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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA REACTIVIDAD QUIMICA DE
NANOESTRUCTURAS DE TIO2 FUNCIONALIZADAS CON FOSFATOS DE
CALCIO SOBRE TI6AL4V-ELI PARA APLICACIONES ORTOPEDICAS*.

AUTORES: PAJARO CONTRERAS, Estefany y TAMAYO DURAN, Leidy

Carolina**.

PALABRAS CLAVE: Fosfato de calcio, electrodeposicion catddica por pulsos,
reactividad quimica, propiedades electroquimicas.

DESCRIPCION:

El objetivo de este trabajo fue obtener recubrimientos de fosfatos de calcio, por
medio de la técnica de electrodeposicién catddica por pulsos, sobre la superficie de
la aleacion TI6AI4V-ELI, con y sin nanotubos de TIO2, para evaluar el efecto que
tenian dichas nanoestructuras asi como el tiempo de electrodeposicion sobre la
reactividad quimica y las propiedades electroquimicas del recubrimiento. Para
lograr lo anterior, se anodizaron las muestras de TI6AI4V-ELI a 20 V y 300 rpm por
60 min, con lo que se obtuvieron nanotubos de TiO2 y se caracterizaron por medio
de SEM y AFM obteniéndose nanoestructuras de morfologia uniforme. A
continuacion, en las pruebas de voltametria ciclica se obtuvieron los parametros de
densidad de corriente y potencial adecuados para realizar la electrodeposicion, -7
mA/cm?y -1.5 V. La electrodeposicion catddica por pulsos se realizdé con 360 y 720
ciclos para 30 min y 60 min respectivamente, cada ciclo constaba de 1 [s] de
deposicidny 4 [s] de relajacién. Una vez obtenidos los recubrimientos se sometieron
a un tratamiento térmico de 550°C por 1h.

Se caracterizaron las muestras por las técnicas de SEM-EDS, FTIR, DRX,y EIS y
se sometieron a la prueba de absorcion atdbmica en donde se observo que el
recubrimiento con una reactividad mayor fue el de la muestra de 30 min sin
nanoestructuras. Ademas, de las pruebas EIS se obtuvo que los nanotubos
incrementan la estabilidad electroquimica de las muestras al ser expuestas al fluido
simulado SBF obteniéndose un mejor resultado en la muestra con nanotubos y
recubrimiento de 60 min.

* Proyecto de grado. Modalidad: Proyecto de investigacion.
**Facultad de Ingenieria Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Dario Yesid
Pefa Ballesteros. Codirector: Ing. Diana Katherynne Sierra Herrera.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE CHEMICAL REACTIVITY OF TIO2
NANOSTRUCTURES FUNCTIONALIZED WITH CALCIUM PHOSPHATES ON
TI6AL4V-ELI FOR ORTHOPEDIC APPLICATIONS*.

AUTHORS: PAJARO CONTRERAS, Estefany y TAMAYO DURAN, Leidy

Carolina**.

KEY WORDS: Calcium phosphate, pulsed cathodic electrodeposition, chemical

reactivity, electrochemical properties.

DESCRIPTION:

The goal of this work was to obtain coatings of calcium phosphates, with pulsed
cathodic electrodeposition technique, on the surface of the TI6AI4V-ELI alloy, with
and without TiO2 nanotubes, to evaluate the effect that those nanostructures had as
well as the electrodeposition time on the chemical reactivity and the electrochemical
properties of the coating. In order to achieve that goal, the samples of TIGAI4V-ELI
were anodized at 20 V and 300 rpm for 60 min, and TiO2 nanotubes were obtained
and characterized with SEM and AFM techniques obtaining nanostructures of
uniform morphology. Then, in the cyclic voltammetry tests, the appropriate current
and potential density parameters were obtained to perform the electrodeposition, -7
mA / cm? and -1.5 V. The pulsed cathodic electrodeposition was carried out with
360 and 720 cycles for 30 min and 60 min respectively, each cycle consisted of 1 [s]
of deposition and 4 [s] of relaxation. Once the coatings were obtained, they were
subjected to a thermal treatment of 550°C per 1h.

The samples were characterized by SEM-EDS, FTIR, DRX and EIS techniques and
were subjected to the atomic absorption test and it was observed that the coating
with a higher reactivity was that of the 30 min sample without nanostructures.
Besides this, from the EIS tests it was obtained that the nanotubes increase the
electrochemical stability of the samples when exposed to the simulated SBF fluid,
obtaining better results in the sample with nanotubes and 60 min coating.

*Degree Project. Modality: Research Project.
**Eacultad de Ingenieria Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Adviser: Ph.D. Dario Yesid
Pefa Ballesteros. Coadviser: Eng. Diana Katherynne Sierra Herrera.
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INTRODUCCION

Los biomateriales son materiales no biolégicos que tienen como funcion interactuar
con sistemas que si lo son reemplazando érganos, tejidos o extremidades y
aumentar su funcionalidad [1]. Sus primeros antecedentes se remontan al afio 3000
a.C en el antiguo Egipto, en donde se utilizaban este tipo de materiales para el
tratamiento de heridas [2]. Mas recientemente en el siglo XVIII se empleaban
metales en implantes quirdrgicos, principalmente el oro y la plata [3]. El primer
biomaterial propiamente dicho fue desarrollado en 1920 por Reiner Erdle y Charles

Prange, la aleacion Vitallium (CoCrMo) [4].

La industria de los biomateriales es potencial ya que existe un envejecimiento
progresivo de la poblacion y el ser humano busca optimizar constantemente sus
condiciones de vida. Actualmente se han desarrollado cerca de 2700 tipos de
biomateriales. En Estados Unidos, primera potencia mundial de este sector, se
implantan 3 millones de prétesis anualmente generando un mercado de mas de 100
millones de délares, mientras que en Europa se implantan alrededor de 40.000
prétesis cardiacas y 275.000 proétesis de cadera [5].

Teniendo en cuenta lo anterior, las empresas Quirargicos especializados S.A y
Jaime Rueda & CIA buscan innovar y generar un producto con los estandares de

calidad requeridos y que ademas sea competitivo en el sector.

Este proyecto se encuentra bajo el marco del macroproyecto “Obtencion y
caracterizacion de superficies biomiméticas nanoestructuradas sobre materiales de
osteosintesis para generacion de nuevos productos de innovacion de la empresa

Quirdrgicos especializados S.A y Jaime Rueda & CIA.” y su obijetivo principal es
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evaluar la reactividad quimica y las propiedades electroquimicas de la interfase del
recubrimiento obtenido por anodizacion catodica por pulsos sobre superficies de
Ti6Al4V-ELI. Dicho objetivo se encuentra conformado por objetivos especificos en
los cuales se pretende obtener y caracterizar nanoestructuras de TiO2 mediante la
técnica de anodizado electroquimico, funcionalizar las nanoestructuras de TiOz2 y
superficies de Ti6AI4V-ELI con fosfato de calcio a partir de electrodeposicion
catédica por pulsos, caracterizar fisicoquimicamente y electroquimicamente el
recubrimiento obtenido en las superficies estudiadas, y finalmente evaluar y analizar
la influencia de la modificacién superficial de la aleacion Ti6Al4V-ELI, asi como su
tiempo de deposicidn en la reactividad quimica de muestras con nanoestructuras y

sin ellas, al sumergirse en el fluido SBF.

La biocompatibilidad es un factor fundamental a tener en cuenta a la hora de
implementar los materiales en este campo. Por esta razon, en 1829, H. S. Levert
realizd multiples pruebas con metales como plata, oro, plomo y platino en animales

para comprobar su viabilidad como biomateriales [3].

