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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA FORMACION DE APATITA SOBRE UNA SUPERFICIE
BIOCERAMICA OBTENIDA POR ELECTRODEPOSICION CATODICA Y PATRONADA POR
LITOGRAFIA LASER *

AUTORES: Susana Andrea Forero **
Lizeth Johana Sanchez **

PALABRAS CLAVES: Biomateriales, Nanotecnologia, patronamiento, aleaciones TI6AI4V,
recubrimientos bioceramicos, litografia laser.

DESCRIPCION:

En esta investigacién se obtuvieron recubrimientos de fosfatos de calcio sobre el sustrato de la
aleacion Ti6Al4V ASTM F-136, el cual fue previamente preparado superficialmente por desbaste,
decapado quimico y bafio ultrasénico, buscando aumentar la rugosidad y asi asegurar una mejor
adherencia de los depdésitos. Estos recubrimientos se obtuvieron por electrodeposicion catddica a
unas condiciones establecidas de voltaje a 12 V, temperatura de 60 °C, agitaciéon de 700 rpm.
Posteriormente se les realiz6 un tratamiento térmico a diferentes temperaturas (550, 650 y 750 °C),
con el fin de cristalizar la apatita para mejorar su bioactividad. Estos depésitos fueron
caracterizados quimica y morfoldgicamente por SEM-EDS, FT-IR y DRX, encontrando que
correspondian a hidroxiapatita. Para generar sitios activos sobre la superficie, esta fue patronada
por medio de la técnica de litografia laser, evaluando la morfologia de estos patrones por SEM.
Adicionalmente se realizaron pruebas de Biomineralizacion, dejando las probetas en inmersion
durante 7 dias en SBF, buscando obtener una mayor formacion de apatita en la superficie.
Finalmente se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a
temperatura ambiente, empleando una solucién corporal simulada (SBF) con diferentes
concentraciones de Ca, ajustando los resultados a la isoterma de Langmuir, con el fin de evaluar la
capacidad de adsorcion de Ca del recubrimiento biocerdmico patronado, la cual indica una
reactividad favorable de la superficie para su aplicacién como biomaterial.

* PROYECTO DE GRADO
** Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Director: PhD Dario Yesid Pefia Ballesteros Codirector: PhD Hugo Armando Estupifian.
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ABSTRACT

TITTLE: EVALUATION OF THE FORMATION ON A SURFACE APATITE BIOCERAMIC
OBTAINED BY CATHODIC ELECTRODEPOSITION AND PATTERNED BY LASER
LITHOGRAPHY *

AUTHORS: Susana Andrea Forero **
Lizeth Johana Sanchez **

KEYWORDS: Biomaterials, Nanotecnology, patterned, alloys Ti6Al4V, bioceramics coatings, Laser
Lithography.

DESCRIPTION:

In this research were obtained calcium phosphate coating on Ti6AI4V alloy substrate ASTM F-136,
which was previously prepared by roughing the surface, chemical etching and an ultrasonic shower,
looking for a way to increase the roughness and ensure a better adherence of deposits. These
coatings were obtained by cathodic electrodeposition to established conditions at voltage 12V,
temperature 60°C and agitation of 700rpm. They were then thermally treated at different
temperatures (550, 650 and 750 ° C) to crystallize the apatite to improve its bioactivity. These
deposits were characterized chemically and morphologically by SEM-EDS, FTIR and XRD, finding
that clearly corresponded to hydroxyapatite. To generate active sites on the surface, this was
through laser lithography technique, testing the morphology of these patterns by SEM.
Biomineralization tests were performed, leaving the samples for 7 days immersion in SBF, to
achieve a great apatite formation on the surface. Finally, tests were performed electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) at room temperature, using a simulated body solution (SBF) with
different concentrations of Ca, fitting the results to the Langmuir isotherm, to evaluate the capacity
of Ca adsorption of patterned bioceramic coating, which indicates a positive reactivity to the surface
for his application as biomaterial.

* DEGREE PROJECT
** Phisycal Chemical Engineeries Faculty. School of Metallurgical Engineering. Director: PhD Dario
Yesid Pefia  Codirector: PhD Hugo Armando Estupifian.
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INTRODUCCION

En la sociedad actual, debido al desarrollo de nuevas enfermedades patoldgicas,
crece progresivamente la necesidad de mejorar las propiedades biomédicas de los
implantes. Por esta razon, es de gran importancia estudiar los biomateriales y su
funcionamiento bioldgico, evaluando y controlando, por medio de diferentes
técnicas cada vez mas avanzadas, las propiedades fisicoquimicas que puede
ofrecer el implante al sistema bioldgico [, Después de que el biomaterial ha sido
implantado en el cuerpo humano, es inevitable que se produzca una interaccion
entre la superficie de este y el medio biolégico, por lo tanto la modificacion

superficial del implante se ha convertido en un importante tema de investigacion.

En el presente trabajo de investigacion, se obtuvo sobre la aleacion de Ti6Al4V,
un recubrimiento biocerdmico de fosfatos de calcio, principalmente de
hidroxiapatita, generando adecuadas propiedades fisicoquimicas y biocompatibles
al sustrato. Se sometieron las muestras a un tratamiento térmico a diferente
temperatura, generando la cristalizacién de las fases presentes. Posteriormente se
modificé la superficie de la pelicula, por medio del patronamiento, utilizando la
técnica de litografia laser, produciendo sitios activos que promueven la nucleacion
y crecimiento de apatita; logrando con esto, aumentar su bioactividad y promover
su interaccién con los fluidos corporales. Con el desarrollo de estos recubrimientos
patronados, se buscaba principalmente, optimizar la respuesta de la interfase
superficie-medio biolégico de los biomateriales, para que al estar el implante en
contacto con los fluidos fisiolégicos del cuerpo humano, la interaccién de la
superficie con el medio biolégico aumentara, favoreciendo la formacion de
hidroxiapatita, la cual es una estructura estable que facilita la oseointegracion del
implante con el tejido 60seo. Cabe resaltar que este proyecto hace parte del macro
proyecto “Desarrollo y evaluacion del patronamiento de nanoestructuras para
regeneracion dsea sobre materiales oseointegrables como producto de innovacién
tecnolégica de la empresa quirdrgicos especializados S.A” patrocinado por el

departamento administrativo Colciencias.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la formacion de apatita sobre una superficie biocerdmica obtenida por

electrodeposicion catédica y patronada por litografia laser sobre un sustrato de
Ti6AI4V.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

X/

L)

Caracterizar la morfologia, composicion quimica y cristalinidad de los
recubrimientos de fosfatos de calcio desarrollados, por medio de las
técnicas SEM-EDS, FT-IRy DRX.

Desarrollar estructuras biofuncionalizadas, por medio del patronamiento de

la superficie del bioceramico empleando la técnica de litografia laser.
Evaluar la adsorcion de Ca y la estabilidad, de la superficie patronada en
SBF por medio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia

electroquimica.

Estudiar la biomineralizacion in vitro de los recubrimientos, en una solucién

fisiologica simulada (SBF).
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2. FUNDAMENTACION TEORICA

2. 1 BIOMATERIALES
En general un biomaterial, es todo aquel material biologicamente inerte que puede
ser incorporado o implantado en un sistema vivo, con el fin de reemplazar,

aumentar o restaurar un tejido u érgano, permaneciendo en contacto permanente

o intermitente con fluidos corporales de los sistemas biolégicos del organismo [,

Todos los biomateriales producen algun tipo de respuesta al estar en contacto
directo con los tejidos organicos o medios fisiologicos, de acuerdo a esto, existe
un tipo de biomateriales denominados bioactivos, los cuales estimulan la unién del
implante al tejido circundante. Estos materiales, se caracterizan por presentar una
reactividad quimica controlada que cambia con el tiempo, produciéndose
reacciones quimicas en la superficie que favorecen algun proceso bioldgico [ se
han realizado mdltiples investigaciones sobre la bioactividad de los materiales,
encontrdndose que esta se debe a su capacidad para inducir la formacion de
hidroxiapatita (HA) en el entorno fisioldgico, ya sea en un fluido corporal simulado

(SBF) o en un modelo animal 12

2. 2 CLASIFICACION DE LOS BIOMATERIALES
De acuerdo a la naturaleza del material artificial con el que se fabrica un implante,
se puede establecer una clasificacion en materiales ceramicos, metalicos,

poliméricos o materiales compuestos.

2.2.1 BIOMATERIALES METALICOS

Los metales fueron los materiales pioneros para reemplazar huesos humanos
debido a sus excelentes propiedades mecanicas. Hoy en dia, es un material
imprescindible, para aquellas aplicaciones clinicas que requieran soportar carga.
Dentro de este grupo se encuentra el titanio y sus aleaciones (Ti6Al4V), los cuales
son ampliamente utilizados en el campo de los biomateriales debido a la excelente

relacion entre sus propiedades mecdénicas, su resistencia a la corrosion y
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excelente biocompatibilidad. Sin embargo, al ser implantados, estos materiales
interacttan con el medio bildgico y se forma un tejido fibroso que los cubre, lo que

produce una débil adhesién entre el implante y el hueso 31,

2.2.2 BIOMATERIALES CERAMICOS (BIOCERAMICA)
Los materiales bioceramicos tienen la propiedad de favorecer o promover el
crecimiento del hueso en la estructura y a su vez, desarrollar una fuerte union, con

una elevada integridad estructural entre las partes tejido-implante 4

2.2.2.1 Fosfatos de calcio

Los fosfatos de calcio han sido ampliamente investigados, puesto que presentan
un excelente comportamiento bioldgico y biocompatible, atribuido principalmente a
su estrecha similitud quimica y cristalina, con el mineral 6seo, que le permite tener
propiedades osteoconductivas, promoviendo el crecimiento éseo hacia su
superficie. Razén por la cual, los fosfatos de calcio, especialmente la hidroxiapatita
(HA), son compatibles con la fijacion, la diferenciacion y la proliferaciéon de las
células . La HA es un tipo de fosfato de calcio, que es actualmente utilizado
como reemplazo de partes pequefias de hueso, relleno de cavidades en
odontologia, recubrimiento en superficies metélicas para implantes, entre otros 5],
Sin embargo, ésta presenta una desventaja, debido a la biodegradacion lenta de
sus fases cristalinas y la resistencia mecanica débil, de sus estados amorfos, lo
gue limita su aplicacién en prétesis de tejido 6seo especialmente en sitios donde

se debe soportar carga .

