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RESUMEN

La hidroxiapatita (HAp) es una ceramica que pertenece a la familia de las apatitas, su
estructura cristalina similar a la del hueso humano y dientes, la hacen adecuada para ser
usada en ortodoncia para la fabricacion de implantes dentales y en el area médica como
cemento y/o sustituto déseo, sin embargo, su baja tenacidad a la fractura limita sus
aplicaciones en areas donde se requiere de biomateriales sometidos a esfuerzos
compresivos, en este caso, los biometales son adecuados para la elaboracion de implantes
estructurales, debido a sus excelentes propiedades mecéanicas, ya que son capaces de
soportar las altas exigencias del cuerpo humano, lo que garantiza su estabilidad y
funcionalidad, pero es posible que con el tiempo los metales comiencen a corroerse y
degradarse, esto puede ocasionar la liberacion de iones metalicos nocivos hacia el tejido
circundante, provocando inflamacién y reacciones adversas. Un sistema que combine las
propiedades biolégicas de la HAp y las propiedades mecanicas de los metales seria
considerado un implante ideal.

En este trabajo se hace uso de la electroquimica para generar recubrimientos de HAp sobre
la superficie metalica del acero 316 y una aleacién Ti6Al4V, las cuales fueron caracterizadas
previamente por DRX, MEB-EDS e ICP. Para la caracterizacién electroquimica se usaron 2
medios electroliticos, las muestras generadas se observaron por MEB-EDS vy dieron la pauta
para optimizar las condiciones en las que se genera el recubrimiento deseado. El medio 2
generd las condiciones adecuadas para llevar a cabo la electrosintesis de HAp, por lo que se
identificd el voltaje en el que se lleva a cabo el depdésito. Posteriormente se hicieron
cronoamperometrias con cada metal y las muestras generadas se caracterizaron.

La caracterizacion por MEB permiti6 observar un recubrimiento en ambas superficies
metdlicas, sin embargo, la aleacién Ti6Al4V presenta mayor cantidad de depdésito. La
caracterizacion por EDS mostr6 que los recubrimientos estan formados por Ca, P y O,
principales componentes de la HAp y la caracterizacién por FT-IR permitié identificar los
principales grupos funcionales, confirmando la presencia de HAp en los depésitos generados.
Adicionalmente al finalizar los estudios electroquimicos se caracterizé por DRX el electrolito
y con ayuda de la tarjeta PDF 96-901-1234 se confirmé la presencia de HAp en ambos
sistemas.

Palabras clave: Hidroxiapatita, Implante, Electroquimica, Recubrimiento, Biomaterial.



ABSTRACT

Hydroxyapatite (HAp) is a ceramic belonging to the apatite family. Its crystalline structure,
similar to human bone and teeth, it is use in orthodontics for the manufacture of dental
implants and in medicine as a cement and/or bone substitute. It is capable of integrating with
the surrounding tissue, promoting cell adhesion due to its biological properties. so HAp is
playing an important role in the development of materials that improve the quality of life of
human beings. However, its low fracture toughness limits its applications in areas where
biomaterials subjected to compressive stresses are required, in this cases the biometals are
chosen for structural implants for their excellent mechanical properties, they are capable of
withstanding the high demands of the human body, ensuring their stability and functionality.
But, the metals may begin to corrode and degrade over time, which can cause the release of
harmful metal ions into the surrounding tissue, triggering inflammation and adverse reactions.
A system that combines the biological properties of HAp and the mechanical properties of
metals would be considered an ideal implant.

In this work, the electrochemistry is used to generate HAp coatings on the metallic surfaces
of 316 stainless steel and a Ti6Al4V alloy, both were previously characterized by DRX, SEM-
EDS, and ICP. The electrochemical characterization was generated with two electrolytics
media, the samples were observed by SEM-EDS and they given the conditions optimal under
which the coating is generated. The media 2 generated the appropriate conditions for HAp
electrosynthesis and the voltage in the than occurs the deposition was identified.
Subsequently, on each metal were made chronoamperometrys and the generated samples
were characterized.

The SEM characterization revealed a coating on both metallic surfaces; however, the Ti6Al4V
alloy exhibited a greater amount of deposit. The EDS characterization showed that the
coatings are composed of Ca, P, and O, the main components of HAp, and the FT-IR
characterization identified the main functional groups, confirming the presence of HAp in the
generated coating. Also, at the end of the electrochemical studies, the electrolyte was
characterized by DRX, and the presence of HAp in both systems was confirmed whit the PDF
card 96-901-1234.

Keywords: Hydroxyapatite, Implant, Electrochemistry, Coating, Biomaterial.
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CAPITULO 1. ESTADO DEL ARTE

El sistema esquelético o sistema 6seo es uno de los principales sistemas del cuerpo humano.
Esta formado por 206 huesos encargados de proteger los 6rganos internos y, en conjunto
con el sistema muscular, darle movilidad al cuerpo humano; pero al pasar de los afos los
huesos pierden minerales y comienzan a deteriorarse, siendo susceptibles a lesiones y
fracturas que se complican por factores como el estilo de vida, el género, la ocupacion y la
edad.

Hoy en dia, una de cada diez personas tiene 60 afios 0 mas, pero para el afio 2050 se espera
gue esta proporcién sea una de cada cinco y que el nUmero de personas que tengan
alrededor de 80 afios se multiplique por cinco [1], probablemente habra mas personas
mayores de 60 afios que niflos menores de 15. México se enfrenta a una poblacion adulta
mayoritaria, aumentando el indice de enfermedades ocasionadas por la edad, lesiones y
traumatismos en huesos, lo que puede llegar a provocar dafios irreversibles, ocasionando
gue actividades cotidianas como caminar o sentarse y levantarse de una silla resulten dificiles

y dolorosas.

En el afio 2000, las estadisticas en el continente americano reportaron que a la edad de 50
afios 0 mas se presentaron 311,000 fracturas de cadera, 214,000 fracturas de columna,
248,000 fracturas de antebrazo, 111,000 fracturas de humero y 521,000 fracturas de otros
huesos, totalizando 1,406,000 fracturas; lo que representa el 15,7% de todas las fracturas
notificadas en todo el mundo [2]. Segun datos registrados por la Direccion de Informatica del
Instituto Mexicano del Seguro Social (IMSS), en el afio 2015 se produjeron un total de 29,732
fracturas de cadera en hombres y mujeres mayores de 50 afios, de las cuales el 68% se
presentaron en mujeres. Para el afio 2050 se hace una proyeccion en la que se estima un
incremento de 155,874 casos (un aumento de cinco veces) de este mismo tipo de fractura.
Tomando en cuenta un incremento del 1% en la incidencia de edad especifica, la cantidad
de fracturas podria subir hasta 226,886, lo que resulta en un aumento del 46% [3]. A nivel
mundial, se estima que una de cada tres mujeres y uno de cada cinco hombres sufrira una

fractura en algiin momento de su vida, en México una de cada dos mujeres y uno de cada
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veinte hombres sufrird una fractura de cadera en algin momento de su vida después de los
50 afos [3].

El uso de medicamentos, cambios en las actividades cotidianas o el uso de algin apoyo
podrian ser una opcion para disminuir o aliviar las molestias ocasionadas por este tipo de
fracturas, pero si no son suficientes conviene considerar diversos tratamientos médicos para
su reparacién, regeneracion o reemplazo, siendo el hueso el segundo tejido mas
trasplantado, con cuatro millones de operaciones anuales, utilizando diferentes alternativas
Oseas en todo el mundo [4].

Sin un sistema esquelético sano, las personas pueden experimentar una movilidad limitada
y una menor calidad de vida, hoy en dia hay mas de 50 millones de personas en todo el
mundo que tienen algun tipo de implante [5], la utilidad y necesidad de todo tipo de implantes
en nuestro entorno social es un hecho, por lo que la ciencia e ingenieria de materiales se ven
en la necesidad de buscar materiales capaces de interactuar adecuadamente con el sistema
biolégico que los rodea sin causar dafo, para que puedan ser utilizados en la fabricacion de

implantes estructurales.

Una alternativa para satisfacer esta necesidad es el uso de los biomateriales, los cuales han
revolucionado el mundo de la medicina, proporcionando una solucién para la reparacion de
tejido y hueso. Los biomateriales estan disefiados para imitar las propiedades de los tejidos
naturales y promover la integracion y funcionalidad del tejido vivo. Pueden estar hechos a
partir de metales, ceramicas o polimeros e incluso una combinacion de estos, como es el
caso de los recubrimientos de hidroxiapatita sobre metales. Al ser la HAp un biomaterial con
una estructura quimica similar a la del hueso presenta excelentes propiedades biolégicas que
la hacen adecuada para interactuar con el organismo vivo, por lo que su uso en
recubrimientos metélicos mejora la biocompatibilidad del metal, y a su vez éste mejora las
propiedades mecanicas de la HAp, dando como resultado un biomaterial que reldne las
propiedades bioldgicas, mecénicas y quimicas necesarias para la fabricacion de implantes
estructurales que satisfagan las necesidades que el cuerpo humano demanda para poder

realizar sus actividades cotidianas.

Estos recubrimientos no solo promueven la adhesion y proliferacion celular, sino que también

estimulan la formacion de tejido 6seo nuevo, por lo que se mejora la estabilidad del implante

13



y se reduce el tiempo de cicatrizacion. Ademas, el uso de recubrimientos bioactivos como la
HAp sobre piezas metalicas puede prevenir la corrosion y el desgaste del biometal,
extendiendo su vida util y reduciendo el riesgo de falla del implante, por lo que hacer
recubrimientos de HAp en biometales es una alternativa para mejorar la biocompatibilidad,
bioactividad y potencializar la funcionalidad de los implantes como sustitutos 6seos.

La fabricacién de este tipo de implantes es compleja. Técnicas fisicas; como la fabricacion
aditiva o impresién en 3D permiten la produccién de implantes personalizados que satisfacen
la necesidad especifica del paciente, pero la tecnologia que se emplea en su fabricacion es
sofisticada y costosa por lo que su accesibilidad es limitada para algunos pacientes, es por
ello que la busqueda de alternativas que permitan la fabricacion, sintesis y creacién de este

tipo de implantes aun continda.

Areas como la ciencia de los materiales en conjunto con la electroquimica se ven inmersas
en la necesidad de ofrecer alternativas que permitan el desarrollo de recubrimientos y
tratamientos superficiales para la creacién de materiales que relnan las caracteristicas y
propiedades necesarias para su aplicaciéon en la fabricacion de implantes y protesis.
Comunmente, los procesos electroquimicos son usados para depositar peliculas delgadas
sobre piezas metdlicas e incluso para la modificacion de las propiedades superficiales de los
materiales, por lo que la electroquimica ofrece alternativas viables que permiten la creacién
de este tipo de implantes, y que ademas potencializan su funcionalidad sin elevar sus costos
de produccion; haciéndolos accesibles a la poblacion en general, esto sin que se pierdan las
propiedades mecénicas de los metales. Ademas, permite el estudio de las interacciones que
se presentan entre un material y un medio, lo que ayuda a seleccionar aquel material que
reuna las caracteristicas necesarias para desempefiar una tarea en especifico. Esto permite
fabricar prétesis e implantes con un tiempo mayor de vida Gtil; reduciendo la frecuencia con
la que necesiten mantenimiento o reemplazo. Esto no s6lo mejora la funcionalidad del
implante, también disminuye el costo de produccion, haciéndolos mas accesibles a los

pacientes, y garantizando su uso sin interrupcion por fallo.
Existen diversos métodos para la creacion de recubrimientos metdlicos; sin embargo, se ha

demostrado ampliamente que el depdsito electroquimico presenta grandes ventajas; permite

un mejor control sobre las caracteristicas del recubrimiento que se genera, permite controlar
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el espesor del recubrimiento y la composicion; lo que da como resultado un recubrimiento
uniforme, homogéneo y con una buena adherencia a la superficie metalica. Al mismo tiempo,
garantiza que la pieza metélica permanezca intacta durante el recubrimiento, para que sus
propiedades mecanicas y composicion quimica no sean modificadas. Es un proceso
relativamente simple y rentable, que podria ser aplicado en el sector industrial. No obstante,
no se ha explorado esta forma de obtener nuevos materiales para uso en aplicaciones que
requieran biocompatibilidad, por lo que este trabajo aporta nueva informacién sobre el uso de
la electroquimica para elaborar recubrimientos de HAp en piezas metalicas para su posible
uso en la fabricacién de implantes donde se requiere de materiales que seran sometidos a
esfuerzos compresivos. La integracion de la electroquimica en la fabricacién de biomateriales
gue permitan elaborar prétesis e implantes es muy prometedora, por lo que esta tesis gira en

torno a esta tarea.