Debido a los inconvenientes que se presentaban por la corrosién que se produce
en los metales al entrar en contacto con los fluidos corporales se comenzé a
investigar diferentes tipos de aleaciones con el fin de contrarrestrar esta reaccion.
Una de las nuevas aleaciones fue desarrollada en 1940, en esta se mejoro6 la
resistencia a la corrosion de los aceros agregando 2-4% de molibdeno.
Posteriormente a principios de los 50 se introdujo las aleaciones de titanio dentro

de las cuales se destaca la de Ti6AI4V [2].

Las aleaciones de titanio son ampliamente utilizadas en el campo de los
biomateriales por su elevada dureza, bajo modulo de elasticidad, excelente
biocompatibilidad y su alta resistencia a la corrosion. La aleacion Ti6A4lV - ELI es
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una de las mas utilizadas debido sus propiedades mecanicas y su buen

comportamiento ante tratamientos térmicos [6].

La presencia del vanadio (V) y del aluminio (Al) en esta aleacion la hacen bifasica
(a+B), caracteristica que le permite modificar las propiedades del material. Cuanto
mayor es el contenido de vanadio, mayor es la tenacidad, pero cuando este se
encuentra en menor concentracion, la ductilidad, la resistencia a la corrosion
inducida por tension y la velocidad de propagacion de grieta, aumentan. Esta
aleacion, también conocida como titanio grado 23, resulta de la modificacién de las
propiedades mecanicas del Ti6Al4V (grado 5), al disminuir el contenido intersticial
de las trazas de algunos elementos como hierro y oxigeno que permite el
incremento de la ductilidad y la rigidez; Esta disminucion de elementos le afiade el
concepto de ELI (Extra Low Interstitial) a la aleacion [7,8].

Debido a técnicas como la microscopia de fuerza atémica (Por sus siglas en inglés
AFM) y la de efecto tanel (Por sus siglas en inglés STM) actualmente se puede
obtener informacion detallada de la superficie del biomaterial a escala nanométrica.
Lo anterior ha promovido el desarrollo de una nueva generacion de biomateriales,
la cual fundamenta su disefio en la observacion del ordenamiento estructural de su
superficie [2]. De aqui que la formacién de nanotubos en la superficie de los
biomateriales sea objeto de estudio en la actualidad. El primer caso de estudio de
nanotubos de TiO2 crecidas por anodizado en superficies de Ti6Al4V se llevé a cabo
en 1999 por Zwilling y Col [9]. Mas recientemente, en el 2014, Heidy Quiroz evaluo
el efecto de la concentracion del fluoruro de amonio (NH4F) en el electrolito sobre
la morfologia y las propiedades estructurales de los nanotubos de TiO:2 [2]. En el
2016 Sandoval y col estudiaron el efecto del voltaje en el proceso de anodizado
creciendo nanoestructuras de TiO2 sobre Ti6Al4V-ELI [7].
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La presencia de didxido de titanio en la superficie de la aleacion le provee de una
resistencia mayor a la corrosion. Este oxido, de un espesor de 2-10 nm, se forma
de manera natural a temperatura ambiente y en presencia de aire o agua. Sin
embargo, debido a su biocompatibilidad limitada se requieren tiempos muy largos
para su union con el hueso, lo que se traduce en una oseointegracion deficiente y
en consecuencia un fallo del implante. Para evitar dicho fallo se ha dedicado gran

tiempo a la investigacion del crecimiento TiO2 de forma controlada [1].

Existen técnicas como el sol-gel, precursor polimérico y anodizacién electroquimica
gue han surgido como respuesta al problema, dentro de las cuales se destaca esta
Gltima ya que permite obtener una capa de Oxido con espesor controlado y con
mejores propiedades protectoras que la formada naturalmente, ademas de ser un
proceso que requiere un montaje sencillo y mas economico. Este se realiza
generalmente en una celda electroquimica conformada por dos electrodos, el anodo
gue corresponde al material que requiere la capa de Oxido y el catodo, un material
guimicamente inerte en el electrolito que sera la solucién en la que suceden las
reacciones. Dichos electrodos se encuentran conectados a un circuito eléctrico

externo para establecer una diferencia de voltaje o corriente entre ellos [1,10].

La obtencion de la pelicula se debe a la reaccién de oxidacion que ocurre en el
electrodo de trabajo. En la oxidacion del titanio, los iones del metal y del oxigeno
son formados por las reacciones redox, el oxigeno es conducido por medio del
electrolito y atraido al a&nodo, debido a la presencia del campo eléctrico, este debe
ser lo suficientemente fuerte para mover los iones a través de la pelicula de 6xido
formada [1,10,11]. A continuacidon se muestran las reacciones que ocurren en

oxidacion del titanio:
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GLOBAL

2Ti + 6H,0 - Ti0, + H, + 0,

ANODO CATODO
Ti - Ti*" + 4e~ 2H,0 + 2e~ - 20H™ + H,
OH™ - 0% + H* 2H, + 2e” -» H,

Ti** 4+ 20%~ - TiO,

Ti** + 40H?*~ - Ti(OH),
Ti(0OH), — TiO, + 2H,0

2H,0 —» 4H* + 4e~ + 0,
Ti(OH), + 6F~ = TiFs*~ + 2H,0
Ti* 4+ 6F~ — TiFs*~

Una vez se ha obtenido la pelicula de TiO2 por medio de la espectroscopia de
impedancia electroguimica (Por sus siglas en inglés EIS), se puede obtener
informacion de los fendbmenos corrosivos que suceden y de esta manera conocer el
comportamiento de la interfase metal-solucion como un conjunto de elementos
capacitivos y resistivos por medio de circuitos equivalentes que reproducen los
espectros de impedancia medidos [12,13]. Esta técnica se basa en el uso de una
sefial de corriente alterna (AC) aplicada al electrodo (material que se requiere

caracterizar) para determinar su respuesta [13].

Los circuitos equivalentes estan compuestos principalmente por constantes de
tiempo que constan de una resistencia y un capacitor. En las aleaciones de Ti6Al4V-
ELI con recubrimiento pueden aparecer dos constantes de tiempo. La primera esta
asociada a las caracteristicas electroquimicas del recubrimiento y la segunda al

proceso de transferencia de carga metal-electrolito (reaccion redox) [13].
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El parametro capacitivo mencionado anteriormente corresponde a un elemento de
fase constante (CPE) el cual representa la no idealidad del sistema debido a los

defectos presentes en la superficie [12,13,14,15].

La impedancia (z), que es un término que relaciona el potencial (V) y corriente (1)
de forma: V=IZ, es funcion de la frecuencia y esta relacionada con las propiedades
de los materiales que se han sometido a la perturbacion [12,13]. El potencial y la
corriente en conjunto con el &ngulo de fase corresponden al espectro de impedancia
[16].

Dicho espectro es presentado por medio de las graficas de Nyquist y de bode y
puede ser utilizado para cuantificar capacitancias y resistencias. La impedancia de
un sistema se puede describir en términos de un componente real y uno imaginario.
El diagrama de Nyquist esta representado en el plano de impedancia compleja y
permite analizar, a través de la forma de sus curvas, los posibles mecanismos que
gobiernan los fendmenos electroquimicos. Por otro lado, El diagrama de Bode
refleja el comportamiento de la sefial de impedancia, representado por el médulo y
el angulo de fase, con respecto a la frecuencia [13]. A frecuencias altas se identifica
la resistencia de la solucion (Rs) y a frecuencias mas bajas se identifican los efectos

de la difusion o fenbmenos de adsorcion- desorcion [16].

