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RESUMEN

TITULO: OBTENCION DE SUPERFICIES BIOACTIVAS SOBRE EL SUSTRATO
Ti6Al4V MEDIANTE PATRONAMIENTO POR LITOGRAFIA LASER*,

AUTORES: BLANCO VERA Marly Ximena; CARVAJAL REY Jhoanna**

PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, litografia laser, SBF, titanato de sodio, apatita

DESCRIPCION

El objetivo de este proyecto fue generar superficies con mayor reaccion biolégica sobre el sustrato
Ti6Al4V con el fin de controlar las propiedades fisicoquimicas de los implantes, desarrollando una
modificacion superficial mediante Litografia Laser. La oxidacion de la superficie se obtuvo a través
de un proceso de anodizado en una soluciéon 1M de H3zPO,4 con un voltaje constante de 30 V y una
densidad de corriente variable durante 60 segundos, donde se evidenci6é su influencia sobre la
morfologia.

Mediante la inmersién en una solucién de NaOH por 24 horas a 60°C, y un tratamiento térmico a
450°C durante una hora, se form6 una capa estable de titanato de sodio deshidratado y
densificado, el cual present6 un bajo grado de cristalinidad en los analisis DRX. Se realiz6 un
patronamiento mediante la incidencia de un laser de baja intensidad correspondiente a 1uJ con
variaciones de tiempo de 90, 120 y 150 minutos, caracterizando el tamafio de los patrones; de los
cuales el de 90 minutos presentd la mejor morfologia y didmetro nanométrico. Se estudio la
resistencia de las peliculas; asi como la capacidad de adsorcién de iones calcio por medio de la
técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

El caracter bioactivo se evalué mediante la inmersion en un fluido fisiol6gico simulado a 37°C por 7
dias, generando los grupos Ti-OH formados por el intercambio de iones Na® y H;O’, que se
combinan con los iones Ca™ de la solucion SBF, formando titanato de calcio amorfo e
interactuando con los iones fosfatos. Una superficie tratada térmicamente y patronada mostré una
disminucién en la resistencia a la transferencia de carga, permitiendo mayor precipitacion y
adsorcion en la superficie de los iones calcio, promoviendo el crecimiento de colonias de apatitas,
mostrando su bioactividad frente al fluido fisiologico.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: M. Sc. CUSTODIO VASQUEZ QUINTERO. Codirector: Ph.D HUGO
ARMANDO ESTUPINAN DURAN
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ABSTRACT

TITTLE: OBTAINING OF BIOACTIVE SURFACES ON THE Ti6Al4V SUBSTRATE
BY LASER LITHOGRAPHY PATTERNING.

AUTHORS: BLANCO VERA Marly Ximena; CARVAJAL REY Jhoanna**

KEYWORDS: Ti6Al4V, laser lithography, SBF, sodium titanate, apatite

DESCRIPTION

The aim of this Project was to generate surfaces with more biological reaction on the substrate
Ti6Al4V in order to control the physicochemical properties of implants, developing a surface
modification by means of laser lithography. The surface oxidation was obtained through an
anodizing process in a solution of 1 M H3PO4 with a 30V constant voltage and a variable current
density for 60 seconds, which evidenced its influence on the morphology.

With the immersion in the NaOH solution for 24 hours at 60°C, and a heat treatment at 450 °C for
an hour, a dehydrated and densified sodium titanate stable layer was formed. This showed a low
degree of crystallinity in the DRX analysis. Patterning was performed by incidence of a low intensity
laser (1uJ) , varying the exposure time in 90, 120 and 150 minutes, characterizing the pattern size;
and the 90 minutes patterning showed the best morphology and nanometer diameter. The
resistance of the particles was studied as well as the calcium ion adsorptivity through the electro-
chemical impedance spectroscopy technique (EIE).

The bioactive character was evaluated by the simulated body fluid immersion at 37°C for 7 days,
generating the Ti-OH" groups formed by the ions Na+ and H;O" exchange, which combined with the
Ca*? ions in the SBF solution, forms amorphous calcium titanate which interacts with the phosphate
ions. A thermically-treated patterned surface shows a decrease in the charge transfer resistance,
allowing more precipitation and adsorption of the calcium ions on the surface, promoting growth of
apatite colonies, showing their bioactivity in front of the simulated body fluid.

*Thesis Project

**Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of metallurgical engineering and materials
science. Director: M. Sc. CUSTODIO VASQUEZ QUINTERO. Codirector: Ph.D HUGO ARMANDO
ESTUPINAN DURAN.
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INTRODUCCION

Las ciencias modernas aplicadas estan en constante desarrollo, las cuales tienen
una tendencia comun en la utilizacion de procesos y fendmenos que llegan a
escalas extremadamente pequefias. El campo de los biomateriales no es una
excepcion en esta tendencia, ya que las propiedades en las superficies de los
biomateriales a escala micro y nanométrica, desempefian un papel importante en

su rendimiento e interaccion con los medios bioldgicos.

El desarrollo de estructuras nanométricas permite fijar de forma mas precisa
biomateriales en superficies de sustratos metalicos, donde una matriz
nanomeétrica, brinde sitios activos para el crecimiento y desarrollo de proteinas y/o
células. El uso de modificaciones superficiales nanométricas para generar
materiales bioactivos, brinda mayor funcionalidad al biomaterial, permitiendo
obtener una estructura que provee al hueso condiciones Optimas para su

desempeiio; aumentando el tiempo de vida a los implantes.

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

tejido, proveniente del hueso circundante para posteriormente osificarse. ™

Basados en la necesidad de generar superficies con mayor reaccion biolégica, se
fusiona la aleacion Ti6Al4V, con un ceramico bioactivo (Titanato de sodio);
realizando sobre el sustrato una modificacion superficial por medio de la técnica
de litografia laser; con el fin de aumentar el area superficial, incrementando la
interaccién con el medio fisiolégico, mediante la generacién de sitios activos para

el proceso de precipitacion de los fosfatos de calcio.
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Este proyecto titulado “OBTENCION DE SUPERFICIES BIOACTIVAS SOBRE EL
SUSTRATO Ti6AI4V MEDIANTE PATRONAMIENTO POR LITOGRAFIA LASER”,
hace parte de una investigacion en desarrollo en conjunto con el Departamento
Administrativo de Ciencia, Tecnologia e Innovaciéon Colciencias, “Desarrollo y
evaluacion del patronamiento de nanoestructuras para regeneracion ésea sobre
materiales oseointegrables como producto de innovacion tecnolégica de la
empresa Quirargicos Especializados SA”, bajo la direccidén del Doctor Dario Yesid

Pefia Ballesteros.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener superficies bioactivas sobre el sustrato Ti6Al4V mediante patronamiento

por litografia laser.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener superficies con sitios bioactivos patronados sobre Ti6Al4V

mediante litografia laser e inmersién en SBF.

e Caracterizar la morfologia y la cristalinidad de una pelicula bioactiva,

mediante Microscopia Electronica de Barrido y Difraccion de Rayos X.

e Evaluar la estabilidad de la superficie obtenida, mediante Espectroscopia

de Impedancia Electroquimica.
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1. MARCO TEORICO

Los biomateriales pueden ser considerados como productos aptos para ser
utilizados en los seres humanos con fines de tratamiento o alivio de una
enfermedad o lesion, o bien para la sustitucion o modificacién de su anatomia o de
un proceso fisioldgico; por ello, se incluye cualquier producto natural, sintético o
natural modificado que pueda ser utilizado como un dispositivo médico o parte de
él. Dichos materiales son de tipo metalico, cerdmico, polimérico y las

combinaciones de ellos llamadas composites.

Para que un material sea aceptado en su aplicacion como biomaterial debe
cumplir con ciertas propiedades, como el caracter no téxico, no carcinogénico,
biocompatible y no generador de efectos adversos en el organismo. Cada
biomaterial presenta diferentes propiedades, segun su estructura y caracteristicas,

de alli nace la necesidad de fusionar algunos de ellos para su complemento.
1.1 Sustrato - Ti6AI4V

Los materiales metalicos empleados como biomateriales son imprescindibles hoy
en dia para aquellas aplicaciones clinicas que requieran la sustitucién de tejidos
duros, por dos razones basicas, sus propiedades mecanicas y su resistencia a la
corrosion en el organismo humano; ademas pueden ser conformados por medio

de una gran variedad de técnicas.

Uno de los biomateriales mas empleados para la sustitucion ésea, es la aleacién
Ti6Al4V, segln la composicion de la norma ASTM F-136 . Si bien las
aplicaciones de los biomateriales metalicos son multiples, el nimero de familias de
aleaciones metalicas que pueden soportar las condiciones del medio bioldgico es
muy reducido; esto es debido a que en éstos se pueden producir fallas tales como
desgaste, corrosion, liberacién de especies idnicas en el organismo, union con los
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tejidos 0seos y transmision de esfuerzos a los tejidos circundantes, en los que se
debe mejorar.

1.2 Formacién de la pelicula de 6xido de titanio

La oxidacion anodica implica tratamientos quimicos con acidos y corrientes
eléctricas, que generan reacciones quimicas en la interfase entre el sustratoy la
solucién, realizando una modificacion superficial de los biomateriales metalicos.
Las aleaciones de titanio generalmente se pasivan poruna capa natural, que
consta de una pelicula de oOxido tipicamente compuesta de tres capas diferentes,

TiO (capa en contacto con el metal), Ti,O3 (capa intermedia) yTiO, (capa externa).

Cuando el titanio es sumergido en una solucion oxidante, una cadena de
reacciones se produce sobre los suboxidos TiO y Ti,O3 para finalmente generarse
una pelicula pasiva compuesta por TiO,. El espesor de la capa de 6xido seguira
aumentando conforme el electrolito penetra por las porosidades del mismo y se

modifiquen los potenciales electroquimicos para su formacion.