Este trabajo se divide en 4 capitulos; el primer capitulo muestra una breve introduccién sobre
la importancia y diversas aplicaciones que tienen los implantes estructurales en nuestra
sociedad. El segundo capitulo aborda conceptos relacionados con los biomateriales, su
evolucion, su clasificacion y sus propiedades, asi como algunos avances en el desarrollo de
estos biomateriales. En el capitulo 3 se presenta la metodologia que se llevé a cabo para la
electrosintesis de la HAp; se describe la preparaciéon de las piezas metdlicas y los
componentes del medio electrolitico. De la misma forma, se describen las técnicas
electroquimicas empleadas para la electrosintesis de la HAp sobre las piezas metélicas y se
mencionan las técnicas de caracterizacién consideradas para el estudio de las muestras
antes y después de cada depésito. En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos,
algunas conclusiones parciales que permitieron la seleccion del medio adecuado para llevar
a cabo la electrosintesis de la HAp sobre las superficies metalicas; asi mismo, se presentan
los resultados de los estudios electroquimicos y las condiciones en las cuales se llevan a
cabo los electrodepositos. Posteriormente, se muestran los resultados de las técnicas de
caracterizacion, lo que permitié identificar la composicion quimica de cada metal, la
morfologia y topografia de las superficies antes y después de realizar cada deposito
electroquimico; ademas, se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a
los polvos y recubrimientos generados por el electrolito, confirmando la presencia de HAp en
cada una de las muestras. Finalmente, se presentan las conclusiones de esta investigacion,

en ambos sistemas se logra el electrodepdsito de HAp. Adicionalmente, las micrografias
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obtenidas por MEB permiten identificar que la aleacion que compone el titanio favorece la
electrodeposicion, ya que en ella se observa superficialmente una mayor cantidad del
depdsito generado electroquimicamente.

Justificacion

Las metodologias empleadas para hacer recubrimientos de hidroxiapatita, se basan
principalmente en 2 etapas; primero se hace la sintesis de la HAp y posteriormente se
deposita en metales. Este trabajo sera el primero en establecer las condiciones adecuadas
para llevar a cabo la electrosintesis de HAp sobre aleaciones metalicas, para obtener
recubrimientos de HAp con potencial aplicacion en el area biomédica para la fabricacion de

implantes como sustitutos 6seos.

Hipodtesis

Técnicas electroquimicas como la cronoamperometria, permiten sintetizar HAp sobre
aleaciones metéalicas como el acero 316 y una aleacion Ti6Al4V, creando recubrimientos
biocompatibles, bioactivos y con buenas propiedades mecanicas para ser usados en el area
biomédica en la fabricacién de implantes estructurales.

Objetivo general

e Obtener las condiciones para llevar a cabo la sintesis de HAp sobre piezas metélicas,
generando un recubrimiento, que presente propiedades como biomaterial, para su
aplicaciéon en el area biomédica como sustituto 6éseo, mediante el uso de técnicas

electroquimicas.

Objetivos particulares

e Determinar los reactivos y condiciones que favorecen la sintesis de HAp

electroquimicamente.
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Establecer las condiciones y variables electroquimicas en las que se obtienen
recubrimientos de HAp, potencializando sus propiedades como biomaterial
osteointegrador mediante la electrosintesis.

Sintetizar HAp sobre acero 316 y Ti6Al4V mediante el uso de corriente directa.
Caracterizar fisica y quimicamente el material obtenido; por difracciéon de rayos X,
espectroscopia infrarroja y microscopia electronica de barrido para analizar las

propiedades que presenta.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

Los primeros materiales usados en la fabricacién de implantes como sustitutos 6éseos fueron
los metales y sus diversas aleaciones; entre ellas se encuentran los aceros inoxidables y
aleaciones a base de cromo-cobalto (CoCr). En la actualidad también se emplea el niquel
(Ni), tantalio (Ta), niobio (Nb), molibdeno (Mo), tungsteno (W), y diversas aleaciones de CoCr
[6], debido a que generalmente presentan buenas propiedades mecanicas, por lo que son
adecuados para ser usados en la fabricaciéon de implantes estructurales, donde se requiere
soportar esfuerzos compresivos; aunque presentan cierto grado de biocompatibilidad con el
cuerpo humano, sus propiedades biol6gicas son débiles. La adherencia que se presenta en

la interfaz metal-hueso no es tan buena y la osteointegracion es deficiente [7].

El titanio (Ti) y sus aleaciones se comenzaron a usar a partir de 1940 [8]. El titanio
comercialmente puro vy la aleacion Ti-6Al4V se destacan como los implantes mas
ampliamente utilizados en la practica biomédica [9] ya que relnen las cualidades de interés
en Biomedicina; resistencia a la corrosion, biocompatibilidad, bioadhesién, osteointegracion
y modulo de elasticidad lo mas cercano posible al hueso, el titanio es uno de los pocos
materiales que naturalmente cumple con los requisitos para su implantacion en el cuerpo

humano [10].

Las interacciones que se presentan en la interfaz metal-hueso son de suma importancia, de
ello depende la aceptacion y funcionalidad del implante metélico. Es importante mencionar
gue todos los metales sufren corrosion hasta cierto punto; al entrar en contacto con los fluidos
corporales sufren cierta degradacion, liberan iones que son tdéxicos y dafiinos para el tejido
circundante, provocando dolor e infeccion [11] lo que dificulta la cicatrizacion, ocasionando

gue el implante falle.

Debido al fracaso de los implantes metalicos y sus aleaciones, en 1970 se comenzaron a
usar ceramicas como los fosfatos de calcio similares a las apatitas. A diferencia de otros
materiales este tipo de cerdmicas presentan una alta biocompatibilidad, resistencia a la
corrosion 'y promueven la regeneracion 0sea, debido a que el tejido esta compuesto

principalmente por fases minerales [12]; sin embargo, a pesar de las excelentes propiedades
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biologicas que presentan las ceramicas, su aplicacion se ve limitada debido a sus pobres
propiedades mecanicas, no son materiales adecuados para ser usados en situaciones que
requieran soportar cargas, impacto y tension [13], por lo que adn continta la busqueda de un
material que reuna las caracteristicas bioldgicas, quimicas y mecanicas que demanda el

cuerpo humanao.

El cuerpo humano es un sistema complejo, resulta dificil o casi imposible encontrar un solo
material que sea altamente biocompatible y que ademas relna las caracteristicas y
propiedades fisicoquimicas y mecanicas necesarias para ser usado en la fabricacién de
implantes estructurales como sustituto parcial o total de hueso, por lo que en los ultimos afios
se ha estudiado, modificado, disefiado y optimizado la superficie de los materiales metdlicos,

para favorecer el anclaje del implante con el hueso circundante [8].

Madificar una superficie metélica con un recubrimiento ceramico de HAp aumenta la adhesién
entre la interfaz metal-hueso, sin que se pierdan las propiedades mecanicas caracteristicas
del metal [1]. La unién que se presenta entre la superficie de HAp y el hueso es mas fuerte
qgue la de los metales, la histologia ha demostrado que la superficie recubierta de HAp
presenta una mayor adhesion de osteoblastos favoreciendo la proliferacion celular y
mejorando la unién hueso-implante [14] lo que facilita la cicatrizacién y la unién ésea,
propiciando una rapida biofijacion de los implantes [15]. Ademas, la naturaleza bioactiva de
los recubrimientos de HAp permite la liberacion controlada de agentes terapéuticos, como
factores de crecimiento o antibioticos, directamente en el sitio de implantacion, mejorando
aun mas el proceso de curacion y reduciendo el riesgo de infeccion. Crear una capa
superficial de HAp sobre algun metal es un proceso complejo e importante, la adherencia que
se presenta entre el metal y el recubrimiento depende de la naturaleza, la pureza, la
composicién quimica, el tamafo de particula, el espesor de la capa y de las caracteristicas

superficiales del metal [14].

Existen diversas técnicas que permiten la creacion de recubrimientos cerdmicos similares a
la hidroxiapatita; sin embargo, los métodos electroquimicos presentan grandes ventajas, ya
gue la morfologia y el tamafio de los cristales que forman el recubrimiento generado, se ven
afectados por el tiempo en el que se lleva a cabo el depdsito y la temperatura del electrolito,

mientras que la microestructura y la composicion en relacion a los sustratos que componen
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el depdsito dependen de las condiciones en las que se lleve a cabo [16], por lo que es posible
controlar el tamafio, morfologia y composicién del depdsito generado en el metal.

Los fosfatos de calcio y cristales similares a la apatita pueden ser electrodepositados en
superficies metalicas logrando la formacién de cristales similares al mineral 6seo natural; no
obstante, es necesario un tratamiento térmico [17]. Latemperatura a la que se llevan a cabo
los tratamientos térmicos influye en la cristalizacion de la HAp ya que promueve el crecimiento
de los cristales. Temperaturas entre 550 °C y 750 °C contribuyen en la formacion de
estructuras poco cristalinas, a partir de 850°C ocasionan que la HAp evolucione a estructuras
mas cristalinas y a 1,050 °C se obtiene una estructura de HAp completamente cristalina, con
una relacion Ca/P de 1,62 y sin fases amorfas [18]. Aumentar la temperatura y el tiempo del
tratamiento térmico incrementa el contenido de HAp en los recubrimientos [19], por otro lado,
la morfologia y el tamafio de los cristales son afectados por el tiempo en el que se lleva a
cabo el depdsito y la temperatura del electrolito, mientras que la microestructura y la relacion
Ca/P del recubrimiento dependen de las condiciones en las que se lleva a cabo el depdsito
[16].

Por otro lado, la anodizacion, un tratamiento previo a la electrodeposicion electroquimica,
permite formar un mejor entrelazamiento mecéanico entre el metal y el recubrimiento de HAp,
lo que favorece la adhesién entre ambos; ademas, se puede generar un recubrimiento de

HAp puro y homogéneo sin la necesidad de un tratamiento posterior [20].

