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RESUMEN

TITULO:

ELECTRODEPOSICION Y EVALUACION ELECTROQUIMICA DE RE CUBRIMIENTOS
COMPUESTOS DE CHITOSAN/FOSFATOS DE CALCIO SOBRE UNA ALEACION DE
TIGAL4V - ASTM F 136.

AUTOR: , ]
Ing. RICARDO MANUEL MARTINEZ PEREZ

PALABRAS CLAVES:
Recubrimientos bioactivos, hidroxiapatita (HA), chitosan, EIS, circuitos equivalentes.

DESCRIPCION

Los recubrimientos de fosfato de calcio sobre implantes ortopédicos son conocidos por
acelerar el crecimiento 6seo y mejorar la fijacion del hueso. La deposicién electrolitica de
estos compuestos bioactivos ha presentado mayores ventajas que los recubrimientos
obtenidos por métodos convencionales. Estos métodos han facilitado la posibilidad de
adicionar chitosan, polisacarido de origen natural conocido por inducir mayor proliferaciéon
celular que el fosfato de calcio, en solucion y fijarlo de forma funcional y estructural.

En este trabajo se ha obtenido por electrodeposicion catédica recubrimientos compuestos de
fosfatos de calcio-chitosan sobre un substrato de Ti6AI4V ELI. Estos recubrimientos fueron
caracterizados morfolégica y quimicamente, para posteriormente ser analizados por DRX y
FTIR, los cuales mostraron la presencia de fosfatos de calcio y chitosan. Se evalu6 por SEM
la incidencia de la densidad de corriente y la concentracién de chitosan en solucién sobre la
morfologia de los recubrimientos obtenidos. Igualmente, por EIS, se evalué la influencia de la
concentracién de chitosan sobre la resistencia a la polarizacion de los sustratos recubiertos
obtenidos. Por otro lado, un proceso de biomineralizacién fue realizado por 28 dias,
haciéndose evaluaciones electroquimicas cada 7 dias. Finalmente, se propusieron dos
circuitos equivalentes que simulan el comportamiento electroquimico de los sustratos
recubiertos.

* Trabajo de grado

** Facultad de Fisicoquimicas, posgrado en Ingenieria Metallrgica, Grupo de Investigacion
en Corrosion. Directora: Ph.D Elcy Maria Cérdoba Tuta. Codirector. Ingeniero Magister Hugo
Armando Estupifian Duran



ABSTRACT

TITLE: ELECTRODEPOSITION AND ELECTROCHEMICAL EVALUA TION OF
COMPOSITE COATINGS OF CHITOSAN / CALCIUM PHOSPHATE ON Ti6Al4V - ASTM F
136.

AUTHOR: , ]
Ing. RICARDO MANUEL MARTINEZ PEREZ

KEY WORDS:
Bioactives coatings, chitosan, EIS, electrochemical

DESCRIPTION

Calcium phosphate coatings on implant are known to accelerate the bone growth and
enhance bone fixation. The electrolytic deposition of these bioactive compounds has shown
better advantages than coatings obtained by conventional methods. This method has
facilitated the possibility to add chitosan in solution, which is a polysaccharide of natural
origin, known to induce a greater cellular proliferation than calcium phosphate.

In this paper, composites coatings of calcium phosphates-chitosan were obtained by cathodic
electrodeposition on Ti6Al4V ELI alloy. Coatings were evaluated morphological and
chemically, then DRX and FTIR test were made. These results shown calcium phosphates
and chitosan were present. Moreover, influence of current density, electrodeposition time,
and chitosan concentration on polarization resistance of coated alloy were evaluated by EIS.
And the other hand, some specimens were immersed in SBF for 28 days and were
electrochemically evaluated each 7 days. Finally, two equivalent circuits were proposed,
which simulate the electrochemical behavior of coated substratum.

* Thesis

** Physicochemical Faculty, Masters in Metallurgic Engineering. Group of research in
corrosion. Directora: Ph.D Elcy Maria Cordoba Tuta. Codirector. Ingeniero Magister Hugo
Armando Estupifian Duran



INTRODUCCION

El uso de materiales no biolégicos en medicina se remonta al siglo XXX a.C.,
en el antiguo Egipto. También durante las civilizaciones clasicas de Grecia y
Roma (siglo VIl a.C. a siglo IV d.C.) se usaron materiales no bioldgicos, en
particular, metales y otros materiales naturales para el tratamiento de heridas

y de algunas enfermedades.

Ya en la era moderna, en la Europa del siglo XVI se empleé el oro y la plata
para la reparacion dental y, mas tarde, hilos de hierro para la inmovilizacién
de fracturas éseas. Los avances tecnologicos de fines del siglo XIX, en
particular el desarrollo de la anestesia, de la cirugia en condiciones estériles
y de los rayos X, dieron un fuerte impulso a la busqueda de metales que
pudieran ser utilizados en el interior del cuerpo. Pero, a poco tiempo de la
aplicacion de metales a este fin, aparecieron inconvenientes causados por la
corrosion o porque los metales carecian de las propiedades mecénicas
necesarias para que el dispositivo cumpliera adecuadamente la funcion para
la que fue diseflado. Para superar estos inconvenientes se investigaron
nuevas aleaciones metalicas, entre las que cabe mencionar las de cromo-
cobalto y los aceros inoxidables con 18% de niquel y 8% de cromo (tipo 302).
Hacia 1940 se mejor0 la resistencia a la corrosion de los aceros mediante la
adicion de 2-4% de molibdeno. Hacia 1960 se redujo la cantidad de carbono
en estos aceros inoxidables a menos del 0,03% (tipo 316L), por lo que se
logré una importante mejora adicional. Posteriormente, la introduccion del
titanio y de sus aleaciones con niobio y tantalio, extendié el campo de

aplicacién de los metales®.

! La ciencia y la ingenieria de los biomateriales, un desafio interdisciplinario. 1998



En la actualidad, se ha llegado a la realizacion de reemplazos de tejidos u
organos con una muy buena aceptacion por parte del cuerpo receptor. En
algunos casos, se logra por medio del transplante de un 6rgano o tejido
desde un donante a un receptor, pero en otros, se consigue implantando
dispositivos fabricados en laboratorio o industrialmente. Estos implantes son
elaborados a partir de un grupo de materiales cominmente conocidos como
biomateriales, los cuales pueden provenir de cualquiera de los cuatro
grandes grupos en que se clasifican los materiales, es decir, metales,

polimeros, cerdmicos y compuestos.

En el caso de implantes utilizados como reemplazos del hueso, materiales
como el acero 316L, las aleaciones Cr—Co y el Ti y sus aleaciones son los
mas comunmente utilizados para tal fin. Pero, de estos materiales son el
titanio y sus aleaciones los que mas han llamado la atencion, gracias a una
buena combinacion de propiedades mecanicas y de resistencia a la
corrosion. En cuanto a propiedades mecanicas, la aleacion Ti6Al4V es la que
posee el moédulo elastico més parecido al del hueso (cortical), 120 GPA y 15
a 30 GPa respectivamente?, 1o cual minimiza el fenémeno de “stress
shielding” que podria presentarse, es decir, la descarga mecanica del hueso
hacia la protesis que lleva a un debilitamiento del hueso en la zona de union
con el implante. En lo que respecta a la resistencia a la corrosion, esta
aleacion genera una capa bastante estable de 6xido de titanio, no obstante,
dicha capa es poco resistente a la fricciébn y puede desprenderse permitiendo
la liberacion de iones vanadio y aluminio, los cuales pueden ser toxicos para
los tejidos que circundan la prétesis, generandose asi rechazo por parte del

cuerpo receptor.

2 Biomateriales. CYTED. Sastre Mufioz , Roberto, San Roman Julio. 2003



Por tal razon, se ha recurrido al desarrollo de técnicas de modificacion
superficial que permitan producir sustratos recubiertos, resistentes al
desgaste y a la corrosion por contacto con fluidos corporales mientras se
conservan las buenas propiedades mecanicas del titanio y sus aleaciones.
Los principales métodos usados para tal fin son: sol-gel, plasma spray y la
deposicion  electroquimica de recubrimientos, Por lo general, estos
recubrimientos estan compuestos de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2, HA),
dado que el principal componente mineral de tejido 0seo es la hidroxiapatita
bioldgica, lo cual permite obtener una mayor compatibilidad y oseointegracion
entre el hueso y la protesis implantada.

En cuanto a las técnicas de obtencion de los recubrimientos, se puede decir
que el método sol-gel, en el cual la hidroxiapatita se obtiene mediante la
reaccion entre si de algunos pares de precursores (Ca(NOs3),.4H,0) y P,Os,
Ca(OC,Hs y P(OC,Hs) 6 Ca(CHsCH,COO0), y P(OEt)s3)?, posee la ventaja de
usar bajas temperaturas de sintesis y que sus productos son de alta

homogeneidad y pureza.

Para la obtencion de recubrimientos de hidroxiapatita por el método de
plasma spray, la HA en forma de particulas es llevada por un gas
transportador (argén), a través de un arco de plasma (formado entre un
anodo y un céatodo). El arco de plasma disocia el gas y se produce la fusion
superficial de las particulas de HA y su aceleracién contra el metal base
produce el deposito del recubrimiento ceramico. Las desventajas de esta
técnica radican en el alto costo de los equipos, en la irregularidad de los
depdsitos y en la deficiencia de la técnica cuando se trata de recubrir cuerpos

con geometrias complicadas®.

® Clavos de fijacién externa recubiertos de hidroxiapatita: Gabriel Piz& Vallespir. 2000.
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Por los métodos electroquimicos de deposicién de recubrimientos se pueden
superar las desventajas presentes en el método de plasma spray, ya que el
costo de los equipos es mucho mas bajo en comparacion con los usados en
dicha técnica, ademas se obtienen recubrimientos bastante homogéneos que
se pueden aplicar sobre piezas de formas complicadas. Las técnicas
electroquimicas para la aplicacion de recubrimientos consisten

principalmente en el uso de una celda electrolitica que consta de:

» Dos electrodos, un catodo y un anodo

» Un electrolito que actuara como conductor idnico y que consiste en una
solucién o suspension rica en los elementos que se quieren depositar.

» Una fuente de potencia externa, a la cual estaran unidos los electrodos por
medio de conductores eléctricos y que generara la diferencia de potencial

necesaria para la deposicién de los recubrimientos.

Por medio de esta técnica, se han obtenido diversos recubrimientos,
generalmente a base de fosfatos de calcio con buenas propiedades quimicas
de la superficie y biocompatibilidad*>. No obstante, se ha hecho necesaria la
introduccidén en los recubrimientos de algunos elementos bioactivos, tales
como el acido polilactico (PLA), el acido poliglicolico (PLGA) y el chitosan, los
cuales mejoran la oseointegracion de la protesis una vez que ésta es
implantada. Este mejoramiento se obtiene por medio de un incremento en la
proliferacion celular sobre la superficie del recubrimiento. El chitosan es un
polisacarido de origen natural que es conocido por inducir una mayor
oseointegracion de las prétesis y poseer las ventajas adicionales de

promover una cicatrizacion mas rapida, buena compatibilidad con el tejido

* Biomimetic and electrolytic calcium phosphate coatings on titanium alloy: physiochemical
characteristics and cell attachment. J. Wang

® Preparation and characterization of electrophoretically deposited hydroxyapatite coatings on
type 316L stainless steel. T. M. Sridhar 2003



humano y cuando se degrada no genera productos téxicos para el

organismo®.

En la presente investigacion se estudiara por medio de técnicas
electroquimicas como lo son la espectroscopia de impedancia
electroquimica-EIS y curvas de polarizacion el efecto del chitosan en la
estabilidad de los recubrimientos compuestos electrodepositados sobre una
aleacion de Ti6Al4V.

® Chitosan-Oxychitin Coating for Prostheric Materials. Muzzarelli R. A. A.. 2001.



1. PLANTEAMIENTO

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los implantes metalicos desarrollados a partir de materiales tales como el
titanio y sus aleaciones generalmente son recubiertos por peliculas de
fosfatos de calcio, debido principalmente a la buena biocompatibilidad con el
tejido 6seo que estos materiales poseen. Aunque estos recubrimientos tienen
la capacidad de acelerar la fijacion de la protesis al hueso, esta capacidad
puede ser mejorada con la incorporacién al recubrimiento de elementos
bioactivos tales como el chitosan, el cual ya ha demostrado poseer la
capacidad de inducir y estimular la formacién de células 6seas sobre los
recubrimientos ya mencionados, ademas de ser biocompatible vy
biodegradable.

En esta investigacion se pretendio depositar recubrimientos compuestos de
fosfatos de calcio y chitosan, para lo cual se seleccion6 el método de

deposicion electroquimica, debido a los siguientes aspectos:

» Las relativamente bajas temperaturas de descomposicion del chitosan,
alrededor de los 300 <, lo cual elimina la posibilidad del uso de
técnicas que manejen altas temperaturas.

» Bajos costos de equipos necesarios para la electrodeposicion.

* Obtencion de recubrimientos homogéneos sobre el sustrato utilizado.

El problema cientifico que se planted en este trabajo consistié en investigar
cual es el efecto que tiene el chitosan sobre las propiedades electroquimicas

de los recubrimientos de fosfatos de calcio electrodepositados sobre un



sustrato de Ti6Al4V cuando se encuentran en presencia del fluido fisiol6gico
simulado. Igualmente, se quiso conocer, cémo influyen el tiempo y la
densidad de corriente sobre la morfologia y los tipos de compuestos

presentes en el recubrimiento.

