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RESUMEN

TITULO: OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE HIDROXIAPATITA POR EL
METODO SOL-GEL SOBRE Ti6Al4V PATRONADAS MEDIANTE ABLACION
LASER*.

AUTORES: DAZA CUADROS Jenny Paola; QUINTERO QUIROZ Carlos

Eduardo**.

PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, titanato de sodio, sol-gel, apatita, patronamiento.

DESCRIPCION

En este proyecto se investigé el comportamiento bioactivo sobre recubrimientos de hidroxiapatita
patronadas por ablacion laser; para el desarrollo del proyecto se utilizaron sustratos de la aleacion
Ti6Al4V sumergidas en solucion de NaOH 10M a 60°C durante 24 horas y posterior calentamiento
a 450°C, luego se prepararon los recubrimientos de hidroxiapatita utilizando como precursores el
nitrato de calcio tetrahidratado y el trietil fosfito por el método sol-gel y la técnica dip-coating, los
sustratos se recubrieron una sola vez y se trataron térmicamente a 400, 500 y 600°C,
posteriormente se realiz6 un patronamiento por medio de un laser Nd: YAG (Quanta-Ray INDI)
perteneciente a la familia de los laseres de estado sélido, con una energia de trabajo de 1.3mJ, la
hidroxiapatita se evalud y caracterizo por las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (FESEM), Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) y
Espectroscopia de Impedancia  Electroquimica (EIE), antes y después de realizado el
patronamiento; para evaluar su comportamiento biolégico se realizé una inmersion en fluido
simulado SBF, analisis de absorciéon atémica de calcio, para observar los fenédmenos de disolucion
y precipitacion de este ion, y se determind que las muestras tratadas a 600°C indujeron una mejor
respuesta al crecimiento de apatitas, sin embargo, todos los recubrimientos presentan
caracteristicas para ser usados como implantes en sustitutos 6seos.

*Proyecto de Grado

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

TITTLE: OBTAINING HYDROXYAPATITE COATINGS BY SOL-GEL METHOD
ON Ti6Al4V PATTERNING BY LASER ABLATION*.

AUTHORS: DAZA CUADROS Jenny Paola; QUINTERO QUIROZ Carlos

Eduardo**.

KEYWORDS: Ti6Al4V, sodium titanate, sol-gel, apatite, patterning.

DESCRIPTION

In this project we investigated the behavior of bioactive hydroxyapatite coatings patterning by laser
ablation, for development of the project utilized Ti6AI4V alloy substrates immersed in 10M NaOH
solution at 60 ° C for 24 hours followed by heating to 450 ° C, then hydroxyapatite coatings
prepared using as precursor calcium nitrate tetrahydrate and triethylphosphate by the sol-gel dip-
coating technique, the substrates are coated at one time and thermally treated at 400, 500, 600 ° C,
subsequently patterning performed using a Nd: YAG laser (Quanta-Ray INDI) belonging to the
family of solid-state lasers with an energy 1.3mJ work, hydroxyapatite was evaluated and
characterized by techniques X- ray Diffraction (XRD), Field Emission Scanning Electron Microscopy
(FESEM), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Impedance Electrochemical Spectroscopy
(EIS), conducted before and after the patterning, to evaluate their biological behavior was simulated
fluid immersion in SBF, atomic absorption analysis of calcium, to observe the phenomena of
dissolution and precipitation of this ion, and it was determined that the samples treated at 600 ° C,
induced a better response to the growth of apatite, however, all coatings have characteristics for
use as implants in bone substitutes.

*Thesis Project

**Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: M. Sc. CUSTODIO VASQUEZ QUINTERO. Codirector: Dr. HUGO ARMANDO
ESTUPINAN DURAN.
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INTRODUCCION

La creciente tendencia a incorporar dispositivos artificiales en el cuerpo humano,
ha hecho que el estudio sobre la compatibilidad de dichos materiales con la
fisiologia humana se convierta en una de las principales prioridades de
investigacion para la industria biomédica. Los biomateriales son materiales aptos
para ser utilizados en el cuerpo humano con fines de tratamiento, alivio de

enfermedades, lesiones, sustitucion o modificacién de su anatomia (4,

El titanio y sus aleaciones son ampliamente utilizados en componentes y
dispositivos biomédicos, como sustitutos de los tejidos duros, en aplicaciones
cardiovasculares, debido a sus propiedades deseables, tales como: bajo mdédulo
elastico, buena resistencia a la fatiga, conformabilidad, maquinabilidad, resistencia
a la corrosion, y biocompatibilidad 2.

Las modificaciones de la superficie en implantes de titanio han demostrado
previamente que el titanio metal bioinerte podria ser convertido en material
bioactivo a través de tratamientos fisico-quimicos y térmicos . El tratamiento
alcalino y los recubrimientos de hidroxiapatita, hacen parte de procesos de
modificacion superficial por tratamiento quimico de la interface del sustrato por lo
que la superficie lisa de titanio se convierte en una estructura porosa y altamente

bioactiva .

En el presente trabajo de investigacidon, se obtuvo recubrimientos de hidroxiapatita
por el método sol-gel sobre Ti6Al4V; posteriormente se realizO un patronamiento
de la superficie utilizando la técnica de ablacion laser, generando sitios activos que

promovieron la nucleacion y crecimiento de apatitas.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener recubrimientos de hidroxiapatita por el método sol-gel sobre Ti6Al4V

patronadas mediante ablacion laser.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener recubrimientos de hidroxiapatita mediante la técnica de sol-gel por dip-

coating.

e Patronar la superficie recubierta de hidroxiapatita por ablacion laser.

e Caracterizar la morfologia y cristalinidad de los depésitos de fosfatos de calcio
obtenidos sobre el sustrato por medio de las técnicas de microscopia

electronica de barrido y difraccion de rayos x.

e Evaluar la estabilidad electroquimica mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica de la superficie obtenida en un fluido fisiolégico simulado (SBF).

21



2. CONCEPTOS TEORICOS

2.1 BIOMATERIALES

Un biomaterial es una sustancia con propiedades y aplicaciones enfocadas a su
uso e interaccion con sistemas bioldgicos. Particularmente, un biomaterial es
usado como sustituto de un érgano o alivio de un sistema afectado '?, debe
asemejarse lo mas posible al material el cual sustituira y poseer la capacidad de
desempefiarse de una manera natural en una bio-aplicacién Illamada

biocompatibilidad con el medio /¢,

Los biomateriales deben cumplir con variados requerimientos fisico-quimicos para
que se desempefien 6ptimamente en el medio, por lo tanto un solo material no
abarca todas o la mayoria de las propiedades requeridas para implantes, por lo
gue generalmente son materiales compuestos, que a su vez pueden ser

materiales naturales, sintéticos o modificados [.
2.2 EL Ti6Al4V COMO BIOMATERIAL

El titanio y sus aleaciones primordialmente Ti6Al4V son ampliamente usados en
biomateriales por sus principales propiedades como: baja densidad, buenas
propiedades mecanicas, bajo modulo de elasticidad, biocompatiblidad y elevada
resistencia a la corrosion. Sin embargo, al igual que las restantes aleaciones de

titanio, tiene una limitada resistencia al desgaste, debido a su baja dureza 21,

Estructuralmente la aleacién Ti6Al4V pertenece a una microestructura tipo a + 3,
la cual combina propiedades de ambas fases que proporciona un equilibrio entre
la resistencia mecanica y la capacidad de conformado, obteniéndose excelentes

propiedades mecanicas de este tipo de aleaciones ®.
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La buena resistencia a la corrosidbn que presenta el titanio y sus aleaciones se
debe a la formacién de una capa pasiva sobre su superficie, que consiste
principalmente de oOxido de titanio (TiOy), la cual es la responsable de la
resistencia a la corrosion y de su biocompatibilidad '!. El titanio es mas compatible
elasticamente con el hueso humano que el acero inoxidable 316L y la aleacion
CoCrMo 9 por ello es ampliamente utilizado como material ideal para implantes

médicos.
2.3 TITANATO DE SODIO (HIDROGEL)

El tratamiento alcalino hace parte de un proceso de modificacion superficial que
consiste en un tratamiento quimico de la interface del sustrato que reacciona con
los reactivos quimicos de la solucion. Cuando el titanio y sus aleaciones son
inmersas en un tratamiento alcalino y térmico, la superficie es modificada como se
muestra en la Figura 1, la capa natural de 6xido protectora de la superficie se
disuelve en la solucion alcalina por el ataque corrosivo de los grupos hidroxidos
(OH"), mientras la hidratacién del titanio procede simultaneamente; estos hidratos
cargados negativamente, como el HTiO3.nH,O producen sobre la superficie del
sustrato iones alcalinos provenientes de la solucion acuosa para formar un titanato
alcalino o capa de hidrogel. Durante el tratamiento térmico, la capa de hidrogel es
deshidratada y densificada para formar una estructura amorfa estable o pelicula

cristalina de titanato alcalino 4.