Técnicas electroquimicas para los electrodepdsitos presentan ventajas significativas frente a
otros procesos que permiten la creacién de recubrimientos de HAp. En los procesos de
electrodepésito se permite controlar las caracteristicas que componen los recubrimientos
generados sobre los metales, ya que la variacion en el proceso cambia las caracteristicas del
depdsito generado, lo que tiene impacto en las propiedades de este. La variacion del voltaje,
potencial, tiempo e incluso temperatura en el sistema tiene impacto en el espesor, porosidad
y adhesién que presenta el recubrimiento; lo que permite optimizarlo en funciéon a estas
variables, generando recubrimientos homogéneos y de alta calidad; lo que es fundamental
en aplicaciones biomédicas donde se requiere una buena biocompatibilidad y resistencia a la
corrosion. Ademas, la técnica electroguimica es relativamente sencilla y escalable, lo que la

hace adecuada para la produccién a gran escala de recubrimientos de hidroxiapatita.
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2.2 Marco Teorico

2.2.1 Biomateriales

Los biomateriales son materiales que al estar en contacto con tejido vivo no debe provocar
una reaccion en el organismo y, por supuesto, no afectan los tejidos circundantes con los que
entran en contacto. Gustavo S. Duff6 [1]; define un biomaterial como “cualquier sustancia o
combinacién de sustancias de origen natural o artificial, que puede ser usada durante cierto
tiempo como un todo o como parte de un sistema que permite tratar, aumentar o reemplazar
algun tejido, érgano o funcién del cuerpo humano”, se utilizan para integrarse o implantarse
en sistemas vivos, para reemplazar o restaurar ciertas funciones del cuerpo humano, replican
la funcién del tejido vivo en los sistemas biolégicos de una manera segura, mecanicamente
funcional y fisiol6gicamente aceptable, manteniendo un contacto permanente o intermitente
con los fluidos corporales, tratan de restaurar los defectos existentes y en algunos casos

lograr la regeneracion del tejido [21] [22].

Los biomateriales aparecieron desde tiempos remotos, pero su evolucién y desarrollo ha sido
dividido en 4 generaciones segun la respuesta que presentan en el organismo receptor. La
primera generacion comienza a partir de 1950; los primeros biomateriales eran bioinertes, la
interaccion con el organismo era poca o nula, al principio fueron materiales disefiados para
la industria; algunos metales y aleaciones, pero al presentar buena resistencia al desgaste
se emplearon en el &rea médica. En 1970 se comienzan a usar algunas ceramicas como la
hidroxiapatita, biovidrios y algunos polimeros, materiales que al interactuar con el organismo
vivo crean una fase continua, es decir materiales bioactivos, bioreabsorbibles o
biodegradables. Estas propiedades son caracteristicas de los biomateriales de la segunda
generacion, los materiales bioreabsorbibles favorecen la formacion o reparacion del tejido, y
los biodegradables se emplean en suturas y dispositivos para la liberacién de medicamentos;
estos Ultimos son elaborados a base de polimeros. En la tercera generacion se encuentran
los fosfatos tricalcicos 3 y compuestos organicos, materiales bioactivos y bioreabsorbibles,
capaces de estimular a las células para que se genere tejido nuevo. Finalmente, con los
avances que presenta la ciencia y la tecnologia se elaboran biomateriales inteligentes que

pueden imitar o estimular células especificas para la regeneracion de tejido [23].
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Sin duda alguna los biomateriales han tenido grandes cambios en su desarrollo y por
consiguiente en sus caracteristicas y propiedades. Diversas areas y disciplinas han tenido
una gran participacion. Hay que recordar que al pasar de los afios la ciencia se ha vuelto
multidisciplinaria y gracias a ello es que se han presentado grandes avances en diversas
areas. La medicina, biologia, ciencia e ingenieria de materiales, han trabajado en conjunto
para el desarrollo de biomateriales que son usados para reconstruir o reemplazar partes u
organos dafiados del cuerpo humano; contando con las propiedades y caracteristicas
suficientes para estar en contacto con tejido vivo, musculo, hueso, sangre y fluidos corporales
sin ser afectados y presentando una alta aceptacién bioldgica. Su disefio y sintesis se basa

en gue rednan las propiedades fisicoquimicas necesarias [1].

La biocompatibilidad es una de las propiedades que caracteriza a los biomateriales, facilita
su interaccién con el tejido vivo, de esto depende la reaccion y el grado de aceptacion que
presente el implante con el organismo receptor [24]. Estas interacciones se realizan en la
interfaz implante-hueso, las reacciones que se llevan a cabo en esta interfaz determinan la
bioactividad del implante e influyen en la unién y funcionalidad del implante, por lo tanto, las
propiedades fisicoquimicas de la superficie del implante como la morfologia, textura,
rugosidad, topografia, quimica de superficie, etc., afectan o favorecen la respuesta celular,
determinando la biocompatibilidad y la bioactividad del biomaterial [21]. Un biomaterial es
biocompatible cuando genera una respuesta positiva con los 6érganos y tejidos del organismo

que lo alberga, realizando funciones especificas sin provocar dafio alguno [12].

La superficie y composicién quimica del implante influyen en la biocompatibilidad, por lo tanto,
es de suma importancia la adecuada selecciéon del biomaterial que se va a utilizar. Existen
diferentes tipos de biomateriales que pueden ser clasificados en organicos e inorganicos, o
naturales y sintéticos dependiendo de su origen. Los sintéticos pueden subdividirse en 4
grupos dependiendo de su naturaleza, propiedades y estructura quimica; polimeros,
cerdmicos, metales y compuestos; cada uno es util para desarrollar una funcion en especifico
dependiendo de sus propiedades. La seleccion del biomaterial a utilizar esta relacionada con
la funcion y aplicaciébn que éste va a tener, los mas utilizados para sustituir parcial o
totalmente partes 6seas son el titanio, cromo, cobalto, acero inoxidable, polietileno,
polimetilmetacrilato, politetrafluoroetileno, alimina, fosfato de calcio y aleaciones de

hidroxiapatita [1].
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2.2.1.1 Biometales

Los biometales son aquellos metales que presentan una baja bioactividad, su interaccion con
el organismo y los tejidos circundantes se considera casi inerte o nula, su interaccién con el
organismo para la formacion de una interface hueso-implante es mucho menor que la de
otros compuestos como los fosfatos de calcio [21], pero son los mas adecuados para ser
usados como implantes en areas donde se requiere de materiales sometidos a esfuerzos

compresivos, debido a su alta resistencia mecanica y buena resistencia a la fatiga.

En general los metales son buenos conductores térmicos y eléctricos, presentan alta
resistencia al impacto, son ductiles y maleables debido a que sus enlaces metalicos son no-
direccionales y sus iones pueden cambiar de ubicacién sin romper la estructura cristalina, lo
gue permite que puedan ser moldeables y adoptar diferentes formas [6] diversificando sus
aplicaciones en el &rea médica como componentes estructurales para el soporte de cargas,
implantes parciales o totales de cadera, rodilla, placas, grapas, tornillos, alambres,
reemplazos de articulaciones parciales y/o totales, entre otras. Las aplicaciones son diversas,
y aunque el 75% de los elementos de la tabla peridédica son metales, pocos son los que se
emplean como biomateriales, debido a que no todos presentan una buena biocompatibilidad
y resistencia a la corrosion, por lo tanto, la resistencia a la corrosion es uno de los principales
requisitos que debe cumplir un implante metélico [25] ya que el fluido fisiol6gico del cuerpo
humano es altamente corrosivo, lo que ocasiona la degradacion del metal, reduciendo la
integridad estructural, disminuyendo su tenacidad y resistencia al desgaste, ocasionando que
el implante se debilite y con el paso del tiempo se desintegre liberando productos al medio
con el que se encuentra en contacto, lo que provoca reacciones adversas que causan
toxicidad. Estas desventajas se deben a la gran diferencia en las propiedades mecéanicas que
presentan los implantes metalicos y el hueso natural, lo que resulta en fracturas que dificultan

la regeneracion del hueso [21].

Los aceros inoxidables son resistentes a diversos medios corrosivos debido al contenido de
cromo (Cr) que presentan en su composicion, mayor al 12% de su peso, esto permite la
formacion de un recubrimiento de Oxido de cromo (Cr.Os) fuertemente adherente,
autorreparable y resistente a la corrosion [8]. El acero inoxidable es usado para la elaboraciéon

de placas de fractura, tornillos y clavos de cadera, entre otros, debido a su costo relativamente
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bajo, disponibilidad y facil procesamiento, pero su uso en prétesis articulares ortopédicas se
encuentra restringido por aleaciones de cobalto-cromo (CoCr) y aleaciones basadas en titanio
(Ti) debido a que presentan mejores propiedades mecénicas y anticorrosivas [26].

Cuando el titanio entra en contacto con el aire se produce un efecto de pasivacion, en
nanosegundos se forma una capa superficial de 6xido de titanio con un grosor aproximado
de 3 a 7 nandémetros, la capa superficial de 6xido de titanio es quien le da la propiedad de
biocompatibilidad [25]. Este 6xido superficial es extremadamente estable en el ambiente
fisiologico del cuerpo. La estabilidad e inercia de esta capa superficial de éxido actla para

proteger al Ti de la descomposicion corrosiva cuando se usa en el cuerpo [26].

Los materiales a base de titanio presentan diversas cualidades de interés para la biomedicina,
no solo por su excelente resistencia a la corrosién en medio fisiol6gico, sino también por su
buena relacion peso-resistencia, su resistencia mecanica y compatibilidad con los tejidos [27],
ademas de que presentan una baja densidad (aprox. 4700 kgm3) y un médulo elastico
moderado (aprox. 110 GPa) [8]. El titanio naturalmente cuenta con las caracteristicas
adecuadas para ser utilizado como biomaterial, es estable in vivo y presenta una buena

biocompatibilidad, lo que puede ayudar a mejorar la osteointegracion [10] [7].

2.2.1.2 Bioceramicas

Son materiales quimicamente estables al oxigeno y diversos ambientes; acidos, bases,
medios salinos y solventes organicos, son aislantes térmicos y eléctricos, no generan
anomalias cuando entran en contacto con tejido vivo y presentan una baja o nula ductilidad;

como consecuencia la mayoria se dafian facilmente por impacto [7].

Sus propiedades son especificas; su alta resistencia al desgaste las hace adecuadas en
aplicaciones ortopédicas y dentales, tienen un alto modulo de elasticidad y alta resistencia
mecéanica pero generalmente son quebradizas, se rompen bajo tension y tienen poca
elasticidad, son porosas, lo que reduce su resistencia a la tensién debido a que los poros y
otras imperfecciones microscopicas actlan como muescas 0 puntos de concentracion de

tension [28].
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Se clasifican en 3 grupos; bioinertes, biodegradables o reabsorbibles (no-inertes) y bioactivos
o reactivos de superficie (semi-inertes) dependiendo de la interaccion que presentan con el
tejido vivo [28]. Las cerdmicas inertes presentan una resistencia al desgaste, y una
interaccion biol6gica minima, adecuadas para ser usadas a largo plazo, pueden ser porosas,
creando una unién mecanica a través del crecimiento interno de tejido, logrando una mejor
union entre la bioceramica y el tejido huésped, algunos ejemplos de biocerdmica inerte son
los 6xidos metalicos como la alimina, la zirconia y los nitruros de silicio. Las bioceramicas
reabsorbibles se integran con el tejido y se degradan por completo para ser reemplazadas
por tejido huésped, no toleran los atagues quimicos, toda la estructura se desintegra
fisicamente y se disuelve en los fluidos corporales o son desorbidas por células como los
osteoclastos. Se utilizan para fabricar tornillos reabsorbibles para cirugias de reconstruccion
de ligamentos. Dos grupos familiares de este material son los fosfatos de calcio y los
aluminatos de calcio. Las biocerdmicas bioactivas son ceramicas reactivas que pueden
formar un enlace quimico con los tejidos, se usan en aplicaciones periodontales y como
relleno de pequefios defectos 6seos, imitan la biomineralizacion del hueso y son usadas
como recubrimientos sobre sustratos metdalicos y andamios porosos para la ingenieria de

tejido 0seo, las mas usadas son los vidrios bioactivos y las hidroxiapatitas [6].