Por ultimo, cabe resaltar el interés de la empresa Quirlrgico Especializados
S.A., empresa patrocinadora de este trabajo, en el desarrollo de
investigaciones de este tipo, las cuales le brindan la posibilidad de la
fabricacion, basada en conocimientos cientifico, de protesis con
recubrimientos biocompatibles con propiedades electroquimicas y biolégicas
que satisfagan los requerimientos minimos establecidos por estandares
internacionales para este tipo de piezas y asi poder mantenerse a la

vanguardia nacional y ser competitivos en mercados internacionales.

1.2 HIPOTESIS PLANTEADA

Al aumentar la concentracion del chitosan en la solucion inicial, se reducira el
valor de la resistencia a la polarizacién del sustrato recubierto debido a la

reduccion del porcentaje de fases cristalinas presentes en el recubrimiento.

1.3 JUSTIFICACION

Existen varios factores que justificaron el desarrollo de esta investigacion.

Entre ellos estan:

* Los recubrimientos a base de sustancias bioactivas, tales como las
bioceramicas de fosfatos de calcio y un biopolimero como el chitosan,
mejoran la biocompatibilidad y la oseointegracion de las protesis utilizadas
para reemplazar partes del tejido éseo.



* Las técnicas de electrodeposicion de recubrimientos bioactivos son
econdémicas y permiten recubrir formas mas complicadas que el método

convencionalmente utilizado para la aplicacion de recubrimientos: plasma

spray.

* Los métodos electroquimicos utilizados para valorar la degradacion y
estabilidad de materiales en un medio dado permiten dar una estimacion, en
ensayos de corta duracion, de como seria el comportamiento en condiciones

reales del recubrimiento aplicado.

* Se hace un aporte al conocimiento desde el punto de vista cientifico, al
generar informacion, obtenida por via electroquimica, relacionada con la
estabilidad y degradacion de los recubrimientos compuestos
electrodepositados sobre una aleacién Ti6AI4V.

Con base en lo anterior, se observa la importancia de esta investigacion, la
cual estuvo encaminada, por un lado, a desarrollar una metodologia que
permitiera depositar de una manera controlada, recubrimientos compuestos
de fosfato de calcio/chitosan sobre una aleacion de Ti6Al4V-ASTM F 136 y
por otro, a la generacion de informacién cientifica relacionada con

parametros electroquimicos de recubrimientos compuestos de este tipo.

1.4 OBJETIVOS DEL PROYECTO

1.4.1 Objetivo General. Evaluar electroquimicamente recubrimientos
compuestos de fosfato de calcio / chitosan depositados sobre una aleacion
de Ti6Al4V - ASTM F 136.



1.4.2 Obijetivos Especificos

* Obtener recubrimientos de fosfato de calcio y chitosan por
electrodeposicion.

* Evaluar la influencia de la adicion del chitosan sobre el comportamiento
electroquimico  de los sustratos recubiertos por medio de técnicas

electroquimicas.

» Establecer una correlacion experimental entre los parametros del proceso
de electrodeposicion, con la resistencia a la polarizacion del sustrato

recubierto.



2. ESTADO DEL ARTE

El titanio es usado como un biomaterial debido principalmente a que ha
demostrado poseer la habilidad de permitir una union intima entre el implante
y el tejido 6seo que lo rodea, y a que sus propiedades superficiales,
directamente relacionadas con los 6xidos formados, pueden ser variadas en
un rango relativamente amplio’. Otro aspecto, que hace del titanio uno de los
materiales mas importantes para la aplicacion en implantes biomédicos y
dentales es principalmente su excelente resistencia a la corrosion en muchos
ambientes acuosos, proporcionada por una pelicula pasiva muy protectora, la

cual se forma espontaneamente sobre la superficie de este material.

En la actualidad, la tendencia es la utilizacion de implantes recubiertos con
materiales de origen natural, principalmente por dos razones: primero,
porque tales materiales han demostrado promover una mejor cicatrizacion a
velocidades mas rapidas, exhibiendo una mayor compatibilidad con el tejido
humano. En segundo lugar, porque estos materiales al biodegradarse no
generan productos téxicos al cuerpo humano. En este sentido, el chitosan ha
sido usado junto con varias formas de fosfatos de calcio con el objetivo de
mejorar la integracion del implante y promover una mejor regeneracion del

hueso®,

El chitosan es un polisacarido cationico natural que puede ser producido por
una N-desacetilacién alcalina del chitin. Las proétesis cubiertas con estos
polisacaridos son capaces de promover la colonizacién por células, por lo
tanto la osteogénesis y la oseointegracion en estas condiciones podrian ser

alcanzadas®.

’ Surface Spectroscopic Characterization of Titanium Implant Materials. Puippe J. Cl. (2003)
® Implantable applications of chitin and chitosan. Khor E. 2003
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Dentro de los trabajos realizados con el objetivo de evaluar, por un lado, las
propiedades del chitosan como elemento bioactivo y por el otro, la obtencion
de recubrimientos compuestos de fosfatos de calcio y chitosan se

encuentran:

« En el 2000, Yokogawa y col.?, produjeron recubrimientos de fosfatos de
calcio sobre derivados fosforilados de chitin/chitosan, los cuales fueron
tratados con Ca(OH), y posteriormente sumergidos en SBF. La fosforilizacion
del chitin/chitosan la realizaron en urea y H3PO, y posteriormente fueron
introducidos en solucién saturada de Ca(OH), a temperatura ambiente. La
fosforilizacion indujo la formacion de capas delgadas formadas a partir de la
hidrélisis parcial del grupo funcional PO,. Dichas capas estimularon el
crecimiento de recubrimientos de fosfatos de calcio sobre la superficie
después de pocos dias de inmersiébn en SBF. Por dltimo, por medio de
analisis in vitro con cultivos celulares, evaluaron la biocompatibilidad de los

recubrimientos, obteniendo buenos resultados en estas propiedades.

« En el 2001, Muzzarelli y colaboradores®, depositaron peliculas de chitosan
a partir de una solucién de acetato de chitosan, sobre una capa compuesta
de hidroxiapatita y un vidrio bioactivo, aplicada por plasma spray sobre un
sustrato de Ti6AI4V. Las capas compuestas obtenidas mostraron buenas
propiedades en cuanto a proliferacion celular, osteogénesis vy

oseointegracion.

« En el 2003, Hsu y col'®, evaluaron la influencia del grado de
desacetilacion y el peso molecular del chitosan sobre la hidrofilicidad,

degradacion, propiedades mecanicas y biocompatibilidad de peliculas de

° Bioactive properties of chitin/chitosan — calcium phosphate composite materials. Yokogawa
Y. 2000

1% Chitosan as scaffold materials: effects of molecular weight and degree of deacetylation.
Hsu S. 2003.
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chitosdn. Los resultados obtenidos demostraron que el grado de
desacetilacion afecta la hidrofilicidad y biocompatibilidad de las peliculas. El
peso molecular, por otro lado, afectdé la velocidad de degradacion y las
propiedades mecanicas. Por ultimo concluyeron que el chitosan con mayor
grado de desacetilacion y peso molecular es el mas adecuado para
aplicaciones en ingenieria de tejido.

« En el 2004, Seol y col.', utilizaron esponjas porosas de chitosan
fabricadas por freeze drying (liofilizacion) para evaluar el crecimiento de
células osteoblasticas calvarias de ratas. La densidad celular, la actividad de
la fosfatasa alcalina y la deposicién de calcio fueron monitoreadas por un
periodo de 56 dias. Los resultados histologicos que obtuvieron corroboraron
la formacion de hueso en las esponjas. Estos resultados mostraron que las
esponjas de chitosan pueden ser utilizadas como un material de soporte
efectivo para la formacion in vitro de hueso en ingenieria de tejido.

« En el 2004, Luminita y col.*

, obtuvieron por inversion en fase seca
peliculas amorfas de chitosan a partir de soluciones acuosas de chitosan en
acido acético. Las peliculas obtenidas eran transparentes, muy flexibles y
poco rugosas, con espesores menores a 20 ym. Notaron que un incremento
en el espesor de la pelicula inducia a un incremento en las tensiones internas
y posterior incremento en la rugosidad. Con un tratamiento de recocido de las
peliculas, para evaporar el acido acético y el agua residual, llegaron a un

aumento en la cristalinidad de las peliculas.

! Chitosan sponges as tissue engineering scaffolds for bone formation. Seol Y. 2004
12 Physico-chemical properties of chitosan films. Luminita B. 2004.
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« En el 2004, Wang y col.® electrodepositaron y caracterizaron
recubrimientos de fosfatos de calcio y chitosan sobre un sustrato de Ti6AI4V.
Ellos observaron que la presencia de chitosan en el recubrimiento de fosfato
de calcio disminuyé el espesor y la rugosidad del mismo, posteriormente,
realizaron ensayos in vitro de unién celular y notaron que la presencia del
chitosan causaba un incremento en la proliferacion de las células presentes
en la superficie del recubrimiento.

|14

* En el 2005, Pang y col.”, obtuvieron depoésitos relativamente uniformes
catédicos compuestos de hidroxiapatita y chitosan de varios espesores en un
rango de hasta 50 um, sobre sustratos de platino, aceros inoxidables y
grafito. El método propuesto para la fabricacion de los recubrimientos estaba
basado en la deposicion electroquimica del chitosan y en la deposicion
electroforética de las particulas de hidroxiapatita. Los resultados obtenidos
mostraron un incremento en el espesor del depdsito cuando se aumento el
tiempo de deposicion sobre el sustrato de grafito. Por otra parte, los
resultados de los ensayos electroquimicos de los recubrimientos aplicados
mostraron un incremento en los valores de resistencia a la polarizacion, lo

que indico, el caracter protector del recubrimiento.

« En el 2005, Wang y col.'®, estudiaron la cinética de crecimiento de
recubrimientos compuestos de fosfatos de calcio depositados
electroliticamente. Igualmente estudiaron el efecto de la densidad de
corriente (1,0 - 5,0 mA/cm?), el acido acético (0,05 — 0,15 g/L de &cido
acético) y el chitosan (0,05 — 0,20 g/L de chitosan) sobre la formacién de los

recubrimientos. Notaron que el incremento de la densidad de corriente

13 Preparation and characterization of electrodeposited calcium phosphate/chitosan coating
on Ti6AI4V plates. Wang J. 2004.

1 Electrodeposition of Composite hidroxiapatite-chitosan films. Pang X. 2005

!> Electrolytic deposition of calcium phosphate/chitosan coating on titanium alloy: growth
kinetics and influence of current density, acetic acid, and chitosan.
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acelerd el proceso de deposicidn y aumentd la cantidad de chitosan en el
recubrimiento. Adicionalmente, observaron que el chitosan inhibié Ila
deposicion del fosfato de calcio ya que, cuando la concentracion de chitosan
en el electrolito alcanz6 ciertos valores, se interfiri6 con la adsorcion
electrostatica sobre el sustrato de los clusters de fosfatos de calcio

homogéneamente nucleados

» En el 2006, Pang y col.* utilizando deposicién catddica electroforética,
depositaron recubrimientos compuestos de hidroxiapatita-chitosan sobre
sustratos de aceros inoxidables 316L. Ellos observaron que los
recubrimientos compuestos actuaron como barrera protectora mejorando la
resistencia a la corrosion del sustrato. Este método permitié la formacién de

recubrimientos uniformes y adherentes de espesores de hasta 60 ym.

« En el 2006, Zao y col.'”, estudiaron la influencia de la incorporacién de
gelatina y fibras de chitosan a un cemento de fosfato de calcio sobre la
resistencia a la flexion, composicion de fase, microestructura y respuesta
celular in vitro. Los resultados obtenidos mostraron que la incorporacion
mejoro la resistencia a la flexion significativamente y de igual manera aceleré
la conversion de los componentes del cemento a hidroxiapatita. Desde el
punto de vista de citocompatibilidad, se aprecié un crecimiento activo de
células estromales de médula 6sea de ratas, lo cual indicé que no sélo hubo
mejoras en las propiedades de flexion sino que el compuesto fue benéfico
para el crecimiento de este tipo de células.

10 Electrophoretic Deposition of Composite Hidroxiapatite-Chitosan Coatings Pang X..2006.
7 Properties of a calcium phosphate cement synergistically reinforced by chitosan fiber and
galatin
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« En el 2006, Tuzlakoglu y col.*®

, estudiaron la obtenciéon de capas, por
métodos biomiméticos, de apatitas tipo 6seas sobre fibras de chitosan en
ingenieria de tejidos. Igualmente, determinaron la influencia de estos
recubrimientos sobre la respuesta de células osteoblasticas. Inicialmente, las
fiboras de chitosan fueron humedecidas con una suspension de agua-
Bioglass, por medio de un método spraying, y entonces sumergidas en SBF
por una semana. Ellos utilizaron células humanas tipo osteoblastos para
cultivo y después de dos semanas observaron que en aquellas fibras de
chitosdn modificadas con Ca-P hubo una mayor poblacion de células en

comparacion con las no modificadas.