2.3 METODOS DE OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE HA

Existen diversas técnicas para la deposicion de hidroxiapatita sobre sustratos
metalicos, dependiendo del método utilizado, se pueden obtener recubrimientos
con diferente morfologia, estequiometria y nivel de cristalinidad. Entre estas
técnicas se encuentra la deposicion por sputtering de haz de electrones, los

meétodos sol—gel, la deposicion electroforética, deposicion electrolitica, los
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recubrimientos biomiméticos, el prensado isostéticos en caliente (HIP) y la

proyeccion térmica, entre otros 7,

2.3.1 ELECTRODEPOSICION CATODICA

Esta técnica es muy utilizada para cubrir superficialmente el sustrato metalico con
fosfato de calcio, buscando combinar las propiedades mecanicas del material
(Ti6AI4V) con la aptitud de unirse al hueso de las ceramicas bioactivas (como la
hidroxiapatita) [ La electrodeposicion catddica, es un proceso de inmersion
basado en el desplazamiento de particulas cargadas dentro de un campo
eléctrico, donde las que presentan cargas eléctricas opuestas se atraen por la
accion de la corriente eléctrica; para esto, se ioniza la solucidon creando un campo
eléctrico y una diferencia de potencial entre los electrodos, los iones positivos y
negativos del electrolito se mueven de tal forma que las particulas del electrolito
son atraidas hacia la pieza metalica y de esta manera quedan depositadas

formando una capa uniforme sobre toda la superficie del sustrato 8],

2.3.1.1 Variables del proceso de electrodeposicién catodica

e Concentracién del electrolito precursor: Esta es de gran importancia
porque un incremento en la concentracidén, proporciona un aumento en la
conductividad del electrolito, permitiendo tener un suministro de iones calcio y
fosfato en la solucion, a medida que transcurre el proceso. Por otro parte, el
pH de la solucién, determina el tipo de fosfato que finalmente se depositara

sobre el sustrato !,

e Voltaje: Este permite el transporte ionico tanto del calcio como del fosfato, con
el fin de que estos lleguen apropiadamente a la superficie de la aleacién, para
gue se lleven a cabo las reacciones tanto electroquimicas, quimicas y de
precipitacion para la formacion del fosfato o],

e Temperatura: Influye en la solubilidad de los reactivos y determina la
presencia de mayor o menor cantidad de iones en solucion. Un aumento en la

temperatura genera una mayor movilidad de iones en la solucion, pero esta
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debe controlarse para que no exista evaporacion de moléculas antes de que

lleguen al recubrimiento o1

e Agitacién de la soluciéon: La agitacién produce un suministro continuo y
uniforme de iones de calcio y fosfato al catodo, reduciendo el espesor de la
pelicula catddica y facilitando asi, la llegada a la superficie de los iones

necesarios para que se dé la formacion de los depdsitos de fosfatos de Ca o],

2. 3.1.2 Etapas del proceso de electrodeposicion
Basicamente el proceso de electrodeposicion se lleva a cabo en tres etapas (19 1a
primera etapa corresponde a la nucleacion (formacién de los primeros cristales),

en la cual en el anodo se presenta la oxidacion del hidroxilo:

40H ——> 0, +2H,0 +4e (1)

Y sobre el catodo de Ti6Al4V, ocurren las siguientes reacciones:

2H,0 + 2e° —>H,+20H" (2) Reduccion del agua
O, + 2H,0 + 47 —> 40H’ (3) Reduccidn del oxigeno

Debido al campo eléctrico los primeros iones que se ubican en la superficie son
los Ca**, seguidos por los iones monovalentes de sodio, siendo importante

controlar el pH para que no se precipiten hidroxidos de calcio.

En la segunda etapa, se genera un aumento local del pH producto de la saturacion
de iones OH™ en el catodo, que junto con unas condiciones termodindmicas y
cinéticas adecuadas, induciria las siguientes reacciones acido-base; en las que los
fosfatos acidos formados reaccionan con los iones hidréxilo produciendo el ion
fosfato, el cual es indispensable para que se produzca la precipitacion de la
hidroxiapatita:

OH ags + HoPO, — > HPO,” + H,0  (4)

OH a0s + HPO4>® —> PO, +H,0  (5)
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En la tercera etapa, se producen las reacciones de precipitacion de los diferentes
tipos de fosfatos electrodepositados sobre la superficie del cétodo, alli los iones
fosfatados reaccionan con los iones Ca?*, OH y HPO,* produciendo los fosfatos
de calcio.
(10-x)Ca®" +xHPO4* + (6-X)PO,> + (2-X)OH™ +nH,0 = Ca1o.x(HPO4)X(PO4)sx(OH),.
nH,O

2.4 TRATAMIENTOS DE CRISTALIZACION DE LOS BIOCERAMICOS

En diversas investigaciones, se ha estudiado la influencia de la cristalinidad en la
bioactividad de los recubrimientos de fosfato de calcio destinados para la
regeneracion de tejidos duros. Los resultados de estas, indican que la cristalinidad
influye tanto en la resistencia a la polarizacion como en la bioactividad de los
recubrimientos ceramicos, de tal forma que la biodegradabilidad decrece al
incrementar la cristalinidad, por lo tanto un exceso de fase amorfa en el
recubrimiento del implante puede conducir a una excesiva disolucion. Este
tratamiento consiste en realizar un calentamiento lento de la muestra en una
atmosfera oxidante, hasta llegar a una temperatura preestablecida, se mantiene
constante durante un tiempo, para luego proceder a un enfriamiento lento dentro

del horno 115331,

2. 5 PATRONAMIENTO POR LITOGRAFIA LASER

La produccién de superficies estructuradas aumentan las aplicaciones clinicas de
los biomateriales, puesto que la respuesta biolégica de los materiales esta
principalmente controlada por la estructura y la quimica superficial [ Por lo tanto,
desarrollando en la superficie del implante una “estructura patronada”, se logra
una mejor interaccion con el tejido circundante y una buena adaptacion bioldgica.
Actualmente se han investigado una gran cantidad de técnicas y metodologias de

modificacion superficial, una de estas es la litografia laser.

La litografia laser se define como un método de modificacion de la topografia a

pequefas escalas, patronamiento top down, capaz de estructurar un material a

26



una escala muy fina, hasta del orden de micrometros y/o nandémetros. Este es uno
de los procesos prometedores, debido a su simplicidad, bajo costo y alta fidelidad
de replicacion [ Esta técnica, utiliza un laser altamente energético para inducir
cambios especificos en la superficie de los materiales, basdndose en que la
radiacion electromagnética de un haz de laser se absorbe dentro de las primeras
capas atdmicas para materiales opacos, tales como metales 21 pe hecho, la
energia aplicada puede ser focalizada sobre la superficie, obteniéndose una
penetracion térmica controlada y por lo tanto una region afectada térmicamente
definida [**!. De acuerdo a Kasemo y Gold [ con las modificaciones superficiales
gue se pueden desarrollar sobre un implante, tales como tamafio y distribucién de
poros, rugosidad, etc; se logra principalmente controlar la topografia de la

superficie, ya que esta tiene efectos relevantes en el comportamiento celular.

2.6. PROCESO DE ADSORCION DE IONES

La adsorcion es un proceso de separacion y concentracion de uno o mas
componentes de un sistema sobre otra fase (generalmente sdlida), razén por la
cual se considera como un fenédmeno sub-superficial. Como en otros procesos de
este tipo, los componentes se distribuyen selectivamente entre ambas fases; la
sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe, se denomina
"adsorbato" y la fase sobre la cual se adhiere el adsorbato, se llama "adsorbente".
La adsorcién desde una disolucion a un sélido, puede ser por consecuencia del
caracter liofébico (no afinidad) del soluto respecto al disolvente particular, o debido
a una afinidad elevada del soluto por el sélido, o en algunos casos por una accion
combinada de estas dos fuerzas. El grado de solubilidad de una sustancia
disuelta, es el factor mas importante para determinar la intensidad de la primera de
las fuerzas impulsoras, puesto que cuanta mayor atraccion tiene una sustancia por
el disolvente menor posibilidad tiene de trasladarse a la interfase para ser

adsorbida 4,
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se describe la metodologia experimental seguida para llevar a cabo
el presente trabajo, con el fin de cumplir con los objetivos propuestos (figura 1). La
muestras de la aleacion Ti6Al4V utilizadas en esta investigacion, fueron
suministradas por la empresa Quirdrgicos Especializados S.A, se seleccionaron
como variables de estudio la temperatura del tratamiento térmico (550, 650 y
750°C) y la concentracién de calcio en el fluido SBF (2.5, 4.5y 6.5 mmol/L) con
un disefio factorial 3% es decir tres niveles de experimentacion y dos variables de

estudio. A continuacion se presenta una descripcion de las etapas desarrolladas.

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia del proyecto de grado.
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3.1 OBTENCION DEL RECUBRIMIENTO DE FOSFATO DE CALCIO POR
ELECTRODEPOSICION CATODICA.

3.1.1 Preparacion Superficial de las Muestras.
Debido a que las muestras de la aleacion Ti6Al4V fueron recibidas del distribuidor
con rayas de mecanizado, fue necesario realizar una adecuada limpieza vy

preparacion superficial, para asegurar una mayor adherencia del recubrimiento.

Figura 2. Dimensiones de las probetas Ti6Al4V usadas en el presente trabajo.

14 mm
Fuente: Los Autores

3.1.1.1 Desbaste y pulido: En el laboratorio de metalografia de la Escuela de
Ingenieria Metallrgica de la UIS, se realizd el desbaste manual de las probetas
siguiendo la norma ASTM E3-01, utilizando papel lija de carburo de calcio
N° 240-600. Posteriormente, por medio de la pulidora universal de 300 Rev/min,
se llevdé a cabo el pulido empleando pafios finos y gruesos junto con pasta

abrasiva de alumina.

3.1.1.2 Decapado Quimico y limpieza del sustrato: Las probetas se
sumergieron durante 2 minutos aproximadamente, en una solucién de &cido
nitrico HNO3; 65% (MERCK), al 20% p/p, acido fluorhidrico HF 37% PANREAC al
2% p/p, en 100 ml de agua destilada. Esto con el fin de remover los Oxidos e
incrementar la rugosidad de la superficie, favoreciendo la nucleacién vy
precipitacion de los depdsitos de fosfato de calcio. Buscando verificar que el
sustrato correspondia a una aleacion Ti6Al4V y que las muestras presentaban las
condiciones superficiales apropiadas para la electrodeposiciéon se procedié a
realizar la caracterizacion metalogréafica, ataque con solucién Kroll (5% HNOg3 y
10% HF, el resto de agua destilada por 15 segundos. Por ultimo se procedié a

realizar el desengrase y la limpieza superficial las muestras en el bafio ultrasénico
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ELMA LC30H, con acetona al 99%(MERCK) durante 15 minutos, segun lo
establecido en la norma ASTM G1 -01.

