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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE PELICULAS DE TiO,-CaO-P,0s-SiO, MEDIANTE
OXIDACION ELECTROLITICA POR PLASMA (PEO), SOBRE EL SUSTRATO Ti6Al4V
ELI PREVIAMENTE NITRURADA POR DEPOSICION FiSICA DE VAPOR PVD."

AUTORES: CHAPARRO GARNICA, Cristian Yesid
GARCIA RUEDA, Francy Catalina.™

PALABRAS CLAVES: Sustrato Ti6Al4V ELI, nitruracion por PVD, APQ o PEO, Pin on
disk, EIS, biocompatible.

DESCRIPCION: Estudios previamente realizados indican que el sustrato Ti6Al4V ELI
clasifica como una de las aleaciones mas atractivas para las actuales aplicaciones
biomédica principalmente por su caracter biocompatible, sin embargo presenta pobres
propiedades triboldgicas como consecuencia de su reducida resistencia al desgaste, baja
dureza e inestabilidad del coeficiente de friccibn. En este estudio se desarrollaron
peliculas de TiO,-CaO-P,0:s-SiO, implementando como técnica de deposicion el
Anodizado por Plasma Quimico APQ u Oxidacion Electrolitica Por Plasma PEO; los
recubrimientos se depositaron en superficies de Ti6Al4V ELI sin y con previa modificacion
superficial (nitruracion por PVD a 520°C). Las variables en estudio consideradas son: la
condicién superficial de los sustratos, la concentracion molar de silicio en el electrolito
usado para obtener los recubrimientos por APQ ([Si]=0.05M y 0.1M) y el tratamiento
térmico aplicado a los mismos (T°=450°C y 650°C). Se caracteriz6 morfolégicamente la
superficie por Microscopia Electronica de Barrido MEB. Los enlaces generados,
cristalinidad y composicién de los recubrimientos se determinaron bajo el uso de las
técnicas FTIR, DRX y EED. Las modificaciones aplicadas al material en cuanto a
propiedades mecéanicas como dureza y resistencia al desgaste se definieron por las
técnicas de Microdureza y Pin on Disk, respectivamente. Y finalmente mediante EIS se

evaluo las propiedades electroquimicas del material en cuestion.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales. Director:
M. Sc. Custodio Vasquez Quintero, Co-Director: Hugo Armando Estupifian Duran
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ABSTRACT

TITTLE: DEVELOPMENT OF TIO2-CAO-P205-SI02 PRINTS USING ELECTROLYTIC
OXIDATION WITH PLASMA (PEO), ON Ti6Al4V ELI SUBSTRATE PREVIOUSLY
NITRIDING BY PHYSICS DEPOSITION OF PVD VAPOR."

AUTHORS: CHAPARRO GARNICA, Cristian Yesid
GARCIA RUEDA, Francy Catalina.™

KEY WORDS: Ti6Al4V ELI Substrate, PVD nitriding, APQ or PEO, Pin on disk, EIS,

biocompatible.

DESCRIPTION: Previous studies made shows that Ti6Al4V ELI substrate classifies as one
of the more attractive alloys for the current biomedical applications because of its
biocompatibility. However it has little tribological proprieties as consequence of its little
wear resistance, low hardness level and friction coefficient instability. TiO2-CaO-P205-
SiO2 prints are developed in this study as deposition technique. Chemical Plasma
Anodized or Electrolytic Plasma Oxidation; the coatings were deposited on Ti6Al4V ELI
surfaces with or without previous surface modification (Nitriding with PVD up to 520 °C).
The variables studied are: substrate’s surface condition, molar silicon concentration in the
electrolytic used for APQ surface obtaining ([Si]=0.05M y 0.1M) and the heat treatment
applied (T°=450°C y 650°C). The surface was morphologically characterized by Scanning
electron microscopy (SEM). The generated links, The surface crystallinity and composition
were determined using FTIR, DRX and EED techniques. The modifications applied to on
the material talking about mechanic proprieties such as harness and wear resistance
were defined by microhardness and Pin on Disk techniques. Finally, the electrochemical

proprieties of the material where evaluated using EIS.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales. Director:
M. Sc. Custodio Vasquez Quintero, Co-Director: Hugo Armando Estupifian Duran

16



INTRODUCCION

A través de la historia, diversas areas del conocimiento cientifico y tecnologico se han
dedicado a la resolucion de problemas y el mejoramiento de la condiciobn humana
mediante el emprendimiento de acciones para la promocion del bienestar y la salud. De
esta manera, elementos tales como los implantes, se han desarrollado y mejorado
constantemente como respuesta a los diversas complicaciones que se pueden generar en
los pacientes para suplir algunas necesidades como el soporte del ambiente bioldgico,

promocion de interaccién funcional, condiciones de carga y desgaste.

La selecciébn de los materiales para la fabricacion de implantes se basa en las
necesidades del paciente y todas aquellas caracteristicas o propiedades superficiales que
conllevan a respuestas especificas en la regeneraciébn de cada uno de los tejidos
biol6gicos. Los metales, cerdmicas, polimeros y materiales compuestos, encierran los
grupos donde se encuentran los materiales cominmente usados para la fabricacion de

implantes.

Para aplicaciones biomédicas el Ti6Al4V ELI clasifica como la aleacion mas atractiva por
sus baja densidad, buenas propiedades mecanicas, elevada resistencia frente a la
corrosion y biocompatibilidad; sin embargo presenta dos grandes preocupaciones, la
primera se constituye por la generacion de particulas de abrasién en la superficie de las
articulaciones artificiales, por lo tanto, su reducida resistencia al desgaste, baja dureza,
inestabilidad del coeficiente de fricciébn resumen el pobre comportamiento tribol6gico. En
este sentido para mejorar las propiedades superficiales del Ti6Al4V ELI se utilizan
técnicas de modificacion como la nitruracién por plasma o la nitruracion por Deposicion
Fisica de Vapor; la segunda preocupacion es la inercia quimica del Ti6Al4V ELI que lo
hace carente de capacidad bioactiva, por ende se han implementado diversas técnicas
para tratar de mejorar sus caracteristicas superficiales, ya sea por patronamiento, método

del Sol-Gel, polimerizacion superficial, electrodeposicion y recubrimientos superficiales [1].
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Mientras tanto los fosfatos de calcio basados en biocerdmicas son reconocidos por su
éxito en aplicaciones biomédicas debido a su semejanza al componente inorganico del
hueso lo que resulta prometedor para aplicaciones ortopédicas menos invasivas. El silicio
se implementa comunmente en estas bioceramicas como sustituyente o como dopante
ya que mejora algunas propiedades como la estructura quimica, resistencia mecanica y
biocompatibilidad de la superficie y la bioactividad de la hidroxiapatita obtenida [2]. La
gran desventaja de estos materiales se basa en sus insuficientes propiedades mecanicas

cuando se trata de sustituir un tejido duro [3].

La idea de los recubrimientos ceramicos sobre aleaciones de titanio nace como un
enfoque a la resolucién de las desventajas en los biomateriales ceramicos y metalicos; de
esta manera se busca mejorar en conjunto el funcionamiento de la prétesis. La oxidacion
electrolitica por plasma también es conocida como Anodizado por Plasma Quimico
APQ es una técnica comoda y eficaz para depositar recubrimientos de ceramicas en la
superficie del Titanio, Aluminio, Magnesio y sus aleaciones. Introduce variadas especies o
elementos a los Oxidos de titanio producidos, generando recubrimientos porosos, con

buena union interfacial y adecuada para modificar sustratos con geometria complicada [4].

En la presente investigacion se obtuvo recubrimientos vitroceramicos de TiO,-CaO-P,0s-
SiO, conformados por técnicas de Anodizado por Plasma Quimico APQ y tratadas
térmicamente sobre un sustrato metdlico de Ti6Al4V ELI sin y con modificacién superficial
(nitrurado) para estudiar de manera comparativa las propiedades morfoldgicas,
composicionales, electroquimicas, tribolégicas y la mojabilidad; de esta manera, deducir
finalmente si la nitruracién sobre el sustrato metélico de Ti6Al4V ELI ofrece resultados

favorables para su aplicacién como implante 6seo.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar peliculas de TiO,-CaO-P,05-SiO, mediante Oxidacién Electrolitica por

Plasma PEO, sobre el sustrato Ti6Al4V-ELI previamente nitrurada por Deposicion Fisica
de Vapor PVD.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

X3

%

X3

%

X3

%

Obtener peliculas de TiO,-Ca0O-P,0:-SiO, mediante PEO, variando la concentracion
de silicio en el electrolito, sobre la aleacién TI6AL4V-ELI previamente nitrurada por

Deposicion Fisica de Vapor PVD.

Aplicar un tratamiento térmico a los recubrimientos de TiO,-CaO-P,05-SiO,
obtenidos, variando la temperatura de exposicion.

Evaluar la estabilidad de las superficies obtenidas, mediante Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.

Determinar el coeficiente de friccion (propiedad tribolégica) y la mojabilidad de las
superficies de Ti6Al4V ELI previamente nitrurada por PVD y tratadas por PEO.
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1. ESTADO DEL ARTE

La columna vertebral es la estructura que soporta, estabiliza y permite mover el cuerpo;
faculta actividades como caminar, inclinarse y sentarse; esta compuesta por vertebras
apiladas una sobre otra, separadas por discos intervertebrales o cartilagos fibrosos que
actian como amortiguadores y permiten el constante movimiento. Cerca de 40 afios ha
tomado investigar el reemplazo de disco artificial, ademas de ser poco comun y el
namero de pacientes satisfechos es reducido; el reto se ha enfocado en ofrecer un
reemplazo seguro, confiable, duradero y con capacidad de imitar complejos rangos de

movimiento [5], [6].

Entre las opciones de tratamiento quirdrgico implementadas a lo largo de la historia se
encuentran: la disectomia, estabilizacién dinAmica interespinosa, terapia electrotermal
intradiscal, artrodesis, nucleoplastia y reemplazo total del disco lumbar RTDL. La
artrodesis ha sido utilizada por décadas, sin embargo elimina el movimiento y puede
causar degeneracion temprana. El RTDL fue desarrollado para evitar las desventajas de
la artrodesis y se considera una opcién de tratamiento viable. En enero de 2000 a
diciembre de 2007 se realiz6 un estudio comparativo por parte del Instituto de
Rehabilitacion de México entre los 3 tipos de RTDL mas desarrollados: Prodisc-L,
Maverick y Charité; se observé que las tres protesis son adecuadas para el tratamiento de
la enfermedad degenerativa de disco lumbar, el seguimiento actual arroja buenos
resultados, aunque la movilidad se mantuvo mas en la protesis Charité que en la Prodisc-

L y la Maverick [7].

Asi mismo, las investigaciones sobre liberacion de particulas de abrasion generadas en
la superficie de las articulaciones artificiales sometidas a constantes cargas y
movimientos, conllevé a la aplicacion de técnicas prometedoras que mejoran la dureza y
resistencia al desgaste, tales como: Deposicién Fisica de Vapor PVD, implantacion
iGnica, plasma spray Yy nitruracion mediante laser. En los Ultimos 20 afios, la deposicion en
fase vapor de tipo fisico PVD ha tenido su mayor auge tanto a nivel académico como
industrial. Implica la deposiciébn de &tomos, moléculas e iones de nitrdgeno sobre el
sustrato, donde se condensan y se equilibran energéticamente en la superficie, se

difunden, forman nucleos que luego crecen y acaban formando el recubrimiento; las
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temperaturas manejadas comdnmente se encuentran entre 150°C y 500°C para controlar
los gases contaminantes y evitar la interaccion con el aire y presiones bajas cercanas a 1
Pa [8].

En 2010 M. Mubarak Ali, realiz6 una investigacion sobre la influencia de la nitruracion por
PVD bajo atmdsferas puras de nitrégeno y mixtas de nitrégeno e hidrégeno en relacion
3:1 en aleaciones de Ti6AL4V; se encuentra que las durezas obtenidas son mayores en
las muestras tratadas en atmosferas mixtas a tiempos cortos y asi mismo disminuye el

coeficiente de fuerza tangencial [9].

Antes de 1960 el principal objetivo en el area de las ceramicas era la caracterizacion; asi
pues en la década de 1920, Jong observd por primera vez las similitudes entre los
patrones de difraccién de rayos X del mineral 6seo y del fosfato de calcio conocido como
hidroxiapatita. Mas tarde Posner y compafieros de trabajo identificaron la estructura
cristalografica de mineral éseo y hidroxiapatita. Sin embargo durante los ultimos 30 a 40
afios se han presentado los mas importantes avances en el desarrollo del campo de las

bioceramicas para la reparacion y reconstruccion del esqueleto [10].