« En el 2007, Yang y col.*®, estudiaron la degradacién de fibras de chitosan
y sus derivados en forma in vitro e in vivo. Para ello, utilizaron fibras de
chitosan con diferentes grados de acetilacion obtenidas por acetilacion con
acético anhidrido. Los resultados in vitro obtenidos demostraron que la
velocidad de degradacion dependia fuertemente del grado de acetilacion de
las fibras de chitosan. Los resultados de los experimentos in vivo, realizados
por medio del implante de fibras de chitosan en el nervio ciatico de ratas,
mostraron que el grado de acetilacion podria influir en la velocidad de

degradacion de las fibras in vivo.

« En el 2007, She y col.?®, produjeron mezclas de poli e-caprolactona (PCL)
y chitosan para la preparacién de soportes porosos. el método utilizado llevé
a la formacién de esponjas porosas con porcentajes en pesos variados de
chitosan. Los resultados mostraron una consolidacion exitosa del chitosan en

la matriz de PCL y que la adicion de éste, no dafd la estructura cristalina del

'® Formation of bone-like apatite layer on chitosan fiber mesh scaffold by a biomimetic
sgoraying process. Tuzlakoglu K. 2006.
Y The controlling biodegradation of chitosan fibers by N-acetylation in vitro and in vivo. Yang
Y. 2007

Preparation y characterization of polycaprolactone-chitosan composites for tissue
engineering applications. She H. 2007
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mismo. Los analisis por SEM mostraron que el compuesto tuvo una
estructura porosa monofasica, cuyo porcentaje de porosidad increment6 con

el aumento de chitosan en el compuesto.

Tal como lo indica la anterior revision bibliogréafica, los estudios que se han
llevado a cabo sobre los recubrimientos compuestos de fosfatos de calcio —
chitosan han tenido como finalidad evaluar el efecto del chitosan sobre las
caracteristicas fisicas, quimicas y morfolégicas de estos recubrimientos. Sin
embargo, no se encontraron estudios realizados sobre la influencia del
chitosdn en las propiedades electroquimicas de los recubrimientos

compuestos, aspecto que constituyo el tema central de esta investigacion.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 BIOMATERIALES

El uso de prétesis como reemplazo temporal o definitivo de un tejido u
organo es un hecho muy comuin en la actualidad, tanto asi que mas de
cincuenta millones de personas en el mundo tienen implantado algun tipo de
protesis®. Estas prétesis son fabricadas a partir de un grupo de materiales
conocidos como biomateriales, es decir, materiales que estan destinados a
ser usados en seres vivos. Los biomateriales deben cumplir con las
condiciones iniciales de ser biocompatibles y asegurar una determinada vida
media. A su vez, tienen que ser resistentes a la corrosion, tener propiedades
mecanicas adecuadas para la aplicacion especifica para la que son
destinados y ser resistentes a la fatiga por aplicaciones de cargas ciclicas®.
Atendiendo a la naturaleza del material con el que se fabrica un implante, se
puede establecer una clasificacion en biomateriales poliméricos, ceramicos,

metalicos o biomateriales compuestos.

Los biomateriales poliméricos se presentan en variedad de compuestos y
permiten la posibilidad de fabricarlos de muy distintas maneras, con
caracteristicas bien determinadas y con facilidad de conformarlos en fibras,
tejidos, peliculas o bloques. Pueden ser de origen natural o formulaciones
sintéticas y, en ambos casos, se pueden encontrar formulaciones bioestables
para reemplazos permanentes de o6rganos o tejidos lesionados vy

biodegradables para reemplazos temporales

*! Biomateriales para sustitucion y reparacion de tejidos, Maria Vallet Regi
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Los biomateriales metalicos poseen como requisito indispensable ser
resistentes a la corrosion. Algunos lo logran formando una capa de 6xido en
la superficie que pasiva al material, protegiendo el interior del metal al evitar
gue avance la corrosion. Ejemplo tipico de este tipo de biomateriales es el

titanio.

De los biomateriales ceramicos, a primera vista podria pensarse que Su
principal ventaja es su baja reactividad quimica, por tanto, su caracter inerte,
gue conlleva una clara biocompatibilidad. Pero, no todas las bioceramicas
son inertes y, de hecho, muchos materiales ceramicos que se utilizan en
cirugia reconstructiva son bioactivos. Hay que tener presente que las
bioceramicas podrian ser los biomateriales ideales, ya que poseen una
buena biocompatibilidad y oseointegracion y, a su vez, son los materiales
mas parecidos al componente mineral del hueso, la hidroxiapatita.
Infortunadamente, la alta rigidez de las bioceramicas imposibilita el hecho de

construir prétesis totalmente hechas a partir de bioceramicas.

Por lo anterior, es muy comun utilizar en la fabricacién de una protesis los
tres tipos de materiales que ya han sido mencionados: metélicos, cerdmicos
y polimeéricos. Un ejemplo de esto, podria ser una protesis de cadera, la cual
posee una concha acetabular metalica recubierta de un ceramico, un
acetdbulo hecho de polimeros de alto peso molecular, una cabeza del
femoral fabricada a partir de un ceramico y un vastago hecho de material

metalico, ver Figura 1%,

En la Tabla 1, se observan las diferentes aplicaciones que pueden tener los
biomateriales en diferentes especialidades médico quirtirgicas?.

22 \www.doctor-rabanet.
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Cuando se trata de reparacion de parte del sistema 6seo, los biomateriales

comunmente utilizados para la fabricacion de protesis, son principalmente

bioceramicas de fosfatos de calcio, caso HA, utilizadas como recubrimientos

y sustratos metalicos como los aceros inoxidables, las aleaciones Co — Cr y

el titanio y sus aleaciones, ver Tabla 2°.

Figura 1. Esquema de una protesis de cadera.

Q Concha acetabular

@) Capa de polimero

J Cabeza del femoral ]j_).
? Vastago del implante =

Fuente: www.doctorrabanet.com

Tabla 1. Aplicaciones de los biomateriales en diferentes especialidades

meédico quirurgicas

AREA MEDICA.

APLICACION.

Otoarrinolaringologia

Protesis de oidos, biosensores, etc.

Cardiovascular

Protesis vasculares, marcapasos, valvulas, catéteres, stents

coronarios, etc.

Cirugia pléastica

Implantes de mama y otros materiales de relleno, inyectables
(colageno)

Cirugia general

Catéteres, stents, drenajes, endoscopias, suturas, etc.

Oftalmologia

Protesis oculares, lentes de contacto, etc.

OCirugia ortopédica

Prétesis de articulaciones (cadera, rodilla, hombro, etc.),
dispositivos de fijacion (clavos, tornillos, etc.), cementos 6seos, etc.

Aplicaciones
dentales

Implantes dentales integrados, sistemas de liberacién controlada de
medicamentos, etc.

Regeneracion tisular

Preparacion de tejidos mediante
tendones, nervios, piel, etc.

técnicas de bioingenieria,
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Tabla 2. Propiedades mecanicas de algunos materiales para implantes

Material Modulo elastico Resistgncia ala
(GPa) fluencia (MPa)

Al,O3 365
Hidroxiapatita 85 40 — 100
Aleacion Co -Cr 230 430 - 1028
Acero inoxidable austenitico 200 207 — 1160
TIGAI4V 105 780 - 1050
Hueso cortical 7-25 50 — 150
Hueso esponjoso 0.1- 1.0
Polietileno de alta densidad 1 20 - 30

3.1.1 Aleaciones base Titanio. El titanio comercialmente puro (TiCP, ASTM
F67) y la aleacion Ti6Al4V (ASTM F136) son las aleaciones base titanio mas

comunmente utilizadas para la fabricacion de implantes.

+ Titanio comercialmente puro (TICP). EI TiCP posee un 98.9 — 99.6% de
titanio. El contenido de oxigeno del TiCP afecta su fluencia y su resistencia a
la fatiga significativamente. El TICP se presenta en cuatro tipos o grados
normalizados para implantes quirdrgicos dependiendo del contenido de
elementos intersticiales que presentan, estos controlan sus propiedades
mecanicas. A mayor cantidad de intersticiales el grado aumenta, es decir, el
grado 1 es el méas puro y el grado 4 posee la mayor cantidad de impurezas y

a su vez los valores més altos de resistencia mecanica, ver Tablas 3 y 4%,

Tabla 3. Composiciones quimicas de los diferentes grados de TiCP.

Elemento Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
N max. 0.03 0.03 0.05 0.05
C max. 0.10 0.10 0.10 0.10
H max. 0.0125 0.125 0.125 0.125
Fe max. 0.2 0.30 0.30 0.50
O max. 0.18 0.25 0.35 0.40
Ti Balance Balance Balance Balance

2% Biomaterials. Science an introduction to materials in medicine. Ratner Buddy D. 1996
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Tabla 4. Propiedades mecénicas de los diferentes grados de TiCP.

Grado Resistencia Limite elastico Alargamiento Reduccion de
maxima (MPa) 0.2% (MPa) (%) area. (%)
1 240 170 24 30
2 345 275 20 30
3 450 380 18 30
4 550 483 15 25

El TiCP se utiliza para implantes dentales, ya que presenta una excelente
biocompatibilidad y resistencia a la corrosion. Ademas, tiene la capacidad de
ser un material oseointegrador, es decir, las células osteoblasticas crecen

alrededor del titanio produciendo una buena fijacion implante-hueso.

<> Aleacion Ti6Al4V:  Como biomaterial la aleacion Ti6Al4V o aleacion
ASTM F136, es empleada en aplicaciones para implantes humanos, los
cuales deben poseer caracteristicas favorables para estar continuamente en
contacto con los huesos y los tejidos del cuerpo humano. Algunas de las
caracteristicas favorables que tiene este material son la resistencia a la
corrosion (incluso a altas temperaturas), la biocompatibilidad, tenacidad (la
cual es determinada por el contenido de impurezas), valores bajos de
modulo de elasticidad y de densidad (lo cual hace que el implante presente
un comportamiento mecanico semejante al hueso), y capacidad para
integrarse con los huesos y con los tejidos. La composicion tipica de la
aleacion de Ti6Al4V, es mostrada en la Tabla 5%,

Tabla 6. Composicion quimica del Ti-6Al-4V

C Fe N H 0]

, . . . . Al V Ti
max max max Max max

Composicién

(%) 0.08 | 0.25 | 0.05 | 0.012 | 0.13 | 55-6.5 3.5-45 Balance

* ASTM, F—136 Specification for wrought Ti6Al4V ELI alloy for surgical implant applications.
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Cuanto mayor es el contenido de oxigeno, nitrdgeno, aluminio o vanadio,
mayor es la resistencia mecanica, y a la inversa, cuanto menor es el
contenido de estos elementos mayor es la tenacidad a la fractura, la
ductilidad, la resistencia a la corrosion inducida por tension y la velocidad de

propagacion de grietas.

Desde el punto de vista metallrgico, la aleacion Ti6Al4V es una aleacion a/fp
gque puede presentar diferentes composiciones de fases a y B, dependiendo
del tratamiento térmico y del contenido de elementos intersticiales. El
Ti6Al4V puede adquirir gran variedad de microestructuras, segun el
tratamiento termomecanico empleado. La microestructura se puede clasificar
en varias categorias, destacando la equiaxial (mill-annealed), la martensitica,
la laminar y la bimodal o duplex (mezcla de equiaxial y laminar), ver Figura
2%,

Figura 2. Microestructuras presentes en la aleacion Ti6Al4V: a) equiaxial

(mill-annealed), b) martensitica, c) laminar y d) bimodal o duplex (mezcla de

equiaxial y laminar).

?® Obtencién de capas de nitruro de titanio mediante tratamiento termoquimico en titanio y
Ti6Al4V y caracterizacion de sus propiedades para aplicaciones biomédicas. Rodriguez,
Daniel. 1999.
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Fuente: Obtencion de capas de nitruro de titanio mediante tratamiento termoquimico en
titanio y Ti6AI4V y caracterizacion de sus propiedades para aplicaciones biomédicas.
Rodriguez, Daniel. 1999.

3.1.2 Bioceramicas % Las bioceramicas son cerdmicas utilizadas en la
reparacion y reconstruccion de partes del cuerpo dafiadas o enfermas. La
gran inercia quimica de las ceramicas, su alta resistencia a la compresion y
Su apariencia estética, hicieron que estos materiales empezardan a ser
usados en odontologia, sobre todo en coronas dentales. Posteriormente su
uso se extendié como biomaterial del sistema locomotor, es decir, implantes

6seos.

Dentro de las bioceramicas, se encuentran los fosfatos de calcio y de ellos
los de interés biolégico son los ortofosfatos, sales derivadas del &cido
fosférico, los cuales se encuentran recogidos en la Tabla 6, mostrandose
una relacioén calcio/fosforo (Ca/P) decreciente que a su vez coincide con un

orden creciente en la acidez del compuesto?®.