El anodizado de titanio, es un tratamiento superficial, que consolida y densifica las
capas pasivas finas existentes, dando como resultado un espectro de los colores
superficiales que se extienden del color dorado, pasando por toda la gama del
arco iris, hasta llegar al color negro mate. Se realiza en una variedad de
electrélitos, dénde los acidos sulfarico y fosforico diluidos son utilizados
ampliamente. El espesor de la capa anodizada depende del tiempo de electrolisis

o la densidad de corriente. 34

23



1.3 Tratamiento alcalino del sustrato

Cuando la aleacion de Ti6Al4V es sometida a un tratamiento alcalino y tratada

térmicamente, la superficie se modifica en varias etapas como se muestra en la

Figura 1.

Figura 1. Representacion del cambio estructural en la superficie tratada con
oxidacion alcalina mediante inmersion en NaOH.
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Fuente: XUANYONG Liu, PAUL K. Chu, CHUANXIAN Ding Surface nano-

functionalization of biomaterials China. 2010. Pag. 279

Durante el tratamiento alcalino, la pelicula protectora de 6xido TiO, de la capa

anodizada se disuelve parcialmente en la solucion alcalina debido al ataque por

grupos hidroxilo, mientras que la hidratacién del titanio metalico aporta ganancias

de electrones al mismo tiempo, generando los hidratos cargados negativamente

tales como HTiO3 - nH,O, producidos sobre la superficie anodizada. Durante el

secado los hidratos cargados negativamente, se combinan con iones alcalinos

(Na"); a partir de la solucién acuosa para formar una capa de titanato de sodio

amorfa.
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Un posterior tratamiento térmico, deshidrata la capa de titanato de sodio
densificandola para formar un material amorfo o semicristalino estable. Las
caracteristicas fisico-quimicas superficiales y topogréaficas obtenidas en este
tratamiento pueden ser cuidadosamente controladas para favorecer el crecimiento

de la apatita. >

1.4 Litografia laser

Es un tipo de emisién de espectroscopia atomica que utiliza un laser altamente
energético de impulsos como fuente de excitacion. El laser se enfoca para formar

un plasma, que atomiza y excita la superficie incidida. [

La litografia laser
(Espectroscopia de disociacion inducida por laser, LIBS) es una técnica que
comienza con la incidencia de un laser a una rejilla, imitando la forma del patrén
que posteriormente incide sobre la muestra. [ Al impactar el laser, genera puntos

nanométricos sobre la superficie, sin ocasionar la destruccién del material. !

1.5 Evaluacion de las propiedades bioactivas de materiales en fluidos
fisiolégicos simulados (SBF)

Los biomateriales, tanto naturales como sintéticos, poseen caracteristicas
quimicas, que definen su biocompatibilidad y bioestabilidad, las cuales deben
conocerse para predecir su comportamiento clinico, durante su uso. Es por ello
que, para evaluar las propiedades bioactivas, se utiliza una estrategia biomimética,
que consiste en preparar un fluido fisiologico semejante al plasma sanguineo del
cuerpo humano. A esta solucion salina se le denomina Fluido Fisioldgico
Simulado, la cual se mantiene en condiciones semejantes a las del cuerpo
humano, es decir, a una temperatura de 37°C y un pH que puede variar entre 7.25
y 7.42.11°
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
A continuacion se describe la metodologia experimental seguida para llevar a cabo

el presente trabajo (Figura 2). La aleacion empleada fue la aleacion Ti6Al4V,

suministrada por la empresa Quirdrgicos Especializados S.A.

Figura 2. Metodologia usada para el desarrollo del presente trabajo.
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Fuente: Autores
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2.1 Preparacion superficial

2.1.1 Pulido mecanico

Las probetas de la aleacion Ti6Al4V con un didmetro de 14 mm y un espesor de 2
mm, se obtuvieron de una barra en forma cilindrica. Estas probetas fueron
preparadas superficialmente mediante un pulido mecanico, bajo indicaciones de la
norma ASTM E 3 — 01. '

Una vez la superficie de las muestras se encontraba sin rayas o planos, se llevo a
cabo un analisis microestructural de la aleacion, mediante ataque con solucion
Kroll, cuya composicion fue 5% v/v de HNO3, 10% v/v de HF y agua destilada,
durante 15 segundos [*Z' Se observé la microestructura mediante el Microscopio

Optico Olympus BX41 a un aumento de 2000X.

2.1.2 Pulido quimico

Para obtener una apariencia espejo en la superficie a evaluar las muestras se
sometieron a un pulido quimico mediante una solucién decapante con 20% v/v de
acido nitrico (HNOg, 65% v/v), 3 % v/v de &cido fluorhidrico (HF, 40% v/v) y agua
destilada, guardando una relacién de 1,4 y 5 respectivamente, **¥! realizando una
inmersion durante 180 segundos a temperatura ambiente. Posteriormente se
realiz6 una inmersioén en una solucion de carbonato de calcio para neutralizar la

accion oxidante del fldor. Se lavaron las muestras en agua destilada y etanol.
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2.2 Obtencion de superficies nanopatronada
2.2.1 Oxidacién de la superficie del sustrato mediante anodizado

Antes de realizar el anodizado a las muestras de Ti6Al4V se llevd a cabo una
limpieza ultrasénica con etanol durante 8 minutos, con el fin de eliminar rastros de

abrasivo, trazas o grasa en la superficie.

El anodizado se llevé a cabo en una solucion de acido fosférico (85% v/v) a una
concentracion de 1 M, durante 60 segundos a 25°C. Se utilizé una celda con dos
electrodos, uno que actia como catodo (lamina de acero inoxidable 316L) y el

anodo que fue la muestra de Ti6Al4V. 14

Las muestras fueron removidas de la solucion inmediatamente terminé el tiempo
de ensayo y se sumergieron en agua destilada, posteriormente en alcohol con el
fin de neutralizar el efecto acido. El anodizado se llevé a cabo en todas las
muestras como primera etapa de oxidacion en la superficie, con el fin de aumentar
el espesor de la capa de 6xido formada naturalmente. Se utilizo corriente continua,
proporcionada por una fuente de potencia marca Kepco, modelo No BHK 500 — 04

MG mostrada en la Figura 3.

28



Figura 3. Montaje Ensayo de Anodizado- Laboratorio de Corrosion UIS.

Fuente

Cétodo (Acero e = ;&E Pinza de titanio
316L) S Q

Solucién 1M de
Hs;PO,

Fuente: Autores

2.2.2 Inmersion en solucién alcalina de NaOH con un posterior
tratamiento térmico

Se realiz6 una inmersién en una solucion acuosa de NaOH, a una concentracion
de 10 M y una temperatura de 60 °C, durante 24 horas. Posteriormente, las
muestras fueron secadas durante24 horas, para proceder a tratar térmicamente en
un horno con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 450 °C, temperatura a
la cual se mantuvo el tratamiento durante una hora, con el fin de densificar la capa

de hidrogel alcalino formada.

2.2.3 Patronamiento de las superficies mediante la técnica de
Litografia Laser

Se procedio a realizar el patronamiento mediante litografia laser sobre la superficie

de las muestras a evaluar. Para ello se expusieron a irradiacién laser de baja
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energia correspondiente a 1 micro Julio, mediante una fibra Optica, y por medio de
una fuente OPTRONICSVD- 111ADPSS LASER DRIVER, durante 90, 120 y 150
minutos, tiempo en el que se obtuvo los mejores resultados del ensayo, en las
pruebas de estandarizacion. El laser atraviesa una rejilla de nitruro de silicio SiN
patronada con puntos ordenados de 15 nm, donde el haz fue interferido por una

lupa que incidi6 sobre la superficie de la muestra (Figura 5).

Figura 4. Montaje empleado para usar la técnica de Litografia Laser en el Ti6Al4V

Lupa
Rejilla y 5
Patronada az de laser
Ti6Al4V

Fuente: Autores

2.3 Evaluacién de bioactividad en un fluido fisiolégico

Inmersién en una solucion rica en iones fosfatados (SBF)

Para comprobar la bioactividad de las superficies patronadas se realizé una
inmersion en  solucion SBF (Simulated Body Fluid) cuya composicion se
especifica en la tabla 1, *® sobre las superficies patronadas y sin patronar; con el
fin de promover el crecimiento de apatitas. La inmersion se realizé modificando la
relacion Ca/P de la preparacion estandar del SBF, con concentracion, 2.5 mMol/L
y 3.08mMol/L. Las muestras fueron mantenidas inmersas en estas soluciones

durante 168 horas a temperatura de 37 °C.
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Tabla 1. Reactivos para la preparacion de 1 litro de SBF (pH=7.25 - 7.40)

Orden Reactivo Relacion Ca/P
25 3.08
1 NacCl 8.035¢g 8.035¢g
2 NaHCO; 0.355¢g 0.355¢g
3 KCI 0.225¢ 0.225¢
4 K;HPO,.3H,0 0.231¢g 0.39¢
5 MgCl,.6H,0 0.311g 0.311g
6 1.0MHCI 39 ml 39 ml
7 CaCl, 0.292 g 0.584 g
8 Na,SO, 0.072g 0.072g
9 (CH,OH)3;CNH, 6.118 g 6.118 g
10 1 OMHCI 0.5 mi Cantidao} necesaria
para ajustar pH

Fuente: KOKUBO Tadashi. TAKADAMA Hiroaki.How useful is SBF in predicting in
vivo bone bioactivity. Biomaterials 27 (2006) 2907-2915. ¢!