Entre los mas importante contribuyentes se incluye a profesores como Bonfield, Hench,
DeGroot y Kokubo con los profesores Zhang, Aoki y Jarcho, todos ofreciendo avances
importantes en el Reino Unido, Europa, EE.UU, Japén y China. A principios de la década
de 1970, Hench informé que las composiciones particulares con la Sistema Na,O-CaO-
P,0s-SiO, con adiciones de B,O; y CaF, formaban un enlace fuerte y adherente con el
hueso. Hench, también formul6é unos niveles de comparacion para la silice que permitian
conocer las velocidades de enlace directo al hueso; por ejemplo, entre el 42% y 53% se
forma un vinculo rapido con el hueso, entre 54% y 60% se requieren 2 a 4 semanas para
enlazarse, mientras que a mas del 60% de silice no lograba un enlace directo. Y
finalmente Hench clasifica los materiales de acuerdo a la osteoconduccion y

osteoproduccion [10].
El silicio en la reparacion 6ésea es un nutriente esencial, desde sus iniciales aplicaciones
Carlisle en 1970 identifico la formacion anormal del hueso por deficiencia de silicio. Mas

tarde Schwarz confirmé la influencia del silicio como un agente de reticulacién en los
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tejidos conectivos. Varios estudios han demostrado que el silicio mejora la bioactividad, es
decir, la capacidad que tiene un material de interactuar quimicamente con los tejidos del
organismo [2].

En 1982, Kokubo desarrolla un nuevo material vitrocerdmico conocido como Apatita-
Wollastonita A-W, caracterizada por ser una agrupacion de pequefias particulas de
apatita reforzaron efectivamente por Wollastonita. La resistencia a la flexion, resistencia a
la fractura y el médulo de Young son los mas altos valores entre vitrocerdmicos y las
ceramicas activas, que le permite ser utilizado en algunas de las aplicaciones de mayor
carga a compresién, tal como las protesis de columna vertebral. Ademas, Kokubo y
compafieros de trabajo desarrollaron una solucién de iones similares en composicion a la
del plasma sanguineo humano. Se encontré que, cuando las muestras eran sumergidas
en fluido corporal simulado, una capa de hidroxiapatita carbonatada se formaba sobre la
superficie y la velocidad a la que ésta se producia podria estar correlacionada con la

actividad probable de la muestra en vivo [10].

Posteriormente se establecio la familia de fosfatos de calcio con las diferentes relaciones
calcio a fosforo; la Hidroxiapatita con relacion molar de 1.667 presenta la mejor estabilidad
respecto a otros fosfatos, los fosfatos tricalcicos son biodegradable, si las relaciones de
calcio a fésforo Ca/P sufren desequilibrios leves puede conducir a la aparicion de fases
extrafias, si las relaciones Ca/P son inferiores a 1.67 puede haber fosfatos de calcio tipo
alfa o beta, si la relacién Ca/P es mayor a 1.67 6xidos de calcio pueden estar presentes
junto a la Hidroxiapatita. Los compuestos con una relacién Ca/P menor que 1 no son

adecuados para la implantacién biolégica debido a su alta solubilidad [10].

Mas recientemente, el interés se ha dirigido hacia las ventajosas propiedades de la
cerdmica, incluyendo sus excelentes niveles de resistencia quimica, resistencia a la
compresion y resistencia al desgaste. Por ello se han implementado técnicas de
deposicion de recubrimientos como el Anodizado por Plasma Quimico APQ que opera a
potenciales por encima de la tension de ruptura de una pelicula de 6xido que crece en la
superficie de un anodo de metal pasivado y se caracteriza por multiples arcos que se
mueve rapidamente sobre la superficie tratada. Los principales compuestos depositados

se componen de oxidos, tanto del sustrato como elementos de modificacion presentes en
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el electrolito. Las temperaturas locales durante la generacion del arco son
extremadamente altas aunque la temperatura del sustrato cominmente esta por debajo
de 100 °C. Los recubrimientos finalmente obtenidos se caracterizan por capas
resistentes, de buen grosor y excelente adhesion; ademds, los costos de produccion
resultan competitivos respecto a los procesos de anodizado convencionales [11].

Los procesos de deposicion de recubrimientos se empezaron a estudiar hace més de un
siglo, cuando Sluginov descubrié los fendmenos de descarga asociados con las
electrolisis y en 1930 Ginterschultze y Betz lo estudiaron a detalle, pero solo hasta 1960
McNiell y Gruss depositaron niobato de cadmio sobre un anodo de cadmio mediante una
descarga de arco en un electrolito que contiene Niobio. En la década de 1970 se realizé
la deposicion de 6xido sobre un anodo de aluminio por parte de Markov y colaboradores.
Mas tarde esta técnica se mejoré y tempranamente se denomind " oxidacién por micro-
arco". En la década de 1980 se estudié con mas detalle la deposicion de 6xidos en varios
metales usando descarga de arco superficial, en Rusia por Snezhko y colaboradores,
Markov y colaboradores, Fyedorov, Gordienko y colaboradores, también en Alemania se
investigé por parte de Kurze y colaboradores. Este se constituy6 el punto de partida para
introducir la oxidacién por micro-arco como una técnica de aplicacion industrial. Ademas,

los investigadores en los EE.UU. y China también se involucraron en este campo [11].

Los procesos de Anodizado por Plasma Quimico APQ u oxidacién por micro-arco
también han sido estudiados por Mazza y colaboradores en 1978, los cuales mostraron
gue la densidad de corriente critica para el inicio del proceso depende de varios factores
como forma, tamafio y orientacion del electrodo. Ademas, demostraron que la geometria
de la celda y la vibracién mecanica proporcionada al electrodo y electrolito tienen efecto
sobre la densidad de corriente critica para la formacién del plasma. Por otro lado,
Sengupta y colaboradores (1997) en sus estudios revelaron que al aumentar el didmetro
del &nodo se requiere aplicar un mayor voltaje y densidad de corriente para formar un
plasma estable [12]. Klapkiv en 1995 también realizo6 trabajos sobre los procesos de
plasma electrolitico y sugiere que la temperatura del plasma se ubica en un rango de 6 a
7 x10°% grados Kelvin. Las burbujas del plasma que se encuentran a alta temperatura se
rodean del electrolito relativamente frio (aproximadamente el punto de ebullicion del

agua), esto produce un enfriamiento en el plasma. Y como ultimo llega la implosion de la
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burbuja sobre la superficie del material tratado introduciendo asi los iones presentes en el
electrolito [13].

En 1995, se realizaron pruebas a un recubrimiento de hidroxiapatita en un modelo
animal. Caulier y colaboradores confirmaron que los recubrimientos post-tratados
térmicamente muestra una menor reduccion en el espesor de recubrimiento que los
revestimientos de HA no tratados [14]. En un articulo publicado por S.J. Ding, T.H. Huang,
C.T. Kao en 2003, se dio a conocer que los recubrimientos de HA que contienen SiO2,
CaO, P205 o Na20 tratados térmicamente a 650°C dan lugar a la recristalizacion de
fosfato de calcio amorfo y la conversion de fases de no apatita en apatita [15]. Otras
investigaciones sobre la cristalinidad de los recubrimientos fueron realizados en 1996 por
M. Nagano y colaboradores, donde evaluaron la adherencia y resistencia a la degradacion
de recubrimientos de fosfato de calcio amorfo, los cuales fueron comparados con
hidroxiapatita cristalina. Se encontré que los recubrimientos cristalinos son mas
resistentes a la corrosiéon, pero presentan menores propiedades de osteointegracién con

respecto a los de fosfato de calcio amorfo [16].

Nie y colaboradores en el afio 2000 realizaron un estudio sobre un recubrimiento de
HA/TiO2 depositado en un sustrato de Ti (Ti6Al4V) por un proceso hibrido de oxidacién
por micro-arco (proceso de plasma electrolitico anddico) y electroforesis. Determinaron
gue el recubrimiento HA/TiO2 presentd mayor fuerza de adhesion en comparacion con un
recubrimiento de HA depositado mediante los otros procesos, tales como pulverizacién
catodica o de sol-gel. El proceso de oxidacion por micro-arco o plasma electrolitico es un
proceso de fusion localizada el cual conlleva a la sinterizacién del recubrimiento de HA
[17].

En 2012, el ingeniero metallrgico Javier Rojas perteneciente al Grupo de Investigaciones
en Corrosion GIC de la Universidad Industrial de Santander dio inicio a la tesis de
maestria titulada “Relacion entre el comportamiento nanomecénico y las propiedades
nanotriboldgicas del sustrato Ti6AI4V-ELI con recubrimientos Duplex TiN/TiO,-CaO-P,0s-
SiO; obtenidos por nitruracion PVD y anodizacion por plasma electroquimico PEO”, bajo

la direccién del profesor Dario Yesid Pefia y Hugo Armando Estupifian.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tablal. Metodologia experimental implementada para el desarrollo de la investigacion

ETAPA DESCRIPCION DE LA ACTIVIDAD
1 - :
Consulta bibliogréfica
2 o iy
Organizacién de actividades y pruebas
Caracterizacion del sustrato metalico con y sin modificacién superficial
Sustrato sin modificacion superficial (8
4 Preparacion  superficial de las | muestras) y con modificacion (8
probetas muestras)
5 Proceso electrolitico de Anodizado Potenciostético
_ Variables: 2 concentraciones de silicio
Proceso de Anodizado por Plasma .
6 o en el electrolito entre 0.05y 0.1 M.
Quimico APQ
. Tratamiento térmico a los | Variables: temperaturas entre 450 °C
recubrimientos obtenido por APQ y 650 °C. Tiempo de 2 horas.
8 Caracterizacion por: MEB, EED, DRX, IR FT, MFA, Microdureza, Tensi6n
superficial , PIN ON DISK Y EIE
9 - :
Inmersion en SBF ( 2 horas y media)
10 o
Caracterizacion por MEB, EED, y EIE
11

Andlisis de resultados, conclusiones y elaboracién del informe final
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Etapa 1: Consulta bibliogréfica

Diversas fuentes de consulta tales como articulos de revistas especializadas, bases de
datos y tesis permiten ampliar la base del conocimiento teérico y los aportes préacticos
mas recientes acerca de los temas de relevancia para el proyecto, finalmente para

fundamentar el andlisis y discusion de resultados.

Etapa 2: Organizacién de actividades y pruebas

Se establece las fases de accidén del proyecto (revisién bibliografica, preparacién de
muestras y equipos, técnicas de caracterizacion morfolégica y composicional, evaluacion
de las estabilidad electrolitica y electroquimicas, analisis, discusion y presentacion del
informe final) permitiendo asi controlar, organizar y ejecutar de forma eficiente el progreso

y desarrollo de cada una de las etapas de esta investigacion.

Etapa 3: Caracterizacion del sustrato metalico

Se sefala las dimensiones de la probeta e implementa la técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva para caracterizacidbn por composicion elemental de los sustratos

metalicos Ti4Al4V sin modificacion superficial y con modificacion superficial (nitruracién).

Etapa 4: Preparacion superficial del sustrato metalico

El proceso de limpieza superficial para las probetas metalicas Ti6AI4V ELI sin
modificacion superficial incluye varias etapas. Primero, desbastar con papel de carburo de
silicio en medio humedo desde el nimero 180 hasta 1200 para eliminar gran parte de las
rayas producidas en el corte segun la norma ASTM E3-01, como segunda etapa pulir en
el pafio con alimina 0.5 uym durante 10 minutos para eliminar las posibles rayas
ocasionadas por el desbhaste y obtener una superficie con apariencia de espejo, la tercera
etapa consiste en decapar o pulir quimicamente en solucion (10% HF, 45% HNO; y 45%
agua destilada) durante 4 segundos de acuerdo a la norma ASTM E 407-E07 para
eliminar los 6xidos y particulas metdlicas, luego mantener en el bafio ultrasénico con

etanol durante 15 minutos para finalmente secar con aire caliente y almacenar en el
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desecador. Para las probetas metalicas de Ti6Al4V ELI modificadas superficialmente
(nitruradas), es necesario omitir la primera etapa e invertir el orden de aplicacién del
pulido y el decapado con la finalidad de facilitar la remocion de la cascarilla negra

producto de la nitruracion.

Etapa 5: Proceso electrolitico de anodizado potenciostéatico

Mediante la aplicacién de un proceso de anodizado potenciostatico en solucién de
H,SO, al 0.05M y 25°C es posible obtener una capa de 6xido sobre la aleacion Ti6Al4V
ELI, la cual permite disminuir las diferencias de potencial que constituyen el efecto
galvanico producido por las inclusiones de nitrégeno. La potencia se suministra mediante
la fuente reguladora Termo EC referencia EC570-90, la cual permite ajustar un voltaje de
trabajo de 29 V, aplicado durante 12 minutos con un amperaje abierto de 200 mA. Con
base en investigaciones realizadas por otros autores las condiciones anteriormente
mencionadas generan recubrimientos 6Optimos con altos valores de resistencia a la
polarizacion; a voltajes superiores las peliculas presentan distribuciones no homogéneas
con algunas porosidades comprometiendo sus propiedades electroquimicas protectoras
mientras el aumento de la variable tiempo conlleva a coloraciones oscuras lo cual indica
deterioro de la capa. Los electrodos dispuestos para el montaje de la celda corresponden
a: una lamina cilindrica de acero inoxidable AISI 316 de 3.5 cm de didmetro y 9 cm de
altura (catodo), el sustrato metalico Ti6Al4V ELI (anodo) ubicado en el centro del catodo

propicia un anodizado uniforme sobre la totalidad de su superficie.