Las reacciones producto del tratamiento alcalino son:

Titanato hidratado: TiO, + OH™ - HTiO3 - nH,0 (2)
Titanato deshidratado: HTiO3 - nH,0 + Na* — NaHTiO, + nH,0 (2)
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Figura 1. Representacion esquemética del cambio estructural en la superficie del
titanio: (a) en presencia de solucién alcalina 'y (b) tratamiento térmico.

Titanato

alcalino

iR
j"‘“"‘jﬁ .,.”“i,l X ’j;.j

OQQ’Q’Q&&&A&&&’Q&&’.Q.Q.
500'000'0'000'00'0'0'0'0'00'0'0'0'0'ss

QQO.QQ.OQ.QQ...OQQ&’&’QO
0'0'00'0'0'0'a''a'0'0'0's'a's'e's'0'n's'a'e's

Fuente: XUANYONG, Liu et al. Surface nano-functionalization of biomaterials,

shanghai china [?,
2.4 HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita (HA) es el principal componente inorganico de los tejidos duros
(huesos y dientes) de humanos y animales. Presenta muy buenas propiedades,
tales como, biocompatibilidad 1*?, bioactividad, osteoconductividad, unién directa al

hueso, por lo que es ampliamente utilizado para implantes 6seos.

La composicién de la hidroxiapatita estequiométrica es Ca;o(PO4)s (OH)2, con una
relacion Ca/P = 1.67, mientras que la hidroxiapatita deficiente en calcio (CDHA) es
Cag(HPO4)(PO4)s(OH), con Ca/P=1.50 % este dGltimo compuesto se considera
mas parecido al de los huesos humanos. Ambos compuestos pertenecen a una
serie de minerales llamadas apatitas que corresponden a la composicién Cajp.
x(HPO4)«(PO4)sx«(OH),«, donde pueden existir sustituciones isomorficas en su

estructura 4.
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2.5 MODIFICACION SUPERFICIAL

El comportamiento de las células dependen del medio en que interaccionan,
consecuentemente, las interacciones entre células y el material implantado
pueden determinar la posible falla del implante médico. Se conoce muy bien que
la respuesta de las células es afectada por los pardmetros fisico-quimicos de la
superficie del material, tal como la energia superficial, cargas superficiales o
composicidon quimica. La topografia de cualquier material es uno de los
parametros fisicos mas cruciales para las células. La micro y nano topografia
influencia la adhesién de células, proliferacion y diferenciacibn mejorando su

comportamiento con el implante %),

La finalidad de la modificacion superficial de los sustratos de titanio o de sus
aleaciones, empleados como implantes es permitir que haya una superficie
adecuada para que sea reconocida por las células y de esta manera ellas puedan
adherirse e iniciar su fase de mineralizacibn dando origen al proceso de

oseointegracion *°.

2.6 ABLACION LASER

La ablacion laser es un proceso en el que un haz de energia coherente arranca o
vaporiza material de la superficie de un objeto sélido al incidir sobre él. Al incidir el
laser sobre la superficie del sustrato se genera un chorro de gas, a menudo
incandescente, que se llama pluma de ablacién por su forma ovalada, esta pluma
de ablacién alcanza temperatura elevadas aproximadas a los 1500K, en ella se
presenta la liberacion de electrones, iones, moléculas y aglomerados lo que se

resume en perdida localizada de material o crater [*”.
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Figura 2. Esquema representativo de la ablacion laser sobre la superficie de un

sustrato.

Gas

lones
Moléculas
Cumulos
Electrones

Sustrato metilico
(blanco)

Fuente: Autores
2.7 PROCESO SOL-GEL

El sol-gel es una ruta de transicion quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas muy finas en un liquido llamado sol. Las
reacciones de hidrdlisis y condensacion que sufre éste sol generan cambios que
dan lugar a la formacién de material sélido lleno de solvente (gel) *®. El solvente
se extrae del gel por dos métodos, el primero es simplemente dejandolo reposar a
temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, vy el
otro es por medio de evaporacion del disolvente; cualquiera de los dos métodos
encogera el gel expulsando el solvente y agua residual *%. Al término del tiempo
de envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el material,
ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el
material se somete a un tratamiento térmico, al final del cual se obtiene un material

en forma de monolito o pelicula delgada (recubrimiento).
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2.7.1 Dip coating. Para la obtencion de los recubrimientos sol-gel se emplea
comunmente la técnica de dip- coating, en la que un sustrato es inmerso y
extraido del sol a una velocidad constante V, como observa en la Figura 3 el
sustrato en movimiento arrastra el liquido viscoso de la capa limite que se divide
en dos y se adhiere a las paredes del sustrato. A medida que se retira el sustrato,
el disolvente se drena y evapora, la pelicula adquiere una superficie homogénea,
debido al equilibrio existente entre la evaporacion de la pelicula, la posicion del
sustrato y la forma en que el perfil de la pelicula permanezca estable respecto a la
superficie de revestimiento. Dentro de la pelicula las especies inorganicas se
concentran progresivamente por evaporacion, lo que conduce a la agregacion,

gelificacion y al secado final para formar un tipo de gel seco o xerogel 9.

Figura 3. Proceso sol-gel mediante la técnica dip-coating.

Capa depositada
Evaparackin Farmacién de la
AlcoholiAgua porcsidad dela capa
Gelificacion

Superficie de reserva

/ s
/

Inmersion Extraccion a Drenaje y Consolidacion
velocidad Evaporacidn
controlada

Fuente: GOMEZ JARENO, Noemi Arconada. Tesis: “Recubrimientos
mesoporosos y mesoestructurados de TiO2-anatasa por el método sol-gel para

aplicaciones en sistemas fotocataliticos” 23,
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 4. Esquema de la metodologia experimental utilizada para el proyecto.

Etapa 1:
Preparacion de la superficie

Etapa 2:

Tratamiento alcalino de
Titanato de Sodio (hidrogel)

Etapa 3:

Preparacion del sol-gel de
hidroxiapatita y recubrimiento

* Desbastado lijas 120-600

*Decapado solucion 20% HNO,; 3% HF y agua
destilada durante 5 minutos.
Lavado ultrasénico con acetona durante 8 minutos.

*Inmersién en solucién 10 M NaOH durante 24 horas.
*Lavado con agua destilada.

* Calcinacién a 450°C durante 1 hora.

* Analisis FESEM.

J

*Preparacién del sol de Nitrato de calcio y trietil
Fosfito con agua destilada y etanol.

* Agitacién durante 24 horas.

*Recubrimiento del sustrato por dip-coating.

~

por dip- coating « Calcinacion a 400, 500 y 600°C.

K *Analisis FESEM, EDS y DRX. /

\

*Patronamiento de la superficie mediante la técnica
Etapa 4: de ablacion laser.
Patronamiento superficial * Andlisis FESEM.
mediante ablacion laser
/

Etapa 5:

Evaluacién de bioactividad en
fluido fisiolégico (SBF)

Etapa 6.
Evaluacion electroquimica

*Evaluacion de bioactividad de las peliculas antes y
después de la etapa 4, inmersién en SBF durante 8
dias, andlisis de absorcion de fosfatos de calcio
mediante absorcién atomica.

* Analisis FESEM.

~

v

\
»Evaluacion electroquimica mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica de los sustratos
recubiertos antes y desples de patronar en fluido
fisiolégico SBF.