Ademas de las ventajas que trae la formacién de los nanotubos de TiO2 de forma
controlada, se ha estudiado la funcionalizacion de las aleaciones ya que mejora la
respuesta biomaterial/medio biologico y de esta forma se favorece la precipitacion
de cristales de apatita, una estructura estable que facilita la oseointegracion con el

tejido 6seo [7].
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Se han desarrollado diferentes métodos para preparar recubrimientos de fosfato de
calcio sobre superficies de implantes como el sol-gel, deposicion por laser pulsado,
electroforesis y deposicion electroquimica. Este ultimo tiene un gran nimero de
ventajas en comparacion con los otros, pues el proceso de revestimiento se produce

a baja temperatura, el espesor y la composicion quimica son controlados [17].

Esta técnica tuvo su aparicién en el afio 1800 gracias al descubrimiento de la pila
de Volta y su colaborador L.V. Brugnatelli que depositaron por primera vez plata,
cobre, oro y cinc electroliticamente [18]. Ya en el afio 1998 Seiji Ban y col evaluaron
la deposicion de fosfatos de calcio sobre titanio por medio de técnicas
galvanostaticas utilizando un fluido corporal simulado [19]. En 2004 Fujibayashi y
col llegaron a la conclusién de que la formacion de capas de apatita sobre el TiO2
convierte el material en bioactivo [20]. En 2007 Castro y col investigaron los efectos
de la temperatura, la agitacion y el voltaje sobre la deposicidén de fosfatos de calcio
en la aleacion de Ti6AI4V-ELI [21]. En 2016 Sandoval y col caracterizaron
fisicoquimicamente recubrimientos de fosfatos de calcio, depositados por medio de
electrodeposicion catédica de corriente directa, sobre nanoestructuras de TiOz2y

estudiaron el efecto del voltaje sobre estas [7].

Sin embargo, cuando se utiliza una densidad de corriente elevada, se produce una
gran cantidad de burbujas hidrégeno en la proximidad del catodo que conduce a
recubrimientos no uniformes y débilmente adherentes [17,22]. Con el fin de resolver
estos problemas se ha desarrollado la electrodeposicion pulsada. De hecho, el uso
de un tiempo de relajacion entre dos tiempos de deposicién (ciclo de pulsos) reduce
fuertemente la emision de burbujas de hidrégeno permitiendo que el recubrimiento

de fosfato de calcio se deposite adecuadamente [17].
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Debido a sus ventajas esta técnica ha sido empleada desde que se presentd por
primera vez en Boston en 1979 en el 1sr International Sympsium on pulse Platina.

La teoria fundamental de esta fue desarrollada por H.Y. Chech y col en 1980 [18].

Drevety col analizaron la bioactividad de recubrimientos de Hidroxiapatita deficiente
de calcio por electrodeposicion pulsada sobre la aleacion Ti6Al4V-ELI en el 2013,
concluyendo que es un innovador en la industria para obtener recubrimientos
protésicos biocompatibles [23]. En el 2016 Kannan estudio el uso de revestimientos
de fosfatos de calcio depositados por pulsos para mejorar las propiedades
mecanicas de materiales basados en magnesio [24]. En 2017 Kyung Hee Park y col
evaluaron la morfologia y las propiedades electroquimicas de recubrimientos de
fosfato de calcio/quitosano sobre Ti6Al4V por el método de electrodeposicidon
pulsada [25]. En el mismo, afio Katherynne Sierra y col estudiaron la influencia de
pardmetros como la densidad de corriente y los tiempos de deposicion y
relajamiento sobre la composicion, cristalinidad y morfologia de recubrimientos de

fosfato de calcio [26].
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1. METODOLOGIA

En este trabajo investigativo se utilizaron dos sustratos sobre los cuales se
realizaron los revestimientos de fosfatos de calcio por medio de electrodeposicion
pulsada, la aleacion de titanio Ti6Al4V-ELI con y sin nanoestructuras en su
superficie. Para la deposicion pulsada se establecieron 2 tiempos, 30 y 60 minutos,
con el fin de observar algunos efectos presentados en los revestimientos al
incrementar el tiempo de electrodeposicion; la variacion de sustratos se realizé
teniendo como objetivo el establecimiento de una posible variacion en la
homogeneidad de los recubrimientos, en la bioactividad de las diferentes muestras
y en sus propiedades electroquimicas (corrosion). Lo descrito anteriormente se
puede apreciar con mayor detalle en el esquema del disefio experimental planteado
para este proyecto que se encuentra en el anexo A. Ademas, la metodologia

establecida se puede observar en la figura 1.

Figura 1. Esquema de la metodologia experimental

I. Revisidgn biblioprifica.
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—- —
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nangestructuras de TiQ; > elecrragquimica - EEE
]
4, Electrodaposicién da 4| Valametria 4.3 Electrodeposicidn 4.3 Tratambento
fosfato de calcio ciclica catodica por pulsos termico
5| Caracterizacion 5.2 Caractorizacida
| cuparficial de k superticial de las 5.3 Espectroscopia 5.1 Caracterizacion
perficial de las :
S.Caractarizacién R MIBESTPAS SO de absorcian electraquimica de
recubrimients (AFM) rb:ubrl;:_lrp\r:t;éﬁ)f{"’l-EDE. atomica (AA) las muiestras (FI5)

A continuacion, se presenta de forma detallada cada una de las actividades

involucradas en el desarrollo experimental del proyecto.
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1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta etapa del proyecto de investigacion, se revisaron diferentes fuentes
bibliograficas sobre anodizacion y electrodeposicion catddica con el objetivo de
comprender los conceptos y fendmenos presentados en cada uno de estos
procesos, asi como determinar los parametros y las variables a manejar en este

trabajo investigativo.

1.2 PREPARACION DE MUESTRAS DE TI6AL4V-ELI

Las muestras de trabajo utilizadas fueron piezas cilindricas de Ti6Al4V-ELI de 14
mm de didametro y 3 mm de espesor. Estas fueron lijadas mecanicamente utilizando
papel de carburo de silicio desde 280 hasta 1200, con el fin de eliminar el
mecanizado que estas contenian, y obtener una superficie sin planos y con menor
rugosidad. A continuacion, se limpiaron ultrasénicamente con etanol por 15 minutos

para eliminar la grasa y suciedad que pudiera estar presente en la superficie [7].

Finalmente se realiz6 un proceso de decapado a cada una de las muestras de
acuerdo a la norma ASTM E407. La solucion utilizada para el decapado contenia
11% VIV HF, 33% V/V HNO3 y 56% V/V H20 desionizada.

1.3 FORMACION DE NANOESTRUCTURAS DE TIO2

Las nanoestructuras se formaron a partir de las muestras de Ti6Al4V-ELI por medio

de anodizacion electroquimica. Para el anodizado se utilizé como electrolito una
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solucion 1M (NH4H2PO4) y 0.3M (NH4F), se emple6 una celda de dos electrodos, la
cual consta de una malla de platino como céatodo y los discos de Ti6Al4V-ELI como
anodo, la separacion entre los electrodos fue de 15 mm aproximadamente. El
proceso de oxidacion anddica se realizo por 60 minutos a temperatura ambiente y
con agitacion magnética, utilizando una plancha de agitacion IKA RH-KT/C, el
voltaje y la corriente manejada fueron de 20V y 250 mA respectivamente, y se hizo
uso de una fuente Bio-Rad PowerPac 1000. Por ultimo, las muestras anodizadas
fueron lavadas con agua desionizada y llevadas a la estufa de secado Mermmert

por 30 min a una temperatura de 80°C [7].