Etapa 6: Proceso de Anodizado por Plasma Quimico APQ

La aplicacion de un plasma quimico galvanostatico permite la obtencién de un
recubrimiento a base de CaO-P,0s-SiO, sobre las superficies del sustrato metalico
Ti6Al4V  ELI previamente anodizadas. Asi mismo, la fuente reguladora Termo EC
referencia EC570-90 permiti6 aplicar una corriente de trabajo de 270 mA durante 3
minutos con un voltaje abierto de 380 V. Los electrodos corresponde a los mismos del
proceso de anodizado con un unico ajuste correspondiente al cambio de geometria del
catodo. La composicién y orden de disolucion de las especies del electrolito se muestra

en la tabla 4, por ultimo se agregar el silicato de calcio (CaSiO3) en diferentes
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concentraciones molares como se muestra en la tabla 5. Los pHs de las soluciones son
muy cercanos a 4 por ello es preciso agregar NaOH a la mezcla final para llegar a un pH
basico de 8.

Tabla 2. Composicion del electrolito para la aplicacion del APQ'

Reactivos Concentracion (g/l) Concentracion (g/l) ,

grado de pureza incluido

Calcio bis (di-hidrogeno-fosfato)-
monohidratado 6.3
(Ca(H2PO4)2 HzO)

6.428

Acetato de calcio — X hidrato 1276
(Ca ( CH;COO), H,0) ' 12.888

Acido etilen — diamino — tetra-acético Sal
disodica 44.67
Dihidratada (Na,EDTA)

45.12

Tabla 3. Variaciones en la concentracion de silicio para la aplicacion del APQ'

_ _ Concentracion (g/L) con
Reactivo Molaridad ] _
grado de pureza incluido
0.05M Si 5.808
Silicato de calcio (CaSiOs3) 0.1M Si 11.616

' Tomado de la tesis en curso “RELACION ENTRE EL COMPORTAMIENTO NANOMECANICO Y LAS

PROPIEDADES NANOTRIBOLOGICAS DE Ti6AI4V ELI CON RECUBRIMIENTOS DUPLEX DE TiN / Ti02-CaO-P205-
Si02 OBTENIDOS POR NITRURACION POR PVD Y ANODIZADO POR PLASMA ELECTROQUIMICO” a cargo del
Ingeniero Javier Rojas.
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Etapa 7: Tratamiento térmico a los recubrimiento obtenidos por APQ

La realizacion de los Tratamientos térmicos se hace en un horno de camara CARBOLITE.
Inicialmente se introducen en el horno los sustratos metalicos recubiertos por APQ a
temperatura ambiente, se aplica una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta las
diferentes temperaturas de sostenimiento 450°C o 650°C, se realiza el sostenimiento 2

horas y finalmente se enfria lentamente en el horno hasta temperatura ambiente.

Tabla 4. Disefio factorial de experimentos 23

Sustrato metalico Ti6AI4V Concentracién de _
. ) o . ) Tratamiento
Condicion sin y con modificacion Silicio en el electrolito )
_ » Térmico °C
(nitruracion) de APQ [M]
1 Sin 0.05 450
2 Sin 0.1 450
3 Sin 0.05 650
4 Con 0.05 450
5 Sin 0.1 650
6 Con 0.1 450
7 Con 0.05 650
8 Con 0.1 650

Etapa 8: Caracterizacion por: MEB, EED, DRX, FTIR, MFA, Microdureza, Mojabilidad, PIN
ON DISK Y EIE

Los sustratos metalicos de Ti6Al4V ELI sin y con modificacion superficial (nitruracién)
recubiertos por APQ vy tratados térmicamente proceden a caracterizarse por diferentes
técnicas. Morfolégicamente por Microscopia Electrénica de Barrido MEB y Microscopia
de Fuerza Atomica MFA. Composicionalmente la Espectroscopia de Energia Dispersiva

EED, la Difraccion de Rayos X DRX, Infrarrojo FTIR. Electroguimicamente por
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIE; tribolégicamente por PIN ON DISK y
Microdureza; y la mojabilidad por Angulo de contacto.

El equipo de Microscopia electronica de barrido (MEB) modelo Quanta 650 FEG permitio
realizar el estudio morfolégico para las diversas condiciones de anodizado por plasma
guimico; las condiciones implementadas por el equipo corresponden a: magnificacién de
10000 X, presién de 70Pa, kilovoltaje de 10.00 y sefial de electrones secundarios. Para el
analisis de composicién quimica elemental de cada condicién del recubrimiento y su
respectiva relaciéon Ca/P se implemento la técnica de caracterizacion por Espectroscopia

de Energia Dispersiva.

Para la determinacién de la topografia superficial del Ti6Al4V ELI antes y después de
recubrir por APQ se dispuso del equipo AFM di-CPIlI marca VEECO, operada al aire. El
software de control es el ProScan 1.9 y el software para el tratamiento de la imagen es
SPMLab ver. 6.02.

La caracterizacion por DRX se realiz6 en un difractbmetro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci usando una radiacion CuKa1 a 40 kV y 30
mA con un tiempo de muestreo de 0.4 segundos, barriendo un rango de mediciéon de 10°
a 90°. Las muestras fueron montadas en un portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA)
mediante la técnica de llenado frontal. Se realizdé el andlisis cualitativo de las fases
mediante la comparacion de perfiles de difraccién reportados en la base de datos PDF-2
del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

El Espectrofotometro Infrarrojo Bruker Tensor 27, con una celda Platinum ATR se
implementd para obtener los respectivos perfiles espectrales a partir de la medida de la
intensidad en funcién del tiempo de las diferentes muestras recubiertas por APQ antes y
después de tratamiento térmico. El rango de estudio se establece entre 4000 cm™ y 400

cm™, el recubrimiento se lima y el polvo obtenido es usado para cada analisis.
Para la evaluacion electroquimica de los fenédmenos in vitro se implementa la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIE que permite la investigacion de los

recubrimientos protectores de forma cualitativa y cuantitativa, esta Gltima mediante la

30



interpretacion de circuitos equivalentes analogos. Se utiliza un montaje que consta de un
potenciostato/galvanostato  AUTOLAB controlado por un ordenador, el bafio de
recirculacion PolyScience y la celda de corrosion. Las condiciones de trabajo bajo las que
oper6 el sistema corresponden a un potencial sinusoidal 30 mV, tiempo de estabilizacion
de la celda 1 hora, rango de frecuencias [100000 — 0.01] Hz, densidad de datos 10 puntos
por década, temperatura de la solucion SBF 37°C, area expuesta de 0.64 mm?®. Los
elementos anexos al montaje son: el electrodo de grafito (contraelectrodo), electrodo de
referencia Ag/AgCl, termometro y el electrodo de trabajo, en nuestro caso con las
diferentes probetas de Ti6Al4V ELI.

La aplicacion de la prueba de desgaste se realiz6 en una maquina que cuenta con un
motor BALDOR GPP3344, una celda de carga Totalcomp TMB-10 con capacidad de 10
Lb. Los datos fueron obtenidos mediante un ejecutable de LABVIEW. Para cada ensayo
la carga utilizada fue 500 gr aplicada a una velocidad de 0.05 m/s durante 30 minutos con
frecuencia de 77 rpm. Los pines trabajados eran de la aleacién Ti6Al4V al igual que el
material base de las probetas, estos tenian dimensiones de 3 mm de didmetro y 12 mm
de largo. Las mediciones de los pesos antes y después de la prueba de pin sobre disco se
realizaron con una balanza Sartorius CP225 D, cuya sensibilidad es de 0.00001 g para
masas menores a 80 g. Se llevé a cabo una limpieza ultrasénica antes y después de la
prueba para disminuir al maximo cualquier error generado por particulas o suciedad

adheridas en la superficie de las probetas.

Se realiz6 la medicion de microdureza utilizando un microdurometro INNOVATEST, la
recopilacion de los datos se genera por medio del software Innovaview Vector. Para la
aplicacion de la prueba se ajustd una carga de 0.5 Kgf con un tiempo de aplicacion de 5
segundos. Las medidas de microdureza estan relacionadas con el tamafio de la huella
dejada por el identador, por tal motivo se dificulto realizar las medidas de microdureza en
los recubrimientos ya que estos se deforman y no producen una huella bien definida. Se
tomaron tres mediciones por cada probeta, teniendo en cuenta que estas deben estar a
distancias mayores a 2.5 veces la distancia de la diagonal mas grande de la huella. Esta

prueba se realizo segun la norma ASTM E348.
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Para la cuantificacién de la tendencia a la hidrofobicidad como pardmetro importante para
analizar los mecanismos de interaccion entre las fases sélida y liquida se implemento el
equipo de medida para Angulo de Contacto, marca Dataphysics, modelo OCA15 y
software SCA20. Bajo operacién automatica se dej0 caer una gota de volumen
correspondiente a 2 uL de solucién SBF, a una velocidad de 1 uL/s sobre una superficie
de 3 cm?, lo suficiente para permitir la expansion de la gota, para efectos de validez se
promedia 3 valores y se espera la estabilizacion del angulo para cada condicién

estudiada.

Etapa 9: Inmersién en SBF (2 horas y media)

Con el fin de simular las condiciones fisiolégicas del cuerpo humano, se sumergen en
Simulated Body Fluid SBF los sustratos metalicos de Ti6Al4V ELI sin y con modificaciéon
superficial (nitruracién) recubiertos por APQ y tratados térmicamente, el tiempo de
exposicion corresponde a 2 horas y media a temperatura de 36.5°C con el fin de evaluar
a manera innovadora en estudios in vitro los fendmenos electroquimicos en los primeros

minutos de exposicion mediante SEM, EDS y EIS.

Etapa 10: Caracterizacion por MEB, EED, y EIE

La caracterizacion por MEB y EED se hace para medir las posibles variaciones de
morfologia y composicion elemental del recubrimiento, por ello es necesario secar en el
horno a 105°C durante 2 horas las probetas previamente sumergidas en SBF. Mientras
que la caracterizacion se realiza con el mismo montaje e indicaciones mencionadas en la

Etapa 8.

Etapa 11: andlisis de resultados, conclusiones y elaboracion del informe final

Finalmente es necesario analizar de forma comparativa los resultados obtenidos en las
diferentes pruebas de caracterizacion, evaluacion y analisis estadistico para elaborar el

informe final y concluir el efecto de la modificacion previa del sustrato metalico Ti6AI4V

ELI mediante nitruracion respecto a los sustratos Ti6AI4V ELI sin modificacion superficial.

32



3. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO METALICO Ti6Al4V ELI

Se dispone de discos metalicos de Ti6AI4V ELI, sin y con modificacion superficial
(nitruracion). La composicion elemental se determind y cuantific6 por Espectroscopia de
Energia Dispersiva como se indica en latabla 5 y 6, las cuales guardan semejanza a la
composicién mencionada en la norma ASTM F136. Las dimensiones de las probetas

corresponden a 13 mm de didmetro y 2 mm de espesor.

Tabla 5. Composicion elemental Tabla 6. Composicién elemental del
del sustrato metalico Ti6AI4V ELI sustrato metalico Ti6Al4V ELI con
sin modificacion superficial modificacion superficial (nitruracion)
Elemento Wit% At% Elemento W1t% At%
Ti 73.23 49.03
Al 07.20 12.13 N 11.03 25.24
Ti 90.08  85.45 Al 03.80 04.52
V 01.78 01.12
V 02.72 02.43 Fe 3.36 1.93
C 6.80 18.16
Figura 1. Espectro de energia  Figura 2. Espectro de energia

dispersiva de rayos X del sustrato  dispersiva de rayos X del sustrato
metalico Ti6Al4V ELI sin modificacion metalico Ti6Al4V ELI con modificacion

superficial (nitruracion)

8.7 o SPRLOY.

i
6.9 — 5
52 — 4
KCnt
35 | kent | ot

€ Fe Al TV Fe

2 Energy - KeV
Universidad Nacional de Medellin UNALMED, laboratorio de SEM.
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La nitruracion se realizé por deposicion fisica de vapor (PVD) NitrEos en una atmdsfera
controlada rica en Hidrogeno, Nitrégeno y Argon a una temperatura de 520°C, durante 4
horas, desarrollado por la empresa antioquefia Tratar S.A.