Existen varios métodos para la sintesis de hidroxiapatita (figura 1); la sintesis seca, himeda,
térmica o una combinaciéon de estos, cada método genera caracteristicas y propiedades
distintas, por ejemplo; la temperatura influye en el tamafio de particula, cristalinidad y pureza;
la concentracion de los precursores y el pH influyen en la solubilidad y velocidad de la

reaccion, afectando o favoreciendo la formacion y rendimiento de la HAp [29] .

Sintesis de HAp

Sintesis a altas

Sintesis seca Sintesis humeda
temperaturas
Est.ado Me,‘"f“" Precipitgcién Hidrotermal Hidrolisis Combustion Pirolisis
solido quimico quimica

Figura 1. Clasificacion de los métodos de sintesis de hidroxiapatita [29].
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Estos métodos suelen ser costosos y de bajo rendimiento, ademas de que la seleccién de
cada método depende de las caracteristicas, propiedades y pureza requerida. Por lo tanto,
es necesaria la busqueda de nuevas metodologias que permitan la sintesis de hidrioxiapatitas
por métodos méas practicos, econdmicos y rentables, debido a las diversas aplicaciones
biomédicas que tiene.

Las ceramicas tienen diversas aplicaciones en el sector salud, se emplean en la fabricacion
de implantes para el oido medio, cirugias de tumores 6seos, aumento del hueso de la
mandibula, bolsas periodontales, reconstruccion maxilofacial, coronas de porcelana dorada,
prétesis dentales, refuerzos en implantes dentales, implantes porosos sin cargas, para
estimular el crecimiento de hueso dentro del implante 0 como cementos que se implantan en
estado pastoso y fraguan in vivo, e incluso como transportadoras y liberadoras de farmacos
[28] [30].

Es cierto que el uso de las cerdmicas en el sector salud es amplio y diverso, pero sus
aplicaciones se ven limitadas debido a su fragilidad, no son aptas para soportar esfuerzos
mecanicos por lo que solo pueden ser usadas en la elaboracién de implantes pequefios o

como recubrimientos metdlicos, tal es el caso de la hidroxiapatita.

La hidroxiapatita (HAp) tienen un amplio campo de aplicacion en el area médica, es una
biocerdmica que presenta excelentes propiedades biolégicas tales como atoxicidad y
ausencia tanto de respuesta inflamatoria como de reaccion fibrosa e inmunitaria [11]. Es un
material formado por calcio (Ca), fésforo (P) y oxigeno (O), principal componente de huesos
y dientes, es una ceramica que pertenece a la familia de las apatitas (compuestos que
contienen calcio y fosforo) [31]; es decir esta formada por fosfatos de calcio cristalino de
tamafio nanométrico. Estequiométricamente se expresa como Caio(PO4)s(OH). y tiene una
relacion de Ca/P=1.67, esta relacion, la estructura cristalina y su porosidad influyen en su

comportamiento in vivo [32] [33].

2.2.1.3 Biocompuestos o composites

Los biocompuestos o composites son materiales formados por la union de 2 o mas
biomateriales. Esta union proporciona nuevas caracteristicas y propiedades que los
biomateriales por si solos no tienen; son estructuras formadas por diferentes fases como

biocerdmicas, biometales o biopolimeros. La segunda fase puede tener diferentes formas,
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como una particula, fibra, lamina, etc., hecha de diferentes materiales. El hueso, la dentina,
el cartilago y la piel son algunos compuestos presentes en el cuerpo de forma natural. Por lo
tanto, la aplicacion de biocompuestos como reemplazo de tejidos duros o dispositivos
ortopédicos es amplia; en tejidos de ingenieria, como andamios 0seos, vasculares y neurales.
Se debe considerar la biocompatibilidad de cada sustituto y la interfaz entre fases es muy
importante; debe de tener suficiente resistencia para mantener intacta toda la estructura

compuesta [6].

Los biocompuestos presentan una gran cantidad de ventajas en comparacién con otros
biomateriales lo que ha potencializado su aplicacion en el area médica. El Ti grados 4 y sus
aleaciones como; Ti-Ni, Ti-Al-Nb, Ti-Al-V, etc. son las mas usadas para realizar implantes de
tejido duro pero su baja osteointegracion retrasa la cicatrizacion y ocasiona que el implante
falle; realizar un recubrimiento con una pelicula de fosfato de calcio o HAp a la superficie
metalica acelera la formacién de hueso, favorece la osteointegracion, aumenta la

biocompatibilidad y mejora la fijacién.

2.2.2 Electroquimica

La electroquimica es una rama de la quimica encargada de estudiar los cambios e
interacciones que se presentan entre las reacciones quimicas que implican la transferencia
de electrones entre dos o mas sustancias. Estudia los cambios quimicos que ocurren debido
al paso de la corriente eléctrica, o el proceso inverso, donde las reacciones quimicas se
utilizan como fuente de energia para generar corriente eléctrica [34]. Permite comprender los
principios de este tipo de reacciones, asi como los mecanismos que se presentan, haciendo
posible el desarrollo de nuevas tecnologias, potencializando los avances en energias
sostenibles, ciencia de materiales e investigacion biomédica y ayudando a innovar y crear

soluciones que mejoren nuestra vida cotidiana.

La electroquimica tiene un amplio campo de estudio, asi como de numerosas aplicaciones
en diversas areas cientificas e industriales. Desde la galvanoplastia hasta la tecnologia de
baterias y la proteccion de metales ante la corrosion. Al aplicar un recubrimiento superficial,
mediante medios electroquimicos, como galvanizacion o anodizado, la superficie metélica se
protege de agentes corrosivos, prolongando su vida Util y manteniendo su composicién

estructural. Este recubrimiento aisla al metal, actuando como una barrera, evitando que el
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metal entre en contacto con sustancias corrosivas; reduciendo asi la probabilidad de
corrosion a la cual esta expuesta toda superficie metalica, ya que la corrosion es un proceso
natural que ocurre cuando las superficies metalicas reaccionan con el entorno que las rodea

provocando la degradacién del metal.

El uso de técnicas electroquimicas permite optimizar las propiedades de los metales. Al
mejorar su resistencia a la corrosion, se incrementa su biocompatibilidad, rendimiento y la
longevidad, haciéndolos adecuados para ser usados en el sector salud, impulsando el campo
de la ingenieria biomédica, permitiendo el desarrollo de biomateriales que pueden ser usados
como protesis estructurales, con mejores propiedades, que no solo funcionen eficazmente,
sino que también se integren adecuadamente con los tejidos biolodgicos circundantes, lo que

conduce a mejores resultados para los pacientes y una mejor calidad de vida.

2.2.2.1 Reacciones electroquimicas

Las reacciones electroquimicas, también conocidas como reacciones redox, implican la
transferencia de electrones entre especies quimicas, lo que provoca cambios en los estados
de oxidacion y la formacién de nuevos compuestos. En las reacciones electroquimicas, una
sustancia pierde electrones mientras que otra sustancia los gana, lo que lleva a la generacién

de una corriente eléctrica.

Estas reacciones se pueden clasificar en dos categorias principales: reacciones de oxidacion
y reduccion. En una reaccion de oxidacion; una especie quimica pierde electrones, lo que
resulta en un aumento de su estado de oxidacién, mientras que, en una reaccion de
reduccién, una especie gana electrones, lo que lleva a una disminucion de su estado de
oxidacién. Estos procesos ocurren simultaneamente, los electrones transferidos deben ser
aceptados por otra especie para mantener el equilibrio de cargas en el sistema, estas
reacciones son de suma importancia en el area de la electroquimica ya que desempefian un
papel importante en la comprension del comportamiento que tienen las especies quimicas

gue componen una solucién electrolitica.

Estas reacciones pueden llevarse a cabo en una celda electroquimica usada principalmente
para convertir energia eléctrica en quimica o energia quimica en eléctrica. La celda béasica

esta compuesta principalmente por 2 electrodos y un electrolito (figura 2). Uno de los
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electrodos es el &nodo y el otro se conoce como cétodo. En el &nodo se produce la oxidacién,
y en el catodo se lleva a cabo la reduccion, es decir el anodo libera electrones al sistema,
mientras que el catodo acepta estos electrones, y la solucion electrolitica sirve como medio
de transporte para los iones de los electrodos, generando asi un circuito y permitiendo que
se desarrollen las reacciones redox. Este tipo de celdas se emplea en la fabricacion de
baterias, pilas de combustible y sistemas de proteccién contra la corrosion.

Anodo

Electrdlito

Figura 2. Celda electroquimica.

Las celdas se pueden clasificar en dos tipos principalmente; en celdas galvanicas (voltaicas)
y celdas electroliticas. En las celdas galvanicas las reacciones redox se producen de forma
espontanea y, como resultado, se genera energia eléctrica. Las baterias son un ejemplo
comun de celdas galvanicas; las reacciones quimicas dentro de la celda generan un flujo de
electrones que pueden aprovecharse en dispositivos eléctricos, lo contrario ocurre en las
celdas electroliticas, estas requieren una fuente de energia que impulse las reacciones no
espontaneas para que se lleve a cabo la reaccion redox, esto es lo que ocurre en los procesos
de electrdlisis utilizados para el recubrimiento de metales o la produccion de compuestos

guimicos.

Es de suma importancia la seleccion adecuada de los componentes de una celda
electroquimica, ya que la superficie de los electrodos y el material que los compone, asi como

la composicion del electrolito y la temperatura, influyen en su rendimiento.
En una celda electrolitica al introducir un material conductor (electrodo) en el electrolito, se

establece un potencial de equilibrio, formandose un campo eléctrico en la interface. El campo

eléctrico y la diferencia de potencial que se crea en esta union es lo que permite el proceso
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de transferencia de electrones en el sistema. Una reaccion electroquimica de intercambio

electrénico, entre los iones del electrolito y el electrodo se representa como:
K
Ox +ne =) Red Ec.1

Donde:
Ki= Constante de velocidad para la reduccién

Ko= Constante de velocidad para la oxidacion

El potencial de equilibrio para esta reaccién se calcula con la ecuacion de Nernst:

RT a

E.q=E°+ Ec. 2

nF  ag
Donde:

E., = Potencial de equilibrio

E° = Potencial estandar

R = Constante de los gases

T = Temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién

F = Constante de Faraday (96500 Coulomb)

n = nimero de electrones transferidos por moléculas

a,= Actividad de la especie oxidada en la superficie del electrodo

ap= Actividad de la especie reducida en la superficie del electrodo

Uno de los términos mas empleados en electroquimica es el sobrepotencial, n, el cual
representa el desplazamiento del potencial aplicado con respecto al valor del potencial de
equilibrio, como se muestra en la siguiente ecuacion:

n=E- Eeq Ec. 3
Donde:
n = Sobrepotencial
E = Potencial aplicado

E.,= Potencial de equilibrio
2.2.2.2 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion permiten estudiar el comportamiento de los sistemas

electroquimicos; la cinética de los procesos, asi como comprender la relacion entre el
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potencial y la corriente en una celda electroquimica, a partir de datos experimentales. Se
construyen realizando una modificacion del potencial (figura 3) o la corriente y observando la
respuesta del sistema en corriente o0 potencial, respectivamente. Los resultados se
representan en una gréafica n (V) vs log i (log A) denominada curva de polarizacion, que
describe la relacion entre la densidad de corriente y el sobrepotencial del electrodo de trabajo
de acuerdo a los procesos y caracteristicas propias del sistema en estudio. Al analizar la
formay la pendiente de las curvas, se pueden elucidar las etapas en el proceso, las energias
de activaciéon y las constantes de velocidad de las reacciones redox que ocurren en la
superficie del electrodo, lo que proporciona informacion valiosa sobre los mecanismos de las

reacciones electroquimicas.

nv)
0.30 +

0.20

0.10 1

logi

logiy

Figura 3. Diagrama de Tafel. n vs log |.