Para obtener la velocidad de agitacion 6ptima, se realizo el proceso de anodizacion
con diferentes valores (200,300 y 400 rpm), posteriormente, sus superficies fueron
analizadas por medio de la microscopia electrénica de barrido (por sus siglas en
inglés SEM). Ademas, para confirmar su crecimiento, se analizo la cinética de este

proceso mediante las graficas de densidad de corriente Vs tiempo.

1.4 ELECTRODEPOSICION DE FOSFATO DE CALCIO

Para determinar la densidad de corriente y el potencial en el que se presenta la
reaccion catodica deseada para la deposicién en el material se realizaron pruebas
de voltametria ciclica en una celda de tres electrodos, compuesta por un catodo
(Ti6AI4V-ELI), un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y un contraelectrodo (acero),
ademas, se hizo uso del potenciostato/galvanostato GAMRY 750 [27]; el barrido de
potencial se realiz6 dentro del rango de 0,1 a -2 V con una velocidad de 10 mV/s 'y

un tiempo de estabilizacion de la muestra en solucion de 30 min [28].
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Para la deposicion electroquimica se utilizd el montaje experimental establecido
para realizar las pruebas de voltametria ciclica [27]. El electrolito utilizado fue
preparado mezclando 0.025M NH4H2POs4 y 0.042M Ca(NOs3)24H20 en agua
desionizada. La mezcla contd con valores de pH cercanos a los 6.5 (ajustado con
la adicion de NH4OH) y la temperatura se fijo en 65°C con una agitacion magnética
de 700 rpm [17]. La electrodeposicion se realizé pulsando la corriente y segun el
tiempo de deposicion, se vario el numero de ciclos, cada ciclo consta de 1 [s] de
deposicion y 4 [s] de relajacion. Después del proceso de electrodeposicién, las
muestras recubiertas fueron secadas en una estufa Mermmet a 90 °C. Luego fueron
recocidas en un horno Carbolite CWF 1200 durante 60 minutos a una temperatura
de 550°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min con el fin de mejorar la
cristalinidad y adhesion de los fosfatos depositados [17].

1.5 CORTE TRANSVERSAL DE LAS MUESTRAS DE LA ALEACION TIGAL4V-
ELI CON Y SIN NANOESTRUCTURAS DE T102 RECUBIERTAS CON FOSFATO
DE CALCIO

Las muestras recubiertas, fueron sometidas a un proceso de corte transversal, con
el fin de ser estudiadas posteriormente. Para realizar el corte, las probetas fueron
encapsuladas en una resina, baquelita y baquelita granulada. Una vez listas las
muestras, se procedio a cortarlas utilizando una cortadora de precision BUEHLER
ISOMET 1000, a velocidad de 100 rpm.
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1.6 PREPARACION DEL FLUIDO CORPORAL SIMULADO

El fluido corporal simulado (Por sus siglas en inglés SBF), es una solucion con
propiedades idnicas similares a las del plasma sanguineo humano. Para realizarla
se hizo uso de un recipiente plastico, se afiadié 7/10 de agua desionizada del total
gue se deseaba preparar, esta fue calentada por bafio de agua hasta una
temperatura de 36.5 °C aproximadamente, junto con agitacion magnética de 400
rom. Después, se agregaron los siguientes reactivos: NaCl, NaHCOs, KCI,
K2HPO43H20, MgCl26H20, HCI (1M), CaClz, Na2SO4 y Tris- hidroximetil
aminometano (ver anexo B). Luego, el pH de la solucion fue ajustado en 7.40
exactamente y se aforé con el agua restante para completar el total del volumen

deseado. Por ultimo, se enfrio hasta los 20°C y se guardo6 en un refrigerador [29].

1.7 CARACTERIZACION

1.7.1 Caracterizacion de la superficie de Ti6Al4V-ELI con vy sin
nanoestructuras de TiO2. La caracterizacion topografica de las muestras de
Ti6AI4V-ELI a lija de 1200 y con nanoestructuras de TiO2, se realizé por medio de
la técnica AFM con sondas de Nitruro de silicio en modo contacto, el area de barrido
fue de 40x40 um. Los datos obtenidos fueron analizados por medio del software
Park Systems XEI 1.8.2, en donde se logré obtener una imagen en 3D de la
superficie estudiada, ademas del valor de rugosidad promedio de la muestra (Ra),
la medida absoluta de los 5 picos mayores y 5 valles menores (Rz), el sesgo del

perfil de rugosidad (Rsk) y el kurtosis del perfil de rugosidad (Rku).
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1.7.2 Caracterizacion de la superficie de Ti6Al4V-ELI con y sin
nanoestructuras de TiO2z recubiertas con fosfato de calcio. La caracterizacion
morfolégica y la relacion Ca/P de los recubrimientos en la aleacion Ti6AI4V-ELI con
y sin nanoestructuras de TiO2 a 30 y 60 minutos, se obtuvieron por medio de las
técnicas SEM y espectroscopia de energia dispersiva (Por sus siglas en inglés EDS)
utilizando un microscopio JOEL Quanta 650 FEG. Para esto las muestras fueron
sometidas a alto vacio y a la interaccion con un haz de electrones, con el fin de
obtener las imagenes y datos deseados. Se tomaron imégenes a diferentes
magnificaciones (200, 500, 5000,10000 y 20000). Las muestras transversales,
también fueron expuestas al tratamiento mencionado anteriormente, con el objetivo

de observar el espesor de los revestimientos.

Para identificar los grupos funcionales presentes en las muestras recubiertas se
realizaron pruebas de espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier
(Por sus siglas en inglés FTIR). El rango de frecuencia estudiada fue la del infrarrojo
medio por medio del equipo NICOLET iS50. Adicionalmente, se realizé el analisis
de las fases cristalinas presentes en los recubrimientos de fosfato de calcio
obtenidos, mediante la técnica de difraccion de rayos X (Por sus siglas en inglés
DRX) haciendo uso de un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
DISCOVER con incidencia rasante, el voltaje de trabajo fue de 40 kV con una

corriente de 40 mA y el angulo de incidencia fue de 1.5° Theta.

1.7.3 Analisis de la reactividad de las muestras de Ti6AI4V-ELI y las
nanoestructuras de TiO2 recubiertas. El analisis de la bioactividad de las
muestras recubiertas se evalué tomando en cuenta la capacidad de absorcion de
los iones de calcio presentes en el SBF. Para esto las probetas se mantuvieron en
inmersion en recipientes que contenian 15 ml del SBF a 37°C durante 8 dias. Los

dias 3,5 y 8 se tomaron alicuotas de 1 ml de cada una de las muestras y se
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realizaron pruebas con un espectrofotometro de absorcion atobmica BUCK modelo

210 VGP para medir las concentraciones de calcio presentes en la solucién [7].

1.7.4 Caracterizacion electroquimica de la aleacién TI6AI4V-ELI con y sin
nanoestructuras de TiO2 con fosfato de calcio. El estudio de las propiedades de
la interfase recubrimiento/electrolito y sustrato/electrolito se realizé por medio de la
técnica EIS. Para esto se utilizO una celda de tres electrodos, grafito como
contraelectrodo, Ag/AgClI (KCI 3M) como electrodo de referencia, y las muestras de
titanio como el electrodo de trabajo, el electrolito usado fue SBF. El equipo utilizado
fue el potenciostato/galvanostato AUTOLAB. Se aplicd una sefial sinusoidal de 10
mV de amplitud en un rango de frecuencia de 100 kHz a 0.01Hz con una toma de
datos de 10 puntos de frecuencia por década, y tiempo de estabilizacion de 60
minutos. El andlisis de los resultados se hizo por medio del diagrama de Bode y
Nyquist [1,30]. Los experimentos electroquimicos se realizaron a 37 °C, con el fin

de simular condiciones corporales [7].
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 ANALISIS DE LA CINETICA DE FORMACION DE LOS NANOTUBOS

La cinética del proceso de anodizacion se lleva a cabo en 4 etapas (ver figura 2),
en la primera etapa se observa un decrecimiento de la densidad de corriente hasta
un valor aproximado de 0.075 mA/cm?, relacionado con la formacién de 6xido en la
superficie del sustrato, la cual es producida por la desprotonacién de hidroxilos y la
reaccion de oxidacion en el &nodo dando como resultado iones Ti4*. Asi mismo, en
el catodo ocurre una reaccion de reduccion de H20 que origina iones OH" vy la
reaccion de 2H* y 2e". Los iones Ti** y O% del &nodo reaccionan con los hidroxilos

del catodo, debido al campo eléctrico presente, formando TiOz [11].