%6 Estudio comparativo de la utilidad de los cementos y vidrios basados en fosfatos de calcio
como sustitutivos 6seos en defectos cavitarios experimentales. Sanzana E. 2004.
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Tabla 6. Principales formulaciones de compuestos de fosfatos de calcio

NOMBRE ABREVIATURA FORMULA Ca/P
Fosfato tetracalcico TTCP Cay(POy), 2.0
Hidroxiapatita HA Cayo(POy)s (OH), 1.67
Hidroxiapatita deficiente en calcio CDHA Cag(HPO,) (PO4)s (OH), 1.5
Fosfato tricalcico (a y B) TCP Caz(POA4), 1.5
Fosfato octacélcico OCP Cag(HPO4), (PO,), .5H,0 1.33
Fosfato dicélcico (Monetita) DCP CaHPO, 1.0
Fosfqto dicélcico dihidratado DCPD CaHPO, .2H,0 1.0
(Brucita)
Fosfato monocélcico monohidratado MCPM Ca(H,P0O,), 2H,0 0.5

El fosfato de calcio mas utilizado en la fabricacion de implantes es la
hidroxiapatita, por ser el compuesto mas parecido al componente mineral de
los huesos. La hidroxiapatita presenta buenas propiedades como biomaterial,
tales como biocompatibilidad, bioactividad, osteoconductividad y unidn
directa al hueso, la cual se produce a traves de una capa de
hidroxicarbonatoapatita formada en la superficie cuando entra en contacto

con los fluidos biolégicos.

El proceso de electrodeposicion de la hidroxiapatita a partir de soluciones
supersaturadas de fosfatos de calcio?’, consiste en un proceso de cuatro

etapas:

* Reduccién del Oa:

O, + 2H,0 + 4e — 40H
., - -2
* Reduccion del H,PO4 y el HPO,
- -2
2 H,PO,4 +2e — 2HPO, +H>

2 . 3
2HPO, +2e — 2P0, +H,

" The process of electrochemical deposited hydroxiapatite coatings on biomedical titanium at
room temperature” M.C. Kuo , 2002
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+ Reduccién del H,O

2H,0 +2e — 20H +H,
. . . +2 . - .
 Migracién de los iones Ca  hacia la superficie del catodo para

reaccionar con los iones 2PO, y OH vy asi formar la hidroxiapatita

(Calo(PO4)5 (O H)z)

2

X Clasificacion de las bioceramicas ©. Las bioceramicas se pueden

clasificar desde diferentes puntos de vista:

a) Segun el tipo de respuesta del tejido.
b) Segun la aplicacion a la que se destinen

c) Segun las caracteristicas del material.
a) Segun el tipo de respuesta del tejido.
Se dividen en bioinertes, bioactivas y biodegradables o reabsorbibles:

» Ceramicas bioinertes: son biocerdmicas estables que no reaccionan
apreciablemente con el medio al ser implantadas, por ejemplo, la alimina

(a - Al,O3) y la zirconia (ZrO,).

» Ceramicas bioactivas: se caracterizan porque se unen directamente al
hueso sin formar tejido conectivo en medio. Ejemplo tipico y Unico:
hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH), = HA), el cual es un compuesto similar al

mineral del hueso.

» Ceramicas biodegradables o reabsorbibles: son ceramicas que al ser

implantadas se disuelven con el tiempo y son reemplazadas por el tejido
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natural. Una de las pocas bioceramicas que cumplen parcialmente estos

requisitos es el fosfato tricalcico (Caz(PQO,), = TCP).

b) Segun la aplicacion a la que se destinen.

e Estructurales: son bioceramicas de elevada resistencia mecanica y

generalmente bioinertes. Ejemplos tipicos: alimina y zirconia.

* No estructurales: son generalmente bioceramicas bioactivas o
reabsorbibles, densas o porosas, con bajas resistencias mecanicas.
Ejemplos tipicos la hidroxiapatita y el fosfato tricélcico.

c) Segun las caracteristicas del material.

» Bioceramicas densas e inertes: son materiales con porosidad nula. Su
unién al hueso es morfologica y se realiza de tres formas; por crecimiento de
tejido en las irregularidades superficiales del implante, por unién a través de
un cemento acrilico o por acoplamiento del implante en el defecto por medio
de presion. Ejemplo tipico es la alimina tanto monocristalina como

policristalina.

» Bioceramicas porosas inertes: la union al hueso es mecanica y la
fijacion biologica, ya que se produce el crecimiento del hueso a través de los
poros del implante. La alimina porosa policristalina es también un ejemplo de
este grupo de materiales.

» Bioceramicas densas o porosas bioactivas: la union al tejido 6seo es
de tipo quimico y la fijacion bioactiva. Como ejemplo de este grupo se tiene la

hidroxiapatita.

26



» Bioceramicas densas reabsorbibles: el implante es reemplazado
lentamente por el hueso. A este grupo pertenecen el fosfato tricalcico (TCP)

y otros fosfatos.

3.1.3 Chitosan ?%. El chitosan es un polisacarido de origen natural, cuyas
formas comerciales son esencialmente producidas por la N-desacetilacion
del chitin. El chitin y el chitosan pueden ser representados por la estructura
mostrada en la Figura 3. Esta corresponde a la serie de copolimeros de

uniones de glucosaminas y N-acetil-glucosaminas.

Figura 3. a) Estructura quimica del chitin. b) Estructura quimica del chitoséan.

H NH, H NH,

a) H oH b) H o

Fuente: Polymeric biomaterials. Dumitriu, Severian.

La diferencia principal entre el chitin y el chitosan es la capacidad de
disolucién en medios acidos diluidos, ya que el chitosan se disuelve y el
chitin no. Como criterio de distincién entre el chitin y el chitosan se utiliza el
grado de desacetilacion. Se utiliza un valor de 40% de grado de
desacetilacion como limite entre el chitin y el chitosan. El chitin presenta un
valor de grado de desacetilacion menor al 40% vy el del chitosan esta por

encima de dicho valor.

28 Polymeric biomaterials. Dumitriu, Severian.

27



El proceso de electrodeposicién del chitosan consiste en tres etapas®:

» Protonacion en solucién &cida: etapa en la cual, el grupo amino presente
. , . . , . +
en la unidad basica de chitosan es cargado positivamente con los H

presentes en la solucién acida en la cual se encuentra disuelto
Chitosan-NH, + H30+ — ChitOSén-NH3+ + H,O
* Reaccion catodica: reaccion de reduccion de las moléculas de H,O sobre
la superficie del catodo para producir evolucién de hidrogeno y grupos OH,
los cuales aumentan el pH alrededor del catodo.
2H,0 + 2e — Hy + 20H

» Por ultimo, se da la neutralizacion del chitosan cargado positivamente y la

formacién de un deposito de chitoséan insoluble sobre el sustrato catodico.

+ -
Chitosan-NH; + OH — Chitosan-NH, + H,O

X/

% Origen del chitosan. El chitosan es un producto extraido del chitin.
Este ultimo esta presente en la mayoria de las familias de especies vivientes.
Constituye la estructura de la cuticula de todos los artropodos y el
exoesqueleto de todos los cefalopodos. A menudo, también esta presente en
la pared celular y en la matriz extracelular de muchos hongos. Es encontrado
en numerosos microorganismos, en algunas algas, etc. El chitosan esta
presente en menor proporcion en la naturaleza y solo ha sido observado en

algunos microorganismos, particularmente de naturaleza fungino.

% Produccién. El chitin es producido esencialmente a partir de la cuticula
de crustaceos, especialmente de cangrejos y caparazon de camarones. Otra
fuente interesante es el exoesqueleto de los cefalopodos. Este método es

relativamente simple y consiste de dos extracciones sucesivas. La primera es
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una desmineralizacién relacionada con la presencia de una cantidad mas o
menos significativa de fosfatos de calcio en los caparazones. Esta etapa es
realizada por medio de minerales acidos. Debe ser realizado con cuidado,
particularmente para aplicaciones médicas para las cuales la parte mineral
debe ser eliminada. La segunda etapa es una desproteinizacién, la cual
consiste en llevar al material a medios alcalinos y con calentamientos
moderados. En el caso de usos médicos, la desproteinizacion también es
muy importante. Los exoesqueletos de calamares, son particularmente
interesantes por su muy baja mineralizacion con un contenido de carbonato
de calcio generalmente inferior a 1% en peso. En este caso, la etapa de
desmineralizacion puede ser evitada. Esta fuente es probablemente la mas
interesante para la preparacion de los polimeros con los mas altos pesos

moleculares.

El chitosan es obtenido a partir de la N desacetilacion del chitin. Todos los
métodos de desacetilacion consisten basicamente en el uso de soluciones
altamente concentradas de hidroxido de sodio (30 — 50%) a temperaturas
mayores de 90 °C por tiempos mayores a una hora. En condiciones
normales, estos métodos alcanzan, en una sola etapa, grados de
desacetilacion entre 85 y 90%. Si se repite una vez, la desacetilacion puede
estar entre 95 y 96%. No obstante, cada paso contribuye a una importante

disminucién del peso molecular.

Teniendo en cuenta la estructura quimica esquematizada en la Figura 3, se
observa que ésta esta altamente funcionalizada con una gran variedad de
funciones y &tomos. Cuando los residuos de glucosamina estan en forma de
amina libre, estas estructuras estan fuertemente involucradas en la formacién
de redes tridimensionales gracias a los puentes de hidrogeno y a las
interacciones de van der Waals. La consecuencia es una total insolubilidad

de esta serie de copolimeros en cualquier solvente o grado de
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desacetilacion. Sin embargo, la solubilizacién puede ser alcanzada gracias a
una entrada de energia, la cual depende de parametros como el grado de

desacetilacion, el peso molecular y varios parametros ambientales.

3.2. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

2% La técnica de

3.2.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés),
es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosién, el cual se
basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
electrodo (metal en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.
En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequeia sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (I) a diferentes frecuencias. Asi, el equipo electronico usado
procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente - tiempo, dando
como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada
frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se

denomina “espectro de impedancias”.

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc. combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos
son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”. La impedancia es un
término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en circuitos de
corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacién

entre la corriente (I) y el potencial (E) esta dada por la ley de Ohm:

? Espectroscopia de impedancia electroquimica en corrosion. Mendoza J.
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E=IR (Ecuacion 1)

Donde E esta en voltios (V), | en amperes (A) y R en ohmios (Q).

En el caso de una sefal alterna la expresidén equivalente es la siguiente:

E=1Z (Ecuacion 2)

Donde Z representa la impedancia del circuito, con unidades de Q. Es
necesario notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un
circuito de CA depende de la frecuencia de la sefal que sea aplicada. La
frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz (Hz) o
nimero de ciclos por segundo (s). De esta manera, es posible definir la
admitancia (Y) de un circuito de CA, la cual es el reciproco de la impedancia
y es un parametro de importancia en los calculos matematicos que involucra

la técnica.

Y=1Z=IE (Ecuacion 3)

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén
entre la amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de
potencial alterno y el dngulo de fase. Un listado de estos pardmetros a
diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia’. El desarrollo
matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la
impedancia de un sistema en términos de un componente real y un

componente imaginario.
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s Presentacién de datos. Los datos obtenidos en los ensayos de
espectroscopia de impedancia electroquimica, son reportados por los

equipos comerciales en una de dos formas:

a) Mdédulo de la impedancia (|Z|) y angulo de fase (®).
b) Componente real de la impedancia total (Z') y componente imaginaria de

la impedancia total (Z”).

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos
maneras comunes de presentar los datos, denominados graficos de Nyquist
y Bode. El modulo de la impedancia |Z|, el angulo de fase (®) y los
componentes real e imaginario de la impedancia total, se relacionan entre si

de acuerdo a las siguientes expresiones.

1ZI? = 2% + 72 (Ecuacion 4)
tan® = Z2"/Z (Ecuacion 5)
Z' = IZIcos® (Ecuacion 6)
Z” = IZlsen® (Ecuacién 7)

X Grafico de Nyquist. Este tipo de grafico, también conocido como

grafico en plano complejo corresponde a graficar -Z” contra Z .

El grafico de Nyquist permite identificar diferentes parametros obtenidos en el
ensayo de espectroscopia de impedancias; por ejemplo, se puede obtener la
resistencia a la polarizacion del material en estudio (Rp), la capacitancia de la
interfaz estudiada (Cdl), la resistencia del electrolito (Rs). A partir de dichos
parametros, se pueden realizar comparaciones y estimaciones del
comportamiento frente a la corrosion del material estudiado. En la Figura 4 se

muestra un grafico de Nyquist caracteristicos de un metal sin recubrimiento.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist de un metal sin recubrimiento.
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Fuente: Obtencion de capas de nitruro de titanio mediante tratamiento termoquimico en
titanio y Ti6AI4V y caracterizacion de sus propiedades para aplicaciones biomédicas.

Rodriguez, Daniel. 1999.

% Graficos de Bode. Los graficos de Bode son representaciones de
diferentes parametros de la impedancia contra frecuencia y existen diferentes

variantes. Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del médulo de la impedancia (|Z]) contra logaritmo base

10 de la frecuencia (f).
b) Angulo de fase (®) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode
contienen toda la informacién de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se
identifican claramente. Las Figuras 5, corresponden a un grafico de Bode

caracteristicos de un metal sin recubrimiento.

En las Figuras 4 y 5, se observa como los valores de capacitancia y

resistencia a la polarizacién son calculados, ver ecuaciones 8 y 9.
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C= 1/(2mFR) (Ecuacion 8)
Rp= Rtotal — Rs (Ecuacion 9)

Donde

C: capacitancia del proceso.

F: valor de frecuencia en el punto maximo del domo, Figura 4.

R: resistencia del proceso.

Rp: Resistencia a la polarizacion del material.

Rtotal: resistencia total del sistema, leida en la parte alta de la curva
impedancia (Q) vs frecuencia (Hz), Figura 5.