/

Fuente: Autores
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3.1 PREPARACION SUPERFICIAL

Se utilizaron muestras de aleacion Ti6Al4V, de forma cilindrica con un diametro de
14 mm y un espesor de 4 mm. Inicialmente se realiz6 un pulido mecanico
utilizando papel abrasivo de carburo de silicio de 240, 320, 400 y 600 bajo
indicaciones de la norma ASTM E 3 — 011%?. Para el anélisis metalogréfico de la
aleacion, se ataco la superficie con solucion Kroll cuya composicion fue 5% v/v de
HNOS3, 10% v/v de HF y agua destilada durante 15 segundos, luego se observé la
microestructura mediante el microscopio 6ptico Olympus GX71 a un aumento de
2000X. Posteriormente se realizd el pulido quimico en una soluciébn de 20%
HNOS3, 3% HF y agua destilada durante 5 minutos, las muestras fueron limpiadas

en un bafo ultrasénico sumergido en acetona por 8 minutos y secadas al aire.

3.2 TRATAMIENTO ALCALINO

El tratamiento alcalino fue realizado en una solucion 10 M de NaOH a una
temperatura de 60 °C por 24 horas en un bafio termostatado, el montaje se ilustra

en la figura 5.

Figura 5. Montaje empleado para el tratamiento alcalino de los sustratos.

Termometro
Recipientes con sustratos

i solucion de NaOH

Bano termostatado

Fuente: Autores
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Después del tratamiento alcalino, los sustratos fueron lavados con agua destilada
y secados al aire. Los sustratos tratados se calcinaron a 450°C a una velocidad
de 5 °C/ min en un horno eléctrico, manteniendo la temperatura durante 1 hy se

enfrid hasta temperatura ambiente en el horno.
3.3 PREPARACION DEL SOL - GEL DE HIDROXIAPATITA

Para la preparacion del sol-gel de hidroxiapatita, se siguidé el procedimiento
sugerido por Diangang Wang, Chuanzhong Chen, Xiuna Liu et al. ¥, el proceso
se describe en la figura 6. El trietil fosfito fue diluido en etanol anhidro, luego a esta
mezcla se agregd una pequefia cantidad de agua destilada para posterior
agitacion. Debido a la inmiscibilidad entre el fosfito y el agua la mezcla inicialmente
luce opaca, sin embargo, después de 30 minutos aproximadamente de agitacion
vigorosa la mezcla de la emulsion es transformada a una solucién clara sugiriendo

que el fosfito fue completamente hidrolizado.

Simultaneamente se preparo el sol de nitrato de calcio disuelto en etanol anhidro
y en agua destilada, las cantidades de los precursores se modificaron para
mantener la relaciobn molar hidroxiapatita Ca/P=1.67. Una vez obtenidas las
soluciones estables de trietil fosfito y nitrato de calcio se afiadié gota a gota el sol
de nitrato de calcio en el sol del trietil fosfito, se calenté la mezcla entre 70-80°C
bajo agitacion vigorosa de 600 rpm como se muestra en la figura 7. Como
resultado se obtuvo un sol claro con un pH de 4.5. Luego se afiadi6é hidroxido de

amonio para ajustar el pH a 7.1.
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Figura 6. Proceso para obtener el sol de hidroxiapatita.

Solucién de Etanol,
agua destilada y

Solucién de Etanol,
agua destilada y

Ca(NO3)2.4H20 (C2H50)3PO
v
N\
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agitacion a 70°C por 24 h.
2

v

Recubrimiento del sustrato
por dip-coating.

|

y

Secado a 70°C, tratamiento

térmico a 400, 500 y 600°C
por 10 minutos.

Fuente: Autores

Figura 7. Montaje experimental del sol-gel de hidroxiapatita.

Sol de hidroxiapatita

Fuente: Autores
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3.4 RECUBRIMIENTO DE LOS SUSTRATOS POR DIP-COATING

Una vez preparado el sol de hidroxiapatita y los sustratos, se procedido a
recubrirlos mediante la técnica de dip-coating, se usé el equipo inmersor de
velocidad variable mostrado en la figura 8, la inmersion se realizé durante 1 minuto
a una velocidad de inmersion de 1.5 cm/min. Posteriormente los sustratos fueron
secados a 70°C, seguido de un tratamiento térmico a 400, 500 y 600°C durante 10

minutos.

Figura 8. Equipo inmersor para el recubrimiento del sol-gel de hidroxiapatita

mediante la técnica dip-coating.

Soporte del sustrato

Regulador de

velocidad
Sustrato

Fuente: Autores

3.5 PATRONAMIENTO DE LA SUPERFICIE MEDIANTE ABLACION LASER
Una vez recubiertos los sustratos por la capa del titanato de sodio y el sol - gel de
hidroxiapatita se realiz6 el patronamiento de la superficie mediante ablacion laser,

por medio de 3 pulsos, el montaje experimental utilizado es el mostrado en la

Figura 9.

32



Figura 9. Montaje experimental utilizado para patronar las superficies recubiertas.
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Fuente: Autores

El montaje utilizado consisti6 en un moédulo de control, un laser Nd-YAG, un
espectrografo, un atenuador, un reductor de haz laser, un prisma y un
microscopio-estereoscopio. En el modulo de control se utilizé el modo Q-switch,
(obturador electro-6ptico) que evita que la radiaciébn se amplifique, y salga en
forma de un pulso corto del orden de nanosegundos. La fuente de excitacion
utilizada fue un laser pulsado de Nd: YAG (Quanta-Ray INDI), perteneciente a la
familia de los laseres de estado sélido, que emite una longitud de onda de 1064
nm 4. Posteriormente un atenuador, que permitié controlar la irradiacién con la
gue se focalizaba el haz y asi variar la energia transmitida del pulso que fue de
30.35 mJ; seguido de un reductor del haz laser, compuesto por una lamina de
aluminio con un orificio centrado de 3.18 mm de diametro, reduciendo la energia

desde 30.35 hasta 4.2 mJ; un prisma triangular se empleo para direccionar el haz
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hacia la entrada lateral del microscopio-estereoscopio, garantizando la formacion y
ubicacion del plasma sobre el area del sustrato. El equipo consta de un soporte
para el microscopio que permiti6 cambiar la distancia entre el sustrato y el
sistema de enfoque en los planos plano XYZ, lo que facilitd el patronamiento sobre
el area del sustrato. En la tabla 1, se muestra los valores de energia medidos
antes y después del atenuador, en el reductor del haz laser y la energia final de

trabajo.

Tabla 1. Datos de energia del haz laser a través de los componentes del montaje.

Medicién de energia Energia [mJ]

Antes del atenuador 92.8
Después del atenuador 30.35
Reductor del haz laser 4.2

Energia de trabajo 1-1.3

Fuente: Autores

3.6 EVALUACION DE BIOACTIVIDAD EN FLUIDO FISIOLOGICO (SBF)

Para evaluar la capacidad gue tienen los recubrimientos de promover la formacién
de depdsitos de apatita en la superficie, los sustratos fueron inmersos en un fluido
corporal simulado (SBF) con concentraciones de iones similares al plasma
sanguineo humano. Se utilizaron 700 ml de agua desionizada en un recipiente
plastico, se llevo hasta una temperatura de 36.5 £ 1°C bajo agitacion rigurosa, se
agregaron los reactivos uno por uno siguiendo las indicaciones de la tabla 2. El tris
y el acido clorhidrico se disolvieron ajustando el pH a 7.40, por altimo se aforo la
solucion hasta 1000 ml. Una vez preparada la solucion de SBF, se procedio a
realizar la inmersion de los recubrimientos de 400, 500 y 600°C durante 8 dias y

se tomaron alicuotas dia por dia para llevar el seguimiento de la absorcion de
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calcio antes y después del patronamiento. Ademas se realiz6 analisis en el
microscopio electronico de barrido y energia dispersa de rayos X.

Tabla 2. Reactivos para preparar 1000 ml de solucion SBF.