3.1.2 Condiciones iniciales de trabajo.

En la tabla 3 se presentan las condiciones de operacion utilizadas para realizar la
electrodeposicion de los fosfatos de calcio. El pH inicial del electrolito se fijé en 10,
debido a que este valor de pH esta dentro del rango de basicidad donde el PO,
es la especie mas estable, la cual es necesaria para que se lleve a cabo el

proceso de electrodeposicion de los fosfatos de calcio.

Tabla 1. Condiciones de operacion para la electrodeposicion.

CONDICIONES DE OPERACION
Distancia entre electrodos 1.5cm
Voltaje -12v
pH 10
Agitacion 700 rpm
Tiempo 70 minutos
Temperatura 60°C
Concentracién NH4HPO, 0.025 M
del electrolito al 99%(BDH laboratory reagents)
Ca(NOs),.4H,0 al 98% (MERCK) 0.042 M
Volumen del electrolito 300 mi
. . NaOH 99 %
Reactivo para ajustar el pH (MERCK)

Fuente: Los Autores

3.1.3 Deposicion electrolitica de fosfatos.

En el montaje de la celda electroquimica, se utiliz6 como catodo, la aleacion
Ti6Al4V ASTM F136 y como anodo, se empled un electrodo de grafito electrolitico
de alta pureza en forma de placa, buscando con ello obtener una mejor
distribucion del campo eléctrico. En la figura 3, se presenta un esquema
representativo del montaje final utilizado para realizar la electrodeposicion catédica
de fosfatos de calcio y en el Anexo B, se muestra una fotografia del proceso. Los

equipos utilizados fueron: la fuente de energia eléctrica
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potenciostéatica/galvanostatica, PROTEK P6-100, la plancha de calentamiento y
agitacion magnética SCHOTT Instruments D55122, la termocupla W5791NH-HT y

el pH-metro modelo HI2221 Hanna Instruments.

Figura 3. Esquema del montaje de la celda electrolitica.

Catodo:

Ti6Al4V
() 16 Pinzade Ti

(+) /

Anodo:
Grafito
N Termocupla
L Agitador
e . (-0
80| ~ (@) (@)
FUENTE PLANCHA DE CALENTAMIENTO Y

AGITACION MAGNETICA

Fuente: Los Autores

3.2 TRATAMIENTO TERMICO DEL RECUBRIMIENTO BIOCERAMICO DE
FOSFATOS DE CALCIO PARA LA OBTENCION DE APATITA CRISTALINA.

El tratamiento térmico se realiz6 con el objetivo de obtener una mayor cristalinidad
de los recubrimientos biocerdmicos y de esta manera lograr una mayor proteccion
del sistema cuando sea expuesto en SBF. En esta etapa se realizd, un
calentamiento lento de las muestras en el horno HERAUS TYP K1700/1 Ubicado
en edifico de planta de aceros UIS. Tméax 1600 °C, con una velocidad de 0.55°C/
seg en una atmosfera oxidante (figura 4.a). Al llegar a la temperatura establecida
para el tratamiento (tabla 2), se mantuvo constante durante aproximadamente una

hora, tiempo necesario para producir algunos cambios de fase. Finalmente, se
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dejaron enfriar las muestras lentamente dentro del horno hasta alcanzar la

temperatura ambiente (figura 4.b)

Figura 4. (a) Horno HERAEUS empleado en el tratamiento térmico, (b) Probeta
electrodepositada luego del enfriamiento.

Fuente: Los Autores

3.3 CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO BIOCERAMICO

3.3.1 Caracterizacion quimica y morfologica de los compuestos presentes en
los recubrimientos obtenidos por electrodeposicién catodica.

Para establecer el tipo de fosfato obtenido en el recubrimiento bioceramico, se
identificaron los elementos presentes, mediante la técnica de espectroscopia de
energia dispersa (EDS), adicionalmente para realizar la caracterizacion
morfolégica del bioceramico obtenido, y poder observar la forma de los cristales a
grandes aumentos se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido SEM,
realizada en el microscopio electronico QUANTA FEG 650 ubicado en el
laboratorio de microscopia de la sede de Guatiguara. Se determind la cristalinidad
de las fases por medio de un andlisis de difraccibn de Rayos X (DRX) en el
Difractdmetro BRUKER modelo D8 ADVANCE vy se llevé a cabo un analisis
cualitativo de los tipos de enlace formados entre los compuestos, por medio de la
técnica Transformada de Fourier Infrarrojo (FT-IR) con el espectrofotometro FTIR
8400S, SHIMADZU ubicado en la escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.
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3.4 PATRONAMIENTO POR LITOGRAFIA LASER DE LA SUPERFICIE DE
APATITA OBTENIDA.

El patronamiento del bioceramico se realiz6 por la técnica de litografia laser; para
lo cual inicialmente se desarroll6 el montaje del laser (figura 5.a), utilizando una
fuente de poder DPSS LASER de 85-265 V AC, modelo N° LSR PS, un cable de
union laser-montaje, de fibra éptica Thorlabs, los soportes, el 6ptico del laser y la
rejilla. Posteriormente, se establecido el tiempo de exposicion por medio de
ensayos preliminares; manteniendo constante la corriente de la fuente en 2 A
(potencia de 1uJ), y la distancia de separacién probeta-Gptico en 5 cm. Esta
técnica consistio en irradiar toda la superficie de la probeta con un laser azul de
una longitud de onda de 473nm-100MV, el cual se focaliz6 sobre la muestra en
direccién normal y atravesando una rejilla de nitruro de silicio nanobasico 50um-—
15nm, SPI SUPPLIES. (Figura 5.b). Esta rejilla permitié que la fuerza del laser no
pasara directamente sobre la muestra en un punto fijo, sino que al dividir el haz se

obtuvieran patrones aleatorios en ésta.

Figura 5. a) Montaje para patronamiento por litografia laser y b) Soportes con
lente Optico del laser, rejilla y probeta.

Cable de
unioén
Soportes Laser
Fuente
Lente 6ptico
Muestra | Rejlllca: so_l:;r?
(TieAI4V) ente de vidrio
irradiada

Fuente: Los Autores
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3.4.1 Analisis morfoldgico por microscopia electronica de barrido SEM.

Al finalizar el patronamiento de las probetas, se realizé la caracterizacion de la
morfologia del bioceramico, por medio de la técnica de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), con el fin de evaluar la distribucion y el tamafio de los huecos

obtenidos por litografia laser.

3.5 ADSORCION DE IONES CALCIO A PARTIR DE SBF Y ESTABILIDAD
HIDROLITICA DEL BIOCERAMICO PATRONADO.

Para la evaluacion electroquimica in vitro de la adsorcion de Ca, se utilizd como
electrolito de trabajo una solucion simulada del fluido corporal (SBF), que consiste
en un fluido acelular simulado inorganico con concentraciones ionicas similares a
las existentes en el cuerpo humano (ANEXO C). El SBF propuesto por Kokubo se
preparo disolviendo a 37°C cantidades apropiadas de los reactivos indicados en el
ANEXO A en agua desionizada, ajustando el pH a 7.25 usando HCI vy tris
(hydroxyl-methyl) aminomethane *®. Se realizaron diferentes soluciones SBF
variando la concentracion inicial de calcio: 2.5, 4.5 y 6.5 mmol/L. Para realizar las
pruebas de bioactividad, se realiz6 la inmersion de las muestras seleccionadas en
40 ml de SBF propuesto por kokubo (2,5mmol/L) por un periodo de 7 dias a 37°C,

renovando el volumen de la solucién cada 2 dias.

3.5.1 Andlisis por espectroscopia de impedancia electroquimica EIS.

Se utilizé la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) para
evaluar la adsorcion de iones calcio, teniendo como base la norma ASTM G3-99.
Los ensayos se realizaron en el potenciostato - galvanostato GAMRY 600,
empleando una celda plana de tres electrodos con un volumen de 45ml de SBF,
como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de calomel saturado y pre
calibrado, como contra electrodo se empledé una barra de grafito de ultra-alta
pureza y el electrodo de trabajo fue la probeta de Ti6AI4V (figura 6). El electrodo
de referencia y el auxiliar, se introdujeron en los capilares Luggin ajustados en su

extremo inferior con dos puntas vycor.
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Figura 6. Montaje de la celda para realizar la prueba electroquimica EIS.

Contraelectrodo
de grafito

Electrodo de
referencia Calomel
saturado

Electrodo de
trabajo (Ti6Al4V)

Fuente: Los autores

En esta etapa se evaluaron las probetas con patronamiento obtenidas a cada
temperatura de tratamiento térmico, en las diferentes soluciones de SBF. Las
pruebas se ejecutaron en un potenciostato/galvanostato GAMRY 600, trabajando
con un rango de frecuencia entre 50.000 a 0.01 Hz, con 10 puntos por década, y
10 mV de corriente alterna, dando un tiempo de 5600 seg en cada prueba, para la

estabilizacion del sistema hasta llegar a un potencial de circuito abierto constante.

3.5.2 Biomineralizacion y caracterizacion de las muestras en inmersion

Al finalizar los 7 dias de inmersion, se realiz6 la prueba electroquimica EIS en SBF
estandar (2.5 mmol/L) a las muestras sin patronamiento y con patronamiento
luego de la inmersion. Posteriormente, se caracterizaron las muestras de
inmersion, con las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) y Transformada de Fourier Infrarrojo
(FT-IR), con el fin de evaluar el cambio superficial de los recubrimientos por la
disolucién o precipitacion de apatita. Adicionalmente se evalué la variaciéon de Ca
en el SBF luego de 168 horas de inmersién, por medio de la técnica de
Espectroscopia de Absorcion Atémica (AA), realizada en el espectrofotometro
Buck-Scientific 210 VGP del grupo GIMBA sede guatiguara UIS.

3.5.3 Analisis Estadistico Se utilizO un paquete estadistico de Software
especializado, para analizar los resultados obtenidos utilizando como variable
respuesta la concentracion superficial de Ca en el recubrimiento al estar en

contacto con el fluido SBF.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

Después de la preparacion superficial de las probetas (Desbaste, limpieza y
decapado quimico), se procedio a realizar la caracterizacion metalografica (Figura
7) y quimica del sustrato (figura 8), encontrando una microestructura propia de las
aleaciones de titanio (a + ) [18] y a su vez una superficie rugosa conveniente para

la posterior etapa de electrodeposicion.

