de
Microscopia en la Sede de Guatiguara

Tensiémetro Dataphysics OCA 15EC
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APLICACION

Preparacion superficial de la aleacion
Ti6AlI4V

Caracterizacion superficial de la
aleacion Ti6Al4V

Limpieza de la aleacion Ti6Al4V

Preparacion de la solucion de HANKS

Pruebas electroquimicas

Andlisis morfologico del
patronamiento sobre la superficie de
la aleacion Ti6AI4V

Equipo para medicion de angulo de
contacto.



Anexo C: Preparacion de la solucion de HANKS.

Preparacion para 1 L de solucion de HANKS.

PRIMER PASO

Solucion #1 Solucion # 2

Disolver en 90 ml de H,O destilada Disolver en 90 ml de H,O destilada
8,0 g de NaCl 0,358 g Na;HPO, (anhidro)

0,4 g KClI 0,60 g KH,PO4

1,0 g de glucosa Aforar a 100 ml con H,O destilada
Aforar a 100 ml con H,O destilada

Solucion # 3 Solucion # 4

Afadir 0,72 g de CaCl, a 50 ml de H,O | Afadir 1,23 g MgSO,4 a 50 ml de H,0O
destilada destilada

Solucion #5

Afadir 0,35 g de NaHCO3; a 10 ml de
H,O destilada

SEGUNDO PASO

Reunir las soluciones en los siguientes en orden:
10,0 ml Solucion # 1

1,0 ml Solucion # 2

1,0 ml Solucién # 3

86,0 ml de H20O destilada

1,0 ml Solucion # 4

0,1mldela#5
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