Orden ‘ Reactivo Cantidad
1 NacCl 8.035¢g
2 NaHCO; 0.335 g
3 KCI 0225¢
4 K>HPO,4.3H,0 0.231¢g
5 MgCl,.6H,0 03119
6 1.0p.HCI 39 ml
7 CaCl, 0292 g
8 Na,SO, 0.072 ¢
9 Tris 6.118 g
10 1.0p.HCI 0-5mi

Fuente: Kokubo T. Bioactive  glass ceramics:  properties and
applications.Biomaterials 199; 12:155-63 (%)

3.7 EVALUACION ELECTROQUIMICA

3.7.1 Espectroscopia de Impedancia Electroguimica (EIE). Se realizé una
evaluacion electroguimica mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica de los sustratos recubiertos antes y después de patronar en fluido
fisiolégico SBF. Las mediciones de EIE se llevaron a cabo en una celda plana, el
montaje de la celda (ver figura 10), consistié6 en un electrodo de referencia de
Calomel saturado, una barra de grafito como contra-electrodo y el sustrato como
electrodo de trabajo. Las mediciones se realizaron por medio de un
potenciostato/galvanostato GAMRY 600, con un area superficial de exposicion de
1 cm?. Las condiciones para las pruebas fueron: voltaje de 10 V, frecuencia desde
0.001 a 50000 Hz, temperatura de 25°C y pH del fluido SBF de 7.5.
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Figura 10. Montaje de la celda para la prueba electroquimica EIS.
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Fuente: Autores
3.8 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

3.8.1 Caracterizacion de los recubrimientos sol-gel de hidroxiapatita
mediante la técnica de Difraccion de Rayos X. Para la caracterizaciéon de la
cristalinidad de cada uno de los recubrimientos, se utilizé la técnica de Difraccion
de Rayos X, cada una de las muestras fue montada en un portamuestra de
polimetilmetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. Se utiliz6 un
difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci, con un

rango de medicién 10-4° 2theta.

3.8.2 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido. Para la
caracterizacion de la superficie en cada una de las etapas se utilizé la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido (FESEM) y energia dispersa de rayos X
mediante el microscopio Quanta FEG 650, que proporcioné informacion

morfologica y analitica sobre la composicién total o puntual de zonas del sustrato.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

La figura 11 muestra la microestructura de la aleacion Ti6Al4V utilizada como
sustrato para el desarrollo del proyecto, la cual es del tipo "mil annealed" que
consiste en granos equiaxiales y placas de widmanstatten, compuesta por una

matriz blanca fase o y una oscura fase B 1.

Figura 11. Micrografia de la aleacion Ti6Al4V a 2000x.

FAsEf Fasea

Fuente: Autores

4.2 TRATAMIENTO ALCALINO CON SOLUCION DE NaOH

En la figura 12 se puede observar que el tratamiento alcalino con NaOH modifico
las caracteristicas de la superficie, originando una textura muy rugosa con una
topografia irregular en comparacién con la superficie inicial. El resultado del
microanalisis quimico por EDS (ver figura 13), revela la presencia del elemento
sodio (Na) y oxigeno (O) sobre la superficie, lo cual sefiala la posible formacion de

la capa hidrogel de titanato sddico deshidratada.
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4.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (FESEM) y Espectroscopia de

Energia Dispersa (EDS) del tratamiento alcalino.

Figura 12. Tratamiento alcalino: (a) sin tratamiento térmico y (b) con tratamiento

térmico a 450 ° C por 1 hora.

Fuente: Microscopio Electronico de Barrido QUANTA FEG 650.

La figura 12.a muestra la superficie del sustrato luego de un tratamiento alcalino
en una solucién con NaOH sin tratamiento térmico, se obtuvo una estructura
amorfa y con tamafio de granos pequefios segun investigaciones previas 127,
Durante la inmersion en solucion de NaOH, el TiO; se disuelve parcialmente

debido al ataque del grupo hidroxilo corrosivo ") como se describe a continuacién:
TiO; + OH" = HTiO3 (3)

Esta reacciéon sucede simultaneamente con la de hidratacion del titanio.

Ti +30H- > Ti (OH)s* +4e )
Ti (OH)3* + e~ = Ti02.H20 + 0.5.Hz) (5)
Ti (OH)s* + OH- = Ti (OH)4 (6)
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A medida que se producen los grupos hidroxilo atacan al TiO, y genera cargas

negativas en la superficie de los sustratos de la siguiente manera:
TiO2.nH20 + OH- «—> HTiO3 nH20 (7

Estas especies cargadas negativamente se combinan con iones alcalinos en la
solucion acuosa, lo que resulta en la formacion de una capa de titanato alcalino.
Para mejorar la adhesion de la pelicula de hidrogel al sustrato y por consiguiente
mejorar la osteointegracion, se realiz6 un tratamiento térmico debido a que la
forma del hidrogel en Ti sin tratamiento térmico es mecanicamente inestable 28,
durante el tratamiento térmico, la capa de hidrogel se deshidrata, aumenta el
tamafio de grano, formandose una capa mas compacta y densificada como se
observa en la figura 12.b. El titanato de sodio obtenido es un material cristalino
estable y altamente bioactivo (Na,TisO11), segln el analisis EDS (Figura 13) la
concentracion de sodio en el titanato obtenido posee un porcentaje atomico de

12.86 %, cercano al valor tedrico presente en el titanato de sodio que es del 10%
[29].

Figura 13. Analisis EDS del Ti6Al4V con tratamiento alcalino y tratamiento térmico
a 450 °C.
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Fuente: Microscopio Electronico de Barrido QUANTA FEG 650.
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE HIDROXIAPATITA

En relacion al recubrimiento de hidroxiapatita se caracterizd6 la presencia de
hidroxiapatita por andlisis de DRX, FESEM y EDS, para los tres tipos de probetas

tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

4.3.1 Caracterizacion de los recubrimientos de hidroxiapatita por la técnica
DRX. Los resultados obtenidos por la técnica de DRX son mostrados en la Figura
14, se presentan los perfiles de difraccion para los recubrimientos tratados
térmicamente a 400°C, 500°C y 600°C, con esta técnica se determind el tipo de
compuesto cristalino presente en los recubrimientos y la influencia del tratamiento
térmico en la cristalinidad. Se realiz6 un andlisis cualitativo de las fases presentes
en los recubrimientos con los datos obtenidos mediante el difractometro BRUKER
modelo D8 ADVANCE, los perfiles obtenidos se compararon con las difracciones
reportadas en la base de datos con numero de tarjeta 010-73-1731 del
Internacional Center for Diffraction Data.

En el difractograma mostrado en la Figura 14, se observan picos agudos y
delgados para cada uno de los recubrimientos tratados térmicamente a diferentes
temperaturas, que confirman la presencia de hidroxiapatita con cierto grado de
cristalinidad, se obtuvieron difractogramas similares para los tres recubrimientos,
se observa que el grado de cristalinidad aumenta con el incremento de la
temperatura % BY por lo tanto el recubrimiento tratado térmicamente presenté
mayor cristalinidad a 600°C, esto puede ser asociado al transporte de masa
debido a la coalescencia de los granos 1*?. Se puede apreciar picos caracteristicos
ubicados en 206 = 21.7, 35.42, 40.5, 63.56, 74.82, 78.06 correspondientes a los
planos (200), (301), (221), (510), (234), (161) respectivamente, estos concuerdan
con los patrones internacionales para la hidroxiapatita, ademas no se detecté la
presencia de fases adicionales, evidenciandose la continuidad de la capa de
hidroxiapatita sobre el sustrato metalico.
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Figura 14. Difractograma de los sustratos recubiertos por hidroxiapatita tratados

térmicamente a 400, 500 y 600°C.
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Fuente: Difractdometro BRUKER modelo D8 ADVANCE.

4.3.2 Caracterizacion de los recubrimientos de hidroxiapatita tratados
térmicamente a 400, 500 y 600°C por la técnica FESEM. Con el resultado de
los analisis FESEM se analiza la morfologia superficial de los recubrimientos y los

analisis de EDS que cuantifican los porcentajes de los elementos presentes.
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Figura 15. Analisis FESEM con recubrimiento de hidroxiapatita tratada
térmicamente (a) 400°C, (b) 500°C y (c) 600°C.

Fuente: Microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650.