3.2 CARACTERIZACION DE LA CAPA DE OXIDO OBTENIDO POR PROCESO
ELECTROLITICO DE ANODIZADO

El anodizado potenciostatico permitié el crecimiento de peliculas de TiO, de coloracién
azul pélido caracteristico de la aplicacion de un voltaje cercano a 30 V, ademas el color es
un indicativo aproximado del espesor debido a fendmenos tales como la absorcién y/o
reflexién de la luz incidente que varia la composicién espectral de acuerdo al espesor de
capa de 6xido, tedricamente el espesor de capas anodizadas azul palido se aproxima a
80 nm [18]. Otra explicacion para los diferentes colores de 6xido de titanio del mismo
espesor puede ser atribuido a las diferentes estructuras cristalinas del 6xido anédico, sea
en la forma de anatasa o rutilo, lo cual implica cambios en la densidad de la pelicula de
6xido anddico [19].

Figura 3. Espectro infrarrojo obtenido del 6xido de titanio producto del proceso
electrolitico de anodizado
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El 6xido de titanio se caracterizé por medio de la técnica de Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier. En la figura 3 se observa el espectro con las diversas
vibraciones; las sefales alrededor de 3400 cm™ son atribuidas a estiramientos
vibracionales de grupos —OH, la banda de 1630 cm™ se relaciona con vibraciones de
deformacion de tipo tijera de los protones del agua adsorbida, las sefiales a 2927 cm™ y
2854 cm™ pueden asignarse tensiones C-H e indicar la presencia de materia organica,
las bandas a 1080 cm™ y 1040 cm™ pueden relacionarse con el grupo funcional Ti-O-C,
las sefiales a 850 cm™ y 880 cm™ pueden atribuirse a modos vibracionales del C-O y
las bandas con nimero de onda méas bajo en este caso identificados como 450 cm™, 520
cm™ y 550 cm™ caracterizan los enlaces de tipo Ti-O-Ti correspondientes a un éxido de

titanio (anatasa) producto del proceso electrolitico de anodizado [20], [21].

Figura 4. Cronoamperograma comparativo del anodizado potenciostatico en H,SO, sobre

diferentes condiciones superficiales del sustrato Ti6Al4V ELI.
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En el Cronoamperograma de la figura 4 se aprecia que hay una mayor facilidad de
conduccion de corriente en las superficies metalicas Ti6Al4V ELI modificadas
superficialmente (nitrurada); durante los primeros segundos mientras se alcanza los 29 V
correspondientes a la condicidon potenciostatica de trabajo la corriente de anodizado
asciende hasta el pico maximo para posteriormente descender exponencialmente como

consecuencia de la formacién de la pelicula de 6xido y el aumento de la resistencia
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eléctrica de la capa, los valores de corrientes proximos a 20 mA que representa la
estabilizacion se mantienen durante los 12 minutos de corresponden al proceso de

anodizado, durante este intervalo de estabilidad el crecimiento de la capa es bajo.

3.3 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS POR PROCESO
DE OXIDACION ELECTROLITICA POR PLASMA O ANODIZADO POR PLASMA
QUIMICO APQ

Figura 5. Curvas cronopotenciométricas comparativas de los procesos galvanostatico de
Anodizado por Plasma Quimico
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Las curvas de la figura 5 evidencias una cinética de crecimiento parabdlico, las diferencias
de régimen para la generaciéon del plasma son determinada por la naturaleza y la
concentracion de la electrolito para el mismo sustrato previamente anodizado, aun asi la
composicion en el electrolito difiere Unicamente en la cantidad de silicio. El proceso de
Anodizado por Plasma Quimico puede dividirse en dos etapas simples: la primera es
cuando el voltaje asciende rapidamente hasta el valor de voltaje de chispa o ruptura
dieléctrica de la capa de 6xido aproximadamente a 220 voltios en 30 segundos; la
segunda el voltaje aumenta lentamente con las chispas generandose en la superficie por

180 segundos hasta su extincion. Debido a que previamente se homogenizo la superficie
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de probetas con y sin modificacién superficial mediante anodizado se favorecid un
comportamiento similar en las curvas cronopotenciométricas [22]. El PosiTector 6000
modelo NAS3 detectd espesores promedios de 10 a 11 ym para los recubrimientos
obtenidos por APQ.

3.3.1 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido
Figura 6. Micrografias por MEB del recubrimiento obtenido por APQ sobre las muestras

de Ti6AI4V ELI; a) 0.05M de silicio sin tratamiento térmico, b) 0.1M de silicio sin

tratamiento térmico.
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Figura 7. Micrografias por MEB del recubrimiento obtenido por APQ sobre las muestras
de Ti6AI4V ELI; a) 0.05M de silicio con tratamiento térmico a 450°, b) 0.05M de silicio con

tratamiento térmico a 650°C.
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Figura 8. Micrografias por MEB del recubrimiento obtenido por APQ sobre las muestras
de Ti6AI4V ELI; a) 0.1M de silicio con tratamiento térmico a 450°, b) 0.1M de silicio con
tratamiento térmico a 650°C
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La figura 6, 7 y 8 muestran la morfologia de los diferentes recubrimientos obtenidos por
APQ sobre superficies modificadas (nitruradas) sin y con tratamiento térmico. Se observa
estructuras porosas (micro-agujeros) producto de la polarizacién anddica del sustrato en
un electrolito que a nivel de osteointegracion es favorable, permitiendo la conexion
estructural directa y funcional entre el hueso vivo y la superficie del implante. Los
recubrimientos obtenidos por APQ sobre superficies sin modificacion, obtuvieron
morfologias con un grado de porosidad mayor, mas homogéneas, y tamafios de poro muy
similares a las muestras las figuras 6, 7 y 8 con su respectiva condicion de trabajo.
(Anexo 1)

Los recubrimientos sin tratamiento térmico presentan baja cantidad de propagacion de
grietas por rompimiento dieléctrico, distribucion de porosidades de tamafio amplio,
carentes de homogeneidad, aspecto superficial liso (figura 6 a) y grumoso (figura 6 b);
difiere en gran medida respecto a los recubrimientos tratados térmicamente debido a que
las porosidades se organizan de una forma més homogénea y que por efectos de
cristalizacion del recubrimiento se acentla finalmente la propagacion de grietas por
dilatacion térmica, donde la falta de coincidencia en la expansion térmica de las fases de

composicion constituyen este fenomeno.
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3.3.2 Caracterizacion por Microscopia de Fuerza Atomica

Figura 9. Topografia por MFA del recubrimiento obtenido por APQ sobre las muestras de
Ti6Al4V ELI modificadas superficialmente (nitruradas) a) 0.1M de silicio con tratamiento
térmico a 450°, b) 0.1M de silicio con tratamiento térmico a 650°C.
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Para las condiciones de 650 °C de tratamiento térmico (figura 7 b) y (figura 8 b) se
observan micro-grietas pronunciadas en longitud y nimero, mientras la cantidad de
micro-agujeros disminuye y se cierran respecto a los recubrimientos tratados
térmicamente a 450°C (figura 7 a) y (figura 8 a) y los recubrimientos no tratados
térmicamente (figura 6 a) y (figura 6 b); por esto en la condicién de 450°C de tratamiento
térmico la diferencia entre crestas y valles en la superficie es mayor, varia entre 0 ym y
4.44 um (figura 9 a); mientras a la condicion de 650°C de tratamiento térmico varia entre
0 um vy 3.97 um (figura 9 b), por lo cual los recubrimientos tratados a menor temperatura

presentan rugosidades mayores.

Por otro lado, a mayor temperatura se observa claramente en la superficie de la capa
ceramica la formacién de cristales posiblemente asociados a fosfatos de calcio (figura 7
b) y (figura 8 b) [4], [23], [24]. El aumento en la cantidad de silicio en el electrolito también
facilité la formacion de pequefios cristales sobre el recubrimiento cuyo efecto parece ser
mas significativo dado que para la condiciébn de tratamiento térmico a 450°C ya son

visibles los cristales (figura 8 a).
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3.3.3 Caracterizacion por mediciones de mojabilidad o &ngulo de contacto

Tabla 7. Mediciones promedias de angulos de contacto para diferentes condiciones de
preparacion superficial de los sustratos metalicos Ti6Al4V ELI

Medicion de
Condicion Superficial angulo de
contacto
Sustrato Ti6Al4V ELI sin modificacion
- 50.90
superficial
Sustrato Ti6AI4V ELI con modificacién
. . 94.70
superficial (nitrurada)
N modificacion
— . modificacion il
Silicio | Tratamiento superficial SUEIEEL
(molar) Térmico (nitruracion)
0.05M 450°C 38.60 49.70
0.05M 650°C 24.95 64.30
0.1M 450°C 16.25 67.65
0.1M 650°C 32.30 82.6

La caracterizaciéon de la mojabilidad de los sustratos metélicos Ti6Al4V ELI sin y con
moadificacion superficial arrojo un efecto influyente de la nitruracién que hace perder
mojabilidad a la superficie inicial, de esta manera el fluido en contacto superé los 90° que
tedricamente indican la diferencia entre superficies hidrofilicas (6<90°) e hidrofébicas
(©>90°), ver tabla 7. Esto se debe a que la superficie se hace mas lisa como lo indica la
figura 12. Tal y como lo sugiri6 Wenzel mediante la ecuacion r, (Ysp — ¥s1) = Y1 COS O,
donde y,, (energia de la superficie soélida), y,; (energia de la superficie liquida) y
Yw(energia de la interfase sélido liquido), el factor de rugosidad esta relacionado con el
angulo de contacto de forma inversa, por lo tanto si r, es grande, la superficie sélida es

aspera lo que significa 6 es pequefio para una humectabilidad mejor [19].

Los sustratos metalicos Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial presentaron valores de
mojabilidad mas cercanos al 0° y mejoraron respecto a la superficie con mojabilidad
inicial de 50.90°; de igual manera las superficies con modificacion superficial (nitrurada)
obtuvieron valores de mojabilidad superiores a 49.70° y menores a la mojabilidad

superficial inicial de 94.7°,ver tabla 7; aun asi el resultado obtenido era de esperarse por
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las condiciones superficiales de los recubrimientos que se estudiaron previamente
mediante SEM y AFM, dado que las superficies nitruradas tendieron a ser menos porosas
y rugosas, lo cual contribuye a tener un area menor expuesta que disminuye el efecto de

humectabilidad. (Anexo 2)

Otro factor determinante en la mojabilidad podria ser la perspectiva quimica de la
superficie, es decir, se ha demostrado que la presencia de oxigeno en la composicién
superficial puede aumentar la mojabilidad, por ello se espera que la presencia de 6xido en
el caso de recubrimiento con APQ presenten mejor humectacion que el sustrato sin
modificar y que a su vez la presencia de fases cristalinas generen una mayor
humectabilidad como se observd para el caso particular de la superficie metéalica blanca
con recubrimiento por APQ a 0.05M de silicio con tratamiento térmico a 650°C cuya
mojabilidad mejoré respecto a su equivalente tratada a 450°C como se ve en la tabla 7, lo
cual segun el resultado de DRX refuta el tener 2 fases cristalinas adicionales tales como
la Hidroxiapatita y a Whitlockita; en las demas condiciones el comportamiento inverso de
la temperatura sobre la mojabilidad pudo deberse a un efecto marcado de la porosidad
[19].

3.3.4 Caracterizacion por Espectroscopia de Energia Dispersiva

Los principales componentes superficiales encontrados para el recubrimiento de APQ
son: titanio, aluminio, vanadio, calcio, fdsforo, oxigeno, carbono, sodio vy silicio;
especialmente el calcio y el fésforo se depositaron en cantidades relevantes vy
homogéneas dado que se ejerci6 un control estricto seleccionando las mejores
condiciones externas al disefio de experimentos como: el tiempo de aplicacién del APQ,
la agitacion del electrolito y las corriente de trabajo por medio de un analisis preliminar
[25].