2.4 Caracterizacién electroquimica

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. EIE

Se realiz6 una evaluacion electroquimica, mediante Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica segin norma ASTM G 106, para obtener
informacion acerca de los procesos faradicos y no faradicos que ocurren en la
interfase  sustrato-depdsito-electrolito en las superficies modificadas con

tratamiento alcalino, con o sin litografia laser.

Las pruebas se realizaron utilizando una celda de tres electrodos, con un electrodo
auxiliar de grafito, un electrodo de referencia de Calomel Saturado y como
electrodo de trabajo, el sustrato a evaluar. Este con un éarea superficial de

exposicion de 1 cm?, la temperatura fue de 25°C aproximadamente. Se obtuvieron

31




los diagramas de Bode y Nyquist por medio de un potenciostato/galvanostato
GAMRY 600, Se trabajé con una amplitud de voltaje de 10mV, y un intervalo de
frecuencia de 0.01 hasta 10000 Hz. La evaluacion se realiz6 a 1 hora y 7 dias de

inmersion. Las condiciones de cada sustrato se especifican en la tabla 2.

Tabla 2. Especificacion de sustratos a los cuales se les realiz6 medidas de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Condiciones de sustratos Relacién Ca/P 2.5 Relacion Ca/P 3.08
Oxidadas con NaOH sin litografia 4 v
Oxidadas con NaOH con tratamiento , P
térmico sin litografia
Oxidadas con NaOH con litografia v v
Oxidadas con NaOH con tratamiento S, S,

térmico y litografia

Fuente: Autores

Usando los valores de los elementos resistivos de los analisis electroquimicos, se
calcularon datos termodinamicos que describen el proceso de adsorcion de

fosfatos de calcio, para las dos concentraciones empleadas.
2.5 Pruebas de caracterizacion

La morfologia y la cristalinidad de las muestras tratadas, fueron evaluadas
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), y Difraccion de Rayos X
(DRX).

2.6 Disefio de Experimentos

Las variables a evaluar fueron: Patronamiento, Relacion Ca/P, y Tratamiento

térmico como se puede observar en la Tabla 3.
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Tabla 3 Variables utilizadas

Variable Niveles
Patronamiento Sin patronamiento (-1) Con patronamiento (1)
Relacion Ca/P 25 3.08
Tratamiento térmico 60°C 450°C

Fuente: Autores
Por medio de un paquete estadistico, se establecié un modelo de 2" donde:

2: Es el nimero de niveles n: Es el nimero de variables
Se obtuvo un modelo de 2% que da como resultado 8 pruebas, donde el anélisis
estadistico estableci6  (-1.0), como punto minimo para la litografia sin
patronamiento, y (1.0) como punto maximo con patronamiento. Las pruebas se
realizaron de forma aleatoria, y el disefio de experimentos se puede observar en la

tabla 4.

Tabla 4. Disefio de experimentos

BLOQUE Tratamiento Patronamiento = Concentracion Rads: Resistencia a la
térmico Transferencia de Carga- R2

1 1 450 -1 25 2471
2 1 450 -1 3.08 959.6
3 1 60 -1 25 3613
4 1 60 1 3.08 360.8
5 1 450 1 2.5 524

6 1 60 1 2.5 308.1
7 1 450 1 3.08 2108
8 1 60 -1 3.08 97.27

Fuente: Autores
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Preparacion superficial
Microestructura de la aleacion Ti6AI4V

La micrografia mostrada en la Figura 6 confirma las caracteristicas
microestructurales bifasicas de la aleaciébn Ti6Al4V antes de realizar alguna
modificacién superficial. En ella se observa la matriz de fase a (parte clara) blanda
y rica en Al y B (parte oscura), dura y rica en V segin la teoria [*¥!. La fase B se
distribuye en los bordes de grano como se observa en la micrografia, donde la
estructura bifdsica proporciona propiedades mecanicas adecuadas para ser

utilizada como biomaterial.

Figura 5 Micrografia de la aleacién Ti6Al4V a 2000X atacada con solucion Kroll.

Fase a

Magnificalign: 100 x

Fuente: Autores
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3.2 Obtencion de superficies nanopatronadas

3.2.1 Oxidacion de la superficie del sustrato mediante anodizado.

Se realizo un monitoreo de la variacion de la corriente (densidad de corriente) con
el tiempo (Figura 7). El efecto de los parametros electroquimicos que ejerce sobre
las propiedades de la pelicula de Oxido, crecidas via anddica y la migracion de

iones a través de la pelicula de éxido se representa mediante la ley de Faraday.
[19]

Figura 6. Densidad de Corriente vs Tiempo para un electrolito 1M de H3PO4
empleando un voltaje de 30V.
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-
= 2,000
a
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Tiempo (s}

Fuente: Autores

Se observa que en los primeros segundos, después de obtener el voltaje de
anodizado, la corriente alcanza un pico maximo (caida 6hmica) y a partir de alli
desciende. Esta caida se debe a la formacion de una pelicula compacta, la cual

incrementa su resistencia a medida que disminuye la densidad de corriente.

La resistencia del electrolito estimada fue de 839,64Q, alcanzando un voltaje

constante de 30 V, obteniendo una corriente minima de 35,72 mA, por lo tanto se
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aumento la corriente a 100 mA para acelerar la descarga de los 30 V y que el
proceso de anodizado sea efectivo.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS) parala pelicula de 6xido del Ti6Al4V.

Las peliculas anodizadas con H3PO, a 30V por 60 segundos, se observaron
mediante microscopia electronica de barrido para obtener un mejor detalle de la

morfologia de dicha capa (Figura 8).

Figura 7. Micrografias de SEM a 30.000X de peliculas anodicas de Ti6Al4V

anodizadas con H3PO,4 a 30V por 60 segundos.

b g

E“ n_‘i:iy1 00 . .‘:‘ x - {l ‘;‘w Hm
Fuente: Microscopio electronico de barrido - QUANTA FEG 650

En la Figura 8 se observa una morfologia homogénea, donde hay un
desprendimiento de capa, debido a procesos catédicos por el hidrégeno y el
oxigeno. Sin embargo, esta discontinuidad no influye significativamente en la

microestructura ceramica del éxido. °%

Los andlisis de Energia Dispersa de las peliculas anddica de Ti6Al4V con H3PO, a

30V por 60 segundos se observan en la Figura 9.
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Figura 8. Andlisis EDS de peliculas anddicas de Ti6Al4V con H3PO,4 a 30V por 60

segundos.

Gledax3Zgenesisenspc.spc 23-Nov.2012 11:14:13 - ) - O 4 - -
Chiarito. (Hrm 5 30.86, 70.06, 34.83, 1.1, 3.84, 0.78) LSecs: 100 ) . - ‘ Elemento At %
| - . A

10.34 o - o S

\ 00.94
02.55
11.90
00.41
20.54

8.2 -

6.2 —

LD G

050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Energy - keV

Fuente: Espectroscopia de energia dispersa.

En el EDS (Figura 9) se observa un alto contenido de oxigeno y fosforo. La
presencia de oxigeno, puede sugerir la formacién de un oOxido de titanio y el
fosforo puede ser atribuido a la transferencia i6nica de fosfatos procedentes del
electrolito usado para el anodizado. La presencia del fésforo sirve como precursor
para mejorar la interaccion entre el calcio y el i6n fosfato para promover la

formacion de apatita.

3.2.2 Inmersion en solucion alcalina de NaOH con un posterior

tratamiento térmico

Mediante la inmersion en solucion alcalina se busco activar la superficie y formar
un compuesto activo de titanato de sodio, el cual en contacto con un medio
acuoso forma un gel sobre la superficie de la muestra. Sin embargo, un
tratamiento térmico posterior se hace necesario para densificar y mejorar

propiedades microestructurales. 2!
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS) para la capa de titanato con y sin tratamiento térmico a
450°C.

Las muestras con la pelicula de 6xido de titanio y tratamiento alcalino con NaOH,
fueron tratadas térmicamente a 450 °C por una hora. La morfologia de la pelicula

con esta modificacion se muestra en las micrografias de SEM en la Figura 10.

Figura 9. Muestras de Ti6Al4V a) Anodizado con H3PO4 por 60 segundos, b) con
tratamiento alcalino de NaOH, y c) Posterior tratamiento térmico a 450°C por 1

hora.

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650

Se observé una variacion considerable en la morfologia de la superficie de la
aleacion con respecto a la estructura inicial. En la Figura 10 a) se puede observar
que la superficie del sustrato, antes del tratamiento alcalino, presenta una capa
homogénea, no porosa y uniforme; compuesta principalmente por oxigeno y

titanio, anteriormente mostrado en el EDS.

En la Figura 10 b) presenta una superficie ceramica granular, con un tamafio de
grano fino y amorfa, correspondiente a la pelicula de 6xido de titanio atacada

parcialmente por el NaOH, que forma grupos hidroxilos con el titanio metélico
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hidratado,'*? los cuales se producen en la superficie del sustrato como producto
de la combinacion de iones alcalinos en una solucion acuosa para formar
posiblemente el titanato alcalino en forma de hidrogel, y en la Figura 10 c), se
presenta un aumento en el numero de granos, aumentando su tamafio, debido a la
densificacion de la capa causada durante el proceso de sinterizacion, y asi forma
un material parcialmente cristalino estable, evidenciandose eliminacion de poros a

temperaturas mayores a los 400°C. %!

En la Figura 11 se muestra la evaluacion por EDS realizada en las probetas con
oxido de titanio y tratamiento alcalino, con y sin tratamiento térmico T.T.