Figura 7. Micrografia a 500X del sustrato Ti6AI4V.

a
L—7 (Zona Clara)

B

(Zona Oscura)

Fuente: Microscopio optico Olympus BX51.

Adicionalmente se efectué un analisis de Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS), confirmando con el espectro y el porcentaje atomico de cada elemento,
gue segun la norma ASTM F136, el sustrato correspondia a una aleacion de
Ti6AI4V ELI.

Figura 8. Espectro EDS del sustrato de Ti6Al4V.
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Fuente: Espectroscopio de energia dispersa.
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4.2 OBTENCION DEL RECUBRIMIENTO DE FOSFATO DE CALCIO POR
ELECTRODEPOSICION CATODICA.

4.2.1 Caracterizacion quimica 'y morfolégica de los compuestos presentes en
los recubrimientos obtenidos por electrodeposicion catddica.

Después de obtener los recubrimientos por electrodeposicion catédica, y de haber
realizado el tratamiento térmico a cada una de las temperaturas establecidas en el
disefio experimental, se evalué la morfologia y la composicion quimica de los

recubrimientos. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

4.2.1.1 Microscopia Optica: En la figura 9 se presentan las micrografias a 50 y
100 aumentos, de los recubrimientos depositados sobre la aleacion de Ti6AI4V,
donde se observaron cristales uniformemente distribuidos sobre la superficie de la

[15]

aleacion, que segun resultados obtenidos por otros estudios '™, corresponden a

fosfatos de calcio.

Figura 9. Micrografias Opticas del recubrimiento depositado sobre la aleacion
Ti6Al4V, (a) 50X (b) 100X.

Fuente: Microscopio 6ptico Olympus

4.2.1.2 Andlisis por espectroscopia de energia dispersa (EDS): En la figura 10
se enseflan los espectros EDS obtenidos por los recubrimientos
electrodepositados sobre Ti6Al4V y tratados a diferentes temperaturas.
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Figura 10. Espectros EDS de los recubrimientos tratados térmicamente
(a) T=550°C, (b)T=650°C y (c) T=750°C.
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Fuente: Espectroscopio de energia dispersa.

En los espectros EDS obtenidos por las muestras a las tres temperaturas
establecidas, se encontr6 la presencia de Ti, Al y V, elementos que concuerdan
con la composicidbn quimica del sustrato metalico. También se presentaron
pequefios picos de Na, los cuales se pueden asociar al producto formado por el
hidréxido de sodio adicionado al electrolito para ajustar el pH a un valor basico.
Adicionalmente se evidenciaron picos significativos de Ca, P y O, los cuales

pueden estar formando un compuesto de fosfato de calcio.

A partir de los porcentajes atbmicos obtenidos en el analisis elemental del EDS, se
calculo la relacion Ca/P de los recubrimientos, encontrando una relacién aprox. de
1,75 para las de 550 y 650°C, y de 1,95 para la de 750°C. Estas relaciones son
muy cercanas a la que presenta la hidroxiapatita (Cao(PO4)s(OH)2) de 1,67; la
cual, segun la revision bibliografica (29 puede precipitar y obtenerse al pH

utilizado en la electrodeposicion (Anexo D). Sin embargo, las técnicas FT-IR y
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DRX permitieron comprobar la formacion de compuestos de fosfatos de calcio en

los recubrimientos.

4.2.1.3 Andlisis FT-IR: La técnica FT-IR se llevé a cabo con el fin de determinar
cualitativamente los grupos funcionales presentes en el recubrimiento y asi poder
verificar que el calcio y el fosforo obtenidos por el analisis EDS forman enlaces
tipo Fosfato. En la figura 11 se presenta la superposicion de los espectros de
FT-IR de los recubrimientos obtenidos a diferente temperatura de tratamiento
térmico 550, 650 y 750°C.

Figura 11. Espectros de FT-IR de los recubrimientos tratados a 550, 650 y 750°C.
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Fuente: Espectrofotometro FT-IR 8400S SHIMADZU

Los espectros obtenidos se compararon con las bandas de los grupos funcionales
gue se presentan en un espectro FT-IR de una hidroxiapatita tipica Bl En las tres
muestras tratadas a diferentes temperaturas, se encontraron bandas
caracteristicas de absorcién del estiramiento P-O (1150-950cm™ y 610-560cm™)
gue corresponden a la estructura del grupo PO4—3. La primera banda corresponde a
las vibraciones del estiramiento de los enlaces P-O, similar a la encontrada en la
estructura de la HA y la segunda a la deformacion de las vibraciones de estos
enlaces ?%. Dado que la intensidad de estos picos fue ligeramente mayor en la

muestra obtenida a 750°C, se puede decir que a esta temperatura fue mayor la
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presencia del grupo fosfato en el recubrimiento comprobandose lo obtenido en el
EDS. Un pequefio pico a 870 cm™ se atribuy6 a la presencia del grupo HPO,* en
la red cristalina, asociandose a la disociacion parcial del precursor (NH4),HPO4

utilizado durante el proceso de electrodeposicion.

Adicionalmente se observaron bandas de absorcién de los grupos carbonatos
CO3? a 1400 - 1570 cm™ y un pico adicional a 1250 cm™ para las probetas de 550
y 750°C; la presencia de estos representa una posible carbonatacion de la fase de
apatita debido a la reaccién de los iones OH™ con el CO; del aire 51 se encontré

ademas, un pico a 2350cm™ asociado a la absorcién de CO, atmosférico.

Finalmente, en el espectro se identificaron picos alrededor de 3500 cm™ y 1650

cm™ que corresponden al estiramiento O-H de la estructura de la HA [21]

, estos
fueron mas pronunciados en los recubrimientos tratados a 750°C. A partir del
analisis realizado, se puede confirmar la deposicion y formacion de compuestos

cristalinos de fosfatos de calcio sobre los sustratos de Ti6AI4V.

4.2.1.4 Andlisis por Difraccion de Rayos X (DRX): Con esta técnica se
determind el tipo de compuesto cristalino presente en los recubrimientos y la
influencia del tratamiento térmico en la cristalinidad de los mismos. Se realizd un
analisis cualitativo de las fases cristalinas en los depdsitos, comparando el perfil
obtenido con las difracciones reportadas en la base de datos PDF-2 del
Internacional Center for Diffraction Data. En el Anexo E se muestran las fases
identificadas en los recubrimientos a cada temperatura de tratamiento y en la

figura 12, se presentan los perfiles de difraccion correspondientes.

En los espectros DRX, se observaron picos representativos de hidroxiapatita,
confirmando que los depodsitos obtenidos sobre los sustratos de Ti6AI4V
corresponden a fosfatos de calcio de caracteristicas cristalinas. En este orden de
ideas se corrobora que las relaciones Ca/P obtenidas por la técnica EDS,

pertenecen al rango de la hidroxiapatita caracterizada por DRX.
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Figura 12. Superposicion de los perfiles de difraccion de los recubrimientos
tratados a 550, 650 y 750°C.
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Fuente: Difractbmetro de Rayos X BRUKER D8 ADVANCE

Por otra parte, en las probetas tratadas a 650 y 750°C, se encontraron sefiales
que corresponden a un tipo de 6xido de titanio (rutilo). Al aumentar la temperatura
del tratamiento térmico, aparecieron nuevos picos caracteristicos de esta fase, lo
cual indica que a mayor temperatura el sustrato presenté una mayor oxidacion, y
se favorecio la cristalizacion del 6xido formado TiO,. La presencia de esta fase es
favorable, debido a que permite mejorar las propiedades anticorrosivas de la
superficie del implante, favorece la adherencia de los recubrimientos y ademas es

biocompatible ).

El grado de cristalinidad de los recubrimientos se compard, utilizando el criterio del
ancho del pico a la altura media de la curva de difraccion, en el cual, a menor
ancho mayor es la cristalinidad de la fase Bl De acuerdo a esto, analizando el
ancho y la altura de los picos en los perfiles de difraccion, se puede observar la
evolucion de la cristalinidad de la hidroxiapatita y del rutilo con el tratamiento
térmico, encontrando que al aumentar la temperatura del tratamiento térmico, se

produjo una mayor cristalizacion de las fases (HA y TiO,), lo cual se evidencio en
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que el ancho de los picos de hidroxiapatita que presentaron la mayor intensidad
(26 = 22, 320 y 22°) disminuyeron con la temperatura de cristalizacion 550, 650 y
750 °C, encontrando a 750°C los picos mas agudos y menos amplios que indican
que a esta temperatura en el recubrimiento se obtuvo la hidroxiapatita mas

cristalina.

4.2.1.5 Caracterizaciéon morfolégica por microscopia electréonica de barrido
(SEM): La morfologia de los recubrimientos bioceramicos electrodepositados se
analizé por microscopia electronica de barrido. En la figura 13 se presentan las

micrografias de SEM obtenidas a 25.000 aumentos.

Figura 13. Micrografias SEM de los recubrimientos tratados térmicamente
(a) T=550°C, (b) T=650°C y (c) T= 750°C a 25.000X.

Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650.
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Al observar las micrografias de los recubrimientos de fosfatos de calcio obtenidos
por electrodeposicion catddica, y tratados a 550, 650 y 750°C, se encontré una
estructura de aglomerados con morfologia similar a la de la hidroxiapatita, segun

lo reportado en otros estudios [22]

. La precipitacion de los cristales de HA se dio
sobre toda la superficie del sustrato metalico, sugiriendo esto, que las condiciones

de operacion utilizadas para la electrodeposicion fueron las adecuadas.

Al variar la temperatura de cristalizacion de los recubrimientos, se observo que los
aglomerados de apatita cambiaron en cuanto a forma, tamafio y compacidad: a
550°C (figura 14.a), se presentaron agregados globulares de forma mas definida,
con diametros promedios entre 1 y 3 ym. A 650°C (figura 13.b), se formaron
aglomerados irregulares de un tamafio aproximado de 7 uym. A 750°C (figura
14.b), se obtuvo una estructura que se asemeja a una esponja con un tamafo
promedio entre 9 y 11 ym. Este cambio en la morfologia de los recubrimientos,
indica que al aumentar la temperatura del tratamiento térmico, los granulos de
apatita crecen formando una estructura mas compacta debido al proceso de
cristalizacion que presenta la hidroxiapatita, lo cual corrobora lo encontrado en el

analisis por DRX.