Rs: resistencia de la solucion, leida en la parte baja de la curva impedancia

(Q) vs frecuencia (Hz), Figura 5.

Figura 5. Gréfico de Bode caracteristicos de un metal sin recubrimiento.
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Fuente: Obtencion de capas de nitruro de titanio mediante tratamiento termoquimico en
titanio y Ti6AI4V y caracterizacion de sus propiedades para aplicaciones biomédicas.
Rodriguez, Daniel. 1999.
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% Circuitos eléctricos equivalentes. Un circuito equivalente es una
combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitancias, inductores y
otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma respuesta, a
toda frecuencia, de una celda de corrosion. Cuando el analisis de los datos
de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos experimentales a un
circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes pardmetros
eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion, tanto de
velocidades de corrosion como de mecanismos de corrosion. En la Figura 6,
se aprecia un circuito eléctrico equivalente que modela el proceso de
corrosion obervado en las Figuras 4 y 5. Este circuito, conocido como circuito
de Randles, consta de una resistencia de la solucidn en serie con un circuito
RC, consistente de la resistencia a la polarizacion del material y la

capacitancia de la doble capa eléctrica.

Figura 6. Circuito eléctrico equivalente de un material sin recubrimiento.

Rp
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Fuente: Espectroscopia de impedancia electroquimica en corrosion. Mendoza J.

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento
de una celda de corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una
condicion esencial para la seleccion de un circuito equivalente: tanto los
componentes del circuito, como el circuito eléctrico en si mismo, deben tener
explicacion fisica. Esto es de particular importancia ya que usualmente
pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con la misma

exactitud los datos experimentales. Como ejemplo de esto, los circuitos
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equivalentes de la Figura 7 generan el mismo espectro de impedancias. No
obstante, los componentes eléctricos del circuito de la Figura 7 a) pueden ser
asociados a las diferentes partes de un sistema electroquimico. En contraste,
para el circuito de la Figura 7 b) es muy dificil dar una explicacion fisica a

cada uno de sus componentes.

Figura 7. Circuitos equivalentes que generan igual espectro de impedancia.

Ci ] RE C1 —

Fuente: Espectroscopia de impedancia electroquimica en corrosién. Mendoza J.

En sistemas reales los datos de EIS, representados en un diagrama de
Nyquist, suelen mostrar una depresion por debajo del eje real. Este
comportamiento no se ha podido explicar totalmente y suele ser asociados a
fendbmenos tales como: disefio de celda no adecuado, rugosidad superficial,
porosidad superficial o reacciones que suceden en varios pasos. A fin de
ajustar espectros de EIS con depresidn a un circuito eléctrico equivalente,
suelen utilizarse “elementos de fase constante” (CPE, por sus siglas en
inglés). Un elemento de fase constante es, en realidad, una expresion
matematica que representa varios elementos eléctricos. De manera formal, la

impedancia de un CPE (ZCPE) esta dada por la ecuaciéon

Zepe = Zo(jw)" (10)
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Cuando n = 0, entonces el CPE es una resistencia con R= Zo. Sin =1 el
CPE es un capacitor con C = Zo'. La impedancia de Warburg (W),
impedancia asociada con fendmenos de difusion y observada a altas
frecuencias, es un caso especial y sucede cuando n = 0.5. No obstante, ya
que el origen fisico de la depresion de los semicirculos de EIS, no es claro, el
significado del parametro “n” tampoco se ha podido definir con certeza. Una
consideracion practica es que, si el valor de n es mayor a 0.8, entonces el
CPE puede ser considerado como un capacitor y por lo tanto la capacitancia
puede ser estimada a partir de Zo. La Figura 8 muestra los espectros de EIS

y considera un CPE en lugar de un capacitor con diferentes valores de n.

Figura 8. Impedancias de un circuito en serie que considera un CPE con

diferentes valores de n.
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Fuente: Espectroscopia de impedancia electroquimica en corrosion. Mendoza J.

Existen algunos tipos de espectros de impedancia que, en representaciones
de Nyquist, pueden presentar semicirculos en el cuarto cuadrante o bien

pequefios circulos anexos a uno principal, mismos que incluso pueden
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envolver al principal y continuar hasta el segundo cuadrante. Estos
comportamientos han sido asociados a fendmenos de adsorcion - desorcidon
de especies en la superficie del electrodo, fendmenos que alteran el potencial
del electrodo y la velocidad de corrosion del metal. Los circuitos equivalentes
gue han sido propuestos para modelar este tipo espectros de impedancia,
pueden incluir elementos inductivos o bien combinaciones RC con valores

negativos.
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se presenta las diferentes etapas de la metodologia utilizada

para el desarrollo de esta investigacion.

4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realizd una revisién bibliografica por medio de la cual se obtuvo la
informacion necesaria para dar inicio al desarrollo del trabajo.
Posteriormente, se determinaron las variables que se consideraron mas
relevantes en esta investigacion en proceso de electrodeposicion: agitacion,
temperatura, pH, concentracion de chitosan en solucion, tiempo de
electrodeposicion y densidad de corriente. Finalmente, se elabor6 un disefio
experimental preliminar donde se dejaron fijas la agitacion, la temperatura, el
pH y se variaron la concentracion de chitosan, el tiempo de electrodeposicion

y la densidad de corriente.

El rango de esta ultima variable fue escogido con base en resultados de
ensayos iniciales y no con base en consultas bibliograficas. Para este disefio
preliminar la variable respuesta seleccionada fue la resistencia a la
polarizacion de los sustratos recubiertos. Igualmente, se seleccionaron las

técnicas necesarias para la caracterizacion de los recubrimientos obtenidos.
Las técnicas seleccionadas, las variables del proceso de electrodeposicion

tenidas en cuenta y el disefio experimental preliminar pueden ser observadas

en las Tablas 7, 8 y 9 respectivamente.
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Tabla 7. Técnicas Seleccionadas

TECNICA

JUSTIFICACION

Espectroscopia de
electroquimica - EIS

Curvas de Polarizacion

impedancia

Caracteristicas eléctricas del recubrimiento
Resistencia a la polarizaciéon, Impedancias,
Capacitancia de la doble capa, Admitancias e
Inductancias

Difraccién de Rayos X — DRX

Analisis  de composicion de las fases
cristalinas presentes en los recubrimientos

Microscopia Electrénica de Barrido — SEM
Espectrometria de Energia Dispersa — EDS

Morfologia del recubrimiento, andlisis
elemental de las fases presentes en los
mismos.

Determinacién de grupos funcionales sobre

Andlisis de Infrarrojo por Transformada de | la superficie del recubrimiento

Fourier — FTRI (Caracterizacién de  compuestos no
cristalinos).

Espectrometria de fluorescencia de rayos X | Analisis  elemental del recubrimiento

de energia dispersa.

compuesto (Ca/P).

Tabla 8. Variables y constantes del proceso de electrodeposicion.

Variables Rangos Variables Constantes
Independientes Dependientes
Tiempo 3-5 horas
Densidad de 150-250 . . » Agitacion
corriente (mA/cm 2) mA/ cm2 : Re|3|s_ten<;[a ala|, Temperatura
Concentracion de 0.10-0.20 g/L polarizacion. * pH
chitosan ' '

Tabla 9. Matriz de ensayos- Disefio experimental preliminar: 3*

VARIABLE
VARIABLES INDEPENDIENTES RESPUESTA
ENSAYOS | Tiempo Concentracion | Resistencia a la
(Horas) de chitosan (mA/cm 2) polarizaciéon
g/L)
1 3 0,1 150
2 4 0,1 150
3 5 0,1 150
4 3 0,15 150
5 4 0,15 150
6 5 0,15 150
7 3 0,2 150
8 4 0,2 150
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VARIABLE
VARIABLES INDEPENDIENTES RESPUESTA
ENSAYOS | Tiempo Concentraqién I Resistencia a la
(Horas) de chitosan (mA/cm 2) polarizacion
g/L)
9 5 0,2 150
10 3 0,1 200
11 4 0,1 200
12 5 0,1 200
13 3 0,15 200
14 4 0,15 200
15 5 0,15 200
16 3 0,2 200
17 4 0,2 200
18 5 0,2 200
19 3 0,1 250
20 4 0,1 250
27 5 0,1 250
22 3 0,15 250
23 4 0,15 250
24 5 0,15 250
25 3 0,2 250
26 4 0,2 250
27 5 0.2 250

4.2 ADQUISICION DE MATERIALES Y REACTIVOS.

Se utilizaron probetas cilindricas de Ti6Al4V de 12 mm de diametro y 3 mm
de espesor como sustratos para la aplicaciéon de los recubrimientos. Estas
fueron suministradas por la empresa QUIRURGICOS ESPECIALIZADOS
S.A. También se utilizO polvo de chitosan con un porcentaje de
desacetilacion = 75%, el cual fue adquirido por importacion. Los demas
reactivos necesarios para la elaboracién de la solucion a partir de las cuales
se hicieron las electrodeposiciones y los fluidos fisiolégicos simulados (SBF)
en los que se evaluaron electroquimicamente los recubrimientos, fueron

adquiridos en el mercado nacional.
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADQUIRIDOS.

Se realizd la caracterizacion del sustrato seleccionado por medio de un
analisis quimico elemental por la técnica de espectrometria de fluorescencia
de rayos X de energia dispersa. De igual manera, se caracterizé al chitosan
por medio de analisis termogravimétrico (TGA) y analisis de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

4.4 PUESTA A PUNTO DE LAS TECNICAS DE EXPERIMENTAC ION,
CONTROL Y EVALUACION.

Los equipos y celdas necesarios para la preparacion de medios, deposicion
de los recubrimientos compuestos y evaluacion electroquimica de los mismos

fueron los siguientes:

» Medidor de pH 744 Meter para la medicidon del pH inicial de las soluciones
usadas para la electrodeposicién de los sustratos.

» Fuente programable Protek 6100 modo galvanostatico para mantener un
flujo de corriente constante.

» Agitador de laboratorio Shott con superficie de calefaccion vitroceramica
para mantener temperatura y agitacion de solucion constante.

» Celda de corrosion Gamry para la realizacién de los ensayos de evaluacion

electroquimica de los sustratos recubiertos.

4.5 DEPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS.

Con base en el disefio experimental preliminar se determiné la viabilidad de
deposicion de los recubrimientos en las condiciones establecidas. El

procedimiento seguido fue el siguiente:
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1. Pulido de las probetas en lijas 80, 120, 240, 400 y 600.

2. Ataque quimico de las probetas pulidas en una mezcla 1:1:1 de HCI,
H,SO,4 y H0.

3. Limpieza ultrasénica en acetona de las probetas atacadas.

4. Preparacion de soluciones de 1% en peso de chitosan disuelto en solucién
1% en volumen de acido acético, cantidades que posteriormente fueron
adicionadas a soluciones supersaturadas de fosfatos de calcio para obtener
las concentraciones finales deseadas de chitosan en solucion, ver Tabla
10%*. Realizacién de la deposicion electrolitica catédica, galvanostatica de los
recubrimientos compuestos sobre el sustrato de Ti6AI4V a las densidades de
corrientes y tiempos deseados. El pH estuvo en un rango entre 8.3y 8.6,
temperatura de 60°C y agitacion de 600 rpm. Se utilizO un electrodo de
grafito como anodo y los sustratos de Ti6Al4V como catodos. En la Figura 9
se puede observar un esquema general del montaje de celda utilizado.
Luego de este proceso, las muestras fueron retiradas y enjuagadas con agua

destilada y secadas con aire caliente por diez minutos.

Figura 9. Esquema general del montaje de celda utilizado para la
electrodeposicion de los recubrimientos.

30 Bioactivity of calcium phosphate coating prepared by electrodeposition in a modified
simulated body fluid. Ji Ho Park 2006.
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Tabla 10. Composicion de la solucién utilizada para la electrodeposicion de

los recubrimientos

Orden Reactivo Cantidad
1 Agua destilada 1L
2 NacCl 8.844 (g/L)
3 Na,CO3.10H,0 0.388 (g/L)
5 CaCl, 0.308 (g/L)
6 Chitosan 0.10-0.15-0.20 (g/L)

Posteriormente a estas muestras, se les evalué la morfologia de los
agregados, compuestos presentes y respuesta a ensayos electroquimicos en
presencia de un fluido fisiologico simulado. Para este fin, el fluido fisiologico
seleccionado, fue el desarrollado por Kokubo® y sus colaboradores, ver
Tabla 11. Este fluido consiste de un fluido acelular simulado inorganico con
concentraciones ionicas similares a las existentes en el fluido humano. Lo
anterior, fue desarrollado con el fin de reproducir la formacion de apatita
sobre materiales bioactivos in vitro. Este fluido no solo es utilizado para
evaluar la bioactividad de materiales in vitro, sino también para producir

capas de apatita sobre varios materiales en condiciones biomiméticas.

Tabla 11. Concentraciones ionicas del SBF utilizado y del plasma sanguineo

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

% Solutions able to reproduce in vivo surface-structure changes in bioactive. T Kokubo. 1990
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Finalmente, se realizaron ensayos electroquimicos sobre el sustrato sin
recubrir con el fin de obtener un referente de comparacion. En la Figura 10
a), se observa un esquema general de la celda utilizada para las mediciones

electroquimicas y en la 10 b) una imagen del montaje real empleado.