Figura 10. Andlisis EDS de la capa de 6xido de titanio con tratamiento alcalino a)
sin T.T.yb) con T.T.a 450 °C
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Fuente: Espectroscopio de energia dispersa

Los picos de sodio observados en estos espectros son posiblemente producidos
por la precipitacion cristalina de titanato de sodio formado a partir de la reaccion

entre el NaOH con el 6xido de titanio.

En la muestra con tratamiento térmico se observa un mayor porcentaje atobmico de

sodio, debido probablemente a fendmenos de movilidad atdbmica de este
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elemento. La intensidad de los picos de titanio es menor en un 3%
aproximadamente en los sustratos con T.T., debido a que la descomposicion del
titanio depende de la temperatura y las condiciones atmosféricas en las que se
presente las diferentes formas de oxidos de titanio (TiyO,) y la reaccion ocurrida

con los grupos hidroxilos. ¥

La variacion del oxigeno y el sodio sugiere la reaccion de intercambio entre el
oxido de titanio (TiO2) y el hidroxido de sodio (NaOH) para formar una estructura
ceramica de titanato de sodio (Na,TisO;;). La concentracion de sodio en el titanato
obtenido del tratamiento alcalino, posee un porcentaje atdbmico de 9.06%, cercano

al valor tedrico presente en el titanato de sodio, el cual es del 10%.

3.2.3 Patronamiento de las superficies mediante la técnica de
Litografia Laser.

Preliminarmente se fijaron las condiciones del proceso con el haz de laser, sobre
la pelicula de 6xido sin tratamiento alcalino. La validacion y justificacion de las
pruebas, realizadas en la pelicula de 6xido de titanio, se basa en que el anodizado
y el titanato de sodio son éxidos ceramicos que tienden a tener la misma dureza; y
su comportamiento frente a la energia del laser es muy similar, lo cual se muestra

en la tabla 5.

Tabla 5. Dureza Vickers medida sobre la superficie anodizada y la superficie

contratamiento alcalino sobre el sustrato Ti6AI4V.

Dureza Vickers de Anodizado Dureza Vickers de Oxidacién Alcalina con NaOH
Prueba 1 296 304
Prueba 2 304 321
Prueba 3 304 321
Dureza real 301.33 315.33

Fuente: Autores
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El patronamiento se realizo sobre las muestra con oxido de titanio, durante un
periodo de 90, 120, y 150 minutos, para determinar el tiempo de exposicion y
obtener un patronamiento, cercano a los 50 nm de diametro. En la Figura 12 se
presentan las imagenes de SEM de las muestras con patronamiento laser a los

diferentes tiempos de exposicion propuestos.

Figura 11. Micrografias de SEM de los puntos nanométricos hechos por Litografia

Laser después del anodizado sobre Ti6Al4V por a) 90 minutos, b) 120 minutos y

¢) 150 minutos.

500 pm 1 um
— = mag 3] gl | HewW o D

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650

De acuerdo a lo observado en las micrografias de la Figura 12, se encontr6 que el
tiempo apropiado para obtener un tamafio aproximado de 50 nm (tamafio indicado
por algunos autores para generar la transicion entre el titanato y la apatita
mediante el intercambio iénico entre el sodio y el calcio), ?® fue de 90 minutos de
exposicién. En la Figura 12 a), se observa una morfologia libre de lineas de
ruptura del ceramico, como se observa en las Figuras 12 b), y ¢). Cabe mencionar
qgue el patron no fue homogéneo, debido a la dispersion causada por el laser
cuando pasa entre la rejilla y la lupa usada en la dispersion del haz.
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3.3 Evaluacién de bioactividad en un fluido fisiolégico simulado

Los ensayos de bioactividad se basaron principalmente, en la adsorcion de iones
de calcio y fésforo para la formacién de un compuesto de apatita a partir de un
fluido fisiologico simulado SBF. Las muestras fueron sumergidas en la solucion,

durante siete dias.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS) para la capa de 6xido de titanio tratada con NaOH sin y con

T.T a7 dias de inmersiéon en solucién SBF con concentracion Ca/P 2.5.

Las muestras observadas en la Figura 13, presentan en su superficie la formacion
de una nueva capa que se adhiere entre si, en forma de nucleos formando
ramificaciones que cubren la estructura del titanato de sodio. Aparentemente la
morfologia de dicha capa coincide con la teoria consultada, mostrando nucleos de
posibles apatitas *®. Las muestras 13 b) y d), fueron modificadas mediante
patronamiento, observandose que la nucleacion de las posibles apatitas, se
encuentra de forma focalizada en los puntos que fueron activados mediante la
técnica de litografia laser, por lo cual se mostré6 que estos puntos son de

preferencia para la nucleacion y crecimiento de fosfatos de calcio.

En las muestras sin patronamiento, 13 a) y c), se observa que el area superficial

cubierta por precipitados no sigue un patréon definido. [27]
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Figura 12. Micrografia de SEM de la nucleacion de apatitas por inmersion en
solucion SBF durante 7 dias con concentracion Ca/P 2.5 a) Superficie oxidada-
con NaOH-sin T.T., b) superficie oxidada-con NaOH-sin T.T. patronado, c)
superficie oxidada-con NaOH-con T.T., d) superficie oxidada-con NaOH-con T.T.

patronado.

Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650
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En la Figura 14 se muestran los resultados obtenidos por EDS, después de 7 dias
de inmersién para una concentracion de calcio 2,5 mMol/L.

Los espectros de la Figura 14 muestran, que la nueva capa esta constituida
principalmente por calcio y fésforo, los cuales no se evidenciaron en los espectros
de los sustratos sin inmersion. También se puede observar en dichos espectros
una disminucién en la concentracion de sodio presente en la superficie, por el
intercambio i6nico que se generd entre el sodio y el calcio ¥”, donde el sodio es
liberado en la solucidn, y el calcio se une y precipita posteriormente como fosfatos
de calcio.

La variacion de esta nueva capa de fosfatos de calcio para los atomos de sodio se
puede atribuir a la velocidad de disolucion de los iones la cual puede variar en

cada tratamiento, segun las condiciones a las que sea expuesto.

En el espectro de la muestra 14 c), no se observa la presencia de fésforo; esto
indica que los precipitados vistos en la micrografia SEM son producto de una
saturacion de calcio, lo que restaria las propiedades de biomaterial a este tipo de
modificacién superficial, y debido a esta saturacion, se puede observar un mayor
cubrimiento de toda la superficie, de forma homogénea, en comparacion a las

otras muestras observadas.

Se confirma con los espectros de las muestras patronadas, 14 b) y d); que la baja
intensidad de los picos de calcio y fésforo, respecto a las muestras sin
patronamiento, se debe al crecimiento focalizado de los posibles fosfatos de

calcio, como se observo en las micrografias SEM de la Figura 13.
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Figura 13. Analisis EDS de inmersion en solucion SBF durante 7 dias con

concentracion Ca/P 2.5 a) superficie oxidada-con NaOH, b) superficie oxidada-con

NaOH patronada, c) superficie oxidada-con NaOH y con T.T., d) superficie

oxidada-con NaOH y con T.T. patronado.
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS) parala capa de titanato con 7 dias de inmersion en solucion
SBF con concentracién Ca/P 3.08.

En la Figural5 b), se observa que la nucleacién de los fosfatos de calcio surge a
partir de los sitios patronados hacia la superficie del 6xido con tratamiento alcalino,
promoviendo la activacion de los sitios profundos; focalizando el crecimiento de

apatitas segun lo esperado en el patron demarcado durante la litografia laser.

Para la Figura 15 d), se observa que la nucleacion no fue completa y las areas
cubiertas se encuentran en menor proporcién, lo cual es atribuido a que el
tratamiento térmico inhibe el intercambio io6nico, debido a que al densificar la
estructura del titanato los &tomos de sodio estdn mas compactos en la estructura
cristalina, lo que dificulta el intercambio i6nico y la proliferacién de fosfatos de

calcio.

En las muestras sin patronamiento, (Figura 15 a) y c)), se observa precipitacion
homogénea en la formacion de la nueva capa, sin demarcar un patron establecido,
como se observd con la inmersion en soluciébn SBF, con concentracion 2.5
mMol/L, de igual forma en la Figura 15 c), presenta una nucleacién mas uniforme y
de mayor tamafio, en el mismo tiempo de inmersién al que fueron expuestas todas

las muestras.

La inmersion de las muestras en el fluido fisioldgico con concentracidon saturada de
calcio de 3.08 mMol/L, presentd mejores condiciones de precipitacion de fosfatos
de calcio, en comparacién a la concentracion estandar de SBF (2.5 mMol/L),

siendo notoria la nucleacién en mayor proporcién y su crecimiento.
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Figura 14. Micrografia de SEM de la nucleacion de apatitas sobre los sustratos
con tratamiento alcalino con inmersion en SBF durante 7 dias con concentracion
Ca/P 3.08 a) superficie oxidada-con NaOH, b) superficie oxidada-con
NaOHpatronada, c) superficie oxidada-con NaOH y con T.T., d) superficie

oxidada-con NaOH y con T.T. patronado

Relacion  [SSEEEs
Ca/P: 1.67 (SISt

Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650
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La Figura 16 muestra los EDS, resultado de la inmersion durante 7 dias en

solucion SBF con concentracion Ca/P 3.08 mMol/L para los sustratos con

tratamiento alcalino y patronamiento.