En la tabla 8 se especifican las cantidades de sodio en el recubrimiento, las cuales se
mantuvieron en un rango de 0.49 a 1.78, en gran parte se debe a la adicion de Hidréxido
de Sodio durante la preparacion del electrolito para llevar el pH a un estado de basicidad
lo cual puede incidir en la obtenciébn de recubrimientos méas adherentes y con

hidroxiapatita pura [26]
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Tabla 8. Composicion quimica de los recubrimientos obtenidos por APQ y su respectiva
relacion Ca/P

Superficies modificadas (nitruradas)

Condicion % At
Silicio | Tratamiento | | o |\ Na | A | Si | P | cCa | Ti | V |cap
(molar) Térmico
0.05M No 341 | 56.87 | 1.52 | 1.80 | 0.67 | 8.48 11.44 | 15.42 | 0.39 | 1.35
0.1M No 5.26 | 51.55|0.92 | 1.42 | 0.72 | 10.52 | 14.73 | 14.42 | 0.46 | 1.40
0.05M 450°C 3.83 5245|149 | 1.90  0.98 | 9.28 | 13.39 | 16.20 | 048 | 1.44
0.05M 650°C 2.45 | 59.76 | 0.77 | 1.65 | 0.56 | 9.25 12.38 | 12.40 | 0.78 | 1.33
0.1M 450°C 294 5588 | 0.87 | 1.49 | 0.54  10.82 | 1498 | 11.81 | 0.44 | 1.38
0.1M 650°C 6.50 | 58.07 | 0.67 | 1.37 | 0.63 | 10.57 | 13.00 | 7.62 | 0.32 | 1.22
Superficies sin modificacién
Condicién
Silicio | Tratamiento |« | o | Na | A | Si | P | ca | Ti | Vv |cap
(molar) Térmico
0.05M 450°C 3.69 | 53.13 | 1.78 | 1.68 | 0.77 | 9.58 13.72 | 15.31 | 0.34 | 1.43
0.05M 650°C 222 | 54,75 | 0.87 | 2.05 | 0.57 | 10.23 | 10.85 | 17.61 | 0.85 | 1.06
0.1M 450°C 2.67 | 58.80 | 1.15 | 1.42 054 | 9.68 | 13.44 | 11.79 | 0.51 | 1.38
0.1M 650°C 249 | 57.78 | 0.49 | 1.40 | 0.59 | 10.57 | 14.19 | 12.48 - 1.34

Las diferentes concentraciones de 0.05M y 0.1M de silicio en el electrolito no muestran un

efecto marcado segun el analisis puntual por EDS.

Tabla 9. Fases del fosfato de calcio como base del hueso mineral [2]

. Relacién molar
Nombre Quimico Formula Ca/P
Fosfato Dicalcico Dihidratado CaHPO,2H,0 1.00
Fosfato Octacalcico CagH,(PO,)s 1.33
Fosfato de Calcio Amorfo Cax(POy), 13al5
Fosfato Tricélcico Caz(PO,)2 1.50
Hydroxiapatita Cayo(PO4)s(OH), 1.67

Las relaciones de calcio a fosforo (Ca/P) determinan en gran medida propiedades como la
estabilidad, reactividad, degradabilidad y propiedades mecanicas [26], [27]. Las condici6n
de trabajo proporcionaron relaciones Ca/P entre 1.06 y 1.43, este rango indica que las
fases de fosfato de calcio obtenidos son: Fosfato Dicélcico Dihidratado, Fosfato de Calcio
Amorfo y algun tipo de fase extrafia debido al desequilibrio de las relaciones Ca/P (tabla
9) [2]; lo anterior puede deberse a las condiciones de voltaje implementadas para el APQ,
dado que la concentracion de iones de Ca y P en la capa de 6xido depende fuertemente

del voltaje aplicado, asi a mayor voltaje, los iones presentes en el electrolito aumentaria
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su incorporacién [23], [28]. AuUn bajo estas circunstancias se sabe que los implantes
pueden unirse directamente al hueso si su superficie estd provista de grupos activos de
silicio, calcio y fosforo en un entorno de pH alcalino, la superficie que contiene Ca y/o P
conduce a la osteoinduccion de nuevos huesos y se convierte en bioactiva [29] [18].

3.3.5 Caracterizacion por Espectrocopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Un vitroceramico inmerso en SBF propicia el intercambio i6nico entre los iones (Na*, K* 6
Ca?*, Mg*") provenientes del recubrimiento y iones (H* o H30") del SBF; la disolucién
interfacial provoca ruptura de los enlaces Si-O-Si para crear enlaces de tipo silanol Si-OH,
gue al ordenarse forman una capa rica en silicio, tipico de un material bioactivo. El
intercambio al sumergir un material vitreo en solucion SBF da paso a la migracion de
iones Ca*" y PO4 * desde el interior del recubrimiento a través de la capa rica en silicio,
hacia la zona méas externa, para formar apatita, que posteriormente se convertira en
hidroxiapatita [30]. De esta manera, los iones calcio y los grupos silanol (Si-OH) son
componentes esenciales para la formacién de capas de apatita biolégicamente activas;
corroborado por variados estudios sobre los mecanismos de unién entre el hueso y el
implante esta capa semejante a la composicion mineral del hueso favorece los procesos

de osteointegracion [31].

En la figura 10 se observa que el espectro presenta vibraciones muy similares para las
condiciones sin y con tratamiento térmico. Las bandas a 576 cm™ son representativas de
las vibraciones O-Si-O. Las vibraciones a 1086 y 430 cm™ son tipicas del enlace Si-O-Si.
Bandas de flexion a 470 cm™ que corresponde al enlace P-O, pudo estar presente en el
caso del sustrato metdalico Ti6AlI4V ELI recubierto por APQ a los dos concentraciones
molares de silicio ( 0.05M y 0.1) tratadas térmicamente a 650°C y solaparse con el enlace
Si-O-Si a 430 cm™, debido a que la vibracion identificada corresponde a un pico de gran
anchura, mientras que para las condiciones del sustrato metalico Ti6Al4V ELI recubierto
por APQ a los dos concentraciones molares de silicio ( 0.05M y 0.1) tratadas
térmicamente a 450°C y sin tratar térmicamente se presentan pequefias vibraciones cerca
de esta zona que pueden corresponder a al enlace P-O a 470 cm™. Los enlaces, Si-O-Si
a 1086 cm™ y PO4* a 1039 cm™ pudieron solaparse dada la cercania en los valores de

Namero de Onda cm™. Se encontraron bandas entre 1641 y 3433 cm™, que corresponden
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a vibraciones o estiramientos del grupo O-H, abarca en forma general pequefias
vibraciones a 3164, 3284, 3487, 3541, de alargamiento del enlace O-H del grupo OH-
[31].

Figura 10. Espectros infrarrojos comparativos de las muestras recubiertas por APQ siny
con tratamiento térmico

TiEAI4Y ELlIcon recubrimiento por APQ, [Si]: 0.05M con Tratamiento térmico a 450°C
Ti6AI4Y ELIcon recubrimiento per APQ, [Si]: 0.05M con Tratamiento térmico a 650°C
Ti6AI4Y ELIcon recubrimiento per APQ,[Si]: 0.1M con Tratamiento térmico a 650°C
Ti6AI4Y ELlIcon recubrimiento por APQ, [Si]: 0.1M sin Tratamiento térmico
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3.3.6 Evaluacion tribolégica mediante ensayos de Pin On Disk

En la tabla 10 se observa los datos correspondientes a los pesos de las probetas antes y
después de la prueba de desgaste, asi como la perdida de material en cada condicion
trabajada. La prueba designada como 1 (sustrato sin modificacion superficial) y 2 (sustrato
nitrurado o con superficie modificada) hacen referencia al sustrato sin recubrimiento, a
partir de la prueba tres se encuentra los ensayos para cada una de los sustratos con

recubrimiento aplicado por la técnica de anodizado por plasma quimico (APQ).

Se evidencié que no todas las probetas y pines pierden masa, esto se dio ya que las
particulas de desgate se adhieren a alguna de las dos piezas que se encuentran en

contacto. Las probetas y pines que presentaron el comportamiento anteriormente
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mencionado fueron los sustratos Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial con
recubrimiento, por lo tanto al poseer un menor coeficiente de friccion la pérdida de masa
es minima y estas particulas pueden adherirse a la superficie en el momento del desgaste
por friccion; por otra parte, en la prueba 3 se encontré que tanto el pin como el sustrato
recubierto ganan masa y esto hace parte de un posible error en las mediciones
realizadas. Los sustratos Ti6Al4V ELI modificados superficialmente (nitrurado) con
recubrimiento por APQ se desgastaron y perdieron una cantidad apreciable de masa al
igual que los pines utilizados en cada uno de sus ensayos. En este ensayo de pin sobre
disco se realiz6 una prueba por cada condicibn de trabajo y debido a esto no se
trabajaron errores en cuanto a los datos; el error a tener en cuenta es la sensibilidad de

los equipos utilizados para las mediciones realizadas.

Tabla 10. Resultados de la medicién de desgate adquiridos por la prueba de Pin sobre
disco.?

MATERIAL

PRUEBA ESPECIFICACION HE2D el FES0 PERDIDO
(gn FINAL (gr)
(9r)
_— 1 Ti6AI4V ELI 1.35334 1.35255 0.79E-3
50s Pin TiBAI4V 0.42703 0.42683 0.20E-3
5 © g S 2 nitrurada a 520°C 1.31151 1.31092 0.59E-3
2 Pin TiBAI4V 0.42591 0.42560 0.31E-3
3 [Si]=0.05 M; TT=450°C 1.37149 1.37152 0.03E-3
£ c Pin TiBAI4V 0.42879 0.42885 0.05E-3
g 0L g 4 [Si]=0.05 M; TT=650°C 1.29963 1.29958 0.05E-3
89 8 Pin TiBAI4V 0.42747 0.42751 0.04E-3
a5EQ 5 [Si]=0.1M; TT=450°C 1.29880 1.29881 0.01E-3
h oo P Pin TiBAI4V 0.42742 0.42741 0.01E-3
E E 6 [Si]=0.1M; TT=650°C 1.30613 1.30618 0.05E-3
Pin TiBAI4V 0.43256 0.43253 0.03E-3
7 [Si]=0.05M; TT=450°C 1.29990 1.29810 1.80E-3
== Pin TiBAI4V 0.43014 0.42978 0.36E-3
g o8 & 8 [Si]=0.05M; TT=650°C 1.26305 1.26194 1.11E-3
SO 8¢ Pin Ti6AI4V 0.42814 0.42715 0.99E-3
2] % £ g 9 [Si]=0.1M; TT=450°C 1.31270 1.31115 1.55E-3
hg o3 Pin TiBAI4V 0.42719 0.42688 0.31E-3
€ E 10 [Si]=0.1M; TT=650°C 1.32636 1.32505 1.31E-3
Pin TiBAI4V 0.42185 0.42108 0.77E-3
* Ibid,. p. 28
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El sustrato Ti6Al4V ELI sin recubrimiento perdi6 mas peso comparada con el sustrato
Ti6AI4V ELI nitrurado a 520°C, esto se dio ya que el proceso de deposicion de nitrdgeno
en el sustrato produjo una disminucién notoria en el coeficiente de friccién del material, tal
como se observa en la figura 11 a. Sin embargo al aplicar el recubrimiento por la técnica
de APQ se generd una disminucion significativa en el coeficiente de friccion para los
sustratos sin modificacién superficial (figura 11 b), mientras para los sustratos nitrurados
aumentod levemente. Al realizar una comparacion entre la figura 11 b y la figura 11 ¢ se
observd que el coeficiente de friccion del sustrato Ti6AI4V ELI con recubrimiento sin
madificacion superficial se ubicé en un rango aproximado de valores entre 0.08 y 0.3,
justo por debajo de los sustratos modificados superficialmente y recubiertos por APQ cuyo
rango fue de 0.3 a 0.5; justificando asi la mayor pérdida de masa que se obtuvo en los
probetas nitruradas. La probeta con el mayor coeficiente de friccion es el sustrato Ti6Al4V
ELI sin ningun tipo de modificacion superficial; corroborando asi lo expuesto en la
literatura, donde se indica que el material tiene muy baja resistencia al desgate y por eso
la aplicaciébn de este en los discos intervertebrales esta siendo estudiada con mayor

cuidado.

Figura 11. Curvas tipicas representativas del coeficiente de friccion; a) Ti6Al4V ELI Vs.
Ti6AlI4V ELI modificada superficialmente, b) Ti6Al4V ELI con y sin recubrimiento, c)

Ti6Al4V ELI modificada superficialmente con y sin recubrimiento.”

a)

1= — TEARWEL
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T T T
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* Ibid,. p. 28

46



—— FRecubrmiento [E]=01 MTT=550"

o

0o

1z |—— Recubrimiento [SN=0.1 M TT=450"
—— TEAKY EL
— Fecubrimlentio [S=0.05 MTT=850"C
124 —— Recubrmienio [SN=0.05 MTT=450"C
c
a
FRREE
E
ri]
‘é 05 -
a
- o4
[ri]
[=]
(]
oz |
oo
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-Z00 O 200 400 600 00 1000 1200 1400 1600 1200 000
Tempo (Seg)
Recubrimiento [S=3.1M, TT=550"C
C) Recunrimienio [SN=0.1M, TT=450"C

2E —— TEAKY ELI modfkada superciaimente
Recubrmiento [S=J.05M, TT=650"C
Recubrimientio [S[=0.05M, TT=450°C

SLIEL T

[ vy
o ] 18 .I.H‘“i+|.H.1'-, !