Figura 10. a) Esquema de la celda utilizada. b) Celda plana real utilizada.
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En la Figura anterior, se aprecia que el sistema utilizado para las mediciones
electroquimicas constdé de un equipo galvanostatico/potenciostatico para la
medicion y almacenaje de datos electroquimicos. Igualmente, se contd con
un electrodo de grafito (electrodo auxiliar) que midio los valores de corriente
gue fluyeron en el sistema, un electrodo de calomel saturado (electrodo de
referencia) para la medicién del voltaje y un sustrato recubierto que actud

como electrodo de trabajo.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el disefio
experimental preliminar, disefio experimental final y de los ensayos de

biomineralizacion realizados.

5.1 CARACTERIZACION DE MATERIALES ADQUIRIDOS

5.1.1 Andlisis de composicién quimica del sustrato . Se determiné la
composicién quimica del sustrato por espectrometria de fluorescencia de
rayos X de energia dispersa. En la Tabla 12 se presentan los resultados
obtenidos y los correspondientes valores de composicion quimica para la
aleacion de Ti6Al4V ELI reportada en la norma ASTM F136.

Tabla 12. Composicion quimica del Ti6Al4V

C Fe N H S o .
méx | max | max | Max | max | max | A v Ti
Comp(f,;f)'c'o” — |0183| - — |0342| - | 6102 | 4119 | 88.66
ASTMF136 | 0.08 | 0.25 | 0.05 | 0.012| - | 0.13 %% 3.5-4.5 | Balance

Los resultados obtenidos con la muestra ensayada mostraron que el material

correspondio quimicamente con la aleacion Ti6Al4V ELI-ASTM F136.

5.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA) y analisis de calorimetria de
barrido diferencial (DSC) del chitosan. El TGA determiné el grado de
degradacion térmica del chitosan y las respectivas etapas de dicha
degradacion. Este ensayo fue realizado en una balanza termogravimétrica,
con una velocidad de calentamiento de 10 T/minuto en un rango de
temperatura de 0 a 600 C, en una atmdésfera de nitr 6geno. El andlisis de
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DSC se realiz6 para verificar puntos de fusién a lo largo del calentamiento

Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 11 y 12

realizado.
respectivamente.
Figura 11. Resultados del ensayo de DSC
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El termograma de DSC de la muestra de chitosan present6 un pico amplio
endotérmico cercano a 120 € en la primera parte de la curva, el cual es
atribuido a la evaporacion del agua residual de la muestra. Igualmente se
observé un pico exotérmico alrededor de los 320 C, el cual es atribuido a la

descomposicion del polimero.

Los resultados del TGA realizado a la muestra de chitosan puro mostraron
una pérdida de peso en dos etapas: la primera etapa se encontré entre 42.92
y 81.25 € y mostré6 una pérdida de peso cercana a 9.635%. Esto
correspondié con el pico endotérmico, observado en la grafica DSC,
asociado a la pérdida del H,O absorbido y de enlace o hidratacion del
polimero. La segunda etapa de pérdida de peso, coincidid con el pico
exotérmico de la grafica DSC iniciando a 284.74 € y continuando hasta
326.88 C durante la cual hubo una pérdida de peso de 53.91% relacionada

con el proceso de la degradacién del chitosan.

5.2 CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS

5.2.1 Analisis morfolégico de los recubrimientos. La morfologia de las
fases presentes en los recubrimientos depositados electroliticamente sobre el
sustrato de Ti6Al4V ELI, fueron analizadas por medio de microscopia
electronica de barrido-SEM a las diferentes condiciones mostradas en la
Tabla 13. Las micrografias obtenidas se muestran en las Figuras 13y 14.

Tabla 13. Condiciones seleccionadas para el SEM

VARIABLES INDEPENDIENTES
CONDICIONES Tiempo Concentracion de |
(Horas) chitosan g/L (mA/cm 2)
M2 4 0,10 150
M5 4 0,15 150
M8 4 0,20 150
M14 4 0,15 200
M23 4 0,15 250
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En las imagenes SEM de la figura 13, se muestra la variacion de la
morfologia de los recubrimientos con respecto a la concentracion de chitosan
en solucion (g/L). En estas imagenes se observa que estos recubrimientos
constaron de agregados en formas de copos con dimensiones promedios
entre 3 y 4.5 um, aproximadamente. En estas imagenes también se puede
apreciar que la compactacion de los granos increment6 de 0,1 a 0,15 g/L, p
ara finalmente disminuir en 0,20 g/L de chitosan. Lo anterior indica que a
concentraciones bajas, el chitosan ayudé a la deposicién de los agregados,
pero que a partir de ciertos valores, comenz6 a limitar la formacion de los
mismos, cumpliendo con el modelo propuesto por Stokes-Einstein, cuya
ecuacion (ec.11) se usa para el célculo de la velocidad de iones disueltos en

solucion®?.

Figura 13. Imagenes SEM que muestran la variacion de la morfologia de los
recubrimientos con respecto a la concentracion de chitosan en solucion (t: 4
horas, I: 150 mA/cm?).

a) 0.10 g/L de chitosan 5000X

LieiiaL HMED

Lkl

%2 Movilidad de iones en solucion. Henquin E.
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V = (zeE)/(6T1rn) (11)

Donde

V: velocidad de los iones en solucion.
e: carga del electrén.

E: campo eléctrico.

r: radio del ion.

n: viscosidad de la solucién.
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La ecuacion anterior muestra que la velocidad de los iones en solucién es
inversamente proporcional a la viscosidad de la misma. Teniendo en cuenta
gue un incremento en la concentracion del chitosan en la solucion produce
un aumento en la viscosidad, se deduce que la velocidad de los iones
disueltos disminuye, lo que evita la formacién de nuevos agregados y reduce

la compactacion del depdsito.

Un comportamiento similar encontraron Pang y colaboradores, quienes
observaron en un proceso de deposicion electroforética como al variar la
cantidad de chitosdn a un recubrimiento hibrido de hidroxiapatita y el
biopolimero el peso del recubrimiento incrementaba en los valores bajos

para posteriormente disminuir con el aumento de chitosan, ver Figura 14°.

Figura 14. Variacion del peso del recubrimiento con respecto a al cantidad de

chitosan en solucion.
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Fuente: Electrophoretic deposition of Composite hidroxiapatite-chitosan coatings Pang X,
2006.
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Figura 15. Variacion de la morfologia de los recubrimientos con respecto a la
densidad de corriente (t: 4 horas, 0,15 g/L de chitosan).
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En los SEM de la figura 14, se puede observar la variacion de la morfologia
de los recubrimientos, respecto a la densidad de corriente (mA/cm2). Estos
recubrimientos, también constaron de agregados en formas de copos. Las
dimensiones promedios de estos agregados estuvieron entre 3.6 y 4.8 um.
De igual manera, se pudo apreciar, como el tamafio promedio de los
agregados tendio a crecer con el incremento de la densidad de corriente.
Esto se debhié a que a mayores densidades de corriente se incremento la
cinética de las reacciones sobre el catodo y se aceleraron los procesos de

deposicién de los recubrimientos™.
Estos resultados pueden ser comparados por los planteados por Seiji Ban®®
qguien también observé que un incremento en la densidad de corriente

aumentaba el tamafio de los agregados formados, ver Figura 16.

Figura 16. Resultados encontrados por Seiji Ban

12.9 mA/cmz?

Fuente: Morphology and microstructure of electrochemically deposited calcium phosphates in
a modified simulated body fluid. Seiji Ban 1998

% Morphology and microstructure of electrochemically deposited calcium phosphates in a
modified simulated body fluid. Seiji Ban 1998
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5.2.2 Analisis de la composicion quimica de los re  cubrimientos : La
composicién quimica de los recubrimientos depositados electroliticamente
sobre el sustrato de Ti6AI4V ELI, se obtuvieron mediante ensayos de
espectroscopia de energia dispersa-EDS a las diferentes condiciones
mostradas en la Tabla 14. Los espectros de EDS obtenidos se muestran en
la Figura 17.

Tabla 14. Condiciones seleccionadas para EDS

VARIABLES INDEPENDIENTES
CONDICIONES . —
Tiempo Concentracion de |
(Horas) chitosan g/L (mA/cm 2)
2 4 0,1 150
5 4 0,15 150
8 4 0,2 150

En los resultados obtenidos de composicion quimica de los recubrimientos
electrodepositados a diferentes condiciones se observa la presencia de
elementos, tales como Ti, V y Al pertenecientes al sustrato metalico. También
se encontraron elementos de Ca, Py O, los cuales pudieron estar formando
algun fosfato de calcio precipitado en el proceso de electrodeposicion.
Ademas, se encontraron otros elementos, tales como Na y Cl presentes en
la solucion utilizada para la deposicion de los recubrimientos, o el SBF
utiizado para la evaluacion electroquimica, los cuales podrian estar
formando compuestos de halita (NaCl). También se observa la presencia de
carbono. Este puede provenir de cuatro fuentes, principalmente: de los
carbonatos presentes en la soluciones de electrodeposicion, del SBF
utilizado, de la molécula de chitosan o, finalmente, de particulas de grafito
transportadas electroforéticamente como productos de la degradacion del
anodo en el proceso de electrodeposicion. Por dltimo, las relaciones Ca/P

obtenidas para las condiciones mostradas son 1.81, 2.02 y 1.82
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respectivamente. Estos valores no corresponden con algun tipo de fosfato de
calcio obtenible por medio de precipitacién acuosa, lo cual induce a creer que
existe un exceso de calcio y que este puede corresponder con la
precipitacion de algun hidroxido de calcio en el recubrimiento que esté

incrementando la relacion Ca/P.

5.2.3 Analisis de DRX para la determinacion de los compuestos
presentes en los recubrimientos.  Con el fin de determinar los compuestos
cristalinos presentes en los recubrimientos depositados electroliticamente
sobre el sustrato de Ti6Al4V, se realizé ensayos de DRX a las diferentes
condiciones mostradas en la Tabla 15. Para la identificacion de los
compuestos, se realiz6 un analisis cualitativo de las fases presentes en las
muestras mediante comparacién del perfil observado, con los perfiles de
difraccién reportados en la base de datos PDF-2 del Internacional Center for
Diffration Data (ICDD). Los difractogramas a diferentes densidades de

corriente se muestran en la Figura 18.

Figura 17. Espectros EDS de las muestras analizadas.
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Tabla 15. Condiciones de las muestras ensayadas con DRX

VARIABLES
VARIABLES INDEPENDIENTES RESPUESTA

ENSAYOS | Tiempo anceqtraqon | Compuesto

e chitosan
(Horas) (mA/cm 2) detectado
g/L

Condicién 9 5 0,2 150 Hidroxiapatita
Condicién 18 5 0,2 200 Hidroxiapatita
Condicion 27 5 0.2 250 Hidroxiapatita

En los difractogramas obtenidos, se observan picos de hidroxiapatita (HA) en

20 = 32, 41, 75 y 78° De igual manera se observa la presencia de titanio (Ti)
perteneciente al sustrato en 26 = 36 y 39°
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Figura 18. Patrones de DRX de las muestras analizadas.
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5.2.4 Andlisis electroquimico de los sustratos recu
preliminar:
electroquimica con el fin de determinar la resistencia a la polarizacion de los
sustratos recubiertos a las diferentes condiciones del disefio preliminar. La
celda electroquimica utilizada para este fin contuvo un electrodo de calomel
saturado como electrodo de referencia, un electrodo de grafito como
electrodo auxiliar y los sustratos recubiertos como electrodo de trabajo. El
rango de frecuencia utilizado iba desde 10° Hz hasta 102 Hz. Los valores
de Rp reportados en la Tabla 16, fueron obtenidos mediante esta técnica

para las condiciones del disefio preliminar fueron calculados a partir de los

biertos en el disefio

se realiz6 los analisis por espectroscopia de impedancia

diagramas de Bode reportados en el Anexo y utilizando la Ecuacién 9.

Tabla 16. Resultados de Rp del disefio preliminar

VARIABLES INDEPENDIENTES Q/éA\SRIJGEIéI'EI'A
Muestras Tiempo Concer)tragién |
(Horas) de cglltlc_)san (mA/em 2) Rp (Ohm)
1 3 0,1 150 9730
2 4 0,1 150 27767
3 5 0,1 150 17545
4 3 0,15 150 27449
5 4 0,15 150 9385
6 5 0,15 150 12034
7 3 0,2 150 4249
8 4 0,2 150 19461
9 5 0,2 150 16779
10 3 0,1 200 26679
11 4 0,1 200 23609
12 5 0,1 200 18797
13 3 0,15 200 5678
14 4 0,15 200 6288
15 5 0,15 200 8877
16 3 0,2 200 9904
17 4 0,2 200 22442
18 5 0,2 200 14822
19 3 0,1 250 7741

59




Muestras VARIABLES VARIABLE Muestras VARIABLES
INDEPENDIENTES | RESPUESTA INDEPENDIENTES

21 5 0,1 250 4210

22 3 0,15 250 6086

23 4 0,15 250 6288

24 5 0,15 250 5305

25 3 0,2 250 11038

26 4 0,2 250 9233

27 5 0,2 250 7917

5.3 ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS.

El andlisis estadistico de los datos se hizo utilizando un software estadistico.
Por medio de este software se determiné la influencia de las variables del
proceso de electrodeposicion sobre la resistencia a la polarizacion de los
recubrimientos. En la Figura 17 se  muestra el grafico de Pareto
estandarizado para la variable Rp obtenido de acuerdo con los ensayos

realizados, segun el disefio experimental preliminar propuesto.