En la segunda etapa la corriente llega hasta un minimo de 0.007 mA/cm?. Esta
disminucién ocurre como consecuencia de la formacion de la capa de 6xido, la cual
genera un aumento en la resistencia. Los iones F presentes en el electrolito
reaccionan con la capa formada de TiO2 y producen TiFes? creando fracturas en la

superficie de este ultimo durante el proceso [10,11].

En la tercera etapa, la corriente alcanza un valor de 0.0099 mA/cm? debido a la
disminucién de la resistencia de la capa anédica debido a las fracturas ocasionadas
en la anterior etapa. El ion TiFe? y el TiF4 inician la formaciéon de poros en la
superficie del oxido de titanio. Estos poros crecen debido a la acidificacion local
causada por la disolucion que se lleva a cabo por medio de la oxidacion e hidrolisis
de la aleacién en el nacimiento del poro [1] y se convierten en centros de nucleacién

en donde posteriormente se formaran los nanotubos, los cuales deben su origen a
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la competencia entre la oxidacion y disolucion de TiO2. Finalmente, el valor de la
densidad de corriente tiende a ser constante, ya que se alcanza un estado de
equilibrio entre la formacion del 6xido en la superficie metal/éxido y la velocidad de

disolucion quimica en la interfase 6xido/electrolito [1,11].

Figura 2.Variacion densidad de corriente en el tiempo a voltaje constante.
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2.2 DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE AGITACION

La agitacion del electrolito en la anodizacion electroquimica tiene como objetivo
promover la homogeneidad de los iones en la soluciéon para generar un ataque
uniforme en la superficie del anodo [1]. Con el fin de determinar la velocidad de
agitaciéon favorable para la obtencién de una morfologia homogénea se analizaron

tres muestras a través de la técnica de microscopia electronica de barrido.

De la figura 3 se observa gque los didmetros de los nanotubos para las diferentes

velocidades de agitacion 200, 300 y 400 rpm obtenidos corresponden a 66.08, 66.1
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y 66.08 nm, respectivamente. Esto concuerda con la teoria, ya que, a diferencia de
factores como el voltaje, la velocidad de barrido y el electrolito no se espera que la

velocidad de agitacion tenga influencia en el diametro de los nanotubos [1,11].

Dentro de los tres grupos estudiados se evidencia que la morfologia de las
nanoestructuras obtenidas a 300 rpm presenta mayor uniformidad debido a que a
esta velocidad se forma una menor cantidad de burbujas de hidrégeno, producidas
por la reduccion del agua, las cuales disminuyen el potencial en el régimen de
campo alto. Debido a lo anterior, la migracién iénica (O%y Ti**) se ve afectada y en

consecuencia el crecimiento uniforme de los nanotubos [1,10,11].

Figura 3.Micrografias SEM de los nanotubos obtenidos a diferentes velocidades de
agitacion. A) 200 rpm, B) 300 rpm y C) 400 rpm (Mag x200 nm).
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Es de esperarse gque en la muestra evaluada a 400 rpm se tenga el mismo efecto,
sin embargo, se observa una menor uniformidad en sus nanoestructuras, lo cual
puede deberse a que al aumentar la agitacion en el electrolito el movimiento de las
moléculas que lo constituyen se vuelve cadtico y de esta manera se evita el

adecuado crecimiento de los nanotubos sobre la superficie del anodo [21].

2.3 ANALISIS MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

La técnica AFM fue utilizada para evaluar la rugosidad en los sustratos con y sin
nanoestructuras (ver anexo C). Los valores de rugosidad para la muestra pulida con
carburo de silicio hasta 1200, la cual de ahora en adelante se denominara blanco,
y la muestra anodizada se muestran en la tabla 1. De esta se observa que los
valores de interés, Ray Rz, son menores en la muestra con nanotubos. Esto puede
relacionarse con los compuestos que conforman el electrolito utilizado, pues se ha
demostrado que con el NH4F se obtienen nanotubos altamente ordenados lo cual

contribuye a la disminucién de la rugosidad [11].

Tabla 1. Valores de rugosidad para las muestras con y sin nanotubos.

Rméx Rmin Ra Rq Rz
Muestra Rsk Rku
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Ti6Al4V-ELI 654.958 -506.372 | 122.073 | 152.695 | 1115.982 -0.220 2.987
Ti6Al4V-ELI
_ 313.521 -488.740 70.132 92.303 778.071 0.697 4.285
con TiO2NT

En cuanto al sesgo del perfil de rugosidad (Rsk) se observa que este tiene un valor

negativo en el blanco. Lo anterior se produce por el proceso de desbastado al que
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fueron sometidas las muestras, pues se producen asimetrias negativas como
resultado de la topografia del carburo de silicio utilizado. El valor de Kurtosis (Rku)
se encuentra alrededor de 3, con lo cual se puede afirmar que la distribucion de
picos guarda una tendencia gaussiana. Los valores de asimetria y los de Kurtosis
son superiores para las muestras modificadas, demostrando el comportamiento no
gaussiano de estos en la distribucion de los picos lo cual implica una superficie con
picos mas agudos [31]. Esto se explica por la interaccion del tip del cantiléver con
la morfologia hueca de los nanotubos [16].

Este tipo de morfologia es adecuada para la deposicidén de los fosfatos de calcio ya
gue los nanotubos presentan una mayor area superficial en la cual pueden ser
depositados. Ademas, la rugosidad nanométrica permite una mayor adhesion
celular promoviendo la generacion de nuevo tejido 6seo [32].

2.4 ANALISIS VOLTAMETRIA CICLICA

La voltametria ciclica, es unatécnica utilizada para estudiar especies electroactivas;
para esta prueba, se tomé un intervalo de potencial comprendido entre —2.0Vy 0.1
V a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Los resultados presentados en la figura
4, indican que a estas condiciones para el electrolito utilizado (pH = 6.5), la mayor
ondulacion en la zona catddica se presenta a una densidad de corriente de -7
mA/cm? con un potencial de -1.5 V. De modo que a estos valores de densidad de
corriente y potencial se producen las reacciones de reduccion de algunas
sustancias presentes en la solucion, reaccion necesaria para que se lleve a cabo el
proceso de deposicion electroquimica. Para efectos de este trabajo, el parametro a
utilizar fue la densidad de corriente (-7 mA/cm?), debido a que se deseaba pulsarla