4.3 PATRONAMIENTO POR LITOGRAFIA LASER DE LA SUPERFICIE DE
HIDROXIAPATITA OBTENIDA Y CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

4.3.1 Analisis morfolégico por microscopia electrénica de barrido (SEM):
Luego de realizar el patronamiento de los recubrimientos, se evalud la morfologia
de la superficie y la distribucién de los patrones obtenidos por la técnica de
litografia laser. En la figura 14, 15 y 16 se observan las micrografias de los
recubrimientos patronados, tratados a 550, 650 y 750°C, respectivamente.
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Figura 14. Micrografias SEM de los recubrimientos patronados tratados a 550°C,
(a) 10.000 X, (b) 40.000 X, (c) 80.000 Xy (d) cristal a 35.676 X.

Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650

Figura 15. Micrografias SEM de los recubrimientos patronados tratados a 650°C,
(a) 20.000 X y (b) 80.000 X.

Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650
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Figura 16. Micrografias SEM de los recubrimientos patronados tratados a 750°C,
(a) 20.000 Xy (b) 30.000 X.
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Fuente: Microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650

Al observar las micrografias de los recubrimientos patronados por litografia laser,
se encontraron huecos irregulares distribuidos aleatoriamente sobre la superficie,
de un tamafo promedio entre 1,073 y 2,364 um. Debido a que los recubrimientos
de apatita obtenidos fueron porosos, el contorno de los patrones no fue definido,
sino por el contrario su forma fue irregular. Adicionalmente, el uso de la rejilla en el
desarrollo del patronamiento por litografia laser, para dispersar el haz del laser y
poder asi irradiar toda la superficie de la muestra, no fue un método efectivo,

puesto que no se produjo una distribucion organizada de los huecos.

A menores aumentos se observé el efecto de la contraccién térmica producida por
la eliminacién de agua y las trasformaciones alotrépicas a lugar, lo cual definié
formas acanaladas producidas por este agrietamiento térmico. A mayores
aumentos, se encontré en los sitios localizados del patronamiento, un efecto del
haz de laser dentro de los huecos producto de la fusién producida por las altas

temperaturas de este proceso [*3.

Por otra parte, al comparar las micrografias antes y después del patronamiento a
cada temperatura de cristalizacion, se evidenciaron cambios morfologicos en los
aglomerados de apatita, encontrando que a medida que aumentaba la

temperatura del tratamiento térmico, después del patronamiento, la morfologia de
los aglomerados tendia a ser mas acicular. A 550°C, aparecieron ciertos
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agregados laminares de un tamafio promedio de 5,440 um (figura 14.d), con una
morfologia similar a cristales de hidroxiapatita obtenidos en otros estudios por el
uso del laser %!, Esto pudo haber ocurrido, por el efecto de la focalizacion del haz
del laser durante dos horas en puntos localizados de la superficie, lo cual genero
una concentracion de calor que produjo cambios microestructurales y morfolégicos
en el recubrimiento.

4.4 ADSORCION DE IONES CALCIO A PARTIR DE SBF Y ESTABILIDAD
HIDROLITICA DEL BIOCERAMICO PATRONADO.

4.4.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Con esta técnica electroquimica, se identific6 y caracterizé el proceso de
adsorcion, analizando los fendomenos que ocurrieron en la doble capa
electroquimica al estar las muestras sumergidas en solucion SBF hasta un tiempo
comprobable de estabilizacion.

4.4.1.1 Diagramas de Bode: Angulo de fase (@) y mdédulo de impedancia (|Z|),
y Diagramas de Nyquist: Impedancia imaginaria (Z”) Vs real (Z°). En la figura
17 y 18 se presentan los diagramas de Bode y los diagramas de Nyquist
respectivamente, obtenidos por los recubrimientos tratados a 550, 650 y 750°C,

con patronamiento laser, evaluados en SBF a diferentes concentraciones de Ca.

Para el andlisis de los diagramas de bode (figura 17), se dividieron los espectros
obtenidos por cada temperatura de cristalizacion, en dos regiones de frecuencias:
altas [10° — 107, y bajas [10%-107], en donde se identificaron dos constantes de
tiempo atribuidas a los cambios de pendiente observados en las figuras 17 (a, c,
e). Cada constante de tiempo, esta relacionada con los procesos que se producen
en las interfases del sistema estudiado; en la region de altas a medias frecuencias,
se encuentran los procesos que se llevan a cabo en la interfase bioceramico-
electrolito, y en la de media a baja frecuencia se detectan los procesos de
transferencia de carga y transferencia de masa que tienen lugar en la interfase

sustrato-recubrimiento.
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Figura 17. Diagrama de Bode obtenidos a diferente [Ca] de SBF, recubrimientos
tratados térmicamente (a) y (b) T=550°C, (c) y (d) T=650°C, (e)y (f) T=750°C.
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47




Figura 18. Diagramas de Nyquist de las muestras a diferentes concentraciones de
Caen SBF (2.5, 4.5y 6.5 mmol/L), tratadas térmicamente a, (a) 550°C (b) 750°C
y (c) 650°C.
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En los diagramas de bode, los bajos angulos de fase obtenidos (-60 a -40°) en el
rango de altas frecuencias indican una superficie porosa, que se debe a que los
recubrimientos de hidroxiapatita obtenidos por electrodeposicion catédica, se
caracterizan por presentar una gran cantidad de vacancias microestructurales (27
De forma general, se encontré que a una temperatura de 550°C, se presentaron a

medias frecuencias los menores angulos de fase alrededor de 45°, los cuales se
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asocian con la tendencia difusional del oxigeno a través de las irregularidades
superficiales del recubrimiento. Por el contrario, en los recubrimientos tratados a
650 y 750°C los angulos del diagrama de bode indican que ya no prevalecen los
procesos de difusion, por el contrario se presenta un cambio de comportamiento

resistivo-capacitivo atribuido a una estructura mas compacta [24],

Las muestras tratadas a 650 y 750°C con una concentracién de Ca de 6.5mmol/L
en el SBF, presentaron la mayor resistencia del electrolito al ubicarse por encima
de las otras concentraciones (2,5 y 4,5 mmol/L) en la grafica de médulo de
impedancia; la interaccion entre el recubrimiento y el fluido fue menor a esta
concentracion, lo cual se ve reflejado en el diagrama de Nyquist. Esto ocurrié
porque al aumentar la concentracién de iones disueltos de calcio en el SBF, la
transferencia de carga entre la solucién y el bioceramico es menor debido a que el
exceso de iones dificulta la conduccion de la corriente y por lo tanto las

interacciones electrostaticas 24,

En los diagramas de Nyquist (figura 18), para las concentraciones de calcio de 2.5
y 4.5mmol/L, se evidencié que a altas frecuencias el tamafio de los semicirculos
disminuyé6 con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico del
recubrimiento. EI mejor comportamiento se encontré6 en la muestra tratada a
750°C con una concentracion de 2.5 mmol/L, la cual presento la mayor interaccion
con el fluido y la mejor reactividad superficial. Esto demuestra que una mayor

cristalinidad de la HA presente en el recubrimiento, mejora las propiedades de la

superficie patronada favoreciendo la formacion de apatita.

En el rango de alta y media frecuencia se observé un semicirculo capacitivo que

corresponde a una de las dos constante de tiempo presentes en el sistema

[25]

(circuito RC en paralelo) ™. Luego de este comportamiento, a bajas frecuencias

]

. . . T . . 2
se presentd una tendencia lineal que indica un proceso difusional [ 6, este fue

mucho mas pronunciado para la muestra de 550°C a 2.5 mmol/L, donde se

obtuvieron los mayores valores de la componente imaginaria de impedancia
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(90000Q*cm?). En general los procesos de difusién encontrados en los diagramas,
se pueden asociar a dos fenbmenos, la difusibn de oxigeno a través de las
irregularidades superficiales del recubrimiento, o un proceso difusional cerrado

gue se da por el intercambio i6nico bidireccional dentro del recubrimiento (27,

Dado que en los diagramas de Bode, se presentd un cambio en la pendiente de la
grafica Log (]Z |) Vs log (f) y se encontré que los valores de angulo de fase en el
rango de medias frecuencias son significativamente inferiores a -90°; se logré
determinar que el sistema no se comporté como una combinacion de elementos
eléctricos puros por lo cual se debe utilizar dos subcircuitos eléctricos equivalentes
con CPE. El uso de CPE es necesario debido a una distribucién de los tiempos de
relajacibn como consecuencia de las heterogeneidades presentes a nivel
microscépico en la interfase B Es posible representar, el fendmeno de adsorcion
mediante un modelo de circuito equivalente en paralelo como se muestra en la
figura 19, donde los valores de los elementos resistivos y capacitivos que lo

constituyen se presentan en el Anexo G.

4.4.1.2 Circuito equivalente del proceso de adsorcion. De acuerdo a lo
anteriormente dicho y a la bibliografia consultada, se propuso como modelo de
circuito equivalente el que mejor se ajustd al sistema estudiado (figura 19),
mostrando dos constantes de tiempo (T = CR). Este permite describir las
propiedades eléctricas de las fases formadas entre el sustrato, recubrimiento
patronado Yy electrolito, al estar en contacto con la solucion SBF a diferentes

concentraciones de Ca.

Los valores de cada uno de los parametros eléctricos pertenecientes al circuito de
adsorcion, se calcularon a partir del ajuste de los datos experimentales con el
software ZVIEW 3.1C Scribner Associates Inc. Los criterios utilizados en la
estimacion de la calidad de la simulacion fueron evaluados en primer lugar con el

menor valor de chi-cuadrado (1E-04), y en segundo lugar con los errores
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porcentuales mas bajos de cada componente. En el Anexo F, se muestra un

ejemplo de la simulacion realizada por el software.

Figura 19. Circuito equivalente (a) Obtenido por Zview, (b) simulado para el
proceso de adsorcion de apatita.

a b.
R1 CPE1 Rs(SBF) CPE1
—\/\/‘ } :: VAVA D
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X/
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X/
L X4

X/
L X4
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7 K

R3

Sustrato
Ti6Al4V

Recubrimiento

Solucién . L
Bioceramico

Fuente: Los autores

R1 es la resistencia del electrolito Rs (SBF) a diferentes concentraciones de
Ca, que existe entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, debido
a que la migracién de iones presenta un comportamiento éhmico.

CPEL1 es la capacitancia representada como un elemento de fase constante a
altas frecuencias, asociado a la interfase recubrimiento bioceramico-solucion,
correspondiente a la doble capa electroquimica (doble capa de Helmholtz), y
R2 representa la resistencia de poros asociada al recubrimiento (Rads).