Coefcients de friccion

-.JIII. =] l.:‘.Ell:l I l-l:Ill:l IEJIIIZI .S-IZIIIZI I1l:l|:l:ll12Il:l:l.1+::l:l.1E-ll:l:ll1-5::l:ll.2l:lll:l:l

Tiem po {Seg)
Aunque la probeta Ti6Al4V ELI sin modificacién superficial y sin recubrimiento posee el
coeficiente de friccion mas alto comparado con las demas probetas expuestas en la tabla
10, esta no fue la que perdi6 mayor cantidad de masa. Los sustratos modificados
superficialmente con recubrimiento sufrieron un mayor grado de desgaste (pérdida de
recubrimiento) y esto pudo ocurrir debido a la poca adherencia del recubrimiento a la

superficie modificada superficialmente.

Mediante un estudio de rugosidad realizado a la superficie Ti6Al4V sin y con modificacion
superficial, por medio de microscopia de fuerza atomica (MFA) se determindé que el
sustrato Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial presenta una superficie mas rugosa que

el sustrato Ti6AI4V nitrurado a 520°C, por tal motivo el sustrato sin ningun tipo de
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modificacion superficial permiti6 mayor adherencia del recubrimiento a tal punto de no
presentar un deterioro notorio luego de realizar la prueba de pin sobre disco. Lo anterior
se relaciona con el hecho del efecto conocido como pulverizacion catddica (sputtering)
gue se presentd durante la nitruracion, generando cambios en la topografia y rugosidad
de la superficie [9]. Debido a la presion en el interior del horno los iones de nitrégeno
colisionan en la superficie del sustrato alterdndola; estos se ubican aleatoriamente y
difunden hacia el interior del sustrato. En la figura 12 se observa los cambios topogréficos
de las muestras en cuestion, donde se realiz6 el andlisis sobre un area de 50 um X 50
um. El sustrato Ti6Al4V-ELI sin modificacion superficial presenté hasta 504.27 nm en sus
zonas de mayor altura, mientras el sustrato modificado superficialmente alcanzé 255.37

nm en algunas zonas (mas claras).

Se conocidé que los sustratos Ti6Al4V ELI sin modificacién superficial presentan mayor
resistencia al desgaste debido a la adherencia del recubrimiento al sustrato, ya que
durante la prueba de pin sobre disco aplicada a estas Unicamente se midi6 el coeficiente
de friccién del recubrimiento. De tal forma se obtuvo que la mejor condicidn en cuanto a
resistencia al desgaste se encuentra en el sustrato con recubrimiento por APQ [Si]= 0.1M,
TT= 650°C, tal como se podria esperar debido a que posee una mayor cantidad de fase
cristalina con respecto a los demas sustratos Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial con
recubrimiento. Los recubrimientos de los sustratos sin modificacion superficial con
[Si]=0.1M, TT= 650°C y [Si]= 0.1M, TT= 450°C no sufrieron ruptura y esto se evidencia en
la figura 11 b, donde no se observan cambios de sefial que indiquen la mezcla entre el
recubrimiento, el material base y los productos de desgaste. Mientras en los
recubrimientos de los sustratos sin modificacion superficial con [Si]= 0.05, TT= 450°C y
[Si]= 0.05, TT= 650°C se observé mayor desgaste del recubrimiento, resaltando que no
alcanzé a deteriorarlo por completo y debido a esto el coeficiente de friccion medido en
todas los sustratos Ti6Al4V ELI sin modificacién superficial corresponde al de su
recubrimiento. Por el contrario en los sustratos modificados superficialmente debido a su
baja adherencia al recubrimiento se observo una pérdida del mismo, realizando asi la
medida del coeficiente de friccion del material base (sustrato nitrurado) y la mezcla de los

productos de desgaste [32].
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Figura 12. Topografia por AFM tomada de las muestras de Ti6Al4V ELI; a) sin
modificacion superficial; b) con tratamiento de deposicién de nitrdgeno

255,32nm
Onm
50 um

50 pm

Oum Oum opym  Oum

Los sustratos nitrurados recubiertos sufrieron desgaste notorio a simple vista y sus curvas

de coeficiente de friccion asi lo indican.

Figura 13. Micrografias de la probeta Ti6Al4V-ELI modificada superficialmente por
nitruracién y recubierta por la técnica APQ, después de la prueba de pin sobre disco. a)
Micrografia a 50X aumentos; b) Micrografia SEM a 2500X aumentos.®

a) 2500X
Zona afectada $
¢ - S Zona afectada
/ R e Y por el pin

Recubrimiento
sin deterioro

Recubrimiento sih
T deteriofo’ < ', e 2

La figura 13 muestra la micrografia de la huella dejada por el pin en la superficie
recubierta de una probeta modificada superficialmente y recubierta por APQ, en la cual se
observa claramente el deterioro del recubrimiento. En estas micrografias se evidencia el

desprendimiento total del recubrimiento justo en la zona donde se aplico la carga durante

> Ibid,. p. 28
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la prueba, mientras las zonas alejadas a la aplicacion de la carga se mantuvieron sin

ningun dafo.

3.3.7 Caracterizacion de la microdureza en los sutratos Ti6Al4V ELI

En la tabla 11 se encuentran los datos de microdureza adquiridos para el sustrato Ti6Al4V
ELI sin modificacion superficial y el sustrato Ti6Al4V ELI nitrurado a 520°C, donde
claramente se observa la diferencia de microdureza al modificar la superficie del material.
Como ya se mencion6 el proceso de nitruracibn no produce nitruros ni fases
cristalograficas que puedan determinarse por otras técnicas de caracterizacion como
DRX, pero el nitrdgeno en forma elemental se introduce en el material por un proceso de
difusion aumentando asi la dureza del mismo. Este aumento de dureza se puede atribuir a

la ubicacion del nitrégeno elemental bloqueando el movimiento de las dislocaciones.

Tabla 11. Mediciones de microdureza del sustrato Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial
y el sustrato Ti6Al4V ELI modificado superficialmente (nitrurado)

_ DUREZA (HV) Ti6Al4V ELI
Dureza (HV) Ti6Al4V ELI

Prueba _ o . modificado superficialmente
sin modificacion superficial _
(nitrurado a 520°C)

1 327 418

2 330 415

3 325 422
PROMEDIO 327+3 418+4

3.3.8 Caracterizacion por difraccion de rayos x

De acuerdo a las relaciones Ca/P expuestas anteriormente se determiné que los
recubrimientos presentan diferentes tipos de fosfatos de calcio, por ser un analisis puntual
pudo limitar la identificacion de fases como Ca;o(PO,4)s(OH), y Cas(PO,), correspondientes
a hidroxiapatita y Whitlockita respectivamente, identificada por DRX. Lo anterior se
sustenta con el difractograma de rayos X expuesto para el recubrimiento por APQ con

[Si]= 0.1M. Cabe resaltar que tanto los sustratos Ti6AI4V ELI sin modificacion superficial
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como los modificados superficialmente presentan las mismas fases cristalinas en el
recubrimiento obtenido por APQ. Incluso los recubrimientos con [Si]= 0.05M presentan las
mismas fases cristalinas comparados con los de la figura 14, ya que este es un analisis
cualitativo de las fases.

Figura 14. Difractogramas de rayos x de los sustratos con recubrimiento mediante APQ a
[Si]= 0.1M; sin TT, Tratamiento Térmico a 450°C y Tratamiento Térmico a 650°C.
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Los difractogramas de la figura 14 reportan la presencia de fases cristalinas tales como la
anatasa, rutilo, hidroxiapatita y whitoklita. Se observa la aparicion de la fase rutilo con la
aplicacion del tratamiento térmico, mientras el recubrimiento sin tratamiento no presenta
picos caracteristicos de rutilo. Antes de 2THETA= 20° se encuentra un comportamiento
descendiente con picos muy pequefios (casi inapreciables) donde el analisis vy
comparacion con la base de datos hace referencia a la formacion de fases tales como
fosfatos de calcio amorfos, hidroxiapatita y whitoklita. Aunque la figura 14 b y ¢ muestran
los resultados a dos diferentes temperaturas no se observa un cambio muy marcado en
cuanto a la intensidad y ancho de los picos y esto afirma lo expuesto en otras
investigaciones [33], [34], las cuales hacen referencia de una cristalinidad mas acentuada
en los recubrimientos con tratamientos térmicos por encima de 800°C. La diferencia en la

cristalinidad a las temperaturas de tratamiento térmico trabajadas se puede observar
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mejor en las microscopias MEB de los recubrimientos (Figura 7 y 8) donde se identifica la
aparicion de pequefios cristales en la superficie.

3.3.9 Evaluacién del comportamiento electroquimico

En las figuras 15, 16 y 17 se presentan los espectros de impedancias experimentales
obtenidos sobre el sustrato metalico Ti6Al4V ELI a diferentes condiciones de preparacion,
es decir, desde su estado inicial como aleacion Ti6Al4V ELI, pasando por el anodizado,
luego recubierto por APQ sin tratamiento térmico y finalmente el sustrato metalico Ti6Al4V

ELI sin y con modificacién superficial recubierto por APQ vy tratados térmicamente.

También, como se observa en las figuras 15byc, figural6 byc, figura 17 by c para
cada condicién de preparacion del sustrato se presenta las curvas con denominacion
“inmersa en SBF, estado inicial’, que hacen referencia a la toma de datos tras una hora
de estabilizacion del sistema, mientras que las curvas con denominacién “inmersa en SBF
después de 2 Y2 horas” hace referencia a la toma de datos finales, es decir, se espero 2
Y% horas de reposo para el sistema y se vuelve a correr el potencial de circuito abierto

para finalmente obtener los diagramas electroquimicos finales.

Los diagramas de Nyquist obtenidos para todas las condiciones de preparacién del
sustrato Ti6Al4V ELI se observan en la figura 15 a, b y ¢, se indican semicirculos
incompletos capacitivos propios de recubrimientos protectores, [18] estos no proporcionan
informacion distintiva para la investigacion de cambios en las caracteristicas
electroquimica. De acuerdo a los diagramas de Nyquist no se presentd ningun
comportamiento resistivo dado que los valores del médulo de impedancia no intentaron

mantenerse contantes en ningL'Jn momento.

Los diagramas de angulo de fase de Bode corroboran la respuesta capacitiva cuando se
esta a un angulo de fase cercano de -90°, lo que se observa en las figuras 17 a, b, c. Asi
mismo, los diagramas de mdédulo de Bode con curvas de pendiente negativa en todo el
rango de frecuencia Hz se relacionan con este mismo comportamiento como se observa

en la figura 16 a, b, c.
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Figura 15. Diagramas de Nyquist para los sustratos Ti6Al4V ELI; a) Condiciones iniciales,

b) Sin modificacion superficial, c) Con modificacion superficial (nitruracion)

a.
- TiBAI4V ELI inmersa en SBF, estado inicial
- Ti6AI4V ELI anodizado inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]: 0.05M sin tratamiento térmico inmersa en SBF, estado inicial
- APQ [Si]: 0.1M sin tratamiento térmico inmersa en SBF, estado inicial
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= APQ [Si]: 0.05M tratamiento téermico 650°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]: 0.05M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
= APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF, estado inicial
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= APQ [Si]:0.05M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]:
= APQ [Si]:
APQ [Si]:
= APQ [Si]:
APQ [Si]:
APQ [Si]:
APQ [Si]:

0.05M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
0.05M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF, estado inicial

0.05M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF, estado inicial

0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF, estado inicial

0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
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De acuerdo al diagrama de Nyquist figura 15 by ¢ se observa que para las condiciones

previas a la inmersion en SBF por 2 % horas, las pendientes de la curva son mas

pronunciadas y esto puede indicar una tendencia a obtener un domo mayor lo cual puede

sugerir que después de inmersion en SBF por 2 %2 horas la resistencia del recubrimiento

disminuye, esto puede deberse a fendbmenos de disolucion e intercambio de iones entre el

electrolito y el recubrimiento.

El presente comportamiento es corroborado por los valores del médulo de impedancia en

las figuras 16 b y c, donde los valores del médulo disminuyen para los sustratos después

de inmersién, lo cual indica que la resistencia decae tras haberse sumergido por un

tiempo los sustratos.
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Figura 16. Diagramas de médulo de Bode para los sustratos Ti6Al4V ELI; a) Condiciones
iniciales, b) Sin modificacion superficial, ¢) Con modificacién superficial (nitruracion)

- Ti6AI4YV ELI inmersa en SBF, estado inicial

- Ti6AlI4V ELI anodizado inmersa en SBF, estado inicial
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= APQ [Si]:0.06M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]:0.056M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas

= APQ [Si]:0.05M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]: 0.05M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
= APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF, estado inicial
APQ [Si]: 0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
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En la figura 16 a, se observa que los valor del médulo de Bode del Ti6Al4V ELI
anodizado, el Ti6Al4V ELI recubierto por APQ con [Si]: 0.1M sin tratamiento térmico son
totalmente mayores frente al Ti6Al4V ELI desnudo, lo cual puede indicar que la
resistencia del sustrato se mejoré por accion de la capas generadas, mientras que el
sustrato Ti6Al4V ELI recubierto por APQ con [Si]: 0.05M sin tratamiento térmico presenta
un comportamiento dual, a frecuencias menores a 0.03 Hz no evidencia mejoras en su
resistencia pero al superar esta frecuencia si llega a mejorar el comportamiento del
sustrato Ti6Al4V ELI desnudo [35].