durante diferentes tiempos de electrodeposicion.
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Figura 4. Voltamograma ciclico de las muestras a electrodepositar.
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2.5 ANALISIS MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las morfologias superficiales de los recubrimientos fueron estudiadas por medio de
la técnica SEM. En las imagenes de menor aumento (Figura. 5a, Figura. 5b, Figura.
5c y Figura. 5d) se puede observar que los revestimientos realizados logran cubrir
la totalidad de la superficie del sustrato en ambos tiempos de electrodeposicién (30
y 60 minutos). Sin embargo, la deposicion realizada sobre Ti6Al4V-ELI por 30
minutos, presenté algunas heterogeneidades (porosidades en la superficie del
material), esto como consecuencia de las burbujas de hidrégeno desarrolladas en
el catodo durante el proceso de deposicion electroquimica y la nucleacion de la
estructura cristalina. Lo anterior es apoyado por el hecho de que las irregularidades

presentes son de forma semi redondeada, parecida a un poro, lo que sugiere que
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alrededor de la burbuja hay una acumulacion de placas de fosfatos de calcio o de
precipitado de calcio [27, 33, 34]. Al aumentar el tiempo de electrodeposicion se
observa una disminucion de estos poros en los recubrimientos sobre el blanco, esto
puede deberse a que, al aumentar el tiempo de deposicion, el espesor del
revestimiento se hace mayor, conduciendo a un cambio en la interaccién de los
iones presentes en la solucion con el sustrato, ademas, la disminucién de los iones
H* en el electrolito, conlleva a una reduccion del nUmero de estas particulas
ocluyéndose en el recubrimiento. Estos fendmenos podrian permitir la deposicion
adecuada de las moléculas presentes cubriendo los posibles crateres producidos

por la reduccién del agua y obteniendo una capa mas homogénea [21,35].

Las particulas depositadas sobre TiO2NT no presentan irregularidades en ninguno
de los dos tiempos de electrodeposicion, mostrando una mejor respuesta ante la
presencia de los iones H*que se encuentran constantemente en las cercanias del
catodo. Esto seria resultado de la diferencia de las rugosidades entre este sustrato
y el blanco, y la interaccion de los nanotubos de TiO2 con los iones presentes en el
electrolito [32].
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Figura 5. Morfologia de recubrimientos de fosfatos de calcio aplicando
electrodeposicion pulsada a: (a)30 min Ti6Al4V-ELI (Mag x500), (b) 60 min Ti6Al4V-
ELI (Mag x500), (c) 30 min TiO2NT (Mag x500), (d) 60 min TiO2NT (Mag x500)
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Micrografias a mayor aumento (Ver anexo D) indican que los diferentes
recubrimientos estan compuestos por pequefias agujas, semejantes a la apariencia
de cristales aciculares, y agregados de cristales globulares, siendo estos ultimos
mas notorios en las deposiciones electroquimicas de 60 min. Se observa que las
agujas presentes en los depésitos obtenidos tienden a ser mas delgadas en las
electrodeposiciones de menor tiempo, siendo esta diferencia mas significativa para
las deposiciones sobre las nanoestructuras; los depoésitos sobre Ti6Al4V-ELI de 30
min presentan un tamafio promedio de 500 nm, mientras que las obtenidas a 60 min

uno de 540 nm; en el caso de los revestimientos sobre la aleaciéon con nanotubos,
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el tamafio promedio obtenido de estas formaciones para las electrodeposiciones de
30 min es de 725 nm aproximadamente, y en los realizados a 60 min de 850 nm. Lo
mencionado anteriormente puede ser resultado de la diferencia de masa adherida
en la superficie de los diferentes sustratos.

Las imagenes de las secciones transversales (ver anexo E) muestran que, al
incrementar el tiempo de deposicion, aumenta la cantidad de fosfatos de calcio
adheridos al material y consecuentemente el espesor del revestimiento, aunque la
variacion de esta ultima no es muy significativa en los recubrimientos obtenidos,
para los depdsitos por 30 min sobre la aleacion se obtuvo un valor promedio de 9.13
pUm, mientras que el espesor presentado en el mismo sustrato para deposiciones de
60 min fue de 11.46 pm, en el caso del sustrato con nanoestructuras, para los 30
min de electrodeposicion, se presenté un tamafo promedio de 4.91 um, y en los
realizados por 60 min de 8.83 um. Cabe sefalar que el proceso de corte transversal
y la resina (baquelita) utilizada, pudieron ocasionar una pérdida del revestimiento
de los sustratos por esfuerzo mecénicos y/o desprendimiento de esta por efectos

térmicos (temperatura).

2.6 ANALISIS ESPECTROMETRIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X
(EDS)

Se realizd un analisis elemental semicuantitativo de los depdsitos por medio de la
técnica EDS. En estos se indica la presencia de elementos como Ti, Al, V, O, Cay

P, los cuales pertenecen al sustrato utilizado y/o al revestimiento formado [12].
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Las relaciones molares Ca/P de los diferentes revestimientos, fueron de 1.28 para
los depositos a 30 min sobre Ti6AI4V-ELI y la aleacion con nanoestructuras,
mientras que para los realizados a mayor tiempo la relacion fue de 1.31y 1.35 para
los recubrimientos sobre Ti6AI4V-ELI y TiO2NT, respectivamente (ver anexo F). Los
valores de las relaciones fueron similares para ambos tiempos de deposicion
independientemente del tipo de sustrato, con lo que se puede suponer que la
presencia de nanotubos en la superficie de la aleacion no influye en la correlacién

de calcio y fésforo de los compuestos obtenidos sobre los materiales.

Los resultados indican que los revestimientos pueden corresponder a diferentes
fosfatos de calcio cercanos a este rango, como el fosfato octacalcico (OCP), el
trifosfato de calcio (TCP) y la hidroxiapatita deficiente de calcio (CDHA)
[31,36,37,38,39,40], los cuales son de gran interés en el campo de los
biomateriales. Los datos obtenidos se compararon con la técnica de Difraccion de
Rayos X, para determinar si el EDS es una técnica adecuada que brinda informacién

relevante o no, respecto a este tipo de muestra.

2.7 ANALISIS ESPECTROMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La técnica FTIR fue empleada para identificar los grupos funcionales presentes en
los materiales estudiados, debido a que las diferentes moléculas presentan distintas

“huellas” espectrales durante la radiacién de infrarrojos.

En la figura 6 se muestran los espectros de infrarrojo de los recubrimientos

realizados a diferentes tiempos de electrodeposicion, 30 y 60 minutos, y en los
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diversos sustratos, el blanco y el material con nanoestructuras (TiO2NT). En estos
se observa la presencia del grupo fosfato (PO4)* al identificarse claramente las
bandas del enlace P-O a 1094 y 1027 cm-%, las cuales estan asociadas con el modo
de estiramiento asimétrico, los picos a 950, 600, 560 y 520 cm™ también
corresponden al ion fosfato bajo el modo de vibracion de estiramiento simétrico. Se
presenta una Gltima vibracién del enlace P-O a 1220 cm™, este podria deberse a la
presencia del ion HPO4?", que suele encontrarse en soluciones de basicidad
intermedia. El grupo hidroxilo se observa con la banda del enlace O-H a 632 cm™,

la cual corresponde al modo vibracional de libramiento [38,42,43,44,45,46,47].