En la figura 15 se observa que los recubrimientos se encuentra constituidos por
glébulos distribuidos de manera dispersa sobre la superficie del sustrato y de
tamafio variable, la morfologia de la hidroxiapatita formada segun el tratamiento
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térmico, presenta variacion de la porosidad (Tabla 3) y tienden a ser redondeados
con el aumento de la temperatura, al igual se observan ciertos tipos de
aglomerados que posteriormente mediante el andlisis EDS se comprobd la
presencia de hidroxiapatita. La Figura 15.a muestra una hidroxiapatita en forma de
rosetas, no se evidencia la aparicion de poros, su estructura es densa, al observar
a 40000x las grietas denotan una profundidad sobre el recubrimiento tratado
térmicamente a 400°C, visualmente estas grietas son mas oscuras que en los
demas recubrimientos; para el recubrimiento tratado a 500°C en la Figura 15.b se
distinguen poros de un tamafio promedio de 0.128 pm, nédulos redondeados
dispersos sobre la superficie del sustrato, mayor nimero de grietas en las cuales
se aprecia la misma porosidad presentada en la superficie; en la Figura 15.c se
muestra la morfologia para el recubrimiento tratado a 600°C, se observa un

incremento del tamafio y nUmero de poros, con un tamafio promedio de 0.240 pum.

Tabla 3. Tamafio promedio del poro medido a escala micrométrica.

Temperatura Tamafo Promedio
tratamiento [°C] de poro [um]
400 Sin poros
500 0.128
600 0.240

Fuente: Autores

4.3.3 Caracterizacion de los recubrimientos de hidroxiapatita tratados
térmicamente a 400, 500 y 600°C por la técnica EDS. En los espectros EDS
obtenidos para los recubrimientos tratados térmicamente a las diferentes
temperaturas, se encontrg la presencia de Ti, Al y V, elementos presentes en el
sustrato metalico de Ti6Al4V, se aprecian picos de Na, los cuales se pueden

asociar al titanato de sodio.
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A continuacion se muestran los resultados del andlisis EDS que revelan la
presencia de calcio y fosforo, lo cual evidencia que el recubrimiento formado
pertenece a la familia de los fosfatos de calcio, los datos se resumen en la tabla 4

para su posterior clasificacion.

Figura 16. Analisis EDS del recubrimiento tratado térmicamente a 400°C.
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Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650.

El analisis EDS de la Figura 16 muestra la presencia de calcio y fosforo para el
recubrimiento tratado a 400°C, segun los datos obtenidos el recubrimiento
corresponde a la relacion del valor maximo de Ca/P=2 obtenida para estos
recubrimientos, clasificado como un fosfato tetracélcico, el cual fomenta un mayor
crecimiento de apatitas por su alto contenido de Ca 3. Segtin el analisis EDS es

el recubrimiento que presenté mayores porcentajes de calcio y fosforo.

Para el recubrimiento tratado térmicamente a 500°C segun el analisis EDS
mostrado en la Figura 17, se obtuvo un menor porcentaje atomico de calcio y
fésforo, que se asocia al incremento de temperatura, el cual produce cambios
estructurales del fosfato tetracalcico [Cas(PO4),0] a hidroxiapatita deficiente en
calcio [Cag(HPO,)(PO4)s(OH),] *Y relacién Ca/P=1.55.
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Figura 17. Analisis EDS para recubrimiento tratado térmicamente a 500°C.
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Para el recubrimiento tratado a 600°C segun el analisis EDS mostrado en la Figura
18, se obtuvo una relacion cercana a la obtenida en el recubrimiento de 500°C,
con una relacién de Ca/P=1.5 clasificada como hidroxiapatita deficiente en calcio.

Figura 18. Andlisis EDS para recubrimiento tratado térmicamente a 600°C.
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Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650.
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Tabla 4. Contenidos de Ca y P en los recubrimientos tratados térmicamente.

Temperatura % Atomico %Atomico Relacion
tratamiento [°C] Ca P Ca/P
400 7.62 3.8 2
500 5.72 3.7 1.55
600 5.35 3.5 15

Fuente: Autores

4.4 PATRONAMIENTO POR ABLACION LASER

La figura 19.ab muestra el analisis FESEM del patronamiento realizado a los
recubrimientos mediante ablacion laser, el impacto de los pulsos laser origind
crateres con diametros promedios de 35.83 um, se logré un espaciado en el eje X

entre 80 um - 208 umy en el eje Y entre 163.2 um — 287.4 um aproximadamente.

Figura 19. Micrografia FESEM del recubrimiento de hidroxiapatita patronado por
ablaciéon laser, medicion de las distancias (a) plano XY y (b) didmetros de los

crateres.
«d)

‘141-%_”.-”}" '14,2-8'“”,7," : 1778”'“l 3354 um 408 umr : 3b43 urn

Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650.
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Los crateres generados durante el patronamiento mediante ablacion laser de
pulsos cortos presentan variaciones tanto en diametro como en posicion debido a
que el sistema de accion del pulso y el dispositivo que permitia el movimiento en
el plano XY era operado manualmente. Se obtuvo una morfologia del crater similar
para los tres recubrimientos tratados térmicamente a diferentes temperaturas,
como se observa en la Figura 20, que suelen no tener limites perfectamente
definidos, crestas y material redepositado en los bordes, debido a que la longitud
de onda, energia y duracion de los pulsos afectan la longitud de penetracion o

profundidad de los crateres sobre los recubrimientos .

Figura 20. Micrografia FESEM sobre el crater sin inmersion en fluido fisiolégico.

Limites no
definidos Recubrimiento

de hidroxiapatita

Material redepositado
producto de la ablacion

Fuente: Autores

4.5 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD

Las pruebas de bioactividad se realizaron para conocer la respuesta del
recubrimiento patronado a la formacién de apatita en presencia de fluidos
similares a los del plasma sanguineo. Para los recubrimientos se realizo la
inmersion de los recubrimientos en solucion fisiolégica SBF durante 8 dias sin
patronar y patronados, se caracterizaron los recubrimientos mediante las técnicas

FESEM, EDS y se evalué el grado de absorcién de Ca por absorcién atomica.
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4.5.1 Evaluacion de la bioactividad para recubrimientos sin patronamiento.
Los recubrimientos tratados térmicamente e inmersos en SBF presentaron leves
modificaciones morfolégicas en los recubrimientos a 400 y 500°C, al comparar las
micrografias obtenidas antes (figura 15) y después (figura 21) de la inmersion, se
observa que el cambio originé una estructura laminar; ademas la muestra tratada
térmicamente a 500°C present6 un decremento bastante notorio en sus nédulos
de 2.5um a 1.5um aproximadamente, debido a los fendmenos de disolucién y
precipitacion ocurridos durante la inmersion en el fluido, aumentando la formacién
de nodulos con ramificaciones en toda la superficie en comparacion con el
recubrimiento inicial de la hidroxiapatita deficiente en calcio; por otra parte la
muestra tratada a 600°C presentdé un aumento en el tamafio de ndédulo de
alrededor de tres veces su valor inicial. El recubrimiento tratado térmicamente a
600°C exterioriza una morfologia en forma de agujas agudas, la morfologia
presentada por estos cristales posee caracteristicas pertenecientes a la familia de
los fosfatos de calcio segun investigaciones previas . Todos los recubrimientos
de hidroxiapatita formaron una capa de apatita sobre su superficie después de
inmersion en fluido fisiolégico simulado SBF, lo que indica que estos

recubrimientos en cierto grado son potencialmente bioactivos.

Los analisis EDS confirman la presencia de apatitas con relaciones de calcio y
fésforo de 1.11, 1.35 y 1.3 para los recubrimientos tratados térmicamente a 400,
500 y 600°C respectivamente. Por otra parte, la muestra tratada térmicamente a
600°C presentd la mayor bioactividad, pues se observa en las micrografias, una
gran cantidad de depdésitos de fosfatos de calcio 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 (37,
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Figura 21. Analisis FESEM con recubrimiento de hidroxiapatita tratada
térmicamente: (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C inmersas en fluido fisioldgico SBF.
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Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650
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4.5.2 Evaluacién de la bioactividad para recubrimientos con patronamiento.
En los ensayos de inmersion en SBF para los recubrimientos patronados mediante
ablacion laser, se observa que el recubrimiento de hidroxiapatita se encuentra
depositado sobre la superficie en forma de aglomerados caracteristicos de
apatitas.