En las figuras 16 b y c, se observa que los valores del moédulo de Bode para los
sustratos recubiertos por APQ tienden a ser mayores frente al sustrato Ti6Al4V ELI
desnudo proporcionando finalmente una mejor proteccion al sustrato. Para los sustratos
Ti6Al4V ELI modificados superficialmente (nitrurado) de la figura 16 c, se observan un
comportamiento mas homogéneo en la distribuciébn de las curvas. De acuerdo a la
temperatura de tratamiento térmico se observa que los sustratos tratados térmicamente a

450°C se tiende a presentar los mayores valores de del mddulo de Bode posiblemente se
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observe este comportamiento porque el agrietamiento por dilatacion térmica es menor y

habré menor superficie del sustrato expuesta al electrolito.

En la figura 17 a se observa que para el sustrato metélico Ti6AI4V ELI desnudo existe
un domo debido a que s6lo se contd con la interfaz entre el sustrato Ti6AI4V ELI y el
electrolito. La variacion que se presenta en la curva Ti6Al4V ELI anodizado con respecto
al Ti6Al4V ELI es que se trata a definir dos domos o cimas [36]. El espectro de
impedancia de la aleacién Ti6Al4V con APQ [Si]: 0.05M vy [Si]: 0.1M sin tratamiento
térmico exhibe dos domos en diferentes regiones de frecuencia, asi mismo las figuras 17
b y c; el domo a mayor frecuencia corresponde a la capa externa porosa (superficie del
recubrimiento por APQ) como resultado de la caida en la resistencia 6hmica que
proporciona la presencia del electrolito y las caracteristicas de impedancia debido a la
penetracion a través de la pelicula porosa mientras a bajas frecuencias se observa el
domo correspondiente a las caracteristicas de la capa densa interna en interaccion con el
electrolito [37].

Figura 17. Diagramas del angulo de fase de Bode para los sustratos Ti6Al4V ELI; a)
Condiciones iniciales, b) Sin modificacion superficial, ¢) Con modificacién superficial
(nitruracion)

- Ti6AI4V ELI inmersa en SBF, estado inicial
= TIi6Al4V ELI anodizado inmersa en SBF, estado inicial

APQ [Si]: 0.05M sin tratamiento térmico inmersa en SBF, estado inicial
- APQ [Si]: 0.1M sin tratamiento térmico inmersa en SBF, estado inicial
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[Si]: 0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF, estado inicial

[Si]: 0.1M tratamiento térmico 450°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
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[Si]: 0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
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[Si]: 0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF, estado inicial

[Si]: 0.1M tratamiento térmico 650°C inmersa en SBF después de 2 1/2 horas
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En la figura 17 b y c, también se observa la formacion de dos domos evidenciando la
presencia del recubrimiento poroso en contacto con el electrolito, pero para los sustratos
Ti6Al4V ELI con modificacion superficial (nitrurado) de la figura 17 ¢ no se define muy
bien los domos a baja frecuencia en comparacion con los recubrimientos en los sustratos
Ti6AI4V ELI sin modificacion superficial, lo cual puede deberse a que estos ultimos fueron
mas porosos Yy se puede definir mejor la interacciébn de la capa interna densa al
electrolito; de esta forma el domo a baja frecuencias de las superficies modificadas
previamente por nitruracion no lograron definirse completamente por su baja porosidad.
Tal comportamiento de las figuras 17 by c, es tipico de un material metalico cubierto por

una pelicula porosa que esta expuesta a un entorno electrolitico.

Las figuras 17 b y ¢, indican también que hay variaciones electroquimicas a medida que
pasa el tiempo. Tal y como lo habia estudiado Wang y Zhou, [38] encontraron que a
tiempos de exposicion bajos cercanos a 1 o 2 horas solamente pueden obtenerse
variaciones leves en los espectros pero para asegurar la presencia de apatitas es
necesario estudiar electroquimicamente y encontrar una superacion del angulo de fase a
alta frecuencia respecto al estado inicial antes de inmersion en SBF por 2 % horas, tal
situacion es evidente a intervalos de 1 semana e incluso 2 meses como lo reportan estos
investigadores, en nuestro caso dadas las similitudes es posible estimarse tal

comportamiento.

Asi mismo, el andlisis elemental mediante EED corrobora en cierta medida la disminucion
en las relaciones Ca/P comparativamente a la tabla 7, lo cual puede indicar posibles
fendbmenos caracteristicos de disolucién del recubrimiento obtenido por APQ en las

etapas iniciales de inmersion en SBF. (Anexo 3)

3.3.9.1 Circuitos equivalentes

En la figura 18 se presentan los modelos de circuitos equivalentes para ajustar los
resultados obtenidos de los espectros de impedancia, cuyos elementos resistivos y
capacitivos van acorde al comportamiento electroquimico del recubrimiento obtenido. La

corrosion en los materiales puede ser medida a partir de los parametros de impedancia.
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En este caso el parametro mas representativo es la resistencia a la polarizacion Rp, el
cual es inversamente proporcional a la velocidad de corrosién. Entonces a mayores
valores de Rp se obtendra una mayor proteccion en el sustrato [39]. Debido al ajuste
realizado en el simulador para obtener los circuitos equivalentes se reemplazaron algunas
capacitancias por elementos de fase constante, el origen de este comportamiento se da
por las heterogeneidades de la superficie e interfaz [39] [40].

Los circuitos equivalentes que representan el comportamiento de las muestras Ti6AI4V
ELI puestas en contacto con el fluido corporal simulado se observan en la figura 18,
donde el caso del sustrato sin ningun tipo de recubrimiento (Figura 18 a) contiene
elementos como Rs (resistencia de la solucion), CPE (hace referencia a la interfaz
electrolito/sustrato) y Rp (resistencia a la polarizacién). Tal como se observa en la tabla 11
la resistencia a la polarizacion presenta el menor valor para la probeta sin ningln tipo de
recubrimiento, confirmando asi la mejora en cuanto a resistencia a la corrosion aplicada al
sustrato con el anodizado y el recubrimiento por APQ. Las mejores condiciones de
resistencia a la polarizacién se observan en el sustrato Ti6Al4V ELI anodizado en una
solucién de acido sulfurico. Se pudo generar este comportamiento en la Rp debido a la
mayor compactacion de la capa anodizada en comparacion con el recubrimiento; mientras
la capa de anodizado es mas homogénea y compacta, el recubrimiento posee una mayor
cantidad de poros. Sin embargo, el recubrimiento obtenido por APQ proporcionard mayor
eficiencia en cuanto a la nucleacion de hidroxiapatita. Como ya se conoce en el proceso
de deposicion de hidroxiapatita se genera una disolucion del calcio y fosforo presentes en
el recubrimiento, estos sobresaturan la solucion y producen la precipitacion de los mismos
en la superficie. Por lo tanto se realiz6 mayor énfasis en los sustratos recubiertos por la
técnica de APQ.

Para los sustratos Ti6AI4V ELI con y sin modificacion superficial y recubiertos por APQ se
ajusta el circuito de la figura 18 c, donde Rs es la resistencia que presenta el electrolito,
CPE1 y Rc se relacionan con la capa externa del recubrimiento, Rc representa la
resistencia del recubrimiento que a su vez se asocia a la penetracion de la solucién por
los poros o grietas del recubrimiento y tanto CPE2 como Rp presentan las caracteristicas

de la capa interna (interfaz recubrimiento/sustrato) [37].
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Figura 18. Circuitos equivalentes para el andlisis de los datos; a) sustrato Ti6Al4V ELI, b)
sustrato Ti6Al4V ELI anodizado, c) Ti6Al4V ELI sin y con modificacion superficial
(nitrurados) recubiertos por APQ.
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Previas investigaciones indican que el sustrato Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial
posee una mayor resistencia a la polarizacion y por lo tanto menores efectos de corrosion
en comparaciéon con el sustrato modificado superficialmente por nitruracién [41]. Sin
embargo, con los valores obtenidos después de recubrir los sustratos nitrurados se
observd una mejoria en cuanto al valor de Rp, demostrando que al aplicar el
recubrimiento sobre el sustrato Ti6AlI4V ELI modificado superficialmente se beneficia la
resistencia a la corrosion del sustrato, ademas cabe mencionar que dicho sustrato

modificado superficialmente por nitruracion presenta mayor dureza superficial.

Los valores de Rp son muy variantes para las pruebas realizadas, los sustratos sin
modificacion superficial presentaron una tendencia a la disminucién del valor de Rp para
los recubrimientos de [Si]=0.05M, TT=450°C y [Si]=0.1, TT=650°C, mientras para las otras
dos condiciones de recubrimiento aumenté la Rp, por otra parte los sustratos modificados

superficialmente por nitruracion tienden a aumentar su resistencia a la polarizacion,
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excepto [Si]=0.1M, TT=650°C; ambos medidos inicialmente y a dos horas y media
después de la inmersién. Lo esperado en este tipo de recubrimientos es que la resistencia
a la polarizacion después de un tiempo prolongado aumente debido al sellamiento de las
porosidades causado por el crecimiento de hidroxiapatita sobre estos [38]. El valor de Rc
en el sustrato Ti6AI4V ELI anodizado es mayor en comparacion con los demas valores
expuestos en la tabla 12, esto indica que la capa de TiO, es mas compacta como ya se

menciond y ademas se disuelve con mayor dificultad que los recubrimientos.

Tabla 12. Datos de los circuitos equivalentes correspondientes a la simulacion del
comportamiento electroquimico del Ti6Al4V ELI recubierto por APQ

Designa.cic'?n del Rs CPEl_—T CPEl_—P Rc CPEZ_—T CPEZ_—P Rp (Qcm?) chi2
recubrimiento (Qem?) | (Fem™) | (Fem™) | (Qem?) (Fem”2) (Fem™)

G 1 Ti6Al4V ELI 12.95 4.13E-05 0.896 - - - 29352 0.0106
_%é 2 Anodizado 8.68 7.84E-07 0.919 155180 2.49E-06 0.465 1.97E+12 0.0091
g é 3 [Si]=0,05M sin TT 19.32 3.96E-06 0.816 2656 5.36E-05 0.36 4.06E+04 0.0388

© 4 [Si]=0,1M sin TT 12.34 5.29E-07 0.755 18947 2.44E-05 0.05 1.24E+05 0.0145

2,5) = = 5 | [Si]=0,05M TT=450°C | 16.33 3.82E-07 0.519 110730 2.14E-06 0.315 1.69E+06 0.0167
?r 'é % 6 | [Si]=0,05M TT=650°C | 10.87 1.44E-05 0.568 15230 5.87E-05 0.321 9.23E+10 0.0203
g ?} g |7 [Si]=0,1M TT=450°C 8.07 2.25E-06 0.616 2230 3.60E-04 0.362 2.37E+11 0.0221
FE® 8 | [Si]=0,1M TT=650°C 8.73 1.01E-05 0.638 4703 8.57E-05 0.488 7.77E+11 0.0206
% s = § 9 | [Si]=0,05M TT=450°C 8.45 1.37E-06 0.486 23785 2.98E-06 0.45 4.66E+05 0.0268
> % o % 10 | [Si]=0,05M TT=650°C | 8.4 1.27E-05 | 0.6294 | 3023 7.80E-05 0418 | 5.26E+11 | (o199
<3 g 8|11 [S=0,IMTT=450°C | 5.32 | 5.82£-06 | 0595 | 2081 | 9.82E-05 | 0308 | 7.69E+11 | (0618
FE® S 12 | [Si]=0,1M TT=650°C 6.93 1.83E-05 0.593 2158 9.22E-05 0.497 1.60E+11 0.0127
c c_ |13] [Sil=0,05MTT=450°C | 9.66 | 477607 | 0677 | 53007 | 3.46E-06 0.288 | 6.28E+05 | (0422
i;) ?g é 14 | [Si]=0,05M TT=650°C 16.61 5.12E-06 0.792 3362 5.75E-05 0.29 6.43E+04 0.0587
< ‘-.g “%’ 15 | [Si]=0,1M TT=450°C 9.82 4.89E-07 | 0.669 | 19474 8.42E-06 0.278 | 6.57E+05 | (0636
FEY 16 | [Si]=0,1M TT=650°C 9.33 3.01E-06 0.701 20477 3.01E-05 0.355 6.35E+10 0.0448
cc_ S 17 | [Si]=0,05M TT=450°C 7.21 4.80E-07 0.727 34154 7.73E-06 0.25 5.12E+06 0.0564
g .é :::S 2 18 | [Si]=0,05M TT=650°C | 10.79 | 7.74E-06 | 0.758 1289 1.29E-04 0.341 | 7.51E+04 | (o364
g % °§ § 19| [Si]=0,1M TT=450°C | 5.33 | 2.49E-05 | 0.388 | 103250 | 4.82E-05 0393 | 472E+11 | (paa
FE® S 20 | [Si]=0,1M TT=650°C 2.18 6.36E-06 0.628 16603 4.73E-05 0.427 4.16E+08 0.0342

Después de dos horas y media de inmersion en fluido corporal simulado se observa en la
tabla 12 que los valores de Rc disminuyen para todos los recubrimientos incluyendo los
sustratos sin y con modificacién superficial, excluyendo el recubrimiento de [Si]=0.1M con

TT=450°C de los sustratos modificados por nitruracién. Esto indica que en la mayoria de
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los recubrimientos se presentdé un llenado de los poros y grietas con fluido corporal
simulado, disminuyendo asi la resistencia del recubrimiento. Cabe resaltar que la
resistencia a la polarizacion Rp aumenta en los recubrimientos tratados térmicamente si

se compara con los recubrimientos sin tratamiento térmico.