Figura 15. Andlisis EDS de inmersion en solucion SBF durante 7 dias con

concentracion Ca/P 3.08 a) Superficie oxidada-con NaOH, b) Superficie oxidada-

con NaOHpatronada, c) Superficie oxidada-con NaOH y con T.T., d) Superficie

oxidada-con NaOH y con T.T. patronado

sis'\genspc.spe 20-Dec-2012 17:31:20
LSecs: 100

a)

6 Element At%

‘ OK 49.04
Lo T NaK 00.81
Kot P MgK 00.81
. ~PK 15.96

T cax 24.30
o TiK 01.32
aMH
o 050 100 150 2.00 250 3.00 350 4.70 4.50 400 5.‘50 E.‘I]I] B.ISI] T.II]l] T.Iﬁl] E.‘l]l] E.‘ﬁ
Energy - keV

Fistgenspe.spe 20-Dec-2012 16:19:49
LSecs: 100

Element At%
47 OK 51.42
[T NaK 00.54
35 MgK 00.75
KCnt P K 14.42
2 f CaK 21.28
. TiK 00.66
12 ]
il
0.0 -

f T T T T T T T
0.50 1.00 150 2.00 2.50 3.00 3.50 - 00 4.50 .00 550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.9
Energy - ke¥

istyenspc.spe 20 Dec2012 16:53:24

Energy - keV

LSecs: 100
b)
Element At%
sy oK 58.11
NaK 01.89
o T MgK 00.47
KCnt SiK 00.42
b6 P K 06.82
CaK 11.39
134 TiK 09.89
u
- 0.50 1.00 150 2.00 250 3.00 3.50 4.00 4.3u 500 5.‘5[I ﬁ.‘[l[l E.‘ﬁ[l 7.|[I[I T.IEI] H.‘I][I ﬂ.‘ﬁ
Energy - keV
spc 20-Dec2012 17:11:25 Ls . 100
d)
Element At%
OK 42.68
1.7
‘ P K 02.23
9 AIK 01.04
13 4 Ti
SiK 00.82
KCnt
NaK 00.54
0.9
K K 06.44
CaK 03.02
. TiK 37.78
0.0 -

1 1 I I T 1 T
0.50 1.00 150 2.00 250 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.5

Fuente: Espectroscopio de energia dispersa

48




El tratamiento con solucion SBF rica en iones de calcio de 3.08 mMol/L, permitio
una mejor adsorcién de los mismos en todas las superficies evaluadas, en
comparacion a la solucion SBF estandar, de 2.5 mMol/L. En las Figuras 16 a) y
16c¢), al igual que en la solucion estandar se observa que la superficie cubierta pro
la nueva capa es mayor, debido a que no se empled la técnica de patronamiento,
evitando puntualizar sobre la superficie, la nucleacion y crecimiento de fosfatos de
calcio. Para todas las muestras en general el enriquecimiento aceleré en los
sustratos la formacion de fosfatos de calcio, debido a la alta capacidad de
intercambio i6nico de la estructura ceramica granular del tratamiento alcalino

anteriormente formado.

Las relaciones Ca/P, producto de los picos observados en los espectros de los

andlisis EDS para las dos concentraciones evaluadas se muestran en la tabla 8.

Tabla 6. Relacién Ca/P para los sustrato con 7 dias de inmersion en solucion SBF
con relacion Ca/P 2.5y 3.08.

Condiciones de sustratos Relacion Ca/P, SBF 2.5 Relacion Ca/P, SBF3.08
Tratamiento alcalino 1.17 1.52
Tratamiento alcalino con posterior 167
tratamiento térmico. -
Tratamiento alcalino con litografia 2.02 1.47
Tratamiento alcalino con posterior
1.03 1.35

tratamiento térmico y litografia

Fuente: Autores

Los sustratos con inmersion en solucion SBF de concentracion 2,5 mMol/L
presentaron relaciones Ca/P alejadas del valor tedrico consultado de

28]

hidroxiapatita, igual a 1.67 ?®, dando como resultado la formacién de precipitados

de fosfatos de calcio.
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En el caso del sustrato oxidado con tratamiento alcalino sin litografia, se observa
que la adsorcién de calcio superé el valor tedrico, presentando saturacion. Dicha
relacion corresponde a la formacion de un fosfato tetracalcico el cual es utilizado
como sustituto de tejido 6seo, debido a que puede conducir la formacion de

hidroxiapatita, por medio de fraguado, en el sitio del implante. !?°!

En la muestra con tratamiento alcalino y posterior tratamiento térmico, la
saturacion de calcio fue aun mayor, sin precipitacion de fosforo; evitando asi el
calculo de la relacién, alejando este precipitado del rango establecido de fosfatos
de calcio.

Se puede observar que las relaciones Ca/P obtenidas mediante inmersion en
solucion SBF de concentracion 3,08 mMol/L, presentaron valores que se acercan
en gran medida al valor teérico correspondiente a la hidroxiapatita, que se pueden
relacionar con el aumento de concentracién de calcio y fosforo observados en los
espectros de la Figura 16.La superficie oxidada con tratamiento alcalino y posterior
tratamiento térmico y sin litografia, coincidié con el valor teérico de relacién Ca/P,
dando el resultado esperado durante el procedimiento de modificacion superficial.

Difraccién de Rayos X (DRX) para la identificacion de Hidroxiapatita formada

con 7 dias de inmersion en solucién SBF con relacion Ca/P 3.08

Se puede observar en el espectro de la Figura 17, que en los sustratos con
tratamiento alcalino con NaOH y posterior tratamiento térmico formaron titanato de
sodio (Na,TisO11) parcialmente cristalizado, el cual se caracteriza en los patrones
de angulo 206 en la fase 20- 30° lo que concuerda con los valores tedricos
consultados, % al ser las intensidades de dichos picos bajas pero de forma aguda

en la fase observada de 20°, se deduce un compuesto de baja cristalinidad.
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Asi mismo, los espectros muestran picos representativos para la formacién de

hidroxiapatita sobre la superficie alcalina después de siete dias de inmersion en

SBF con concentracion Ca/P 3.08 mMol/L. Los picos de alta intensidad reflejan

una estructura cristalina para la apatita formada y con mayor intensidad en la

muestra con oxidaciéon con NaOH. Pese a tener solo siete dias de inmersion, la

apatita debe ser amorfa, sin embargo el contenido de fosforo (fosfato) en la capa

anodizada, puede acelerar la cristalizacion.

Figura 16. Espectro DRX de los sustratos con tratamiento alcalino con NaOH con

y sin patronamiento y posterior inmersion en SBF con relacion Ca/P 3.08 durante 7

dias.
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3.4 Caracterizacion electroquimica

3.4.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIE

Determinacion de la adsorcion en las muestras a una hora y siete dias de

inmersion en Fluido Fisiologico mediante EIE

Con la ayuda de la técnica de EIE se identific6 y caracterizd el proceso de
adsorcion B %2 Las Figuras 18, 19 y 20 muestran los diagramas de Bode y
Nyquist de los sustratos empleados en el estudio, los cuéles fueron sumergidas

en SBF a 25°C con concentraciones Ca/P de 2,5y 3.08mMol/L.

Figura 17. Modulo para los espectros de Bode, a) Ca/P: 2.5mMol/L con una hora
de inmersién b) Ca/P: 3.08mMol/L con una hora de inmersion, ¢) Ca/P: 2.5mMol/L
con siete dias de inmersién b) Ca/P: 3.08mMol/L con siete dias de inmersion

LOG MODULO vs LOG FRECUENCIA [Ca/P: 2.5] LOG MODULO vs LOG FRECUENCIA [Ca/P: 3.08]
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En la Figura 18 se presentan los diagramas de Bode impedancia real Vs

frecuencia, para sustratos con una hora ((a) y (b)) y siete dias de inmersion ((c) y

(d)).

En el intervalo de frecuencias de (0.01-0.1Hz) las muestras con tratamiento
alcalino con una hora de inmersion en SBF (Figura 18 (a) y (b)), se ubican por
debajo de la curva correspondiente al metal desnudo, mostrando que la
resistencia a la transferencia de carga es menor; este comportamiento se atribuye
a las estructuras en forma de hidrogel, las cuales facilitan el proceso de disolucién
de los iones Na* de la superficie, en comparacion a una pelicula densificada por
tratamiento térmico. Por el contrario para frecuencias entre 0.1-10000 Hz, las
impedancias aumentaron con respecto al metal desnudo, debido a la adsorcion
de iones de calcio y fésforo en forma de apatita, las cuales se comportan como
material aislante o capa pasiva, disminuyendo la degradacién del metal.

Los sustratos con tratamiento térmico con una hora de inmersidén, presentaron
valores mas altos de impedancias en comparacién al metal desnudo en todo el
rango de frecuencias, mostrando asi, que la densificacion tiene un efecto sobre la

estructura final obtenida, presentando un mayor caracter protector.

En la Figura 18 (c) y (d), se observan las muestras con patronamiento después de
siete dias de inmersion, las cuales presentaron valores de impedancia menores
en comparacion con las muestras de una hora de inmersion, por lo tanto la
resistencia a la transferencia de carga se ve afectada, debido a la precipitacion de
apatitas generada en aquellos sitios donde se alter6 la superficie con el
patronamiento. Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos en el ensayo
de bioactividad (Figura 15(b)).
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Figura 18. Angulo de fase para los espectros de Bode, a) Ca/P: 2.5 mMol/L con
una hora de inmersién b) Ca/P: 3.08 mMol/L con una hora de inmersion, c) Ca/P:

2.5 mMol/L con siete dias de inmersién b) Ca/P: 3.08 mMol/L con siete dias de

Inmersion
THETA vs LOG FRECUENCIA [Ca/P: 2.5] THETA vs LOG FRECUENCIA [Ca/P: 3.08]
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Fuente: Autores

Las muestras con tratamiento alcalino (Figura 19(a)), presentaron solo una
constante de tiempo a bajas frecuencias, en donde los angulos de fase obtenidos,
muestran que durante el tiempo de exposicion en SBF hubo proteccion del metal,

al ser baja la transferencia de carga por parte de éste.
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Después de siete dias de inmersién (Figura 19(c)), la muestra con tratamiento
alcalino sin patronamiento presenté un aumento en los angulos de fase, indicando
que la transferencia de carga es mas pequefia, debido a la barrera que
proporciona la fase apatita depositada al ataque de especies electro-activas. Por
el contrario la muestra patronada no presentdé cambios significativos, ya que no
mostré grandes variaciones en los angulos de fase. Para las muestras con
tratamiento alcalino en SBF con concentracién de 3.08 mMol/L (Figura 19(b)), se
encontré que después de siete dias de inmersion (Figura 19(d)), se ha aumentado
la degradacion del metal, al ser mayor la transferencia de carga, observandose
esto con la disminucion en los angulos de fase. Las muestras con tratamiento
térmico (Figura 19(a)), presentaron dos constantes de tiempo. Una constante a
baja frecuencia, en la cual los angulos de fase cercanos a -60° indican que el
material presenta un caracter protector y que la corrosion del metal es baja. La
siguiente constante aparece a altas frecuencias, en donde se observa que los
angulos de fase obtenidos son altos, evidenciandose que la porosidad de la

pelicula sobre la superficie es baja.