CPE2 es un elemento de fase constante a bajas frecuencias, asociado al
intercambio de iones en la primera interfase sustrato-recubrimiento, y R3
representa la resistencia a la transferencia de carga de los procesos faradicos;
la cual en algunos casos donde los angulos de fase son 45° se convierte en

una impedancia de Warburg (difusion de oxigeno) 2%,

Para estudiar la influencia de la temperatura del tratamiento térmico de los

recubrimientos y la concentracion de Ca de las soluciones SBF, en la capacidad

de adsorcion ionica de la superficie; se utilizaron los valores de los elementos del

circuito obtenidos por las variaciones de transferencia de carga, para encontrar los

datos termodinamicos que describen el proceso de adsorcion.
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La capacidad de adsorcion de Ca de los recubrimientos se determiné a través del
trazado de isotermas de adsorcion; esto se realizé a partir de la proporcionalidad
directa existente entre la concentracion superficial saturada de apatita I' [mol.cm™]
y 1/ Rtc (1/resistencia a la transferencia de carga) [1/Q], la cual se utiliza como una

medida de la velocidad de reaccion y de la cantidad de iones adsorbidos en la

28]

superficie 28] | os valores de la concentracién de iones Ca (C) y Rtc obtenidos

por el software ZVIEW, se ajustaron a la isoterma de Langmuir, la cual presenta

una correlacion acertada para representar la adsorcion de una monocapa de

fosfatos de calcio sobre superficies sélidas (241 en este caso sobre el

recubrimiento. La isoterma de Langmuir esta dada por la siguiente ecuacion:

e ¢ 1 (2)

r l—‘max Bads l—‘max

Donde, C [mol/L] es la concentracién de calcio en el equilibrio, T [mol/L] es la
cantidad de Ca adsorbida en el equilibrio o concentracion superficial de Ca, [pqx
[mol/L] es la capacidad maxima de adsorcion de Ca, correspondiente a la
formacién de una monocapa de apatita que cubre los sitios activos de la superficie
del recubrimiento, y B,4s [L /mol] es el coeficiente de adsorcién que representa la

afinidad de los iones de Ca hacia los sitios de adsorcidn de la superficie (27 Estos
. . C . .z
valores se obtuvieron graficando o Vs C, que por medio de la relacion de la

isoterma de Langmuir con la ecuacién de la recta, se determiné el intercepto
1

y la pendiente — para cada una de las temperaturas (Anexo H). Con

Bads M'max max

estos valores se determiné la energia libre de adsorcién, por medio de la ecuacién
(2), la cual esta relacionada con el trabajo necesario para nuclear cierta cantidad
de Ca sobre la superficie.

AG =-RTLn (55,5 Bgy) (2)

Donde T [K] es la temperatura, R [J/mol*K] es la constante de los gases, AGags
[J/mol] es la energia libre y la constante 55.5 [mol/dm?] es la concentracién molar

del agua, la cual es una aproximacion valida para la solucion fisiologica 2.
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Tabla 2. Datos Termodinamicos del proceso de adsorcion.

Temp%raltura dbe _crl_statllzamon [ max Bads AG
= rec‘zocr)'m'e” Y [mol/L] [L/mol] [KJ/mol]
550 7,96E-04 135,54 -22,16
650 1E-06 222,81 -23,35
750 5,75 E-06 315,79 -24,21

Fuente: Los autores

Los valores de AG negativos (tabla 4), indican que se dio una adsorcion idnica
espontanea sobre la superficie de los recubrimientos biocerdmicos. Ademas, la
disminucién de la energia libre con el aumento de la temperatura del tratamiento
térmico, sugiere que una mayor cristalinidad de las fases presentes en los
recubrimientos (HA y TiO,), favorece la irreversibilidad de la reaccién disolucion-
precipitacion de apatita; es decir que a 750°C la formacién de apatita sobre la

superficie fue mas espontanea que la disolucion del recubrimiento (01,

El Bads estd relacionado con la afinidad de los iones de adsorberse en la
superficie; esta afinidad depende de las caracteristicas superficiales del material,
tales como porosidad, energia libre, grupos funcionales, carga superficial, entre

(31]

otros . De acuerdo a esto y a los valores de Bads obtenidos (tabla 4), se

encontré que a una temperatura de cristalizacién de 750°C, los iones presentaron
la mayor tendencia de adsorberse en la superficie, debido a que la hidroxiapatita
presentd, el mayor grado de cristalinidad, la morfologia mas compacta de los
aglomerados de apatita, la formacién de un compuesto entre HA y TiO,, y el
menor valor de energia libre obtenido. Por otra parte, también puede atribuirse a
qgue el recubrimiento tratado a 750°C presentd el mayor contenido de grupos OH’,
segun lo encontrado en el espectro FT-IR (figura 11), los cuales tienden a atraer
iones Ca*?, que presentan una gran afinidad con los grupos fosfato, que generan

la formacion de centros de nucleacién y crecimiento de apatita (32
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4.4.2 Biomineralizacion en inmersion con un fluido fisiolégico simulado SBF.
La biomineralizacion es la capacidad que tiene el bioceramico electrodepositado,
de formar una capa de fosfatos de calcio sobre la superficie o de incrementar con

el tiempo los ya presentes (311

. Siendo este, el factor mas importante para evaluar
la bioactividad del implante, determinando su habilidad para enlazarse con los

tejidos 0seos y las capacidades mecanicas del hueso.

Las pruebas de bioactividad se realizaron para conocer la respuesta del
recubrimiento patronado, a la formacion superficial de apatita en presencia de
fluidos y condiciones similares a las del cuerpo humano. Para esto, luego de la
inmersion se realizd la caracterizacion de los recubrimientos empleando las
técnicas SEM, EDS, FT-IR, EIS y se evalué la variacién de Ca de la solucién SBF

por la técnica de AA.

4.4.2.1 Caracterizacién Morfolégica por microscopia electronica de barrido
(SEM) de las superficies patronadas, luego de la inmersion en SBF. Luego de
realizar la inmersién de las muestras patronadas y tratadas a 550, 650 y 750°C, se
llevé a cabo la caracterizacion morfolégica (figura 20, 21 y 22), con el fin de
comparar las micrografias de las muestras patronadas antes y después de la

inmersion, y asi poder evaluar la bioactividad de los recubrimientos patronados.

Figura 20. Micrografias SEM de los recubrimientos patronados y tratados a
550°C, (a) 20.000X y (b) 40.000X, luego de la inmersion en SBF por 7 dias.

el e

B R O B
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Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650
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Figura 21. Micrografias SEM de los recubrimientos patronados y tratados a
650°C, (a) 20.000X y (b) 40.000X, luego de la inmersién en SBF por 7 dias.

Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650

Figura 22. Micrografias SEM de los recubrimientos patronados y tratados a
750°C,(a)10.000X (b)20.000X y (c) 40.000X, luego de la inmersién en SBF 7 dias.

Fuente: Microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650
Después de 7 dias de inmersidn, los recubrimientos de hidroxiapatita patronados y

tratados térmicamente a 550 y 650°C, no presentaron cambios significativos en su
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morfologia. Sin embargo, al comparar las micrografias obtenidas antes (figura 15)
y después (figura 21) de la inmersion, se encontr6 un ligero aumento en el tamafio

de los aglomerados de apatita en los recubrimientos cristalizados a 650°C.

Por otra parte, la muestra tratada térmicamente a 750°C presenté la mayor
bioactividad, pues se observa en las micrografias, una gran cantidad de depdésitos
porosos con apariencia de esponja sobre la superficie del recubrimiento, la cual
corresponde a una morfologia tipica de las apatitas crecidas en ensayos in vitro en
SBF *2. Esto indica, que al aumentar la temperatura del tratamiento térmico, se
produjo una mayor cristalizaciéon de las fases (TiO, y HA), que favorecid la
bioactividad del recubrimiento bioceramico.

4.4.2.2 Analisis por espectroscopia de energia dispersa (EDS): En la figura 23
EDS

y tratados

se enseflan los espectros obtenidos por los recubrimientos

electrodepositados, patronados térmicamente a diferentes

temperaturas, luego de la inmersién en SBF.

Figura 23. Espectros EDS de los recubrimientos tratados térmicamente
(a) T=550°C, (b) T=650°y (c) T=750°C, después de inmersion.
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Al comparar los espectros EDS obtenidos por las muestras patronadas antes
(figura 10) y después de la inmersién (figura 23); se encontré que para las
probetas tratadas a 550 y 650°C, los picos representativos de Ca y P
disminuyeron. Esto indica que, a estas temperaturas se presentd una significativa
disolucion de la superficie del recubrimiento, debido a que las fases presentes no
alcanzaron el suficiente grado de cristalizacién; lo cual concuerda con lo
encontrado en otros estudios, donde afirman que los materiales de mayor caracter
cristalino presentan un mejor ordenamiento atoémico-estructural que se asocia a
una energia libre superficial mas baja, o que implica una menor tendencia a

degradarse del material (331,

Adicionalmente, dado que esta técnica analiza las capas superficiales, se confirma
que en la muestra tratada a 750°C se presento la precipitacion de apatita, puesto
que hay un aumento considerable de los picos de calcio y fésforo en el
recubrimiento, con una simultanea disminucion del pico de titanio, cambios que se

atribuyen a la formacién de una capa de apatita sobre la superficie.

Tabla 3. Relaciones atomicas de los principales elementos, de los recubrimientos
patronados y tratados a diferentes temperaturas, antes y después de la inmersion.

Temperatura | Antes de inmersién (0 hr) Después de inmersion (168 hr)
[°C] Ca/Ti P/Ti Ca/P Ca/Ti P/Ti Cal/P
550 1,23 0,703 1,749 0,319 0,202 1,58
650 1,42 0,812 1,748 0,78 0,498 1,65
750 1,41 0,741 1,960 181,1 113,1 1,601

Fuente: Los autores

Lo anteriormente dicho se puede comprobar con las relaciones Ca/Ti, P/Tiy Ca/P
obtenidas por el andlisis elemental EDS, para los recubrimientos a cada
temperatura de tratamiento, antes y después de la inmersion (tabla 5). Donde se
evidencio que las relaciones Ca/Tiy P/Ti de los recubrimientos aumentaron con la
temperatura del tratamiento, presentandose los cambios mas significativos en la
muestra tratada a 750°C, puesto que luego de la inmersion las relaciones pasaron

de 1,41 a 181,1 y de 0,74 a 113,1 respectivamente; este gran aumento de Cay P
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con relacion al Ti, después de 7 dias de inmersion en SBF se debe a la formacién
de apatitas sobre el recubrimiento. Por otra parte, la disminucién de la relacion
Ca/P a 1,60 puede deberse a que las apatitas formadas fueron enriquecidas en
fésforo (fosfatos de calcio amorfos). Adicionalmente la disminucion de la relacion
Ca/P en los recubrimientos tratados a 550 y 650°C, se asocia a la liberacion de
iones calcio como consecuencia de la disolucibn que presentaron los

recubrimientos de hidroxiapatita al estar en contacto con el fluido fisiolégico.