Para procesos de corrosion, la curva de polarizacion permite identificar el potencial de
corrosion; es decir el potencial al cual se da la activacién de las reacciones; anddica y
catddica, que ocurren dentro del sistema o la celda electroquimica. Estos datos se utilizan
para determinar la resistencia a la corrosion de los componentes de la celda en el medio
electrolitico. Ademas, a partir de las curvas se puede determinar la densidad de corriente de
corrosién, es decir; la velocidad a la que se corroe la superficie del metal.

Las pendientes de Tafel, representan las velocidades de las reacciones anddica y catddica;
ademads, la interseccion de las lineas de Tafel en el eje de potencial da una idea del potencial
de equilibrio de la celda electroquimica; mientras que la curvatura de las curvas, proporciona
informacion sobre los cambios superficiales generados en el metal, la presencia o adsorciéon
de alguna especie en la superficie del electrodo de trabajo, debido al sobrepotencial que se

le aplica al sistema electroquimico.
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2.2.2.3 Voltamperometria ciclica

Es una técnica empleada para el andlisis de la cinética y el mecanismo de una reaccion redox
llevada a cabo en el interior de una celda electrolitica, en la interfaz del electrodo y el medio
electrolitico. Se utiliza para el estudio del comportamiento que tienen las especies quimicas
en una reaccion redox, consiste en aplicar un potencial, E, a un electrodo, haciendo un barrido
lineal, variando el potencial con el tiempo (Figura 4a), obteniendo una sefial de tipo triangular
como la que se muestra en la figura 4b y generando un voltamperograma ciclico, en el que
se registra un potencial inicial, Eo, y un potencial final, E,, que varia de potenciales positivos
a negativos y viceversa, lo que proporciona informacion sobre los procesos redox que se

llevan a cabo en la superficie de un metal.

EA

A tiempo

Figura 4. a, b, c. Barrido de potencial de EO a EA.

La voltamperometria ciclica también conocida como voltamperometria triangular da lugar a
graficos llamados como el que se muestra en la figura 4c, en este caso el proceso es
repetitivo, lo que implica variar ciclicamente el potencial de un electrodo fijo o de trabajo
sumergido en una solucién electrolitica estacionaria para medir la corriente resultante. La
sefal de barrido puede variar desde unos pocos hasta cientos de milivoltios por segundo
regresando a la misma velocidad con la que inicia, lo que permite construir un gréafico
completo del sistema como el que se muestra en la figura 5, en el que se puede observar la

sefal anddica (oxidante), E, y la catodica (reductora), E; [35].
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Pico catddico

Figura 5. Voltamperograma ciclico [32].

Gracias a la informacion proporcionada por esta técnica es posible determinar los potenciales
de oxidacién y reduccion de las especies que componen un sistema electroquimico y
observar si las reacciones redox que ocurren son reversibles o irreversibles, lo que permite
entender la cinética de la reaccion y aproximar las concentraciones de las especies en el
electrolito segun la relacion de la corriente generada por el potencial, y caracterizar los

electrodos con los que se realiza la técnica [36].

Esta técnica electroquimica, permite obtener informacién sobre la difusion de las especies
gue componen al electrolito, realizando variaciones en la velocidad de barrido, obteniendo
informacion sobre el coeficiente de difusion de los componentes del medio electrolitico, asi
como la cinética de la transferencia de carga en la superficie del electrodo de trabajo, lo que
permite caracterizar las reacciones oxido-reduccién de un sistema compuesto por diversas

especies quimicas.
2.2.2.4 Cronoamperometria
Es una técnica en la que se aplica un potencial constante en una celda electroquimica. El

potencial se incide al electrodo de trabajo mientras se monitorea la corriente resultante

durante cierto tiempo, esta corriente esta relacionada directamente con las condiciones de
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oxidacion o reduccion de las especies que componen el medio electrolitico; lo que permite
analizar los procesos redox que se generan en el sistema, asi como la transferencia de masa,

es decir las especies que llegan a la superficie del electrodo de trabajo.

Esta técnica permite obtener informacién sobre la cinética de la reaccién electroquimica, ya
gue la corriente medida es directamente proporcional a la velocidad de la transferencia de
electrones. Asi, el andlisis de los cambios de corriente en el sistema, la relacion con el tiempo
después de aplicar un potencial a la celda electroquimica o incluso los cambios fisicos en el
sistema, pueden ser asociados a procesos importantes y con ello se puede identificar la forma

en la que se puede promover o evitar alguna reaccion.

Al mantener un potencial constante en el sistema electroquimico se generan cambios en la
superficie del electrodo de trabajo, producto de las reacciones redox que se llevan a cabo, lo
gue ocasiona cambios en las caracteristicas de las superficies como conductividad, debido a
los cambios ocasionados en la concentracion de especies en el electrolito, la difusion de

especies en la solucién y la formaciéon de intermediarios durante la reaccion.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la figura 6 se muestra el proceso seguido para la elaboracién de los recubrimientos de
hidroxiapatita sobre las piezas metdlicas.

Caracterizacion
(ICP, MEB) Condiciones:
+ Concentracion
+ Temperatura
+ Reactivos
. pH
Condiciones:
+ Potencial
+ Corriente

Figura 6. Metodologia general.
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3.1 Preparacién de muestras

Para este estudio se adquirieron 2 barras metélicas; una de acero 316 marca YUNAHUO y
la otra de titanio grado 5, ASTM B348, la cual se adquiri6 de ESPECIALIDADES GEMA,
modelo gr5x1000.

Ambas barras se cortaron en discos metélicos; con un didmetro de 1.5 cm y un espesor de 1
cm. En una de las superficies se coloco cable de electronica y posteriormente los discos se
embebieron en resina para obtener probetas como se muestra en la ilustracion 1. La
superficie de cada probeta fue pulida con una serie de lijas de agua hasta llegar a un tamafio

de grano de #800. El area de trabajo de los electrodos metalicos es de 1.76 cm?.

llustracion 1. Electrodo de trabajo.
Probeta metalica.

3.2 Preparacion del medio

Se seleccioné un medio que tedricamente favorece la sintesis de HAp (medio CaCl,), los
reactivos que lo componen se muestran en la tabla 1. Cada reactivo fue disuelto en agua
desionizada con agitacion magnética durante 10 minutos y posteriormente se mezclaron
durante 30 minutos para garantizar la dispersién de una fase en la otra, todo el proceso se
realiz6 a temperatura ambiente.

Tabla 1. Medio CacCl,

Cloruro de calcio CacCl,
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Fosfato de sodio NaH,PO, H,0

monobasico

Con el programa Hydrochemical Equilibrium-Constant Database (HYDRA) [37] se
determinaron las condiciones tedricas para la sintesis, las concentraciones de cada reactivo

y el pH adecuado en las que se favorece electroquimicamente la sintesis de HAp.

3.3 Estudio electroquimico

Los ensayos se realizaron en una celda electroquimica de 3 electrodos (ilustracion 2).
Considerando que se tienen 2 metales distintos, se prepararon 2 sistemas diferentes; cada
sistema (celda electroquimica) se integra con un electrodo de referencia (RE) de plata cloruro
de plata (Ag/AgCl); una barra de grafito como contraelectrodo (CE) o electrodo auxiliar, y un
electrodo de trabajo (WE), en este caso la probeta de acero para el sistema 1y la probeta de
titanio para el sistema 2. Las probetas metdélicas fueron pulidas previamente a cada

experimento.

llustracion 2. Celda electroquimica.
RE: Ag/AgCl, CE: grafito y WE: metales (A316 o TiAlV)
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En la celda electroquimica (ilustracion 2) se realizaron los experimentos mediante un barrido
de potencial, en direccion anddica y catddica, para cada metal, la superficie obtenida fue
observada por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

3.3.1 Voltamperometria ciclica

Los voltamperogramas fueron obtenidos usando la celda descrita previamente en la
ilustracién 6, utilizando un potenciostato/galvanostato (Autolab Model PGSTAT30 (ilustracion
3), con una ventana de potencial entre -2.0 a 2.0 V vs Ag/AgCl, con una velocidad de barrido

de 0.05 V/s. Este estudio se realiz6 para ambos sistemas.

llustracion 3. Potenciostato/galvanostato
Autolab Model PGSTAT30

3.3.2 Cronoamperometria

Una vez identificados los procesos de oxidacién y reduccion que se llevan a cabo en la
superficie de cada electrodo, se obtuvo el potencial de maxima actividad para cada proceso,
cercano al esperado para la formacion de hidroxiapatita. Con ello, se realizaron experimentos
para estudiar el comportamiento del sistema con dicho potencial aplicado durante un tiempo

determinado.
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3.4 Caracterizaciéon de los electrodos, depoésitos y electrolito

3.4.1 Espectroscopia de plasmainducido (ICP)

Los electrodos de trabajo fueron caracterizados por ICP para conocer la composicion y
concentracion quimica de los elementos que componen a cada metal. El analisis se realiz6
en un equipo de la marca PerkinElmer, modelo optima 3800 con detector en posicion axial

(ilustracion 4).

llustracion 4. Espectrometro PerkinElmer.
Modelo optima 3800 con detector en posicion axial.

Para este estudio se hizo la digestion de las piezas metélicas; A316 en agua regia y una
mezcla de acido sulfurico y acido fluorhidrico para la aleacion de Ti6Al4V. Posteriormente
para el analisis se prepararon diluciones; 1/10, 1/100 Y 1/1000.
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3.4.2 Difraccién de rayos X (DRX)

Los electrodos de trabajo (metales) fueron caracterizados previamente a los depdésitos, para
lo cual se hizo uso de un difractometro de rayos X (ilustracion 5), Equinox 2000, de la marca
Inel con una fuente de radiacion de Cobalto Ka1 (A=1.789A).

llustracion 5. Difractometro de rayos X.
Equinox 2000, de la marca Inel.
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3.4.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Previo a los electrodepdésitos las superficies de los electrodos de trabajo fueron observadas
por MEB y el estudio se complementd con un analisis elemental (EDS), de igual forma los
depdsitos generados electroquimicamente fueron observados sin ser retirados del electrodo,

se identifico la composicion del recubrimiento generado, asi como la morfologia.

Para este andlisis se utilizd un microscopio electrénico; MEB JEOL modelo IT300 (ilustraciéon
6).

llustracion 6. Microscopio electronico de barrido.
MEB JEOL modelo IT300.
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3.4.3 Espectroscopiainfrarroja

Posterior a las cronoamperometrias las muestras se dejaron secar a temperatura ambiente y
los polvos generados electroquimicamente en las superficies metalicas se raspados, para

poder ser analizados por espectroscopia infrarroja.

Para el analisis se utilizO un Espectrofotometro FT-IR Frontier, Marca Perkin
Elmer, System 2000 (ilustracion 7).

llustracion 7. Espectrofotdmetro FT-IR Frontier.
Marca Perkin Elmer, System 2000.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de discos metélicos.

Aqui se muestran los resultados de cada etapa de caracterizacion, previo a los analisis
electroquimicos, con ellos fue posible identificar la composicién elemental de cada metal y la
morfologia de las superficies metalicas.