Después de siete dias de inmersion (Figura 19 (c)), se encontrd6 que en la
constante a bajas frecuencias, los angulos de fase disminuyen, aumentandose la
transferencia de carga y la degradacion del metal. Para la constante a altas
frecuencias, la muestra con tratamiento térmico sin patronamiento presento
densificacion de la pelicula, al aumentar los &ngulos de fase. Lo anterior es
también empleado para explicar que ocurrio el fendmeno de bioactividad, en
donde la precipitacion de las apatitas ocasiona disminucién en la cantidad de
poros sobre la superficie, conduciéndola a su densificacién. Por el contrario la
muestra con patronamiento no mostro cambios significativos, al no presentarse
una variacion considerable en los angulos de fase a altas frecuencias. Para la
constante a bajas frecuencias de las muestras con tratamiento térmico inmersas
en SBF con concentracion de 3.08 mMol/L (Figura 19 (b)), se encontré que la

proteccion contra la corrosion fue alta, sin embargo después de siete dias de
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inmersion ésta disminuyd. La constante de tiempo a altas frecuencias solo se
observé a los siete dias, en donde se hace caracteristica la densificacion de la
pelicula sobre la superficie, al presentarse la deposicion de la fase apatita. El
diagrama de Nyquist para las muestras con una hora de inmersion a diferentes
concentraciones de SBF, se presentan en la Figura 20 (a) y (b), se puede
evidenciar altos valores de impedancia para el metal desnudo, indica que tiene
mayor resistencia a la transferencia de carga, sustentando el caracter protector

durante este corto tiempo de exposicion.

Figura 19. Diagrama de Nyquist a) Ca/P: 2.5 mMol/L con una hora de inmersién
b) Ca/P: 3.08 mMol/L con una hora de inmersién, c) Ca/P: 2.5 mMol/L con siete

dias de inmersion b) Ca/P: 3.08 mMol/L con siete dias de inmersion
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Las muestras con tratamiento térmico con una hora de inmersion a diferente
concentracion de SBF, presentaron como comportamiento caracteristico una
mayor resistencia a la transferencia de carga en comparacion a las muestras con
tratamiento alcalino, indicando que el comportamiento resistivo de estas muestras

es superior y menor la degradacion del metal.

Luego de siete dias de inmersion todas las muestras presentaron disminucion en
los valores de impedancia y de resistencia a la transferencia de carga (Figura 20
(c) y (d)), indicando que se ha aumentado la interaccion entre el recubrimiento y
electrolito. Durante este periodo de exposicion las muestras con tratamiento
térmico, presentaron mayor comportamiento resistivo en comparacion a las
muestras con tratamiento alcalino. Sin embargo la muestra con tratamiento
alcalino expuesta a SBF de 3.08 mMol/L (Figura 20(d)), mostré6 mayor resistencia
a la transferencia de carga en comparacidbn con las muestras tratadas
térmicamente. Lo anterior se produjo debido a la formacion de una capa densa de
apatitas, la cual ocasiona que se aumenten los valores de impedancia durante su

evaluacion electroquimica.

Circuito Equivalente para muestras a una hora y 7 dias de inmersiéon en

Fluido Fisioldgico.
Se propone un circuito equivalente, (Figura 24), que describe el proceso de

adsorcion de calcio para cada una de las muestras de Ti6AI4V con tratamiento

alcalino, con T.T y sin T.T, asi como con litografia y sin litografia.
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Figura 20. Circuito equivalente empleado para la simulacion de los espectros

experimentales electroquimicos para los recubrimientos en inmersion.

R1

Fuente: Autores

Dénde:

e R1: Resistencia a la soluciéon

e CPEl y R2: Asociado a la capacitancia y
resistencia de los procesos electroquimicos que
suceden entre el recubrimiento y la solucion.

e CPE2 y R3: Capacitancia y resistencia de la
doble capa electroquimica del sustrato.

Los valores obtenidos para cada uno de los elementos del circuito propuesto, se
calcularon a partir de los datos experimentales obtenidos y simulados por medio
del software ZVIEW 3,1C. De acuerdo con lo observado en los ensayos, se puede
describir los elementos constituyentes del circuito equivalente en paralelo, sus
elementos resistivos y capacitivos constituyen el comportamiento electroquimico

de los sustratos.

Se puede apreciar en la Figura 24, que para las estructuras del titanato y solucion,
le corresponde una resistencia (R2), y un elemento de fase constante (CPE1);

debido a que la capa de apatita es muy porosa y delgada, por lo que se traslapa
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en la interfase (titanato- solucién). Los valores de los elementos resistivos
obtenidos en la simulacion, se adaptaron a los datos termodinamicos que
describen el proceso de adsorcidn; cabe resaltar que se emplearon dos fluidos
fisiologicos (SBF) con diferentes concentraciones de Ca/P 2,5y 3.08 mMol/L

respectivamente.

Por medio de la Isoterma de Langmuir, usando los valores de los elementos
resistivos de la prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, se
obtuvieron los datos termodinamicos que se observan en la tabla 9, los cuales
describen el proceso de adsorcion, teniendo en cuenta la influencia que ejerce la

concentracion Ca/P.

Tabla 7. Datos termodinamicos del fendmeno de adsorcion en una hora y 7 dias

de inmersién en fluido fisiol6gico

Relacion " max Bads (L/mol) AG (KJ/mol)
Sustrato T(°C)
Ca/P 0 dias 7 dias 0 dias 7 dias 0 dias 7 dias
Superficie oxidada 2.5
con NaOH, TTy 450° 8,25E-05 1,12E-04 | 418,775013 | 424,918011 | -24,91022 -24,946
3.08
Litografia
Superficie oxidada 25
450° 0,00030852 | 0,00011129 | 538,488419 | 447,824241 | -25,53319 | -25,07639
conNaOHy T.T 3.08
Superficie oxidada 25
con NaOH y 60° 0,00094155 | 0,00170081 | 408,916988 | 840,370636 | -24,851 -26,6359
3.08
Litografia
Superficie oxidada 25
60° 0,00085637 | 6,64E-05 |615,951835 | 322,59131 | -25,8662 -24,2636
con NaOH 3.08

Fuente: Autores

Utilizando los valores de los elementos resistivos del analisis electroquimico, se

pudo obtener los datos termodinamicos que describen el proceso de adsorcion.
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El modelo de adsorcion de Langmuir es valido para la adsorcion de capa simple,
que estd limitada por la suposicion de una distribucidon uniforme de energias de
adsorcion sobre la superficie. Los valores de Rads y C de los sustratos se

ajustaron a la isoterma de Langmuir.

_ 1 c
I Bads'max 'max

I

Donde:
I'max: Cantidad de calcio adsorbido en la superficie.

Bads: Interaccion iénica de la superficie con el electrolito.

A partir de los resultados obtenidos de la tabla 9, se observa que el proceso de
patronamiento por litografia laser, genera un aumento en la interaccion iénica de la
superficie con el electrolito, lo que sugiere que aumenta la reactividad de la
superficie, promoviendo la precipitacion de fosfatos de calcio. El aumento de dicha
reactividad, se puede relacionar con el aumento del area superficial, asi como del
proceso rendija que se genera por este patronamiento, en comparacion con las
muestras no patronadas, que presentan una disminucién en la interaccion iénica

con el electrolito. .

Asi mismo, se observa un aumento en la cantidad de iones calcio adsorbidos en la
superficie, en las muestras patronadas, debido a que la litografia, genera puntos

activos que promueven la adsorcion de estos iones calcio.
Teniendo el valor de la interaccion iénica de la superficie con el electrolito (Bads),

se calcula la Energia Libre de Gibbs, para determinar la espontaneidad del

proceso.
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AG= -RT. Ln. (55,5 Bads)

Donde:

AG: Energia libre de Gibbs [J/mol]

R: Constante del gas ideal= 8,314472 [J/mol.K]
T: Temperatura= 298 [K°]

Al obtener un AG menor a cero, indica que ocurre un proceso espontaneo e

irreversible en la adsorcion de iones de calcio sobre la superficie.

3.5 Andlisis Estadistico

En el diagrama de Pareto (Figura 21), se observa la estimacion de tres variables
(A: Tratamiento térmico, B: Patronamiento, y C: Concentracion de calcio), que
fueron empleadas para la realizacién del proyecto, dénde la variable que tiene una
influencia significativa en la resistencia a la transferencia de carga (Rads), es la
interaccion (BC: Patronamiento- Concentracion Ca/P), la cual tiene una influencia

positiva.