Con el fin de complementar el andlisis de bioactividad y confirmar la adsorcion de
iones Ca en el recubrimiento a diferentes temperaturas de cristalizacion, se realizo
la técnica de espectroscopia de absorcion atdmica, a las alicuotas tomadas de la
solucion SBF antes y después de 168 horas de inmersion, los resultados se

presentan en la tabla 6.

Tabla 4. Concentracion de Ca®* en SBF después de 168 horas de inmersion.

Temperatura de [Ca™] Promedio en SBF después de
cristalizacion 168 horas de inmersion
°Cl ____ [ppm]
[Ca] inicial | 99
550 70.4
650 67.4
750 62.93

Fuente: Espectrofotometro BUCK-SCIENTIFIC 210.
La concentracién de Ca*? en el SBF inicial fue de 99 ppm, por lo tanto la solucién
que presentd la mayor disminucién de Ca fue la de la muestra tratada a 750°C,
seguida por la muestra cristalizada a 650 y 550°C, respectivamente. De forma
general, en todas las soluciones SBF se presentd una disminucion en la
concentracion de Ca, lo cual indica que en los recubrimientos se produjo cierta
adsorcion de iones calcio en la superficie, siendo mayor en la muestra tratada a
750°C. Sin embargo, la disminucién de Ca en la solucion de las muestras tratadas
a 550 y 650°C, se puede atribuir a las atracciones electrostaticas de la superficie
pero no a la formacion de una capa de apatita; puesto que segun los resultados
obtenidos por las micrografias de SEM y el analisis EDS, se presentd una gran
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disolucion del recubrimiento y por lo tanto la adsorcién de iones calcio, no fue
suficiente para producir el crecimiento de apatitas sobre la superficie.

4.4.2.3 Analisis FT-IR de las superficies patronadas, después de la inmersion
en SBF. Por medio de la técnica FT-IR (figura 24), se determinaron los grupos
funcionales presentes en los recubrimientos patronados, luego de la inmersion en
SBF durante 7 dias.

Figura 24. Superposicion de los espectros FT-IR de los recubrimientos tratados
térmicamente a 550, 650 y 750°C, luego de la inmersién en SBF por 7 dias.
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Fuente: Espectrofotometro FT-IR 8400S SHIMADZU

Para evaluar los cambios quimicos en la superficie de los recubrimientos
patronados durante la inmersion, se compararon los espectros FT-IR de las
muestras patronadas antes (figura 11) y después de la inmersién en SBF (figura
24). Luego de 7 dias en inmersién, se observa que los picos que corresponden a
los grupos PO,> (1150cm™ y 610-560cm™) fueron méas intensos para el
recubrimiento cristalizado a 750°C, disminuyendo para las muestras tratadas a
650°C y 550°C, respectivamente. Este aumento de grupos fosfatos en el
recubrimiento tratado a 750°C durante la inmersion, indica la formacion de fosfatos
de calcio y a su vez permite afirmar que las apatitas formadas efectivamente son

enriquecidas en fosforo, segun lo anteriormente encontrado en el EDS.
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Se encontr@ para las tres temperaturas de tratamiento térmico, que despueés de la
inmersion las bandas de absorcion de los grupos OH™ (3500 y 1700cm™) y €05
(1400-1500cm™ y 1270cm™), disminuyeron significativamente. Esto se puede
atribuir a la liberacion de iones OH y Ca** de los recubrimientos, como
consecuencia de la disolucién de la capa superficial de HA al estar en contacto
con el SBF; lo primero genera un aumento del pH local y lo segundo una
sobresaturacion en Ca de la solucion, condiciones que favorecen la precipitacion

de apatitas sobre la superficie *%.

Sin embargo, para que se dé la formacion de apatitas es necesario que en la
superficie se presente una adsorcién de iones OH", Ca** y PO, (27, por lo tanto la
muestra tratada a 750°C presentd la mayor bioactividad, pues en esta se
obtuvieron los picos méas pronunciados correspondientes a estos grupos
funcionales. Igualmente el espectro confirma el caracter poco bioactivo de las
muestras tratadas a 550 y 650°C, demostrando que la disolucién del recubrimiento
de HA no asegura que se forme una capa de apatita durante la inmersién, sino
que también influyen otros factores como la capacidad de adsorcién de Ca de la
superficie, el grado de cristalizacion de las fases, la morfologia superficial, la

presencia de sitios activos, entre otros.

4.4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

En la figura 25 y 26, se presentan los diagramas de Bode y Nyquist
respectivamente, correspondientes a las muestras luego de la electrodeposicion,
patronamiento e inmersion, con el fin de comparar la respuesta de la superficie en
las diferentes etapas experimentales realizadas en esta investigacion. Por tal
motivo, se llevo a cabo la prueba electroquimica a una concentracién constante de
Ca de SBF (2.5mmol/L), evaluando las muestras que habian sido sometidas a

diferentes temperaturas de tratamiento térmico.
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Figura 25. Diagramas de Bode a SBF [Ca] =2.5 mmol/L, recubrimientos tratados

térmicamente (a) y (b) T=550°C, (c) y (d)

T=650°C, (€) y (f) T=750°C.
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Figura 26. Diagramas de Nyquist, para las muestras patronadas luego de la
inmersion, en solucion SBF 2.5 mmol/L y tratadas térmicamente (a) 550°C,
(b) 650°C y (c) 750°C.
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Fuente: Potenciostato GAMRY 600

En general, en los diagramas de Bode obtenidos se encontr6 que a altas
frecuencias, los recubrimientos patronados presentaron un comportamiento
resistivo; demostrando esto que el patronamiento, efectivamente favorecio la
interaccion de la superficie con las especies ionicas, al generar sitios activos de
mayor energia que promueven la nucleacion de fosfatos de calcio (34,
Adicionalmente en los diagramas de Nyquist para las muestras patronadas, se

presentd un achatamiento de los semicirculos con el aumento de la temperatura,
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el cual indic6 que la respuesta reactiva del patronamiento se favorece con los
cambios microestructurales y morfolégicos del recubrimiento generados por la
cristalizacion de las fases. Por otra parte, para las muestras luego de 7 dias en
inmersion, se observo en los diagramas de Bode una disminucion en el angulo de
fase a valores més positivos (-40°), lo cual se reflejo en los diagramas de Nyquist
como una disminucion en las impedancias involucradas; este comportamiento se
atribuye a que estas muestras presentaron la mayor interaccion entre el electrolito
y la superficie, siendo mas evidente en la probeta tratada a 750°C donde los
procesos de disoluciéon del recubrimiento y la adsorcion de algunos iones del
electrolito dieron lugar a la formacion de una capa de apatita.

Adicionalmente en estos diagramas se pudo observar la presencia de fenédmenos
difusivos asociados con el intercambio i6nico para la consecuente formacion de
productos de apatita sobre la superficie, esto se confirmé por la tendencia lineal
presentada en los diagramas de Nyquist y por la ocurrencia de la mayoria de estos
procesos a angulos de fase cercanos a 45°. En este orden de ideas, se demuestra
que es favorable el patronamiento superficial para inferir en la localizacion
focalizada de los patrones que produzcan una ubicacion preferencial de iones
alrededor de estos, logrando asi sitios activos que favorecen la formacion de

apatita, lo cual fue corroborado por los ensayos de SEM-EDS, EIS y DRX.

4.5 ANALISIS ESTADISTICO

Se realiz6 el analisis de los resultados por medio de un paquete estadistico de
Software especializado, con el fin de analizar el efecto combinado que tienen las
dos variables estudiadas, temperatura del tratamiento térmico [°C] y concentracion
de Ca en SBF [mmol/L], sobre la variable respuesta, cantidad de iones Ca*?
adsorbidos en la superficie I (mol*cm™). En la figura 27, se presentan los
diagramas de las cartas Pareto y de los efectos principales, determinados de las

interacciones entre las variables.
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Figura 27. Diagramas estadisticos para la concentracién de Calcio superficial I' [mol*cm™]
(a) Gréfico de Pareto estandarizado (b) Grafico de efectos principales.

( a) Diagrama de Pareto Estandarizada para Concentracion superficial de Ca ( b) Grafica de Efectos Principales para Concentracion superficial de Ca

46 F -
ATemperatura E ]

% - ; 3

AB

Concentracion
1de Calcio en SBF

AA

Concentracion superficial de Ca
3
T
1
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’ 1 2 ) s ¢ 550,0 750,0 25 65
Efecto estandarizado Temperatura concentracion de Calcio en SBF

Fuente: Los autores

Las dos variables muestran que son estadisticamente influyentes en el nivel de
significancia seleccionado de forma predeterminada en 5%. En el diagrama Pareto
se observo un efecto negativo de la variable concentracion de calcio en SBF junto
con las dos variables combinadas y un efecto positivo de la variable temperatura.
Este comportamiento también fue encontrado en el gréafico de efectos principales,
donde se evalla el cambio estimado en la respuesta cuando se mueve cada uno

de los factores desde su nivel inferior hasta el superior.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 89,8252%
de la variabilidad en concentracién superficial de Ca; siendo este estadistico el
mas adecuado para comparar modelos con diferente numero de variables
independientes (79,6504%). En este analisis se encontrd, que las dos variables
evaluadas tienen un efecto importante en la adsorcion de calcio de la superficie
del biocerdmico patronado. El efecto de la temperatura fue positivo, siendo el mas
influyente, es decir que a mayor temperatura se presentd una mayor adsorcion o
procesos controlados por difusion idnica que se pueden asociar a una superficie
MAas reactiva, pero por el contrario para la concentracion de Ca en SBF, el efecto
fue negativo obteniéndose la mejor interaccion de la superficie con el fluido a una

concentracion de 2,5 mmol/L. Ademas se encontré que la combinacién de estas
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dos variables tiene un efecto negativo mas significativo que el que presento la

concentracién de calcio en SBF.