4.1.1 Andlisis por ICP

En las tablas 2 y 3 se muestran los resultados obtenidos del andlisis multielemental que se
realizé a cada metal. Los resultados de cada tabla muestran que se trata de 2 aleaciones
diferentes. En la tabla 2 se presenta una aleacién formada por hierro (Fe), cromo (Cr), niquel
(Ni) y manganeso (Mn), mientras que la tabla 3 presenta una aleacién a base de titanio (Ti),
aluminio (Al) y hierro (Fe).

Tabla 2. Composicion elemental del A316 (ICP).

Fe 70.55
Cr 18.83
Ni 8.87
Mn 1.7

Tabla 3. Composicion elemental de la aleacion Ti6Al4V (ICP).

Ti 83.29
Al 15.44
Fe 1.16

En la 1ler aleacion (tabla 2) el elemento predominante es el Fe (70%), seguido de Cr (18%),
luego Ni (8.87%) y finalmente Mn (1.7%). La presencia de cromo en aleaciones metalicas

proporciona resistencia a la corrosion y en los aceros inoxidables el Cr se encuentra presente
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en porcentajes de entre el 16 y 26%, en este caso el Cr se encuentra presente en un 18%
por lo que se puede decir se trata de un acero inoxidable. Esta familia esta formada por una
gran cantidad de aleaciones, las cuales se pueden dividir en 2 grupos; la serie de AISI 200 y
AlSI 300.

La serie de los AISI 200 tienen una composicion de Mn entre el 5y 20%, con una menor
cantidad de niquel, en ocasiones se adiciona nitrégeno lo que incrementa la resistencia

mecanica.

Mientras que la serie AISI 300 se basa en un alto contenido de Ni y hasta un 2% de Mn.
También puede contener molibdeno, cobre, silicio, aluminio, titanio y niobio, elementos que
proporcionan ciertas caracteristicas a la aleacion, el azufre o selenio suelen adicionarse para

mejorar su habilidad de ser maquinados.

El niquel tiene aportacion en la resistencia a la corrosion y hace que la aleacién aumente su
conformabilidad, lo que facilita que un material pueda adoptar la forma y dimensiones
deseadas, mientras que el Mn tiene un efecto estabilizador aumentando la resistencia a la
traccion y la templabilidad. La composicion reportada en la tabla 2 coincide con la

composicion elemental de un acero inoxidable de la serie 300.

Para el caso de la 2da aleacion que se presenta en la tabla 3, el elemento predominante es
el titanio, con una concentracion de 83.29 %, Al en un 15.44% y Fe con 1.66%. Lo que indica
gue se trata de una aleacion Ti-Al con un aporte de resistencia a la temperatura provocado

por la presencia de Fe.
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4.1.2 Difraccion de rayos X

La figura 7 presenta el difractograma correspondiente a la aleacion del acero, en él se
identifican los picos caracteristicos del hierro, cromo y niquel, elementos encontrados con el
andlisis de ICP.

D Fe [96-900-6603]
x Cr [96-151-2503]

V Ni [96-901-3032]

Intensidad (u. a.)

10

1D

I

T 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
2theta

Figura 7. Difractograma de la aleacion del acero 316.

Los picos caracteristicos de la fase cubica del hierro se identificaron con la tarjeta PDF 96-
900-66-03, los cuales aparecen en el angulo 26; 52.49, 77.42 y 100.06, corresponden a la
indexacion (101), (200) y (211) respectivamente, con la tarjeta PDF 96-151-2503 se
identificaron los picos de la fase cubica caracteristicos del cromo, los cuales aparecen a
51.56°, 75.96° y 97.7° en 20 correspondientes a la indexacién (101), (200) y (211), mientras
gue para identificar los picos caracteristicos de la fase cubica del niquel se usa como
referencia la tarjeta PDF 96-901-3032 en donde los picos caracteristicos aparecen a 51.12°,

59.78° y 89.7° en 26 correspondientes a la indexacion; (101), (200) y (211).
Se confirma la presencia de hierro (Fe), cromo (Cr) y niquel (Ni) en la aleacién y que la matriz

de la aleacion es el hierro, seguida del cromo y niquelo como se habia encontrado

anteriormente en el andlisis de ICP.
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Por otro lado, la figura 8 presenta el difractograma de la aleacion del titanio, en ella se logran

identificar los dngulos en los que aparecen los picos caracteristicos del titanio y aluminio.

Intensidad (u. a.)
on

T Ti[96-900-8518]
O Al [96-431-3211]

TT STT §

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2theta

Figura 8. Difractograma de la aleacion de Ti6AI4V.

T T 1
20 95 100 105 110

Se identificaron los picos caracteristicos del titanio con la tarjeta PDF 96-900-8518, los cuales
aparecen a 41.03°, 44.5°, 44.9°, 46.9°, 62°, 74.44°, 84.22°, 88.89°, 91.6°, 93°, 99° y 105° en
26 que corresponden a la indexacion (100), (002), (101), (012), (110), (013), (200), (112),

(201) y (004), pertenecientes a la fase hexagonal.

Por otro lado, con la tarjeta PDF 96-431-3211 se identifican los picos caracteristicos de la
fase cubica del aluminio a 44.9 °, 52.26°, 77.16°, 94° y 99.85° en 28 con indexacion (111),

(200), (202), (311), (222) respectivamente.
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4.1.3 Microscopia electronica de barrido

La figura 9 muestra la superficie de ambos metales después del pulido y antes de los
depdsitos. La micrografia (a) corresponde a la superficie del acero mientras que la (b)
corresponde a la superficie de la aleacion de Ti. Ambas micrografias son observadas con

electrones secundarios y con una ampliacion de 100x.

Figura 9. . Micrografias MEB.
a)Superficie del A316 y b) Superficie del Ti6AI4V.

Las superficies metalicas muestran un rayado unidireccional, resultado del pulido al que se
sometieron ambos metales. El objetivo del pulido es generar una superficie homogénea y
libre de impurezas, por lo que ambos metales recibieron un pulido previo a cada ensayo
electroquimico, esto ayud6 a eliminar el 6xido generado en las superficies metalicas debido
a la humedad del aire, ademas de generar una superficie reactiva lista para interaccionar con
las especies que forman el medio electrolitico. Por otro lado, el pulido previo a cada
experimento electroquimico ayudd a que el sistema mostrara una mejor estabilidad, ya que
aquellas piezas que eran pulidas en dias anteriores a los ensayos, mostraban variaciones en
el potencial y corriente, por lo que era dificil lograr una reproducibilidad en los experimentos.
Al pulir las superficies metdlicas minutos antes de comenzar los ensayos electroquimicos, se
logré que el potencial de inicio en los sistemas fuera muy similar entre ellos, ademas de que
con esto se lograba una mejor estabilidad en las celdas, garantizando una repetitividad en
los experimentos y, con ello, el registro de datos confiables.
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4.1.3.1 Microscopia electrénica de barrido EDS

Los resultados de los andlisis realizados por EDS a cada metal se muestran en las figuras 10
y 11. En la figura 10 se muestra la composicién para la aleacion del A316, mientras que la
figura 11 muestra la composicion de la aleacion Ti6AI4V.

Figura 10. Espectro MEB-EDS de la aleacion A316.
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Figura 11. Espectro MEB-EDS de la aleacion del Ti6AI4V

El analisis muestra que la aleacién del acero 316 esta formada por Fe (63%), Cr (16.05%),
Ni (6.77%), Mn (1.21), Si (0.52%) y S (0.2%). El andlisis por EDS muestra que el Fe es el
elemento mayoritario seguido del cromo, niquel y manganeso, la relaciéon porcentaje peso

encontrada en este andlisis es similar a la reportada por el andlisis de ICP tabla 2.

En este caso se registra la presencia de 0.52 % de silicio, el cual actila como estabilizador
de ferrita que se desoxida, lo cual favorece la resistencia a la corrosién y se encuentra
presente en aceros inoxidables de la serie AlSI 300 en porcentajes maximos del 1%, lo que

corrobora que se trata de un acero inoxidable.

Por otro lado, en la figura 11 muestra los resultados para la aleacion 2, identificada
previamente como una aleacion Ti6Al4V. En este caso la composicion elemental registrada
para el titanio es del 88.73%, siendo el principal componente de la aleacion. El estudio
también detectd la presencia de algunos otros metales que tienen aportaciones favorables

en las propiedades de la aleacion metalica como el Siy Cr que ademas de tener propiedades
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anticorrosivas aumentan la dureza, la resistencia a la traccion, y la resistencia al desgaste,
propiedades necesarias para la fabricacion de implantes.

En este caso el espectro muestra la presencia de vanadio V, elemento que no habia podido

ser caracterizado previamente. Lo que nos confirma que se trata de una aleacién Ti6AI4V.
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4.2 Preparacion del medio

Para la preparacion del medio se realizd6 una busqueda bibliografica donde se identificaron
los componentes del medio reactivo mas populares para la obtencion de hidroxiapatita por
diferentes métodos; sin embargo, las concentraciones y condiciones del medio fueron
determinadas con un estudio preliminar mediante el programa Hydra Medusa [37]. Con el
programa se construyeron diagramas de especiacion que permiten predecir las diversas

especies que se pueden formar en el sistema electrolitico a partir de ciertos reactivos.

En este tipo de diagramas se relaciona el pH en funcién del logaritmo de concentracion de
los reactivos, lo que permite visualizar el area en la que se forma la especie de interés. Por
otro lado, también es posible construir un diagrama de distribucién de especies, en el que se
muestra la fraccién mol (%) de los diferentes iones que se pueden formar en funcién del pH
del medio electrolitico. Ambos diagramas permiten identificar las condiciones adecuadas en
las que se favorece la formacién de la especie de interés, en este caso se identifican las

condiciones en las que se lleva a cabo la formacion de HAp (Ca,o(P04)¢0H,).
La figura 12 muestra el diagrama de especiacion y la figura 13 el diagrama de distribucién de

especies para el medio CaCl,. Ambos diagramas se construyen considerando una

temperatura ambiente (25 °C).
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Figura 12. Diagrama de especiacion; medio CaCl
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Figura 13. Diagrama de distribucion de especies: medio CaCl2

El diagrama de especiacion correspondiente al medio CaCl, (figura 12) muestra que es
probable llevar a cabo la sintesis de HAp; sin embargo, también se logra apreciar que el
fosfato de sodio puede interferir en la sintesis. La zona de interaccién que separa ambas
especies es pequenfia, por lo que delimitar las condiciones en las que se favorece la sintesis
de HAp podria ser complicado. Por otro lado, en el diagrama de distribucién de especies
(figura 13) se puede observar que en la zona de pH entre 0y 7 existe la formacién de algunos
fosfatos de calcio, mientras que en pH entre 7 y 14 se lleva a cabo la formacién de HAp,
siendo el pH entre 8 y 14 el mas adecuado para realizar los depdsitos, ya que en esta zona
predomina la formacion de HAp disminuyendo la probabilidad de que aparezcan alguna otra

especie.

La ecuacion que describe la reaccion de sintesis en este medio es la siguiente:

10CaCly + 6NaH,PO, + 2H,0 — Cayo(P0,)(OH), + 6NaCl + 14HCI

Ecuacion 1 Reaccién de sintesis en el medio CaCl,

53



En la ecuacion 1 se puede observar que existe la formacion de cloruro de sodio y &cido
clorhidrico y es probable que estas especies interaccionen con la superficie de los metales al
realizar el deposito.