Figura 21. Diagrama de Pareto

Diagrama de Pareto Estandarizada para Res a transferencia de carga

BC

B:Patronamiento

AC

C:Concentracion de célcio

AB

ATratamiento térmico

DHI

6 9 12 15
Efecto estandarizado

o
w

Fuente: Autores
61



En la tabla 7, se presenta el analisis de varianza para la Resistencia a la
Transferencia de Carga, donde se corrobora lo mostrado en el diagrama de
Pareto. La mejor variable cuyo valor es menor a 0.05, es la interaccion BC
(Patronamiento-Concentracion Ca/P); las otras variables (principales e
interacciones) tienen influencia significativa en el rango utilizado para este estudio,

con un nivel de confianza del 95%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 99,7547%
de la variabilidad en Resistencia a transferencia de carga. EIl estadistico R-
cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos con diferente

namero de variables independientes, es 98,2832%.

R-cuadrada = 99,7547 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 98,2832 por ciento
Error estandar de la Estancia = 167,241

La media absoluta de error = 59,1287

Tabla 8. Andlisis de varianza para la Resistencia a la transferencia de carga
(Rads).

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:Tratamiento térmico 354242, 1 354242, 12,67 0,1744
B:Patronamiento 1,84317E6 1 1,84317E6 65,90 0,0780
C:Relacion de calcio 1,43688E6 1 1,43688E6 51,37 0,0883
AB 628752, 1 628752, 22,48 0,1323
AC 1,56258E6 1 1,56258E6 55,87 0,0847

BC 5,55083E6 1 5,55083E6 198,46 C’o,m)

Error total 27969,7 1 27969,7 —
Total (corr.) 1,14044E7 7

Fuente: Autores
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En la Figura 22, Diagrama de Efectos Principales, al realizar el tratamiento térmico
a 450°C y disminuyendo la concentracion Ca/P, aumenta la Resistencia a la
Transferencia de Carga, disminuyendo el intercambio i6nico de iones calcio y
fosfatos, es decir, afectando la bioactividad; asi mismo, al realizar el
patronamiento, la resistencia a la transferencia de carga (Rads) disminuye,
aumentando la bioactividad.

Figura 22. Diagrama de efectos principales para la resistencia a la transferencia de

carga (Rads)

1820 [~ —

1620 |-

1420 |-
1220 [

1020 |-

Res a transferencia de carga

820 3
60,0 450,0 -1,0 1,0 25 3,08
Tratamiento térmico Patronamiento Concentracién de célcio

Fuente: Autores

En la figura 23, se presenta el diagrama de los efectos de interaccion, en el cudl

se observa el efecto de las interacciones BC (patronamiento- concentracién Ca/P)

Figura 23. Diagrama de efectos de interaccion

Grafica de Interaccién para Res atransferencia de carga

— -
+
+
/ +
* +
60,0 4500 60,0 450,0 -1,0 1,0
AB AC BC

(X 1000,0)
4

+

Res a transferencia de carga
M
| TTTT | TT 17T | TTTT | T T 71T |

Fuente: Autores
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El sustrato sin patronamiento, al aumentar la concentracion Ca/P, presenta menor
resistencia a la transferencia de carga (Rads), aumentando la bioactividad, y la

adsorcion de iones en la superficie.

El sustrato con patronamiento, al aumentar la concentracion Ca/P aumenta la
resistencia a la transferencia de carga, disminuyendo su intercambio i6nico y su
bioactividad.

Un aumento en la bioactividad, esta relacionada con una mayor adsorcion e
interaccién de iones en la superficie. En la tabla 8, se muestra los coeficientes
usados en la ecuacion de regresion que se ha ajustado a los datos.

La ecuacion del modelo ajustado es el siguiente:

Resistencia a la Transferencia de Carga

Res a transferencia de carga

10667,5 - 20,7255*Tratamiento  térmico - 8860,43*Patronamiento -
3454,29*Concentracion de calcio + 1,43767*Tratamiento térmico*Patronamiento +
7,81527*Tratamiento térmico*Concentracion de calcio +
2872,34*Patronamiento*Concentracion de calcio. Donde los valores de las

variables se especifican en sus unidades originales.
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Tabla 9. Coeficiente de regresion para la Resistencia a la transferencia de carga
(Rads).

Coeficiente Estimado
constante 10667,5
A:Tratamiento térmico -20,7255
B:Patronamiento -8860,43
C:Concentracion de calcio -3454,29
AB 1,43767
AC 7,81527

e —

BC C2872,34 )

Fuente: Autores
Este disefio de experimentos coincide con los andlisis obtenidos en los analisis

experimentales y resultados, con un comportamiento bioactivo de las superficies

de Ti6Al4V, empleando la técnica de Litografia Laser.
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4. CONCLUSIONES

El tratamiento superficial quimico con NaOH sobre la aleacién Ti6Al4V,
permitié inducir grupos OH™ sobre la superficie del sustrato, mediante la
formacion de un titanato de sodio que promovio la interaccion entre el

sustrato y el medio, para la formacion de fosfatos de calcio y/o apatita.

La caracterizacion morfolégica de la nucleacion de apatitas sobre la
superficie con tratamiento alcalino y modificacion superficial mediante
patronamiento, muestra compuestos de fosfatos de calcio en concordancia
con las fuentes bibliograficas consultadas. Se encontraron resultados
satisfactorios para los sustratos inmersos en fluido fisiologico (SBF) con
siete dias de inmersion con las concentraciones Ca/P empleadas, que
permitié establecer condiciones de saturacion de iones de calcio y tiempo

de inmersién para una superficie activa de titanato de sodio.

Los sustratos con inmersién en fluido fisiolégico de concentracion Ca/P
3.08mMol/L, presentaron nucleacion de apatitas mas efectiva con
morfologia esférica de gran tamafio y focalizacién en sitios patronados. Asi
mismo en los espectros EDS se observaron picos de Ca y P con mayor
intensidad, lo que permitio calcular una relacion molar Ca/P para las
apatitas formadas, cuyos resultados fueron valores cercanos al rango de

hidroxiapatita.

El comportamiento electroquimico de los sustratos con una hora de
inmersion presentd menor resistencia a la transferencia de carga en las
muestras con tratamiento alcalino, este comportamiento se atribuye a las
estructuras en forma de hidrogel, las cuales facilitan el proceso de

disolucion de los iones Na* de la superficie.
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e EIl proceso de litografia laser sobre la superficie del titanato de sodio,
permite focalizar la interaccion ionica en la superficie, induciendo la
adsorcion de iones calcio en los sitios patronados; generando sitios activos

para el proceso de intercambio i6nico con el medio y la precipitacion de la

fase apatita.
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5. RECOMENDACIONES

Aumentar los tiempos de inmersion en SBF, con el fin de observar si se
presenta mayor crecimiento de los nucleos de apatitas en las superficies
patronadas y sin patronar, y asi mirar si hay mayor cobertura de muestras
patronadas

Realizar la Litografia, empleando una técnica de pulsos laser, logrando un
patrén mas uniforme, y controlar la forma de los puntos y la distancia entre
ellos, sin alterar las propiedades del recubrimiento, obteniendo una
focalizacion de éstos en el crecimiento de la apatita.

Se recomienda un andlisis de seguimiento de calcio durante el tiempo de
inmersion, con el objetivo de observar la cinética y evolucion del calcio en la
solucién SBF.

Estudiar mas detalladamente el efecto del fosforo en la capa de 6xido, en el
proceso de precipitacion de apatitas del biomaterial.
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ANEXO A. Simulacion de circuitos de espectroscopia de impedancia
electroquimica

EIE: Tratamiento alcalino con posterior tratamiento térmico con relacion Ca/P de
3.08.

Figura B-1. Tratamiento alcalino con posterior tratamiento térmico a 450° sin
litografia en inmersién por una hora en SBF, datos simulados con diagrama de

Nyquist experimental y diagrama de bode experimental y simulado.

R1 CPE1
AN >
R2 CPE2
R3
Element Ereedom Value Error Error %
R1 Free(+) 191.2 0.56237 0.29413
CPE1-T Free(+) 6.4716E-06 5.5001E-07 8.4988
CPE1-P Free(+) 0.77826 0.0088104 1.1321
R2 Free(+) 1287 174.39 13.55
CPE2-T Free(+) 1.043E-05 8.0896E-07 7.7561
CPE2-P Free(+) 0.63588 0.0076476 1.2027
R3 Free(+) 2.7526E19 1.8811E10 6.8339E-08
Chi-Squared: 4.8682E-05
Weighted Sum of Squares: 0.00092495
Data File: C:\Users\JHON\Desktop\calcinada 3.08 la que es.tx
Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization lterations: [0}
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

-4000 10* £

— calcinada 3.08 la que es.txt E —— calcinada 3.08 la que es.txt
I

—— FitResult C — FitResult
N 10°
-3000 E

102 Lol Lol Lol Lol Ll
10° 10 10° 10° 10* 10°

Frequency (Hz)

72000

-1000 50

L L L =
0 1000 2000 3000 4000 10° 10t 10° 10° 10* 10°
z Frequency (Hz)

Fuente: Autores
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ANEXO B. Simulacion de circuitos de espectroscopia de
electroquimica

Impedancia

EIE: Tratamiento alcalino con posterior tratamiento térmico con relacion Ca/P de
3.08.

Figura B-2. Calcinacion a 450° sin litografia en inmersion por siete dias en SBF,
datos simulados con diagrama de Nyquist experimental y diagrama de bode

experimental y simulado.