Figura 22. Micrografias FESEM: (a) morfologia caracteristicas de los
recubrimientos patronados sin inmersion en SBF y (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C
inmersas en fluido fisiologico SBF.
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Fuente: Microscopio electrénico de barrido- QUANTA FEG 650.
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Al comparar las micrografias en la Figura 21y la Figura 22 se observa que para
los recubrimientos patronados se encontraron zonas donde hay gran cantidad de
apatita depositada y otras donde hay poca presencia de apatita, lo que indica que
ocurrid una nucleaciéon preferencial del fosfato de calcio que activaron ciertas

zonas de la superficie del recubrimiento, este resultado indica que el
patronamiento favorece la nucleacion de apatita sobre la superficie. Los andlisis
EDS demuestran la presencia de fosfatos de calcio sobre los recubrimientos, en la
Figura 23, se determind que para el recubrimiento tratado térmicamente a 400°C,
la relacion Ca/P en la zona patronada y la periferia fue 1.1 y 1.3 respectivamente;
en el recubrimiento tratado a 500°C presento relacion de Ca/P 1.4 y 1.33, asi
mismo para el recubrimiento tratado a 600°C la relacion de calcio y fosforo fue 1.4
tanto en el crater como en la periferia, estos valores se resumen en la tabla 5. En
la Figura 23, se muestra los analisis EDS de los recubrimientos patronados. Segun
los resultados obtenidos los porcentajes atomicos de calcio y fésforo aumentan en
los recubrimientos patronados, siendo mayor en la zona periférica, lo que se
confirma con los andlisis FESEM (Figura 22), lo que indica que los puntos

obtenidos son bioactivos.

Tabla 5. Contenidos de Ca y P de los recubrimientos patronados inmersos en

fluido fisiolégico SBF.

Temperatura % Atémico Ca %Atémico Relaciéon
tratamiento [°C] P Ca/P
Zona Crater | Periferia | Crater | Periferia | Crater | Periferia
400 2.15 9.96 1.98 7.49 1.1 1.33
500 2.49 8.3 1.86 6.25 1.4 1.33
600 4.18 7.91 3 5.66 14 1.4

Fuente: Autores
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Figura 23. Espectros EDS para recubrimientos patronados (a) zona patronada y

(b) periferia.
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4.5.3 Seguimiento de la absorcion de calcio de los recubrimientos inmersos
en solucion fisiolégica SBF mediante absorcién atomica. Se determin6 las
concentraciones iniciales y finales de calcio presentes en la disolucién, cuyos

valores se pueden apreciar en la Figura 24.

Figura 24. Concentracién de calcio en solucién SBF vs. Tiempo de inmersion,

para los recubrimientos (a) sin patronar y (b) patronadas.
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En la Figura 24, se muestra que la cantidad de iones Ca®* inicialmente tienen una
concentracion de 148 ppm aproximadamente. Para la muestra tratada a 400°C se
observa una disolucion en las primeras 24 horas de inmersién en fluido fisiolégico,
mientras que las muestras tratadas a 500 y 600°C muestran un comportamiento
de disolucion de los iones de Ca?* provenientes de la hidroxiapatita del
recubrimiento en sus primeras 12 horas. Al finalizar el proceso de inmersién, se
observa una disminucién en las concentraciones de calcio, debido a la formacién
de precipitados de fosfatos de calcio y al crecimiento de un recubrimiento de
apatita en la superficie de la muestras, como sea mencionado en diferentes
investigaciones.!*8394%: esto es atribuido a la carga negativa de la HA cuando es

inmersas en fluido fisiolégico, los iones OH y PO.> que se encuentran en la
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superficie se combinan selectivamente con los iones Ca** que se encuentran en el
fluido, para formar un fosfato de calcio rico en calcio; cuando los iones de calcio se
acumulan, la superficie adquiere una carga positiva, y entonces, puede
combinarse con los iones de carga negativa de fosfato que se encuentran en el
medio, para formar un fosfato de calcio amorfo con una relacion baja. Esta es una
fase metaestable y eventualmente se transforma en una apatita similar a la fase

mineral del hueso #

La formacién de diferentes fosfatos de calcio en solucién SBF se puede describir

mediante las siguientes reacciones:

10Ca?* + 6H,PO; + 2H,0 & Ca;q(P0,)s(0H), + 14H* (8)
4Ca?* + HPOZ™ + 2P03~ — Ca,(HPO,)(PO,), 9)

Para las muestras patronadas Figura 24.b, la concentracion de la solucion en el
tiempo cero fue 150 ppm aproximadamente, los procesos de disolucion y
precipitacion se presentan similares para los tres recubrimientos; la mayor
precipitacion se presentd para el recubrimiento tratado térmicamente a 600°C,
esto se evidencia con los anteriores andlisis de morfologia mediante la técnica
FESEM vy el andlisis cuantitativo EDS, se encontré que este recubrimiento es el
que presenta mas nodulos de apatita al interior de los crateres y en su periferia,
posee altos porcentajes de calcio y fésforo con una relacion promedio de 1.4.
Durante toda la inmersién se observa que para la formacién de apatitas ocurre
simultdneamente la etapa de disolucion y precipitacion, el SBF se satura en iones
Ca y P para luego precipitarse las apatitas. En general los tres recubrimientos
patronados generan superficies bioactivas, presentando mayor formacion de
depdsitos de apatita el recubrimiento tratado térmicamente a 600°C luego 500°C y
400°C, lo que revela que a 600°C posee mayor bioactividad en presencia de fluido
fisiolégico SBF a 37°C por 8 dias.
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4.6 EVALUACION ELECTROQUIMICA MEDIANTE LA TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)

Se determiné la adsorcion de calcio de los recubrimientos patronados y no
patronados inmersos en fluido fisiolégico a una concentracion de 2.5mmol/L. En

las figura 25 se ilustran los diagramas de Bode para el angulo de fase.

Figura 25. Angulo de fase para los espectros de Bode para los recubrimientos de

hidroxiapatita: (a) antes de patronar y (b) patronados.
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Fuente: Autores

En los diagramas de Bode mostrados en la figura 25, se observa que los
recubrimientos tratados térmicamente a 500°C y 600°C presentan
comportamientos capacitivos a altas y medias frecuencias respectivamente, con
valores de angulo de fase de -70°. La caida de angulo de fase desde la zona de
medias frecuencias, para el recubrimiento tratado térmicamente a 600°C es un
indicativo de la presencia de porosidades en el recubrimiento Y. Asi mismo el
recubrimiento tratado a 500°C presentd una caida de angulo, ocasionado por las

porosidades presentes en el recubrimiento; sin embargo, la pelicula tratada
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térmicamente a 600°C al presentar una caida de angulo en un rango mayor de
frecuencia demuestra una mayor porosidad en comparacion con el recubrimiento
tratado térmicamente a 500°C, lo cual concuerda con las morfologias observadas

por microscopia FESEM.

Figura 26. Modulo para espectros de Bode de los recubrimientos de

hidroxiapatita: (a) antes de patronar y (b) patronados.
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Fuente: Autores

En los diagramas de Bode para el modulo de impedancia mostrados en la Figura
26, indican que la mayor resistencia a la transferencia de carga corresponde al
recubrimiento tratado a 400°C, a bajas frecuencias presentd un mayor médulo de
impedancia, debido a que el recubrimiento es denso y no poroso. Al comparar la
estabilidad electroquimica del recubrimiento obtenido a 500°C y 600°C se observa
gue los recubrimientos presentan menor resistencia a la transferencia de carga
causadas por los poros y posible disolucion del recubrimiento, este analisis se

confirma con los diagramas de Nyquist mostrados en la Figura 27, y a su vez se
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complementa con los analisis de morfologia presentados anteriormente mediante
FESEM. En los diagramas para los recubrimientos patronados se observa que a
bajas frecuencias el comportamiento es casi similar para las distintas temperaturas
de tratamiento, sin embargo hay un decrecimiento del médulo de impedancia a
bajas frecuencias, asociado a la resistencia generada por los crateres con la
penetracion del fluido fisiologico en el recubrimiento.