El barrido electroquimico realizado para cada metal con este medio como electrolito, permitio
visualizar las interacciones que se presentan entre los sustratos y las superficies metalicas
de cada sistema. En las figuras 14 y 15 se muestran las micrografias de las superficies
metalicas después de realizar cada barrido electroquimico con el medio CaCl, . La figura 14
pertenece a la superficie del A316 y la figura 15 a la superficie del Ti6Al4V. Ambas
micrografias fueron obtenidas con electrones secundarios dispersados a 30 kV con una
ampliacion de x100.

En las micrografias se logran apreciar particulas dispersas en la superficie de cada metal,
con diferentes morfologias y dimensiones, lo que lleva a suponer que el depésito generado
estd compuesto por diversas fases, es decir que no se genera un depdsito puro y homogéneo,
posiblemente los reactivos iniciales estan siendo depositados directamente en las superficies

metalicas.

54



Figura 14. . Micrografia de la superficie del A316 después del barrido electroquimico.
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Figura 15. Micrografia de la superficie del Ti6AI4V después del barrido electroquimico.

La micrografia correspondiente a la superficie del Ti6AI4V (figura 15) muestra un depdsito
formado por conglomerados y “particulas” ligeramente mas grandes que las que se presentan
en la superficie del acero e incluso en mayor cantidad, por lo que se puede decir que los
componentes del medio interactian de diferente manera con la superficie de cada metal, aun
cuando ambos sistemas se prepararon y estudiaron bajo las mismas condiciones

experimentales.

En la superficie de cada sistema se aprecian depésitos con diferente morfologia y tamafio, lo
gue hace suponer que se trata de diferentes sustancias, por lo que el estudio se complementé
con un analisis de composicién elemental semicuantitativo, EDS, en dos puntos del depdsito
visiblemente distintos. Las figuras 16 y 17 muestran los resultados obtenidos, ambos
depositos se analizaron en 2 puntos (a y b). La figura 16 corresponde al analisis del deposito
generado en la superficie del A316 y la figura 17 al depdsito generado en la superficie del
Ti6AI4V.
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Los resultados del andlisis de composicion elemental permiten identificar que los depdsitos
generados en las superficies metélicas estan formados por Na, Cl, Cay P. En el caso de la
superficie metalica del acero, los depdsitos estan formados por Na, Cl y Ca estos elementos
se encuentran presentes en el punto a y b de la superficie, sin embargo, el depdsito generado
sobre la superficie de la aleacion Ti6Al4V (figura 17) presenta una composicion ligeramente
distinta, en este caso no soélo se encuentra presente Na, Cl y Ca, también aparece P. El
analisis semicuantitativo permite observar que en el punto (a) los principales elementos
depositados son Na y Cl con trazas de Ca y P; sin embargo, en el punto (b) el Cay P se
encuentran presentes con un porcentaje mayor al registrado en el punto (a), en este caso el
elemento mayoritario es Ca, seguido de Cly finalmente P; no se registra la presencia de Na.
Es importante notar que la morfologia del depésito en estos 2 puntos es diferente, por lo que

era de suponerse que se trata de 2 especies distintas, lo cual se confirmé al realizar este

analisis.

Figura 16. Barrido electroquimico; caracterizacion MEB-EDS. Superficie A316.
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Figura 17. Barrido electroquimico; caracterizacion MEB-EDS.

Superficie de la aleacién Ti6AI4V.

El andlisis semicuantitativo elemental por EDS muestra que los principales componentes del
deposito generado en las superficies de ambos metales son el Cl y Na, esto puede ser

resultado de los reactivos que componen el medio electrolitico.

En el diagrama de especiacion de la figura 12 se observa que el fosfato de sodio y la HAp se
pueden encontrar presentes en el medio electrolitico en condiciones experimentales
similares. Hay que recordar que el fosfato de sodio es uno de los precursores para llevar a
cabo la formacién de la HAp por lo que delimitar el area en la que se favorece la presencia
de HAp es complicado, ya que la brecha que separa ambos sustratos es minima, podria

decirse que nula.

El diagrama también muestra la presencia de CI', el cual puede ser producto de la disociacion
del cloruro de calcio al llevarse a cabo la formacion de HAp. Por otro lado, la ecuacion 1
muestra que por cada mol de HAp se generan 6 moles de cloruro de sodio y 14 de &cido
clorhidrico, siendo estos 2 los mas abundantes en el medio electrolitico, por lo que son
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depositados en mayor cantidad, un depdsito generado bajo estas condiciones sugiere un
tratamiento adicional para eliminar los sustratos no deseados y garantizar un depdsito solo
de HAp

El analisis por EDS permite corroborar que los elementos como el Cl y Na son depositadas
con mayor facilidad, y que la reaccién no favorece la produccion de HAp por lo que se puede
concluir que este medio no proporciona las condiciones adecuadas para llevar a cabo la
electrosintesis de HAp sobre piezas metalicas, es por ello que fue necesario buscar reactivos

gue generen mejores condiciones para la electrosintesis.

En la tabla 4 (Medio Ca(OH),) se hace la propuesta de otros reactivos que también se
encontraron reportados en la literatura para la sintesis de HAp.

Tabla 6. Medio Ca(OH),

Hidréxido de Ca(OH),
calcio
Fosfato de (NH4),HPO,

amonio dibasico

Con estos nuevos reactivos se construye el diagrama de especiacion y de distribucién de
especies para observar la evolucion de los componentes del medio e identificar y delimitar la

zona en la que se favorece la formaciéon de HAp.

La figura 18 muestra el diagrama de especiacién, en este caso se observa que la sintesis se
favorece en una zona mas especifica y con un area mayor que la que se presentaba con el
medio de CaCl;, por lo que es posible delimitar las condiciones de sintesis y aunque en ella

pueden aparecer trazas de otras especies, la reaccién que predomina es la de interés.
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Figura 18. Diagrama de especiacion; medio Ca(OH)2

En el diagrama de distribucion de especies generado para el medio Ca(OH); (figura 19) se

observa la formacién de diversas especies, la mayoria de ellas se presentan a un pH de 4 a

7, mientras que a pH mayor de 8 se presenta la formacién de algunos fosfatos e HAp. Es

cierto que este medio propicia la formacién de diversas especies, pero en este caso el medio

genera un area mayor para favorecer la formacién de HAp, por lo que es posible encontrar

las condiciones adecuadas para optimizar la sintesis de HAp.

En el diagrama de la figura 19 se observa que un pH mayor a 6 favorece la formacién de

HAp, considerando la informacion que se tiene en ambos diagramas lo adecuado seria

trabajar en un intervalo de pH de 9 a 11, para asi disminuir la presencia de algunas especies

gue pueden llegar a formarse en pH basico o acido.
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Figura 19. Diagrama de distribucion de especies; medio CA(OH):

La ecuacion 2 muestra la reaccion que describe la sintesis de HAp en este medio.

10Ca(OH), + 6(NH,),HPO, » Ca,o(P0,)s(OH), + 12(NH,)OH + 6H,0

Ecuacién 2 Reaccion de sintesis en el medio Ca(OH),

La ecuacion 2 relaciona los reactivos del medio electrolitico con los productos; muestra la
reaccion de sintesis que se lleva en el sistema. Se observa que se necesitan 10 moles de
Ca(OH), y 6 (NH,),HPO,, para generar HAp (Ca,,(P0,)¢(0OH),); ademas, se genera
hidréxido de amonio ((NH,)OH) y agua (H,0). Considerando que el hidroxido de amonio es
una sustancia volatil y altamente soluble en agua, existe una baja probabilidad de que

desplace o interfiera en el proceso de electrodepdésito de HAp.
El medio fue preparado considerando las condiciones sugeridas por los diagramas de

especiacion, por lo que se hicieron los calculos correspondientes para preparar 50 ml de

medio electrolitico. En las siguientes ecuaciones se muestran los calculos llevados a cabo.
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0.5 M de Ca(OH)z — (74-gde Ca(OH), )(0.05L

1mol de Ca(OH), 1L

) = 1.85g de Ca(OH),

0.3 M de (NH,),HPO, = (1329d€ (NH4)2HP04) (0.05L

1 mol de (NH,),HPO, 1L ) = 1.98g de (NH,),HPO,

Cada reactivo se mezclo por separado en 25 ml de agua desionizada con agitacion magnética
durante 15 minutos. Posteriormente se agrego el (NH,),HPO, a la solucién de Ca(OH), y se
dej6 con agitacion magnética durante 40 minutos, esto con la finalidad de garantizar la
dispersion de una fase en la otra dando como resultados una fase homogénea. Transcurrido
el tiempo de agitacion se midi6 el pH de cada medio; observandose que éstos tomaban
valores cercanos o similares a 9.5. Recordando los datos obtenidos anteriormente en los
diagramas, el pH se encuentra en el intervalo teérico adecuado para que se lleve a cabo la
sintesis de HAp, por lo que no fue necesario modificarlo.

Por otro lado, se hizo el calculo del rendimiento teédrico de la reaccion de sintesis, y por cada
1.85 gr de Ca(OH), se obtienen aproximadamente 2.5 gr de HAp, las siguientes ecuaciones

muestran las operaciones correspondientes para dicho célculo.

1 mol de Ca(OH),

1.85 gr de Ca(OH); (5 e,

): 0.025 mol de Ca(OH),

1molde Ca,g(P0O4)(OH),
10 mol de Ca(OH),

0.025 mol de Ca(OH), ( ): 0.0025 mol de Cayo(P0,)¢(0H),

1004 .62 gr de Ca,o(P04)¢(0H),
mol Ca19(P04)¢(0OH),

0.0025 mol de Cayo(P03)s(OH); ( )= 251 gr de Cayo(P0,)6(OH),

1004.62 gr de Ca1g(P04)¢(0OH),
740 gr de Ca(OH),

1.85 gr de Ca(0H), ( ) = 2.51 gr de Cayo(P04)s(OH),

1molde (NHy),HPO,
132 gr de (NH,),HPO,

1.98 gr de (NHy),HPO, ( )= 0.015 mol de (NH,),HPO,

1mol de Ca,9(P04)(0H),
6 mol de (NH,),HPO,

0.015 mol de (NH,),HPO, ( )= 0.0025 mol de Cayo(P04)6(OH),

1004 .62 gr de Ca,9(P04)¢(OH),
mol Ca19(P04)s(0OH),

0.0025 mol de Cayo(P04)(OH); ( )= 2,51 gr de Ca;o(P0,)s(0H),

1004.62 gr de Ca,o(P04)¢(0OH),
792 gr de (NH,)2HPO,,

1.98 gr de (NH4_)2HP04 ( ): 251 gr de Calo(P04)6(0H)2
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Tedricamente las concentraciones de los reactivos y los mismos reactivos, generan el pH 'y
las condiciones adecuadas para que se favorezca la electrosintesis de HAp sobre las
superficies metalicas, por lo que se decide trabajar con este medio.

Todos los estudios electroquimicos siguientes se realizaron con este medio electrolitico. Es
importante mencionar que el medio fue preparado justo antes de comenzar el estudio
electroquimico, y que la preparacion del medio, asi como el estudio electroquimico, se

llevaron a cabo a temperatura ambiente.

63



4.3 Estudio Electroquimico

Los estudios electroquimicos se realizaron a temperatura ambiente, usando 50 ml de medio
Ca(OH), como electrolito. Es importante mencionar que las impurezas o contaminaciones
superficiales alteran los resultados de las técnicas, ocasionando mediciones erroneas, es por
eso que se utilizaron electrodos recién pulidos y sonicados en agua desionizada durante 5
minutos, para eliminar cualquier residuo del pulido o contaminacién del ambiente encontrada
en las superficies metélicas.