Cabe aclarar que un incremento en la adsorcidn puede ser relativo al area
superficial de la probeta modificada por el patronamiento. La medicion de las
areas superficiales se puede considerar para futuros trabajos en el cual la
concentracion de poros sea una variable significante que involucre el célculo

integral de la adsorcion a partir de la resistencia electroquimica.
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5. CONCLUSIONES

# El método de electrodeposicion catddica es una técnica sencilla y econémica,
que permitié desarrollar recubrimientos de Hidroxiapatita sobre el sustrato de
Ti6Al4V de manera exitosa, lo cual se comprob6 con el analisis de las pruebas
de FT-IR y DRX. Ademas se obtuvo en los recubrimientos, una estructura
porosa caracterizada por SEM, que favorecié la interaccion iénica entre el

fluido y la superficie aumentando la biocompatibilidad del implante.

# La técnica electroquimica de impedancia, permiti6 comprobar que la
modificacion superficial del recubrimiento producida por el patronamiento con
litografia laser, generd sitios activos de alta energia que promovieron la
nucleacion y fijacion de fosfatos de calcio para la posterior formacién de

apatita, lo cual favorece la oseointegracion del material.

# La temperatura del tratamiento térmico del recubrimiento influy6
significativamente en el comportamiento bioactivo y en la adsorcion ionica de la
superficie; encontrando por medio de la técnica DRX que el aumento de la
temperatura produce una mayor cristalinidad de las fases, que favorece la
respuesta bioactiva del material, lo cual se vio reflejado en la formacion de
apatitas después de 168 horas de inmersion en SBF y en la mayor adsorcion

de iones calcio presentada en la superficie del recubrimiento.

# Los resultados termodinamicos obtenidos a partir de los datos proporcionados
por las pruebas de impedancia electroquimica realizadas a los recubrimientos
patronados, mostraron que los recubrimientos tratados a diferentes
temperaturas presentaron una adsorcién de iones calcio durante su exposiciéon

en fluido SBF, siendo mas espontaneo para las muestras tratadas a 750°C.
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# Por medio de la prueba electroquimica de impedancia, se puede predecir el
caracter reactivo de la superficie bioceramica patronada al estar expuesta a un
fluido fisioldgico simulado de diferente concentracion de calcio; donde una
menor concentracion (2.5mmol/L) produce una mayor adsorcion de Ca en el
recubrimiento, debido a que al aumentar la cantidad de iones calcio en el
electrolito se disminuye la conductividad en la interfase, dificultando la

interaccion de la superficie con el fluido.

# En las pruebas de biomineralizacion, se observo que el recubrimiento tratado a
750°C presentd la formacidén de una capa estable de fosfatos de calcio, por el
caracter cristalino de sus fases que a su vez favorece el efecto del
patronamiento. Por otra parte, a una menor temperatura de cristalizacion, los
recubrimientos de hidroxiapatita presentan un mayor grado de disolucién al

estar en contacto con la solucion SBF, indicando un caracter poco bioactivo.
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6. RECOMENDACIONES

# Realizar el patronamiento de los recubrimientos de hidroxiapatita obtenidos por
electrodeposicion catodica, por otra técnica diferente a la usada, puesto que la
estructura obtenida en los depdsitos es muy porosa y esto genera que al
focalizar el laser sobre la superficie este se difracte entre los poros,

presentandose una perforacion con una morfologia y penetracion no definida.

# Determinar la variacion de iones calcio en el SBF en las pruebas de
bioactividad, durante todos los dias de inmersion, para evaluar con esto si se
produce una disolucién y adsorcion de iones en el recubrimiento, y asi poder
estudiar las diferentes etapas involucradas en el proceso de formacién de

apatitas.

# Debido a que la adsorcion idnica es relativa al area superficial patronada en la
probeta, se sugiere para posteriores investigaciones utilizar como variable del
proceso la concentracion de poros en la superficie y evaluar con esto su

influencia en adsorcién iénica.
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ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS UTILIZADOS EN LA PREPARACION DEL SBF

Tabla 5. Descripcion y especificaciones de los reactivos para preparar el SBF

REACTIVO FORMULA ESPECIFICACIONES
Cloruro de sodio NacCl 99,5% (MERCK)
Bicarbonato de sodio NaHCO; 99.7% (MERCK)
Cloruro de potasio KCI 99.5% (MERCK)
Di pOtaS'%ihc;f';f;’ oo fosfato K,HPO, 3H,0 98% (CARLO ERBA)
Cloruro de magnesio MgClI.6H,0 99% (CARLO ERBA)
Acido clorhidrico HCI 37% (MERCK)
Cloruro de Calcio CacCl, 98% (MERCK)
Sulfato de sodio Na,SO, 99% (MERCK)
Tris hidroximetilaminometano (CH,OH)sCNH, Analitico (MERCK)

Fuente: Los Autores
ANEXO B. FOTOGRAFIA DEL MONTAJE PARA LA ELECTRODEPOSICION.

Figura 28. Montaje de la celda electrolitica para electrodeposicién de fosfatos de
calcio sobre Ti6AI4V ASTM F136.

Fuente: Los Autores
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ANEXO C. CONCENTRACIONES IONICAS DEL SBF.

Tabla 6. Concentraciones iénicas del plasma sanguineo humano

diferentes concentraciones de calcio.

[33]

Concentracion (mmol/L)
—_— Plasma de Fluido corporal simulado (SBF)
sangre -
humana &illfus:) Ca/P=4.5 Ca/P=6.5
Na* 142.0 142.0 142.0 142.0
K* 5.0 5.0 5.0 5.0
Mg** 1.5 1.5 1.5 1.5
ca™ 2.5 2.5 45 6.5
cl 103.0 147.8 147.8 147.8
HCO* 27.0 4.2 4.2 4.2
HPO,” 1.0 1.0 1.0 1.0
S0, * 0.5 0.5 0.5 0.5

ANEXO D. CLASIFICACION FOSFATOS DE CALCIO SEGUN RELACION Ca/P.

Figura 29. Compuestos cristalinos encontrados a temperatura ambiente corporal y

Fuente: Referencia

[33]

rango de estabilidad de pH en el sistema Ca (OH), - H3PO4 - H,0.

Ca/P  Férmula Compuesto pH

0.5 Ca(H:P0,). H;O MCPM 0.0-2.0
1 CaHPO,.2H,0 DCPD 2.0-6.0
1.33 Cag(HPO4)2(PO4)4.5H0 oCP 55-7.0
1.5 Cas(HPO,)(PO,)sOH CDHA 65-85
1.67 Caio(PO4)s(OH), PHA 9.5-12

Fuente: Referencia

75

[34]

y del SBF a




ANEXO E. DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS RECUBRIMIENTOS
OBTENIDOS

Tabla 7. Resultados por DRX de
obtenidos a 550 °C.

las fases cristalinas de los recubrimientos

FASE

Cristalinos Cas (PO4 )z (OH )

No. TARJETA

010-86-0740

PDE.2 NOMBRE

Hidroxi apatita

Tabla 8. Resultados por DRX de
obtenidos a 650 °C.

las fases cristalinas de los recubrimientos

FASE
Ti Oz
Cas (POs )s (OH)

Cristalinos

No. TARJETA

PDF.2 NOMBRE
030-65-1118 Rutilo
010-74-7080 Hidroxi apatita

Tabla 9. Resultados por DRX de
obtenidos a 750 °C.

las fases cristalinas de los recubrimientos

FASE

| Ti O
Cagrs (PO Jo { OH Jzcs

Cristalinos

MNo. TARJETA

PDF.2 NOMBRE
010-72-4815 Rutilo
010-86-1199 Hidroxi apatita

Fuente: Difractometro de Rayos X BRUKER D8 ADVANCE
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ANEXO F. SIMULACION DE CIRCUITOS EN EIS POR MEDIO DEL
PROGRAMA ZVIEW.

Figura 30. Simulacion de los datos en el circuito equivalente.
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R Free(+) G54, 89 2.7993 4.3139
CPE1-T Free(+) 1.6897E-07 1,5798E-08 09,3496
CPE1-P Free(+) 078757 00069732 085541
R2 Free(+) 0.0038847 436 8 1.1244
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ANEXO G. VALORES DE LOS PARAMETROS DE LOS CIRCUITOS EQUIVALENTES.

TABLA 10. Valores de los circuitos equivalentes para cada temperatura de tratamiento térmico.

[Ca*

RsIn

Rct

R(ads)

Superficie | T °C (ohm) (ohm) n CPE1 (ohm) n CPE2
g 550 65,28 1,696E+11 0,78603 | 7,5938E-6 391 0,46695 5,03E-5
W
% ;E 650 25 198 1,232E+10 0,86114 | 1,2578E-6 4218 0,30352 0,00012201
% 750 2111 412680 0,87525 | 1,7711E-8 2490 0,61724 9,9408E-7
2.5 73,13 4,506E+13 0,69861 | 7,6178E-6 2305 0,39019 4,3507E-5
iz 550 4.5 66,43 4,496E+14 0,5499 8,1552E-5 6263 0,5104 0,00037075
% Iﬁ 6.5 79,36 1,000E+20 0,69687 | 7,9421E-6 1659 0,50706 5,9767E-5
TR
= E: 2.5 80,53 2,568E+19 0,81093 | 2,4016E-6 2340 0,28561 9,0978E-5
é = — 4.5 72,13 7,308E+19 0,77404 | 3,2144E-6 7097 0,54414 0,00010389
E 5 6.5 -11571 368340 0,37828 | 1,0014E-7 876020 0,75482 6,9376E-8
z P 2.5 64,89 32317 0,78757 | 1,6897E-7 0,012483 0,3044 6,3358E-6
S T 4.5 19,84 14912 0,69083 | 6,1031E-7 | 0,00043233 0,19015 2,3884E-5
6.5 595,8 86466 0,58004 | 7,4196E-8 106880 0,64289 1,9094E-6

Fuente: Los Autores
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ANEXO H. DATOS TERMODINAMICOS DE ADSORCION

Figura 31. Ajuste de datos experimentales a la a isoterma de Langmuir, para los
recubrimientos patronados y tratados (a) 550°C (b)650°C y (¢)750°C.

() Isoterma Langmuir
20 T=550°C
S 15 1 y=12553x+9,2612
£ R? = 0,7508
c 10 - ¢
(@)
5 ¢
[3)
o
0 T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008
C [mol]
(b) Isoterma Langmuir
T=650°C R
= 5000 -
£ y = 1E+06x - 44882
G 3000 - R = 0,7534
b4
¥ 1000 -
&« . S
-1000 : : : .
0 0,002 0,004 0,006 0,008
C [mol]
(c) Isoterma Langmuir
900 - T=750°C
35 700 - *
g y = 173680x - 549,99
*‘g' 500 - R2=0,75
£ 300 -
(8]
oc
100 -
L 2 L 2
-100 T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008
C[mol]

Fuente: Los Autores
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