Figura 27. Diagrama de Nyquist para sustratos recubiertos de hidroxiapatita: (a)

antes de patronar y (b) patronados.
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Fuente: Autores

4.6.1 Circuitos equivalentes para los recubrimientos antes y después de
patronar. Para confirmar las hipotesis mencionadas, el sistema fue modelado
utilizando circuitos equivalentes. Los valores de los parametros eléctricos del
circuito, se calcularon a partir del ajuste de los datos experimentales por el
software ZVIEW 3.1C Scribner Associates Inc. Los criterios utilizados para la
validacion de la simulacion fueron evaluados mediante un valor de chi-cuadrado
menor a 0.0001.
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Para el recubrimiento tratado térmicamente a 400°C sin y con patronamiento, el
modelo simulado es mostrado en el anexo D, el sistema ha sido propuesto para
describir los espectros de impedancia que se obtienen en metales con
recubrimientos en la superficie 1Y, en los cuales un elemento RC es asociado a la
disolucion del metal y otro al recubrimiento de hidroxiapatita, el sistema del

circuito se ilustra en la Figura 28.

Figura 28. Sistema del Circuito equivalente para el recubrimiento tratado

térmicamente a 400°C sin y con patronamiento.

Hidroxiapatita Rs CPE1
AYA )
R1 CPE2
N\
(&4
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Fuente: Autores

Rs: Resistencia de la solucion.

CPEL: Capacitancia eléctrica relacionada con los procesos quimicos que ocurren
entre el recubrimiento y la solucién.

R1: Resistencia eléctrica relacionada a los defectos del recubrimiento.

CPE2: Capacitancia eléctrica relacionada a la doble capa eléctrica en la interfase
electrodo (Ti6AI4V)/solucion.

R2: Resistencia a la transferencia de carga electrodo (Ti6Al4V)/solucion.
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Para los recubrimientos tratados térmicamente a 500°C antes y después del
patronamiento, se propuso un modelo para sistemas multicapa denominado

(43 “jlustrado en el anexo E, usado especialmente para este

circuito de Randles
tipo de sistema, que tiene en cuenta, los efectos causados por la existencia de
defectos o poros, por lo tanto se incluye un componente de Warbug para tener en
cuenta la difusion a través de los poros o defectos del recubrimiento, en la Figura

29 se muestra el sistema correspondiente.

Figura 29. Sistema del Circuito equivalente para el recubrimiento tratado

térmicamente a 500°C sin y con patronamiento.
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Fuente: Autores

Rs: Resistencia de la solucion.

CPEZ1: Capacitancia eléctrica relacionada con los procesos quimicos que ocurren
entre el recubrimiento y la solucion.

R1: Resistencia a la transferencia de carga entre el electrodo (Ti6Al4V)/solucion.

W: Difusion a traveés de los poros o defectos del recubrimiento.
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El recubrimiento tratado térmicamente a 600 ° C antes de patronamiento, presento
un fendmeno similar de sistema multicapa simulandose el mismo circuito
propuesto en la Figura 29, sin embargo, al realizar el patronamiento de la
superficie presentdé menor resistencia a la transferencia de carga causadas por el
aumento de tamafio de los poros y posible disolucion del recubrimiento, el circuito

equivalente propuesto es mostrado en la Figura 30.

Figura 30. Sistema del Circuito equivalente para el recubrimiento tratado

térmicamente a 600°C con patronamiento.
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Rs: Resistencia de la solucion.

CPEZ1: Capacitancia eléctrica relacionada con los procesos quimicos que ocurren
entre el recubrimiento y la solucién.

R2: Resistencia eléctrica relacionada a los defectos y poros del recubrimiento.
CPE2: Capacitancia eléctrica relacionada a la doble capa eléctrica en la interfase
electrodo/solucion.

R3: Resistencia a la transferencia de carga electrodo (Ti6Al4V)/solucion.
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5. CONCLUSIONES

El uso de la técnica sol-gel y dip-coating permitié obtener recubrimientos de
hidroxiapatita a bajas temperaturas de tratamiento térmico (400, 500 y
600°C) sobre sustratos Ti6AI4V, el grado de cristalinidad y porosidad

incrementd con el aumento de temperatura.

La formacién de crateres en las superficies de los recubrimientos de
hidroxiapatita generaron una disminucion en los valores de la resistencia a
la trasferencia de carga; por lo que al patronar se generaron sitios activos,
gue permitieron aumentar la interaccion ionica entre el fluido fisiologico y la

superficie, que favorecieron la nucleacién de apatita sobre la superficie.

La evaluacion y caracterizacion de los recubrimientos mediante las técnicas
EDS y FESEM demostraron que los recubrimientos tratados térmicamente
a 600°C antes y después de patronar por ablacion laser, presento la mejor
respuesta a la formacion de fosfatos de calcio, induciendo un mayor

crecimiento de apatitas durante la inmersién en fluido fisiologico.

La evaluacion del comportamiento electroquimico de los recubrimientos
determinaron que la mayor resistencia a la transferencia de carga
corresponde al recubrimiento tratado a 400°C, y los recubrimientos tratados
térmicamente a 500°C y 600°C presentan menor resistencia a la
transferencia de carga causadas por porosidades y posible disolucion del
recubrimiento en sus primeras horas de exposicion en fluido fisiologico, lo
cual hace que este biomaterial sea una alternativa para la aplicacion de

implantes éseos.

61



6. RECOMENDACIONES

Realizar el patronamiento utilizando un control automatizado para mejorar

la precision del sistema de posicionamiento de los ejes XY.

Se recomienda estudiar el efecto de los patrones obtenidos sobre la
superficie recubiertas de hidroxiapatita en pruebas de bioactividad in vivo
para evaluar la capacidad que tiene el recubrimiento patronado para

mejorar problemas de desgaste asociados a movimientos articulares.
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ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS UTILIZADOS.

REACTIVO

FORMULA ESPECIFICACIONES

Acido fluorhidrico HF 37% PANREAC
Acido Nitrico HNO, 65% MERCK
Agua destilada H,0O Ninguna
Acetona CH3;COCH,COCH;4 99% MERCK
Hidroxido de sodio NaOH 99 % MERCK
Nitrato de calcio CaNO34H,0 98% MERCK
Trietil Fosfito (C,H50);PO 72 % J.T. BAKER
Etanol C,HgO 99% MERCK
Hidroxido de Amonio NH,OH 98% ALFA AESA
ANEXO B. EQUIPOS UTILIZADOS.
EQUIPO APLICACION

Equipo de metalografia.

Preparacion superficial y desbaste

Microscopio 6ptico Olympus
GXT71.

Caracterizacion microestructural de la aleacion
Ti6Al4V.

Balanza - Santorius TE2145.

Pesado de cantidades de NaOH, CaNO3;4H,0 vy
reactivos para la preparacion del SBF.

Bafio termostatado -Polystast
CC1l. HUBER.

Tratamiento alcalino con NaOH de los

sustratosTi6Al4V y pruebas de bioactividad.

Estufa MERMMET

Secado de los recubrimientos de hidroxiapatita.

Horno Heraeus
TYP K1700/1

Tratamiento térmico para el tratamiento alcalino con
NaOH.

El pH-metro modelo HI2221

Hanna Instruments

Medicion de ph del sol de hidroxiapatita.

Plancha de agitacion -SCHOTT

Preparacion sol de hidroxiapatita.

Equipo inmersor variable “Dip-

Coating”- Versioén 3.0.

Conformacion de los recubrimientos de hidroxiapatita.
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ANEXO B. EQUIPOS UTILIZADOS (continuacion).

Laser Nd:YAG - Quanta Ray,
Indi.

Patronamiento de los recubrimientos mediante

ablacion laser.

Potenciostato/Galvanostato
GAMRY INSTRUMENTS Serie
G750

Pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) sobre las muestras patronadas y

sin patronar.

Difractometro BRUKER modelo
D8 ADVANCE

Caracterizacion de la cristalinidad de los
recubrimientos de hidroxiapatita mediante la técnica
DRX.

Microscopio electrénico de
barrido FEI - Quanta FEG 650.

Caracterizacién morfologica y quimica de los
recubrimientos de hidroxiapatita antes y después de

patronar.

Espectrofotdmetro de absorcion
atbmica

Medicion de absorcion de Ca de los recubrimientos
inmersos en SBF (bioactividad).

ANEXO C. PRINCIPALES FORMULACIONES DE COMPUESTOS DE FOSFATO
DE CALCIO CON SU RESPECTIVA RELACION DE CA/P.