Figura 19. Diagrama de Pareto.
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5.3.1 Correlacion experimental. A continuacion se presenta las
correlaciones experimentales encontradas y ajustadas a los datos
mostrados en la Tabla 15 y sus correspondientes R?.

<> Disefio experimental preliminar de 3 2.

Rp = -15899,9 + 33091,8*Tiempo - 884544,0*Chitosan + 414,457* -
4197,18*Tiempo? + 29874,3*Tiempo*Chitosan - 20,6078*Tiempo*l +
2,17478E6*Chitosan  + 335,538*Chitosan *| - 1,13883*°

R?>=47,19 %

El valor estadistico R? indica que el modelo asi ajustado explica el 47,19%
de la variabilidad en Rp. Este valor puede ser considerado bajo, pero debe
entenderse gque esta ajustando el comportamiento de tres variables en tres
niveles. Por lo anterior, y teniendo en cuenta que el tiempo es la variable de
menor influencia en la Rp, segun diagrama de Pareto, se plantea a
continuacién un disefio experimental de dos variables y tres niveles (23, el
cual ajusto los valores de Rp obtenidos a un tiempo de 4 horas, tiempo en el
cual se obtienen en promedio, los mayores valores de Rp, mostrados en la
tabla 15.

X Disefio experimental de 2 *(t: 4 horas).

Rp = 110600,0 - 1,59249E6*Chitosan] + 295,003  +
5,28767E6*[Chitosan] 2 - 318,417*[Chitosan]*l - 0,787851*1

R?> =91.27 %

En este caso, el valor estadistico R indica que el modelo asi ajustado

explica el 91,27 % de la variabilidad en Rp.
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5.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES

Los resultados obtenidos en el disefio experimental preliminar permiten

concluir lo siguiente.

% Se corrobor6 que el sustrato metalico utilizado en esta investigacion
corresponde quimicamente con el requerido en la norma ASTM F136.

% Los resultados de DRX mostraron la presencia de hidroxiapatita en los
recubrimientos, lo cual demuestra que el rango de densidad de
corrientes utilizado permita la deposicién de fosfatos de calcio.

% Valores bajos de concentracion de chitosan facilitan la deposicion de
agregados de fosfatos de calcio, valores altos la inhibe esta
deposicion.

%+ Se obtuvo correlaciones estadisticas entre las variables del proceso

de electrodeposicion: densidad de corriente, concentracion de

chitosan y tiempo de deposicidon con la resistencia a la polarizacién de

los sustratos.

5.5 ISENO EXPERIMENTAL FINAL.

Debido a que uno de los objetivos especificos de esta investigacion fue
evaluar la influencia del chitosan en las propiedades electroquimicas de los
recubrimientos electrodepositados, se planted un disefio experimental final
donde se pudiera apreciar mas ampliamente esta influencia. Para lo anterior,
se dejaron fijas las variables de tiempo y densidad de corriente en los valores
donde generalmente se obtuvieron las Rp mas altas en el disefio
experimental preliminar. El disefio experimental final planteado se muestra
en la Tabla 17.
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Tabla 17. Disefio experimental final

VARIABLE
N VARIABLES INDEPENDIENTES RESPUESTA
Condiciones - —

Tiempo | Concentracion de

(Horas) | (mA/cm 2) Chitosan g/L
1 0.05 Compuestos
2 0.10 Presentes,

Rp,

3 4 200 0.15
4 0.20
5 0.25

5.5.1 Andlisis de DRX de los recubrimientos en las condiciones del
disefio final. Con el fin de determinar los compuestos cristalinos presentes
en las condiciones finales y el efecto de la concentracion de chitosan sobre la
cristalinidad de los recubrimientos, se realizO ensayos de DRX a tres
concentraciones de chitosan diferentes: 0.05, 0.15 y 0.25 ¢g/L. Los
difractogramas de los tres recubrimientos se muestran en las Figura 20 y 21,
mientras que las fases cristalinas detectadas son indicadas en la Tabla 18.

Tabla 18. Condiciones de las muestras ensayadas con DRX

g/L de Compuestos
o Nombre
chitosan presentes

i CagHz(PO4)6.5H20'
005 | NaCOa..H,0
® Ca5(PO4)3OH

« Fosfato octacalcico pentahidratado (OCP)
» Hidroxiapatita (HA)

» CagH,(PO4)s.5H,0- » Fosfato octacélcico pentahidratado (OCP)

0,15 ) ) .
» Cas(PO,);0H * Hidroxiapatita (HA)

* [Fosfato octacalcico pentahidratado (OCP)

0.25 » Cas(PO,);0H
35(PO4)s * Hidroxiapatita (HA)

Los difractogramas de DRX observados en la Figura 18, muestran la
presencia de hidroxiapatita y fosfato octacélcico en las tres condiciones

evaluadas.
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Figura 20. Resultados deDRX de las muestras analizadas en el disefio

experimental final.
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Figura 21. Superposicion de picos maximos de HA detectados
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Para la evaluacibn cualitativa del indice de cristalinidad de los

recubrimientos, se utilizé el criterio del ancho del pico a la altura media

(FWHM) de la curva de difracciéon®*, con el fin de corroborar la veracidad o

falsedad de la hipotesis planteada. Este criterio se basa en el ancho del

% Elements of X — ray diffraction. Cullity B. 1967.
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pico, a la altura media de la intensidad de la curva de difraccion, el cual se
incrementa cuando el tamafio de los cristales decrece, es decir, el ancho de
la curva se incrementa cuando se disminuye la cristalinidad del depésito. Con
base en lo anterior y utilizando la reflexion de maxima intensidad de la
hidroxiapatita detectada en los difractogramas, observada a 40,2°< 280 <
40,89 de la figura 21, se puede decir de forma c omparativa, que existe una
disminucién en la cristalinidad del recubrimiento cuando se incrementa la

cantidad de chitosan en la solucion.

5.5.2  Analisis Infrarrojo por Transformada de Fou rier (FTIR) de los
sustratos recubiertos de acuerdo al disefio final: se realiz6 un analisis por
FTIR a una muestra de chitosan pura, e igualmente a muestras obtenidas
con porcentajes de chitosan de 0.05, 0.15 y 0.25 g/L, para determinar por
medio de sus espectros, las bandas correspondientes a las tensiones de los
grupos funcionales presentes con el fin de corroborar la presencia del
polimero en los recubrimientos depositados. Los resultados obtenidos se

presentan en las Figuras 22 y 23.

Figura 22. Espectro FTIR del chitosan puro.
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En el espectro de infrarrojo del chitosan puro observado en la Figura 22 se

pudo observar lo siguiente:

Bandas de intensidad media correspondientes a vibraciones de
estiramiento NH, ubicadas en la regién de 3500-3400 cm™ traslapadas con
las bandas de vibracién de alargamiento del OH entre 3700 y 3000 cm™ y
la banda de absorcion de intensidad media a fuerte relativas de
vibraciones de deformacion del grupo amino a una frecuencia entre 1650-
1580 cm™.

Bandas de alargamiento del CH, en la regién de 3000 a 2800 cm™.
Bandas de flexién del NH, en la regién de 1650 a 1580 cm™.

Bandas de flexién del enlace C-OH en el rango de 1450-1300 cm™.
Bandas de absorcién de intensidad media a débil para el enlace C-N de

las aminas alifaticas primarias en la regién de 1250 a 1020 cm™.

Figura 23. Espectros FTIR de las muestras analizadas.
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En la Figura 23, correspondiente a los espectros de infrarrojo de los sustratos
recubiertos a diferentes concentraciones de chitosan, se puede observar la
presencia de las bandas propias de los enlaces pertenecientes al NHy, lo
cual corrobora la presencia del polimero en los recubrimientos. Por otro lado,
también se pudo apreciar un pico a 1030 cm™, correspondiente al enlace
PO, el cual proviene de los fosfatos de calcio presentes.

Con lo anterior se confirma la deposicion de los recubrimientos compuestos
de fosfatos de calcio y chitosan a las condiciones seleccionadas en este
disefio final, y muy probablemente en el disefio experimental preliminar.
Estos resultados difieren de las suposiciones planteadas por Wang y col.”,
quienes no recomiendan emplear valores de densidad de corriente
superiores a 5 mA/cm? para la obtencion de estos recubrimientos
compuestos, debido al efecto inhibidor del chitosan que se observa cuando
se aumenta la densidad de corriente, lo cual evita la formacion del

recubrimiento compuesto.

5.5.3 Analisis electroquimico de los sustratos re  cubiertos en el disefio
final. En esta seccidbn se presentan los resultados de los ensayos
electroquimicos obtenidos con las muestras depositadas en el disefo

experimental final.

X Curvas potenciodinamicas de extrapolacion Tafel. Con el objetivo
de evaluar el efecto de la cantidad de chitosan en solucién sobre la corrosion
de las muestras recubiertas, se realizaron ensayos de polarizacion
potenciodindmica al disefio final. Los resultados obtenidos son mostrados en

la Figura 24.
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Figura 24. Curvas de polarizacion potenciodinamicas a diferentes

concentraciones de chitosan.
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En la Figura 24, se observa que los materiales obtenidos a las diferentes
condiciones poseen potenciales de corrosion en un rango de -0,5y -0,7
voltios versus el electrodo de calomel. Con base en esta Figura y la relacion
existente entre la energia libre de Gibbs y el potencial necesario para
promover reacciones de oOxido-reduccion en una celda electroquimica
(Ecuacién 9), segun la cual, un material es mas estable entre mas positivo es
el potencial de corrosion, se deduce que la tendencia a la degradacién de los
materiales obtenidos, disminuye en el siguiente orden de concentracion de
chitosan: 0,05 - 0,10 - 0,15 - 0,25 - 0,20 g/L.

AG = -nFE (12)

X Espectroscopia de impedancia electroquimica . Con el fin de
determinar  algunos parametros electroquimicos tanto de los procesos
faradaicos como de los no faradaicos que ocurrieron en la interfase sustrato-
recubrimiento-electrolito, se realizaron ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) a los sustratos recubiertos en las diferentes
condiciones del disefio experimental final. Los valores obtenidos mediante

esta técnica son reportados en la Tabla 19 y la variacion de la Rp con
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respecto a la concentracion de chitosan, se muestra en la Figura 25. De igual
manera, los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos para cada condicion son

mostrados en la Figura 26.

Tabla 19. Resultados de Rp del disefio experimental final.

g/L de chitosan Rp (Q)
0.05 11636,55
0.10 12460,05
0.15 11059,353
0.20 9605,20
0.25 9549,51

En la Figura 25, se observa que la Rp de los materiales obtenidos incrementa
inicialmente desde 0,05 hasta 0,1 g¢/L, para posteriormente disminuir con el
aumento de la cantidad de chitosan en solucion. Este incremento inicial se
deberia a la mayor compactacion de los recubrimientos con valores bajos de
concentracion de chitosan, observado en la figura 13. Por otro lado, con base
en los resultados de cristalinidad obtenidos en los DRX de la figura 21, se
deduce que la degradaciéon de estos materiales, es afectada por la reduccion
de la cristalinidad, causada por el incremento del chitosan en solucién, lo cual

valida la hip6tesis planteada en el desarrollo de esta investigacion.

Figura 25. Variacion de la Rp, respecto a la concentracion del chitosan.
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Por otro lado, para la realizacién del analisis de los diagramas de Bode y
Nyquist obtenidos a partir de los ensayos de EIS, el espectro de impedancia
fue dividido en tres regiones:

* Region de altas frecuencias: f > 1000 Hz.

» Region de medias frecuencias: 1< f <1000 Hz.

* Region de bajas frecuencias: f < 1 Hz.

Los valores de 1ZI en el limite superior de la region de alta frecuencia, con un
angulo de fase cercano a cero, correspondié a los valores de resistencia
ohmica del electrodo, Rq, el cual incluyé los siguientes parametros:
resistencia del electrolito, geometria de la celda, impedancia de los
conductores y del electrodo de referencia. En la region de baja frecuencia, se
detectaron los procesos de transferencia de carga, transferencia de masa
(migracion y difusién) u otros procesos que tuvieron lugar en la interfase
pelicula-electrolito o en el interior de los poros de la pelicula superficial. En
la region de frecuencias intermedias, se observa el angulo de fase maximo y
la pendiente de la gréfica Log IZI vs. Log f cercana a -1. Estos valores de
impedancia correspondieron al comportamiento capacitivo del electrodo y

describieron a las propiedades dieléctricas de la pelicula superficial®.

Figura 26. Diagramas de Bode y Nyquist obtenidos en el disefio experimental
final.
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En los diagramas de Bode y Nyquist para 0.05 g/L de chitosan en solucién,
se aprecian dos constantes de tiempo. Una a altas frecuencias, T, con un

angulo de fase maximo de = -49°la cual reveld la presencia de una superficie
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externa irregular, como las observadas en las Figuras 9 y 11 y otra a
intermedias y bajas frecuencias, T, con un angulo de fase méaximo de = -55°
la cual indica la presencia de un estrato compacto y continuo
electroquimicamente con el sustrato. Por otro lado, 7" esta relacionado con
el caracter conductor del estrato compacto en la interfase metal-electrolito,
mientras que t" describe los procesos al interior de las irregularidades de la
superficie externa, en la interfase recubrimiento-sustrato, al igual que la
difusién dentro de las irregularidades o poros a través del recubrimiento. El
incremento en el valor del angulo de fase en frecuencias intermedias indica
un incremento en la resistencia del material debido a la compactacion del
mismo, ya que se reduce la transferencia de carga de la superficie al

electrolito.