Figura 6.Espectros infrarrojos por Transformada de Fourier de los recubrimientos

obtenidos por electrodeposicion pulsada
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Los resultados de la espectrometria permiten establecer que las vibraciones de los

enlaces en los recubrimientos estudiados no sufrieron alteraciones por la diferencia
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del tiempo de deposicion o por el tipo de sustrato utilizado. Ademas, a las
condiciones de pH de trabajo (6.5), el diagrama de Pourbaix para el sistema fosforo-
agua, sugiere que los iones HPO4? pueden estar presentes en el electrolito, lo que
permite la reaccion de estos con particulas del grupo hidroxilo que se encuentren
en la superficie del catodo, formando el ion PO43 , el cual es indispensable para la
formacion de fosfatos de calcio como la hidroxiapatita; el diagrama de Pourbaix para
el sistema calcio-agua, indica que a estas condiciones el calcio se encuentra en su
forma iénica (Ca?*), de tal forma que se evita la formacién y precipitacion de
hidroxido de calcio [12], y al presentarse los picos caracteristicos del ion fosfato
(PO4* ) y del ion HPO4? , de acuerdo a trabajos revisados previamente [12,43], se
puede suponer que el calcio determinado por EDS presente en los revestimientos,
esta formando un enlace con los iones fosfato, dando como resultado depdsitos de

fosfatos de calcio.

2.8 ANALISIS DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Se utilizé la técnica DRX para determinar los compuestos cristalinos presentes en
los recubrimientos obtenidos. Los andlisis cualitativos de las muestras se realizaron
mediante la comparacion de los perfiles observados con los perfiles de difraccién
reportados en la base de datos PDF-2 (2014) del International Centre for Diffraction
Data (ICDD).

En la figura 7 se muestran los difractogramas de cada una de las muestras
analizadas, en estos se observa que los revestimientos de fosfato de calcio
realizados por medio de electrodeposicion pulsada estan compuestos por diferentes
tipos de fosfatos, entre los que se destacan la hidroxiapatita, el fosfato tricalcico (a

y B) y la apatita (CaOH). Los patrones de los diferentes experimentos son muy
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similares, en todos se aprecian los picos caracteristicos de cada sustancia con
algunas discrepancias en cuanto al tamario y forma de estos; para la hidroxiapatita,
los picos presentados se encuentran aproximadamente a 26= 25.8°, 26= 32.1°, 26=
40.4°, 26= 53.1°, entre otros; mientras que el fosfato tricalcico se evidencia con los
picos 20=34.1°, 20=43.8° y 20=46.6°. Estos resultados demuestran que se
necesitan otros parametros o técnicas, ademas de la relacion molar Ca/P obtenida

por medio de EDS para poder concluir los productos presentes en un recubrimiento.

Figura 7.Difractograma de los recubrimientos obtenidos
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2.9 ANALISIS DE ABSORCION ATOMICA (A.A)

La reactividad de los recubrimientos fue analizada por medio de las curvas de
concentracion de iones de calcio (Ca?*) en el SBF mostradas en la figura 8, donde

se evaluo la capacidad de los materiales de inducir la formacidén de precipitados
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apatiticos durante el tiempo que estuvieron sumergidos en SBF [7,41,42]; las

muestras de fluido estudiada fueron tomadas a los dias 3, 5y 8 de inmersion.

La concentracion inicial de calcio en el SBF fue de 150 ppm, y tras el paso de los
dias, presentaron variaciones en la cantidad de esta sustancia debido a los
procesos de absorcion y desorcion que se presentan durante la sumersion de los
materiales en SBF, siendo el recubrimiento sobre la aleacion Ti6AI4V-ELI con 30
minutos de electrodeposicién, el que mostré6 la mayor disminucion de la
concentracion de calcio durante los 8 dias, la cual esté relacionada con la formacion
de depdésitos de fosfatos de calcio sobre el sustrato debido a ciertas atracciones
electrostaticas que se pueden presentar entre la superficie de la aleacion y el fluido
simulado [7,43].

Figura 8.Bioactividad de los recubrimientos de fosfato de calcio.
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Por otro lado, el comportamiento durante el tiempo de inmersion del revestimiento
realizado sobre Ti6Al4V-ELI con 60 minutos de deposicion y los realizados sobre

TiO2NT, muestran una posible disminucion en la reactividad o una formacion de
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depdsitos apatiticos mas tardia, debido a cambios en la velocidad de disolucion de
los revestimientos, causado por la lenta liberacion de los iones de calcio y fosfato
presentes en los recubrimientos, retrasando el proceso de precipitacion de apatitas,
ya que segun la literatura [49], el decaimiento de Ca?* después de alcanzar una
concentracion maxima es un indicio de que se ha presentado la precipitacion de
apatitas al consumirse iones de calcio y fosfato para su formacion, lo cual no se
logra apreciar en la grafica para estos materiales. Lo anterior puede ser resultado
de una disminucion en el area superficial que se encuentra en contacto con el fluido,
la cual esta relacionada con el tamafio de los cristales presentes en los
recubrimientos, ya que al presentarse un mayor tamafo de éstos, el area especifica
del revestimiento se hace menor, disminuyendo su velocidad de disolucion,
ademas, la literatura plantea que el crecimiento de apatitas sobre la superficie de
TiO2NT con depdsitos de fosfatos, es inducida por los grupos Ti-OH, los cuales en
algunos casos pueden requerir mas de 8 dias de inmersibn en SBF para
encontrarse en altas cantidades sobre la superficie del material y de esta forma dar
paso a la eficiente formacién de una capa apatitica [32,42, 48,50, 51,52].

2.10 ANALISIS ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Los resultados obtenidos en el diagrama de Nyquist para el blanco se evidencia un
solo domo deprimido (Ver figura 9). Dicha depresion es ocasionada por
heterogeneidades presentadas por la superficie del material, debido al proceso de
desbaste al que fue sometido, impidiendo la distribucion uniforme de la densidad de
corriente en la superficie de la muestra [12,13]. Este tipo de comportamiento se
representa por medio de un circuito de tipo Randles, ya que el sistema consta de
una sola constante de tiempo lo cual indica un comportamiento capacitivo. En este

circuito, Rs corresponde a la resistencia del electrolito, R1 a la resistencia a la
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transferencia de carga (Rtc) y CPE1 al elemento de fase constante de la doble capa
(ver figura 10 y anexo G) [12]. De la tabla 2 se observan los valores de la resistencia
a la polarizacién (Rp), los cuales corresponden a la suma de las resistencias

presentes en las constantes de tiempo [53].

Tabla 2. Valores de resistencia de polarizacion de las muestras.

Muestra Rp [Q * cm™?]
Blanco 10888
Nanotubos 3314.7
Recubrimiento a 30min 792.2
Recubrimiento a 60min 1501
Recubrimiento TiO2NT a 30min 2142.4
Recubrimiento TiO2NT a 60min 2409

Figura 9. Diagrama de Nyquist y bode de las muestras de Ti6AI4V-ELI, TiO2NT,
Ti6Al4V-ELI y Ti6AI4V-ELI-TiO2NT con recubrimientos a 30 y 60 min.
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Figura 10. Diagrama de Nyquist y bode de las muestras de Ti6Al4V-ELI, TiO2NT,
Ti6AI4V-ELI y Ti6AI4V-ELI-TiO2NT con recubrimientos a 30 y 60 min.
(Continuacion).
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Figura 11. Circuitos equivalentes A) Randles y B) con dos constantes de tiempo y
C) con tres constantes de tiempo.
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El diagrama de Nyquist de la muestra con nanotubos de TiO2 presenta una
disminucién del Rp, con respecto al blanco, el cual puede ser atribuido a un aumento
del &rea electroquimicamente activa (lo que produce un aumento en la densidad de
corriente y en consecuencia una disminucion de la impedancia segun la relacion
Z=V/l) ademas de las heterogeneidades presentadas en la capa de nanotubos de
TiO2 debido a la fase B rica en vanadio que se encuentra en la aleacion, la cual en
presencia de electrolitos como el NH4F forma capas de TiO2 inestables y fragiles lo
que impide el crecimiento adecuado de las nanoestructuras [1,12,54]. El diagrama

de fase de bode confirma estos resultados al mostrar un corrimiento hacia la
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derecha de la grafica lo que expresa una disminucion del comportamiento capacitivo
[41]. EI comportamiento de este sistema fue modelado por medio de un circuito
equivalente con dos constantes de tiempo. La primera constante hace referencia al
comportamiento faradico de la capa de nanotubos con respecto al electrolito y la
segunda a la interfase sustrato/nanotubos. De aqui, R2 representa la resistencia de

la capa de nanoestructuras y CPE2 su elemento de fase constante [12].