Nombre Formula Ca/P
Fosfato tetracalcico Cay(P0O,).0 2.0
Hidroxiapatita Cayo(PO4)e(OH)2 1.67
Hidroxiapatita deficiente de calcio Cag(HPO4)(PO4)s(OH), 15
Fosfato de calcio amorfo Cayg.xHax(PO4)e(OH)2
Fosfato tricalcico (a,) Cas(PO.): 1.5
Fosfato octacalcico Cag(HPO,4),(P0O,)4.5H,0 1.33
Fosfato dicélcico (Monetita) CaHPO, 1.0
Fosfato dicélcico dihidratado (Brushita) CaHPO,.2H,0 1.0
Fosfato monocalcico monohidratado Ca(H,PO,4),.H,0O 0.5
(MCPM)

Fuente: MANCHON MIRALLES, Angel. Sintesis y caracterizacion de ceramicas

de fosfato calcico sustituidas con iones de estroncio, silicio y hierro. (2011) [*3.
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ANEXO D. CIRCUITOS EQUIVALENTE

PARA RECUBRIMIENTOS TRATADO

TERMICAMENTE A 400°C.
Antes de patronar Patronadas
50000 10° -10000 10
— solgelttdn 2 — solgelt400 2 — sol gel 400 patronadaz —— 50 gel 400 patronadag
i g
_ N
40000 - 8 ol e ¢
sl mioa‘““Igz‘wl‘gl‘wlgu‘wl”l]i‘wl“l]z‘wl“gawl“gtwlgs sk o 0 ¢ ¢ 0
. Frequency (Hz)
‘ Frequency (Hz) X
amk . 4000 P
sl i /ﬁ%\ —
ot P 9N
20+ g g
10000 - E-ae F \\ g ol
20t \ ol
0f
0 | | | | | | | | | 0 SRTTT T ERTIT WMTTT MR MRATTT EWuTTT WA 0 T 0 1‘ HW‘D ' Hw‘. ' Hw‘z ' HW‘S il 5
T I N SN N S N SN VSN
z Frequency (Ha) z Frequency (Hz)
Rl cPEL RL CPEL
R PR R2 CPE2
R3 N
Element Er m Value Error Error % Element Ereedom Value Emor Eror %
RL Free(+) 36.28 0.67784 18688 Nt Free(t) 2 1.8048 7.52
CPELT Free(+) 40259E06  19003E-08 047202 CPELT Free(+) S13BE6  8O03IEQT - 25.501
CPELP Free(+) 0.60232 000058414 0096082 O EiP Free(+) 068298 0021686 31752
R2 Free(+) 47206 18151 03sa51 ™2 Free(*) 4oL 63.131 12.858
CPE2T Free(+) 00005904 000011157 18897  CPE2T Free(*) 49656E-06  7.9407E07 15991
CPE2-P Free(+) 1.184 012392 10.466 CPE2-P Free(+) 0.68835 0.013709 1.9916
R3 Free(+) 2101 2822 18.191 R3 Free(+) 6845 66.728 0.97484
Chi-Squared: 0.00012833 Chi-Squared: 000021076
Weighted Sum of Squares: 0.014502 Weighted Sum of Squares: 0.019601
Data File: ~Clipboard Data File: ~Clipboard
S ) Circuit Model File:
Circuit Model File: - )
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 60) Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 50)

Maximum Iterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

100

0

Complex
Calc-Modulus

Maximum lterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:
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ANEXO E. CIRCUITOS EQUIVALENTE PARA RECUBRIMIENTO TRATADO
TERMICAMENTE A 500°C.

Antes de patronar Patronadas
200 1 o ¥
— sol gel t500°cz — solgelt500°cz - slgltS0pateatez e s esptig
10k
/ / L
/ Nt o 8t
15000 / 1wl wh
// ot o v 90t Cewd ool v v vl o ol o
SURNNS N A AN S A R VAN AN
= H X Frequency (Hz)
o Tequency (Hz) {
2000 -
_70 k]
60 - =
500 cal Il
g ~ A0 - i
=dr i3S
N
0 L L L L L L 20 cod vl vl vl v 0 T I R I IR B 0 voul corl ol o oo vl ol L
0 5000 10000 15000 a0 000w w0 w0 W 0 10000 20000 0000 0000 o0 100 w7 wf 1 w0t 0 1 w0 W
7 Frequency (Hz) 7 Frequency (Ha)
Rl CPEL RL CPEL
7 )—_
R2 Ws1 R2 Ws1
—/\/_C\/—Ws— D\/_ —
Element Ereedom Value Error Emor%  Element Ereedom Value Error Error %
R1 Free(+) 44.38 0.36686 0.82663 R1 Free(+) 26.92 0.098961 0.36761
CPEL-T Free(+) 6.7149E07 ~ 2.0095E-08 ~ 2.9926  CPEL.T Free(+) 3.9642E-06  6.7924E-08 17134
CPELP Free(+) 0.89176 00029573 033163  CPELP Free(+) 0.87244 0.0018964 021737
R2 Free(+) 4072 207.11 50862  R2 Free(+) 4615 253.22 5.4869
Ws1R Free(+) 88995 7189 8078  wslR Free(+) 2.8078E06  3.2818E05  11.688
Ws1-T Free(+) 0.75167 0.098953 13.164  ws1-T Free(+) 200.8 40.586 20.212
Ws1-P Free(+) 0.52078 0.0062154 11935 wsl-P Free(+) 0.59205 0.0014998 0.25332
Chi-Squared: 0.00010349 Chi-Squared: 0.00021303
Weighted Sum of Squares: 0.0023802 Weighted Sum of Squares: 0.02748
Data File: ~Clipboard Data File: ~Clipboard
Circuit Model File: Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 15) Mode: Run Fitting / All Data Poaints (1 - 68)
Maximum lterations: 100 Maximum lterations: 100
Optimization Iterations: 0 Optimization lterations: 0
Type of Fitting: Complex Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus Type of Weighting: Calc-Modulus
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ANEXO F. CIRCUITOS EQUIVALENTE PARA RECUBRIMIENTO TRATADO
TERMICAMENTE A 600°C.

Antes de patronar Patronadas
150000 . . ‘
/] b}
— ol gel t600.2 10° — solgel 1600z —— 0l el 600°c paironada. wk — s gl 600 petonaded
_u / g
'\—‘103 / N 1L
g / oy
100000 ! 25+ / Wk
10 X ; N N | " | | . 10 oot ool ool ol vl ol vl
R S S VN I S N ) YRR
| F H .
| ﬁﬁy Tequenc (12 H Frequency (Hz)
/
S0 - K 1 10
s Br /m )
o]
£ Eﬁ-ao b
B "
Bt
0 | | 0 ool ol o el ol ool 0 | | 0 Lol oo ol ol
0 50000 100000 w00 00 w0t 100 w0 00 0 w0t 0 le %6 T BT AT S BT ST, T, ST
7 Frequency (Hz) Frequency (Hz)
RL CPEL
T RL CPEL PR
R2 Ws1
W R2 R3
Element Ereedom Value Error Error %
RL Feelr) 4438 03685 ospey  Elmen  Freedom  Vae Eor Enor%
CPELT Free(+) 6TUIEDT 20005608 29926 L Free(z) 2323 0.1107 0.47654
CPELP Free(t) 0.89176 00029573 033163 CPELT Free(+) 19648E-05  15824E-05  80.537
o e wm ma o am O T msoome uw
WSIR Free() B85 118 808 pear F[:L; JAGOEG  ASTEDT 1382
Ws1-T Free(+ 0.75167 0098953 13164 ’ bt b '
Wsl ) F;:ZE& - oo Lue | CEP Free(+) 0.89192 0016259 18229
s ' ' ' R3 Free(+) 5.3222E06 1.1609E06 21812
Chi-Squared: - Olooiesie Chi-Squared: 0.00067684
Weighted Sum of Squares: 0.0023802 Weighted Sum of Squares: 0.087312
Data File ~Clipboard Data File: ~Clipboard
Circuit Model File: Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / All Data Points (L - 15) Mode: Run Fitting / Al Data Points (1 - 68)
Maximum Iterations: 100 Maximum lterations: 100
Optimization lterations: 0 Optimization lterations: 0
Type of Fitting: Complex Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus Type of Weighting: Calc-Modulus
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