En los diagramas de Bode y Nyquist para 0.10 g/L de chitosan en solucién,
también se aprecian claramente la presencia de dos constantes de tiempo:
™F, con un &ngulo de fase maximo de = -67°y T, con un angulo de fase
maximo de = -38° igualmente asociadas a una superficie extern a irregular y
a un estrato compacto y continuo al interior del recubrimiento
respectivamente. La reduccion en el valor del angulo de fase a frecuencias
intermedias, indica un valor de resistencia mayor, debido a la precipitacion al
interior de las irregularidades de compuestos de fosfatos de calcio, halita u
otros, como los reportados en los resultados de DRX, provenientes de la
reaccion de los diferentes iones en solucion presentes en el SBF utilizado
para la evaluacion electroquimica (Tabla 10).

Las graficas de Bode para 0.15 y 0.25 g/L de chitosan en solucion poseen un
comportamiento similar a la de 0.05 g/L, es decir, un incremento en el valor
del méximo en el angulo de fase asociado con un incremento en la

resistencia por la compactacion del recubrimiento. En estos casos, los
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valores de los angulos de fase maximos para 7"y 1" son = -39°y -56° para

0.15g/Ly=-9°y -57° para 0.25 g/L respectivamente.

Por otro lado, la grafica de Bode para 0.20 g/L de chitosan tiene un
comportamiento similar a la de 0.05 g/L, ya que igualmente se observa una
reduccion en el angulo de fase maximo desde altas frecuencias = -61 a
intermedias y bajas frecuencias = -52, asociada con la reduccion en la

transferencia de carga en las superficies de las irregularidades.

Los materiales obtenidos a diferentes concentraciones de chitosan en
solucion pueden ser simulados por medio de un circuito eléctrico que
describe el comportamiento de las interfases sustrato metalico—
recubrimiento, recubrimiento—electrolito, como el presentado en la Figura 27.
Los valores de los elementos componentes de este circuito estan dados en la
Tabla 20 y fueron calculados a partir de las graficas de Bode mostradas en la

Figura 26.

Figura 27. Circuito equivalente para las muestras de la Figura 26.
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(Disefio final).

Tabla 20. Valores de los elementos del circuito equivalente propuesto

PARAMETROS Muestras (g/L de chitosan)

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Rsin. (Q) 8,06 16,48 12,99 10,29 18,19
Rext. (Q) 563,10 867,34 99,18 602,33 1529.03
Rint. (Q) 7443,43 11414,22 6728,20 4037,42 4393,18
Rp. (Q) 11636,55 | 12460,05 11059,35 9605,20 9549,51
Cext. (UF) 1,486 5,192 8,234 1,699 130,758
Cint. (uF) 14,236 82,665 54,511 7,949 390,514
Ny 0,6778 0,7739 0,6185 0,7575 0,7491
P} 0,4576 0,2364 0,5413 0,3421 0,5481

El circuito equivalente observado en la Figura 27, consta de una resistencia
de la solucién (Rs), un elemento de fase constante (EFC 60 Cext.) y una
resistencia externa asociados respectivamente con los procesos capacitivos
y resistivos del estrato poroso externo. Por Ultimo, se observa un pequefio
circuito RC (EFC 6 Cint. y Rint.) en serie con la resistencia externa que
estrato compacto del

representa el comportamiento eléctrico del

recubrimiento.

5.6 ESTUDIOS DE BIOMINERALIZACION POR INMERSION EN FLUIDO
FISIOLOGICO SIMULADO.

Para evaluar la incidencia de un proceso de biomineralizacion, o la capacidad
de los recubrimientos obtenidos, de formar una capa de fosfato de calcio
sobre su superficie o incrementar la cantidad de los ya presentes, sobre la
morfologia y algunas propiedades electroquimicas, se realizaron analisis por
SEM, ensayos de polarizaciébn potenciodindmica y EIS a las muestras
sumergidas en SBF a diferentes tiempos (0, 7, 14, 21 y 28 dias de
inmersion). Las condiciones para la electrodeposicion de las muestras

fueron: 4 horas, 200 mA/cm? y 0,20 g/L de chitosan en solucién. La
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biomineralizacién se realiz6 a una temperatura de 37 °C utilizando el SBF
descrito por Kokubo. Los resultados obtenidos en esta caracterizacion son

mostrados a continuacion.

5.6.1 Analisis morfolégico de los recubrimientos: La variacion de las
caracteristicas morfolégicas de los recubrimientos depositados con el tiempo
de inmersién en SBF, es mostrada en la Figura 28.

De 7 a 14 dias de inmersion se aprecia un incremento en la compactacion
de los recubrimientos, lo cual redujo la heterogeneidad del recubrimiento. En
21 dias de inmersion, se observa la presencia, a altos aumentos, de grietas
en los granos producidos, quizas por la aparicion de esfuerzos internos
causados por la alta compactacion de los granos. Esta alta compactacion se
corrobora con las grietas de secado observadas, las cuales fueron
posiblemente producidas cuando el agua se abri6 paso a través del
recubrimiento en el secado de las muestras, posterior a la biomineralizacion.
En 28 dias de inmersién, se aprecid una reduccion de los agregados por la
posible disolucién o desprendimiento del recubrimiento.

Figura 28. Variacion de la morfologia de los recubrimientos con el tiempo de

inmersion.
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5.6.2 Curvas potenciodinamicas de extrapolacion Ta  fel: con el objetivo
de evaluar el efecto del tiempo de biomineralizacién sobre la corrosion de las
muestras recubiertas, se realizd la polarizacion potenciodinamica a las
muestras biomineralizadas. Los resultados obtenidos son mostrados en la
Figura 29.
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Figura 29. Curvas de polarizacion potenciodinamicas a diferentes dias de

biomineralizacion.
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En la Figura 29, se observa que la estabilidad termodindmica de estos
materiales se incrementa ligeramente de 0 a 7 dias y sigue incrementando
hasta un maximo de 14 dias, luego decae continuamente a 21 y 28 dias.
Este comportamiento es debido la compactacion del recubrimiento entre 0 y
14 dias de inmersion lo cual incrementa la resistencia a la degradacion de los
recubrimientos, para posteriormente, a causa de disminuciones locales en el
pH superficial, disolverse el grupo amino y desfavorecer la adsorcion de
iones calcio y fosfatos, factor que puede incidir en la reduccion de la

resistencia de los materiales en el siguiente lapso de tiempo.

5.6.3 Espectroscopi a de impedancia electroquimica. Con el fin de
determinar el efecto del tiempo de biomineralizacidon en algunos parametros
electroquimicos, se realizaron ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) a los sustratos recubiertos. Los valores de Rp obtenidos
mediante esta técnica son reportados en la Tabla 21 y la variacion de la Rp
con respecto a la concentracion de chitosan se muestra en la Figura 30. De
igual manera, los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos a cada condicion
son mostrados en la Figura 31.
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Tabla 21. Resultados de Rp de las muestras biomineralizadas

Dias sumergidas en SBF Rp (Q)
0 9605,20
7 11503,80
14 151149,72
21 96198,14
28 31283,94

Figura 30. Variaciéon de la Rp con el tiempo de inmersién en SBF.
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En la Figura 30, se muestra la variacion de la Rp con el tiempo de inmersién
en fluido fisioldégico simulado en el proceso de biomineralizacion. Se aprecia
que la Rp incrementa desde 0 dias hasta un valor maximo obtenido en 14
dias, para posteriormente disminuir continuamente hasta los 28 dias de
inmersion. Estos resultados concuerdan con la tendencia en la estabilidad
termodinamica observada en el ensayo de polarizaciéon potenciodinamica
mostrados en la Figura 29. Por otro lado, se observa que a pesar de la
disminucién de los valores de Rp después de 14 dias de inmersion, los
valores de este parametro son mayores que el del recubrimiento sin

inmersion. Esto demuestra el caracter protector de los depdsitos obtenidos
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por el proceso de biomineralizacién, los cuales al formarse reducen la

transferencia de carga en el recubrimiento, reduciendo la degradacion de los

mismaos.

Figura 31. Diagramas de Bode y Nyquist obtenidos a diferentes tiempos de

biomineralizacién por inmersién en SBF.
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En la Figura 31, se puede observar la variacion del comportamiento
electroquimico de los sustratos recubiertos en presencia de SBF a diferentes
tiempos de biomineralizacion. En ella, se aprecian dos tipos de
comportamientos asociados con los diferentes sustratos recubiertos. Por un
lado, en tiempos de inmersion de 0, 14 y 28 dias se observa la presencia de
dos constantes de tiempo en los materiales, una asociada con una superficie
externa irregular perteneciente al depdsito formado por el proceso de
biomineralizacion y otra con una superficie interna compacta. Por otro lado,
en tiempos de inmersion de 7 y 21 dias, se observa la presencia de tres
constantes de tiempo las cuales estarian asociadas con la presencia de una
superficie biomineralizada irregular externa en contacto con el electrolito, un
estrato interno compacto en la interfase sustrato — recubrimiento y otra
asociada con los fenomenos de transferencia de carga que ocurren la
interfase pelicula-electrolito o al interior de los poros de la pelicula
superficial.
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Los caracteristicas de los materiales obtenidos a diferentes tiempos de
inmersion en SBF pueden ser simulados por medio de un circuito eléctrico
como el mostrado en la Figura 32. Los valores de los elementos

componentes de estos circuitos son dados en la Tabla 22.

Figura 32. Circuito equivalente para las muestras de la Figura 29.
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Tabla 22. Valores de los elementos del circuito equivalente propuesto

(Biominneralizacion)

PARAMETROS Dias de inmersiéon en SBF
0 7 14 21 28
Rsln. (Q) 10,29 16,89 24,74 25,47 20,92
Rext. (Q) 602,33 547,43 40835,42 56,78 7203,07
Rint. (Q) 4037,42 | 4917,48 7560,45 12743,93 | 22532,79
Rtc. (Q) 7314,88 81413,73
Rp. (Q) 9605,20 | 11503,80 | 155149,72 | 96198,14 | 31283,94
Cext. (QF) 1,699 0,148 0,779 0,0785 19,680
Cint. (QF) 7,949 1,521 102,565 3,539 50,103
Ctc. (QF) 741,5 146,46
N1 0,7575 0,4501 0,6773 0,9253 0,6946
N2 0,3421 0,3380 0,4339 0,4703 0,2307
N3 0,4906 0,5647
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El circuito equivalente observado en la Figura 32, consta de una resistencia
de la solucién (Rs), la cual se encuentra en serie con dos circuitos RC, uno
externo (EFC 6 Cext. y Rext.) asociado con los procesos capacitivos y
resistivos del estrato irregular producto de la biomineralizacion y otro interno
(EFC 6 Cint. y Rint.) que representa el comportamiento eléctrico del estrato

compacto del recubrimiento.
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6. CONCLUSIONES

s Se logr6 la produccidn por electrodeposicion, de recubrimientos
compuestos de fosfatos de calcio/chitosan en los rangos de variables
utilizados. Esto se corrobora con los resultados de DRX e infrarrojo, los
cuales mostraron, respectivamente, la presencia de hidroxiapatita y enlaces
pertenecientes a los grupos funcionales presentes en las unidades basicas

del chitosan.

¢+ En un rango de valores superiores a 0,10 g/L de chitosan, el incremento
de la cantidad de chitosan en la solucion inicial produjo una disminucion en la
resistencia a la polarizacion a causa de la reduccion de la cristalinidad de los

recubrimientos depositados.

“ ElI comportamiento observado en los diagramas de Bode y Nyquist de los
recubrimientos en presencia del fluido fisiolégico seleccionado, pueden ser
interpretados por medio de un modelo de doble estrato, el cual consiste de

un estrato interno compacto y un estrato externo irregular.

% Tiempos de inmersion en SBF mayores a 14 dias disminuyeron la Rp de
los materiales ya que la alta compactacion de los recubrimientos indujo a la

aparicion de grietas en los mismos.

% El incremento en los valores de resistencia a la polarizacion de los
sustratos biomineralizados con respecto a un tiempo de 0 dias de inmersion
es debido a que los depdsitos formados actian como barreras protectoras
qgue disminuyen el transporte idnico al interior de los recubrimientos y por

ende la degradacion de los mismos.
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% Las micrografias obtenidas por SEM muestran recubrimientos con
superficies irregulares, lo cual sumado a la presencia de fosfatos de calcio y
chitosan en los recubrimientos, hacen pensar que éstos pueden tener un

buen desempefio en ensayos de citocompatibilidad.
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7. RECOMENDACIONES

Para el desarrollo de futuras investigaciones relacionadas con el tema tratado

en este trabajo se recomienda lo siguiente:

¢ Evaluar el efecto del chitosan en la adherencia de los recubrimientos para

asi poder plantear posibles relaciones con los resultados de Rp obtenidos.

+ Realizar ensayos de citocompatibilidad a los materiales obtenidos con el

fin de evaluarles el desempefio como biomateriales.
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