3.3.10 Andlisis estadistico por el programa STATGRAPHICS

Para el andlisis estadistico se tienen en cuenta variables de entrada como lo son la
concentracion de silicio [M], la modificacion superficial de los sustratos y el tratamiento
térmico aplicado a los recubrimientos. Como variables respuesta se tendran la resistencia
a la polarizacién de los sustratos al iniciar la inmersién en fluido corporal simulado y dos
horas y media después de la misma, ademas de la mojabilidad de las superficies en
estudio.

El analisis estadistico se ejecuté por medio del software STATGRAPHIS Centurion, el
cual generd un disefio factorial 23 de clase cribado completamente aleatorizado. Ya que
Nno se cuenta con puntos centrales o repeticiones al centro las interacciones van al error
tal y como se observa en la tabla 14. El comportamiento de las variables respuesta se
ajusté a una funcién por medio de una regresion lineal (Anexo 4), ademas se realiz6 una
optimizacion con todas las variables respuestas trabajadas (Anexo 5). En la tabla 13 se
encuentra los valores para cada color expuesto en los graficos de Pareto. Con el fin de

facilitar la interpretacion de los mismos.

Tabla 13. Indicativos del diagrama de Pareto

Condiciones | —
Modificacion superficial ( nitruracién) Sin Con
Concentracién de silicio [M] 0.05 0.1
Tratamiento térmico [°C] 450 650

En la figura 19 a y b se observa que ninguna de las variables de entrada presentd una
influencia estadistica en las variables respuestas de resistencia a la polarizacion (Rp) en
la condicion inicial y 2 %2 horas después de inmersion en fluido corporal simulado; lo cual
indica que aunque se presentan variaciones en los valores de Rp, estos se encuentran en

un rango estadisticamente aceptable.
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En la figura 19 a y b se observa que ninguna de las variables de entrada presentd una
influencia estadistica en las variables respuestas de resistencia a la polarizacion (Rp) en
la condicion inicial y 2 %2 horas después de inmersion en fluido corporal simulado; lo cual
indica que aunque se presentan variaciones en los valores de Rp, estos se encuentran en

un rango estadisticamente aceptable.

Figura 19. Diagramas de Pareto y gréficas de efectos estandarizados para las variables
respuestas; a) Rp inicial, b) Rp después de 2 ¥z horas, ¢) Mojabilidad.
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Por otra parte se observa que la modificacién superficial presenté influencia estadistica en

la variable respuesta mojabilidad, tal como se obtuvo en la figura 19 c. Sin embargo,
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variables como la concentracion de silicio y tratamiento térmico no presentaron efecto

demarcado en la mojabilidad.

Tabla 14. Andlisis de varianza para mojabilidad por el programa STATGRAPHICS

Fuente Suma de Cuadrados |G | Cuadrade Medio | Razdn-F | Palor-P
A-modificacion superficial 280332 1 288332 13.06 0.0132
B:conceniracion de silicio 364084 1 364984 0.33 (.3846
C:tratamiento térmico 127.52 1 127.52 0.80 04227
Error total 640805 4 160.201

Total (corr) 3718.15 ]
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4. CONCLUSIONES

% Las diferencias de concentracién molar de silicio muestran efectos cualitativos en
las micrografias por MEB, dada la aparicion de cristales en la superficie de los
recubrimientos a mayores concentraciones de silicio para las dos condiciones de
tratamiento térmico. Sin embargo, no mostré un efecto trascendente segun la
cuantificacion elemental por EED, dado que las variaciones carecen de un patrén;
Asi mismo, los espectros de DRX no arrojaron mayor influencia ya que la
identificacion de fases es similar de Hidroxiapatita y Whitlockita a ambas

condiciones de recubrimiento por APQ para las dos concentraciones de silicio.

X3

%

El tratamiento térmico puede generar un reordenamiento de poros o sellamientos
a temperaturas de 650°C que disminuye la rugosidad superficial, ademas aumenta
la cristalizacion del recubrimiento y se promueve la expansion térmica de las fases

de composicion, lo que acentua el agrietamiento del recubrimiento.

X3

%

Las relaciones Ca/P evidencian la formacion de diferentes tipos de fosfato calcio,
como Fosfato Dicalcico Dihidratado, Fosfato de Calcio Amorfo y variantes de
fosfatos debido al desequilibrio de relaciones calcio fosforo. Aun asi los espectros
de infrarrojo sefialan la presencia de enlaces de tipo Si-O-Si disponibles para
rompimiento y reordenamiento a enlaces de silanol Si-OH, los cuales junto con los
iones calcio pueden llegar a formacién de capas de apatita biologicamente activas

gue favorecer procesos de osteointegracion futuras.

X3

%

La evaluacién de rugosidad por MFA corroboré el efecto alisante de la
modificacion superficial (nitruracién) sobre los sustratos metdlicos Ti6Al4V ELI, de
tal manera que se llega a afectar la adherencia de los recubrimientos generados
por APQ, como se evidencié en las pruebas de desgaste por PIN ON DISK al
retirar con mayor facilidad el recubrimiento generado por APQ o PEO sobre las
superficies modificadas. Sin embargo el desgaste para los sustratos Ti6Al4V ELI
sin modificacion superficial ni recubrimiento es mayor. Ademas, la alta temperatura
de tratamiento térmico a 650°C y el posible efecto influyente de la mayor

concentracion molar de 0.1M en silicio pudieron favorecer la formacion de mas
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X3

%

X3

%

fase cristalina con mejor resistencia ante el desgaste. Por otro lado, las superficies
del sustrato Ti6Al4V ELI modificadas llevaron a una menor mojabilidad por la
disminucion del grado de porosidad en los recubrimientos obtenidos.

La evaluacion electroguimica permitid consolidar el efecto protector de los
recubrimientos obtenidos por APQ y anodizado frente al sustrato Ti6Al4V ELI
desnudo; la resistencia del recubrimiento Rc disminuye ligeramente con el
aumento de tratamiento térmico posiblemente al mayor agrietamiento de algunos
recubrimientos asi mismo Rc disminuye después de 2 y Y% horas de inmersion en
solucion SBF puede deberse a fendmenos de disolucion previa del recubrimiento
para lograr un equilibrio con el medio y luego iniciar su proceso de precipitacién de

Oxidos hidratados o los fosfatos que sellan los poros del recubrimiento ceramico.

El andlisis estadistico permiti6 determinar que las variables de concentracion de
silicio, tratamiento térmico y modificacion superficial no presentan influencia
estadistica en la resistencia a la polarizacion para la condicion inicial y 2 % horas
después de inmersion en fluido corporal simulado. Sin embargo se destaca la
influencia de la modificacion superficial sobre la mojabilidad de los recubrimientos
obtenidos por APQ.
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5. RECOMENDACIONES

% Realizarse una deposicion potenciostatica de recubrimientos por APQ, para
controlar mejor las relaciones Ca/P, dado que la concentracion de iones de Cay P
en la capa de oxido depende fuertemente del voltaje aplicado.

X3

%

Se requieren estudios adicionales para identificar el correcto mecanismos que
operacién detras de la influencia positiva del silicio en la respuesta biolégica de las
bioceramicas, dado que por las técnicas cualitativas no fue posible asegurar un

efecto claro dada la mayor o menor concentraciéon de silicio.

X3

%

Para impedir la facil remocion por desgaste de los recubrimientos depositados por
APQ sobre las superficies nitruradas se plantea la hipétesis de implementar
técnicas de patronamiento que favorezcan la rugosidad necesaria y generen

mayor adherencia.
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ANEXOS

Anexo A. Micrografias por MEB del recubrimiento obtenido por APQ sobre las muestras
de Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial; a) 0.05M de silicio con tratamiento térmico a
650°; b) 0.1M de silicio con tratamiento térmico a 450°C, c) 0.1M de silicio con tratamiento

térmico a 650°

Anexo B. Angulos de contacto para las diferentes condiciones superficiales del sustrato
Ti6AI4V ELI; a) Ti6Al4V ELI, b) Ti6AI4V ELI anodizado, c) Ti6Al4V ELI recubierto por APQ
[Si]: 0.05 M sin tratamiento térmico, d) Ti6Al4V ELI recubierto por APQ [Si]: 0.1 M sin
tratamiento térmico, e) Ti6AI4V ELI sin modificacién superficial recubierto por APQ [Si:
0.05M con tratamiento térmico 450°C, f) Ti6Al4V ELI sin modificaciéon superficial
recubierto por APQ [Si]: 0.05M con tratamiento térmico 650°C, g) Ti6Al4V ELI sin
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modificacion superficial recubierto por APQ [Si]: 0.1 M con tratamiento térmico 450°C, h)
Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial recubierto por APQ [Si]: 0.1 M con tratamiento
térmico 650°C, i) Ti6Al4V ELI con modificacion superficial (nitrurada) recubierto por APQ
[Si]: 0.05M con tratamiento térmico 450°C, j) Ti6Al4V ELI con modificacion superficial
(nitrurada) recubierto por APQ [Si]: 0.05M con tratamiento térmico 650°C, k) Ti6Al4V ELI
con modificacion superficial (nitrurada) recubierto por APQ [Si]: 0.1M con tratamiento
térmico 450°C, ) Ti6Al4V ELI con modificacion superficial (nitrurada) recubierto por APQ

[Si]: 0.1M con tratamiento térmico 650°C,
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1)

Anexo C. Tabla de composicion elemental por EED y micrografias por MEB de los

recubrimientos obtenidos por APQ a) Ti6Al4V ELI sin modificacién superficial recubierto
por APQ con [Si]: 0.1 M y tratado térmicamente a 450°C, b) Ti6Al4V ELI sin modificacion

superficial recubierto por APQ con [Si]: 0.1 M y tratado térmicamente a 650°C.

a.

Elemento At %
C 7.81
(@) 43.82

Na 0.54

Al 1.46

Si 0.54
P 13.99

Ca 18.95

Ti 12.70

V 0.19

b.

Elemento At %
C 03.16

(@) 58.03

Na 00.80

Al 02.37

Si 00.75

P 07.94

Ca 09.55

Ti 16.93

\Y 00.47

Ca/P=1.35

Ca/P=1.20
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Anexo D. Regresiones lineales de ajuste para las variables respuesta

Mediante el ejecutable STATGRAPHIS Centurion se realizaron las regresiones lineales
gue se ajustaban a las variables respuestas en estudio. Cada una de estas es presentada

a continuacion. Tal como se observa se ajustaron a cada una de las variables de entrada.

v" Rpinicial=-7.01584E11-1.3035E11*mod. Superficial+4.92599E12*[Si]+8.697*TT

v Rp después 2 ¥ horas=2.93929E11-1.22822E11*mod. Superficial+4.37705E12*[Si]-
6.93237E8*TT

v" Mojabilidad=-17.1094-19.0187*mod. Superficial-106.25*[Si]-0.0399375*TT

Anexo E. Optimizacién de las multiples variables respuesta

Ademas se realizd una optimizacién con las multiples variables respuestas donde se tomé
un promedio de la temperatura de tratamiento térmico y se analiz6 la influencia de las
otras dos en la deseabilidad de los resultados. En esta figura se observa que las mejores
condiciones se presentan en los sustratos Ti6Al4V ELI sin modificacion superficial
aplicando recubrimientos con [Si]=0.1M.

Superficie de Respuesta imada
p?ratumil:ntut micwﬁﬁ?

Deseabilidad

Medificacion superficial
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