Las muestras con recubrimiento, en general, mostraron una disminucién del Rp, con
respecto a la muestra con nanotubos de TiOz, la cual podria explicarse por la
naturaleza porosa de los mismos. Estos sistemas poseen dos constantes de tiempo,
La primera se atribuye a un comportamiento faraddico de la interfase
recubrimiento/electrolito y la segunda a la interfase sustrato/recubrimiento. Del
circuito equivalente se tiene que R2 representa la resistencia del poro y CPE2 a su
elemento de fase constante [7, 12,13]. Los valores de Rp son mayores en las
muestras con recubrimientos y presencia de nanotubos de TiO2 en comparacion
con las muestras sin estos en los dos tiempos de estudio. Esto puede ser resultado
de una menor solubilidad de los fosfatos de calcio presentes en estos
recubrimientos como se observé en las pruebas A.A [12]. Los sistemas con
nanotubos y recubrimientos constan de tres constantes de tiempo, las cuales hacen
referencia a las interfases recubrimiento/electrolito, recubrimiento/nanoestructuras
y nanoestructuras/sustrato. De estas constantes de tiempo se tiene que R2 y R3
corresponden a la resistencia de la capa de nanotubos y de poro del recubrimiento,
respectivamente. [12] Ademas, se observa que las muestras electrodepositadas a
60 min tienen valores de Rp mayores, tanto en las muestras con nanoestructuras
como sin ellas, lo cual podria relacionarse con una disminucion del area
electroquimicamente activa debido a la disminucion del area especifica del

recubrimiento como se menciond en las pruebas A.A.
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3. CONCLUSIONES

La presencia de nanotubos de TiO2 sobre el sustrato y el aumento del tiempo
de deposicion en la electrodeposicion catddica por pulsos conllevan a la
formacion de recubrimientos de tipo uniforme, como se observd en las
pruebas SEM. De la técnica DRX se evidencié que en la electrodeposicion
no se tiene control sobre los tipos de fosfatos depositados debido a la

variacion de potencial presentado a lo largo de la electrodeposicion.

El crecimiento de nanoestructuras en la superficie de la aleacién Ti6AI4V-
ELI, condujo a un incremento en el tiempo de inmersion del material
recubierto en SBF necesario para conseguir la sobresaturacion que permite
la adecuada formacién de una capa apatitica sobre la superficie del sustrato.
Ademas, el aumento del tiempo de electrodeposicién disminuyd la solubilidad
parcial de los fosfatos de calcio presentes en el recubrimiento, sin embargo,
el comportamiento exhibido de los materiales al sumergirse en el fluido
corporal simulado es similar al de algunos biomateriales a las mismas

condiciones de trabajo.

Se evidencié un aumento de la resistencia de polarizacion en las muestras
de Ti6AI4V-ELI, con y sin nanoestructuras, sometidas a un mayor tiempo en
la electrodeposicion catddica por pulsos, lo cual indica que poseen una
estabilidad electroquimica mayor al ser expuestos al fluido simulado SBF.
Asi mismo, se observd un aumento en el comportamiento capacitivo, para
los dos tiempos de estudio, en los recubrimientos depositados sobre las
nanoestructuras con respecto a las muestras que no fueron expuestas al

proceso de anodizado.
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ANEXOS

ANEXO A. Disefio experimental.

DISENO EXPPERIMENTAL

Anodizacion
Tiempo [min] 60
Voltaje [V] 20
Corriente [mA] 250

Electrodeposicion

Sustrato
Ti6AI4V-ELI 30y 60
Ti6AI4V-ELI con Tiempo [min]
30y 60
nanoestructuras

1 [s] deposicion
Pulsos de corriente

4 [s] relajacion

Corriente [mA] 10

ANEXO B. Orden y cantidades de los reactivos para preparar 1000 ml de SBF

ORDEN | REACTIVO | CANTIDAD
1 NaCl 8.035¢
2 NaHCOs 0.355¢g
3 KCI 0.225¢g

KoHPO,

4 3H,0 0.231¢g
5 MgCl; 6H,0 0.311 g
6 1.0M- HCI 39 ml

7 CaCl; 0.292 g
8 Na,SO4 0.072 g
9 Tris 6.118 g
10 1.0M-HCI 0-5ml
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ANEXO C. Iméagenes tomadas con el microscopio de fuerza atomica (AFM) de las
muestras A) sin hanotubos y B) con nanotubos.

ANEXO D. Morfologia de recubrimientos de fosfatos de calcio aplicando
electrodeposicion pulsada: (a) 30 minutos Ti6Al4V-ELI (Mag x20,000), (b) 60

minutos Ti6AlI4V-ELI (Mag x20,000), (c) 30 minutos TiO2NT (Mag x20,000), (d) 60
minutos TiO2NT (Mag x20,000).

Prom=540 nm
o =197.98

Prom= 725 nm
m =106 0A

Prom=850 nm
o =395.97
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ANEXO E. Seccibén transversal de recubrimientos de fosfatos de calcio aplicando
electrodeposicion pulsada:(a) 30 min Ti6AI4V-ELI (Mag x5000), (b) 60 min Ti6Al4V-
ELI (Mag x5000), (c) 30 min TiO2NT (Mag x5000), (d) 60 min TiO2NT (Mag x5000).

- ., Prom=9.13 um

o=204

Prom=4.91 ym
o =0.29

Prom=11.46 uym
o= 0.69

-
L Prom=8.83 um
o=1.09
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ANEXO F. EDS de recubrimientos de fosfatos de calcio: (a) 30 minutos Ti6Al4V-
ELI, (b) 60 minutosTi6Al4V-ELI, (c) 30 minutos TiO2NT, (d) 60 minutos TiO2NT.
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ANEXO G. Valores de resistencias y elementos de fase constante obtenidas en la
simulacion de las muestras en estudio.

41, Ti6Al4V- o o Recubrimiento | Recubrimiento
S % TIBAL4V- Recubrimiento | Recubrimiento i ]
e A ELI con ) . TiO2NT a TiO2NT a
S 4 ELI ] a 30min a 60min ) )
6’/,0 TiO2NT 30min 60min
Rs [Q] 24.580 21.350 68.26 65.290 35.98 31.06
Rtc [Q] 10888 2696 551.3 1151 1054 1709
CPEdI-T [F] 2.327E-5 | 2.480E-5 5.385E-3 2.003E-4 0.0022529 4.020E-5
CPEdI-P [F] 0.854 0.878 0.710 0.169 0.14273 0.512
Rnano [Q] - 618.7 - - 641 531.2
CPEnano-T [F] - 1.019E-4 - - 0.0016493 6.263E-5
CPEnano-P [F] - 0.218 - - 4.505E-9 0.290
Rporo [Q] - - 240.9 350 447.4 210.3
CPEporo-T [F] - - 4.013E-5 5.728E-6 0.019459 8.971E-6
CPEporo-P [F] - - 0.572 0.785 0.7203 0.713
X2 1.02E-3 | 3.71E-4 3.16E-4 5.49E-4 7.98E-4 4.66E-4
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