R1 CPEL
AN >
R2 CPE2
R3
Element Er m Value Error Error %
R1 Free(+) 34 0.21399 0.62938
CPE1-T Free(+) 1.1934E-05 2.9407E-07 2.4641
CPE1-P Free(+) 0.68821 0.0025687 0.37324
R2 Free(+) 959.6 17.186 1.791
CPE2-T Free(+) 0.00011493 1.3161E-06 1.1451
CPE2-P Free(+) 0.55615 0.0050762 0.91274
R3 Free(+) 13278 341.88 2.5748
Chi-Squared: 4.6697E-05
Weighted Sum of Squares: 0.0014476

Data File:

Circuit Model File:
Mode:

Maximum lterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

C:\Users\JHON\Desktop\CALCINADA SIN LITO 3.0¢

Run Fitting / All Data Points (1 - 19)
100

0

Complex

Calc-Modulus

-7500

-5000

-2500

—— CALCINADA SIN LITO 3.08 7D EIS.DTA 10°g
—— FitResult E

—— CALCINADA SIN LITO 3.08 7D EIS.DTA

IETTT AR AT
10" 10° 10 10° 10° 10 10°
Frequency (Hz)

[ 2500

Fuente: Autores

5000

BTy m———
7500 107 10° 10" 10? 10° 10 10°
Frequency (Hz)
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ANEXO C. Valores del circuito equivalente del proceso de adsorcion

Figura C-1. Valores del Circuito Equivalente del proceso de Adsorcién en una hora de inmersion en Fluido
Fisiolégico Simulado (SBF).

T Rads
[Ca+2] Sustrato RsIn (ohm) | Rtc (ohm) n EFC n EFC Chi-2
(°C) (ohm)
Superficie oxidada con
NaOH 62,43 80033 0,81406 | 8,24E-05 | 409,4 | 0,79691 | 2,15E-05 | 0,00024529
a
2,5 60° _ i
Superficie oxidada con
_ 1144 37202 0,79787 | 3,91E-05 | 23,16 | 0,7775 6,15E-05 | 0.00045532
NaOH y Litografia
Superficie oxidada con
NaOH 86,88 5,38E+17 | 0,82595 | 9,25E-05 | 552,2 | 0,80736 | 1,95E-05 | 0,00015195
a
3.08 60° _ i
Superficie oxidada con
_ i 81,35 45354 0,79582 | 9,95E-05 | 218,8 | 0,80897 | 5,17E-05 | 0,00048133
NaOH y Litografia
Superficie oxidada con T.T 64,45 6,31E+19 | 0,72114 | 6,48E-06 | 833,6 K 0,68896 | 8,36E-06 | 0,00026145
2,5 450° | Superficie oxidada con T.T
_ ) 72,61 2,90E+05 | 0,71335 | 5,64E-06 | 543,3 | 0,76617 | 8,37E-06 | 0,00064539
y Litografia
Superficie oxidada con T.T 191,2 2,75E+19 | 0,77826 | 6,47E-06 1287 | 0,63588 | 1,04E-05 4,87E-05
3.08 | 450° | Superficie oxidada con T.T
. 186,5 8,07E+05 | 0,74887 | 8,77E-06 2723 | 0,71483 | 6,00E-06 | 0,00013012
y Litografia
0 25° Ti6AI4V 42,51 2,74E+05 | 0,90465 | 2,73E-05 | 728,9 | 0,9439 5,89E-06 | 0,00036441

Fuente: Autores




Figura C-2. Valores del Circuito Equivalente del proceso de Adsorcion después de siete dias de inmersion en Fluido
Fisiologico Simulado (SBF).

T Rsin Rads .
[Cat+2] Sustrato Rtc(ohm) n EFC n EFC Chi-2
(°C) (ohm) (ohm)
Superficie oxidada con
NaOH 53,71 3005 0,50322 | 6,54E-05 | 3613 | 0,99642 @ 3,26E-07 | 0,0020723
a
2,5 60°
Superficie oxidada con
_ i 31,13 1277 0,82379 ' 1,56E-04 | 308,1  0,78335  3,23E-05 2,63E-05
NaOH y Litografia
Superficie oxidada con
NaOH 46,82 1,13E+05  0,87097 @ 4,96E-05 | 97,27 | 0,76052 @ 4,15E-05 8,25E-05
a
3.08 | 60°
Superficie oxidada con
_ 42,43 3433 0,71852 | 1,51E-05 | 360,8 | 0,50704 | 1,04E-04 | 0.0014818
NaOH y Litografia
Superficie oxidada con T.T 43,17 5,48E+19 | 0,74882 | 4,67E-06 | 2471 | 0,57647 @ 1,96E-05 | 0,0001307
2,5 | 450° | superficie oxidada con T.T
_ ) 38,75 1,75E+04 @ 0,5942 @ 2,35E-05 | 524 | 0,71622 4,52E-05 | 0,00039467
y Litografia
Superficie oxidada con T.T 34 1,33E+04  0,68821 1,19E-05 | 959,6 K 0,55615  1,15E-04 4,67E-05
3.08 | 450° | Superficie oxidada con T.T
Li p 44,29 4,99E+20 | 0,7085 | 4,27E-06 | 2108 | 0,5517 | 1,37E-05 | 0,00052089
y Litografia

Fuente: Autores
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ANEXO D. Datos termodindmicos de adsorcién

Se puede observar en la Figura 28, la concentracién de iones Ca*? (C), vs Rads*C
obteniéndose I por medio de la pendiente y el Bads por el punto de corte con el
eje Y en la muestra con posterior tratamiento térmico a 450°C vy litografia, después

de inmersion en SBF por 7 dias.

Figura 24. Concentracion de iones Ca*? vs Rads*C de la muestra con posterior

tratamiento térmico a 450°C con litografia antes de inmersion.

Concentracion de iones Ca*2 vs Rct*C de la muestra con
posterior tratamiento térmico a 450°C con litografia
antes de inmersion

10

y=12118x-28.937 &
R2=1

2 &

Rads*C (MEGohm*M)

0
0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.003 0.0032
c (M)

Fuente: Autores

El tratamiento de Langmuir se basa en las suposiciones de que la adsorcion
maxima corresponde a una monocapa saturada de moléculas de soluto sobre la
superficie del adsorbente, que la energia de adsorcion es constante y que no

existe transmigracion de adsorbato en el plano de superficie.



ANEXO E. Micrografia de SEM de la nucleacion de apatitas sobre los
sustratos con tratamiento alcalino con inmersiéon en SBF durante 7 dias
con concentracion Ca/P 3.08

Figura 25. Superficie oxidada con NaOH a) Relaciéon Ca/P 2.5 a 33.363X y b)
Relacion Ca/P 3.08 a 50.000X

B oy (s o] W s [l v Tmes 0w [ WO
Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650

Figura 26. Superficie oxidada con NaOH vy Litografia a) Relaciéon Ca/P de 2.5 a
500.000X y b) Relacién Ca/P de 3.08 a 12.000X

]| def {FW o I e — E——
597 ym| 10.2 mi -]

Fuente: Microscopio electronico de barrido- QUANTA FEG 650
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Figura 27. Superficie oxidada con NaOH y posterior tratamiento térmico a)
Relacion Ca/P de 2.5 a 50.000X y b) Relacion Ca/P de 3.08 a 26.000X

E [ *Z:T »v O :‘Ti :u :L, e — T R — [ mod } 1V ] kyéxi

)
SE 00 E SE 00 k ETD 11.5 ym 10.3 mm

Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650

Figura 28. Superficie oxidada con NaOH y posterior Tratamiento térmico y
litografia a) Relacion Ca/P de 2.5 a 50.000X y b) Relacion Ca/P de 3.08 a
50.000X

Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650

81



	OBTENCIÓN DE SUPERFICIES BIOACTIVAS SOBRE EL SUSTRATO Ti6Al4V  MEDIANTE PATRONAMIENTO POR LITOGRAFÍA LÁSER
	TABLA DE CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE ANEXOS
	INTRODUCCIÓN
	OBJETIVOS
	OBJETIVO GENERAL
	OBJETIVOS ESPECÍFICOS

	1. MARCO TEÓRICO
	1.1  Sustrato - Ti6Al4V
	1.2  Formación de la película de óxido de titanio
	1.3  Tratamiento alcalino del sustrato
	1.4  Litografía láser
	1.5  Evaluación de las propiedades bioactivas de materiales en fluidos  fisiológicos simulados (SBF)

	2 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL
	2.1  Preparación superficial
	2.1.1 Pulido mecánico
	2.1.2 Pulido químico
	2.2  Obtención de superficies nanopatronada
	2.2.1 Oxidación de la superficie del sustrato mediante anodizado
	2.2.2 Inmersión en  solución alcalina de NaOH con un posterior tratamiento térmico
	2.2.3 Patronamiento de las superficies mediante la técnica de Litografía Láser
	2.3  Evaluación de bioactividad en un fluido fisiológico
	Inmersión en una solución rica en iones fosfatados (SBF)
	2.4  Caracterización electroquímica
	Espectroscopía de Impedancia Electroquímica. EIE
	2.5  Pruebas de caracterización
	2.6  Diseño de Experimentos

	3 RESULTADOS Y ANÁLISIS
	3.1  Preparación superficial
	3.2  Obtención de superficies nanopatronadas
	3.2.1 Oxidación de la superficie del sustrato mediante anodizado.
	3.2.2 Inmersión en solución alcalina de NaOH con un posterior   tratamiento térmico
	3.2.3 Patronamiento de las superficies mediante la técnica de Litografía Láser.
	3.3  Evaluación de bioactividad en un fluido fisiológico simulado
	3.4  Caracterización electroquímica
	3.4.1 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica EIE
	3.5  Análisis Estadístico

	4. CONCLUSIONES
	5. RECOMENDACIONES
	REFERENCIAS BIBLIOGRAFÍCAS
	ANEXOS