Los resultados de los estudios electroquimicos correspondientes a cada metal se muestran

en los siguientes apartados.

4.3.1 Curvas de polarizacion

Se aplico un sobrepotencial (n) de 150 mV en direccion anddica y catddica, con una velocidad
de barrido de 1 mV/s. La figura 20 muestra las curvas de polarizacion generadas con cada
metal.

El gréfico color negro corresponde al sistema compuesto por el electrodo del acero y el grafico
de color azul representa el sistema formado por el electrodo de titanio. Ambos gréaficos

muestran un comportamiento similar, caracteristico de un diagrama de Tafel.

Al inicio, cuando los electrodos se sumergen en el medio electrolitico se logra la estabilidad
del sistema, posteriormente se rompe el equilibrio al aplicar un sobrepotencial anédico o
catédico, lo que ocasiona que en el sistema (celda) se generen algunas reacciones de
oxidaciébn al aplicar sobrepotenciales anddicos, o reacciones de reduccion en

sobrepotenciales catédicos.

Ambos gréficos se generaron bajo las mismas condiciones y se observa que las curvas de
polarizacién tienen un comportamiento similar; sin embargo, la curva de polarizacion que
corresponde al sistema del titanio se desplaza ligeramente en el gje x, registrando valores de
corriente (A) menores que los que se observan en el gréfico correspondiente al sistema del

acero, ocasionando una diferencia en las pendientes de cada sistema.
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Las curvas de polarizacion del acero presentan una pendiente mas pronunciada, lo que indica
gue se necesita de mayor energia de activacion para que se lleve a cabo la reaccion.

Curvas de polarizacion

0.15

e
=

0.05

-0.05 Acero

E - Ecorr (V)

Titanio

MNn=
o
=

-0.15
-0.2

-4.5 -4 -3.5 -3 -2.5
log i (A/cm?)

Figura 20. Curvas de polarizacién del medio Ca(OH)2

A partir de las curvas de polarizacién se determinan algunos pardmetros correspondientes a
la cinética de los procesos, tales como; resistencia a la polarizacion (Rp), pendiente anddica
(ba), pendiente catddica (bc), corriente de intercambio (lic) y potencial de circuito abierto (Eocp),
los cuales son muy importantes para conocer el proceso que se esta llevando a cabo. En la

tabla 7 se presentan los valores obtenidos para cada sistema.

Tabla 7. Parametros calculados a partir de las curvas de polarizacion con un electrodo de referencia Agl/CIAg y
el medio Ca(OH)2

7.4E-06

- -0.350 33059 0.195 -0.298
- -0.430 17453 0.209 -0.349  1.3E-05

Como se puede observar en la tabla 7, el Eocp de ambos sistemas se encuentra en la region
catddica, lo cual indica que los electrodos tienden a reducirse con mayor facilidad, por lo que

se necesita de mayor sobrepotencial para llevar a cabo reacciones de oxidacion.
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El sistema que compone el acero, presenta un Eop de -0.35 V més anddico que el que se
registra para el sistema que compone la aleacion del Ti6Al4V, con valores de Eqp igual a -
0.43 V. Los valores calculados en las pendientes ba y b correspondientes al A316 son
menores que los que se presentan en las pendientes ba y b. del Ti6AI4V, lo que indica que la
reaccion en el A316 sera mas rapida, esto se puede corroborar con las curvas de polarizacion
del grafico 20, cuando el valor absoluto de la pendiente es mayor, se necesita mayor energia
para que se lleve a cabo la reaccion.

Finalmente, otro de los pardmetros calculados es la Rp, en la tabla 7 se puede observar que
el acero presenta menor Rp que el titanio, por lo que el A316 presenta menor resistencia a la
polarizacion, es decir resistencia al flujo de electrones, ocasionando que la velocidad de la
reaccion de oxidacion o reduccidon sea mas lenta en el titanio, esto se corrobora en los valores

de las pendientes de Tafel (bay be).

Este estudio permitié6 conocer la cinética del proceso en cada sistema, el acero necesita
menor energia de activacién, tiene menor resistencia a la polarizacion y la velocidad de
reaccion es mas rapida, lo contrario ocurre en el sistema compuesto por el electrodo de
Ti6Al4V; donde se necesita de mayor energia de activacion, la velocidad de la reaccion es
mas lenta y presenta mayor Rp, con esto se puede estimar en qué sistema se llevan a cabo
con mayor facilidad las reacciones, y la rapidez con la que desaparecen los reactivos y se

forman los productos, asi como la energia necesaria para que se inicie una reaccion.
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4.3.1 Voltamperometria ciclica

Los barridos de potencial se realizaron por separado; se prepard un sistema para realizar el
barrido en potencial anddico y otro sistema para el barrido en potenciales catodicos, esto se
realiz6 para ambos sistemas. Las gréficas obtenidas con voltamperometria ciclica para cada
sistema se muestran en la figura 21 en ella se observan los procesos de oxidacion y reducciéon
gue se llevan en la superficie de cada metal. El grafico de color negro corresponde al sistema

gue compone el acero, y el de color azul representa el sistema del titanio.

Para el sistema que compone el A316, se hizo un barrido de potencial entre -0.8 V a 0.8 V.
Cuando el potencial se aproxima a valores anédicos, se observa un aumento en la corriente,
lo cual se asocia con el proceso de oxidacion que se lleva a cabo en la superficie del acero,
este proceso comienza a medida que el sistema se desplaza a potenciales anddicos, por lo
gue la corriente anddica aumenta gradualmente, hasta el punto de inversiéon de potencial,
donde la corriente cae hasta llegar a valores cercanos de 0. Posteriormente, el sistema se
desplaza a potenciales catodicos, y al llegar a un potencial de -0.23 V la corriente catoédica
comienza a aumentar, hasta alcanzar un valor maximo con una corriente de -0.00026 A a -
0.43 V, después de ello la corriente comienza a disminuir paulatinamente hasta llegar al
potencial de -0.63 V, en este punto la corriente aumenta conforme se desplaza el potencial
en direccion catddica, hasta llegar al punto de inversion, donde la corriente catédica cae

nuevamente aproximandose a valores cercanos de 0.

La curvatura que se genera en el proceso catddico se asocia con un proceso o reaccion de
reduccion, que se lleva a cabo en la superficie del A316. Es un proceso que se encuentra
definido en la VC, por lo que es posible delimitar el potencial en el que inicia y termina, para

posteriormente asociar los resultados con la especie que se forma.
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Voltamperometrias ciclicas

M =E - Ecorr (V)
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Figura 21. . Voltamperometria ciclica del acero con el medio Ca(OH)2

Por otro lado la VC para el sistema que contiene al Ti6AI4V (gréfico de color azul, figura 21),
se realizé en unintervalo de -1 Va1 V. En la VC se observa que al dezplazar el potencial en
direccién anddica la corriente comienza a aumentar, lo cual se asocia con el proceso de
oxidacion que se lleva a cabo en la superficie del Ti6Al4V. Este proceso comienza a
sobrepotenciales mayores a 0.1 V, por lo que la corriente anddica aumenta gradualmente,
hasta el punto de inversion de potencial, donde la corriente baja, hasta llegar a valores
cercanos de 0. Posteriormente, el sistema se desplaza a potenciales catédicos, y al llegar a
un potencial de -0.4 V la corriente catdédica comienza a aumentar, alcanzando valores de -
0.00019 A en el potencial de -0.69 V;, después de este voltaje la corriente comienza a
disminuir gradualmente, hasta llegar al potencial de -0.8 V. Posteriormente cuando el
potencial se desplaza a valores mas catddicos la corriente aumenta, hasta llegar al punto de
inversion, donde la corriente catddica cae abruptamente, aproximandose a valores cercanos
de 0.

Al igual que en el sistema del A316, la curvatura que se genera en el proceso catddico se
asocia con un proceso o reaccion de reduccion llevada a cabo en la superficie del Ti6AI4V y
es posible identificar el potencial en el que ocurre dicho proceso para posteriormente asociar

los resultados con la especie formada.

Las VCs de ambos sistemas muestran un comportamiento similiar entre ellas; en la region

anddica se aprecia una reaccion de oxidacion que puede ser asociada con el proceso de
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oxidacion caracteristico de cada metal, y a medida que el potencial se desplaza a la regién
catddica, en potenciales negativos, se presenta un proceso de reduccion, que podria ser
asociado al depdsito de la HAp sobre las superficies metalicas.

Como estudio complementario se obtuvieron las VCs de un medio a base de HAp (anexo,
figura 1) y para fines del presente trabajo, se hace énfasis en el proceso que se presenta en
la regién catddica de cada sistema (grafico 22) ya que es el proceso de interés, por lo que en
la tabla 8 se muestra un concentrado de los intervalos de sobrepotencial en los se lleva a
cabo dicho proceso.

Regidn catodico

N =E - Ecorr (V)

-1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0
0.0001
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0000 — — ~Titanio-HAp

——-Acero-HAp
-0.0002

Acero-medio

Corriente (A)

-0.0003 —— Titanio-medio

-0.0004

-0.0005

-0.0006

Figura 22. Proceso de reduccion presente en cada sistema.

Tabla 8. Intervalo de sobrepotenciales del proceso de reduccién que se registra en las VCs de cada sistema.

_ 023V ->-063V -02V - -055V
_ 04V ->-08V -04V->-075V

Se puede observar que el proceso de reducion se presenta en los 4 sistemas pero con una
ligera variacion en los potenciales. En el caso de los sistemas compuestos por acero este
inicia a sobrepotencial mayor de -0.2 V, mientras que en Ti6Al4V se presenta a
sobrepotenciales mayores de -0.4 V; sin embargo, el sobrepotencial final difiere en cada
sistema, por lo que el intervalo en el que se lleva a cabo cada una de las reacciones, es
ligeramente distinto, ademas de que la corriente registrada en las VCs del A316 es
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ligeramente mayor, por lo que el proceso de reduccion en el acero se registra con mayor
intensidad que en las VCs del Ti6Al4V, esto se debe a la interaccion de cada metal con el

medio, asi como a las diferencias en los componentes del medio electrolitico.
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4.3.3 Cronoamperometria

Considerando los resultados obtenidos en las VCs, se decidi6 aplicar un sobrepotencial de -
0.4 V para el sistema compuesto por acero y -0.6 V para el sistema del titanio. El
sobrepotencial se aplicé durante 1000 segundos, esto con la finalidad de generar suficiente
depdsito para ser caracterizado. Las cronoamperometrias generadas se muestran en la figura
23; el gréfico de color negro corresponde al sistema integrado con el electrodo del A316 y el

de color azul al sistema integrado por el electrodo de Ti6AI4V.

Al aplicar un sobrepotencial de -0.4 V al sistema del electrodo del A316 la cronoamperometria
inicia a -0.0019 A, posteriormente la corriente cae abruptamente a un valor cercano de -
0.0001 A donde parece que se mantiene constante transcurridos los 1000 segundos. Por otro
lado, se aplicé un sobrepotencial de -0.6 V al sistema compuesto por el electrodo de Ti6AI4V
y la corriente inicial fue de -0.0027 A, cayendo instantdneamente a un valor cercano de -
0.00038A, a diferencia del sistema anterior, en este caso transcurridos los 1000 segundos la
corriente toma un valor de -0.00033 A, es decir una variaciéon de 0.00005 A, por lo que en el

gréafico se aprecia que la corriente comienza a disminuir y aproximarse a valores cercanos a
0.

Cronoampetrias
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00004 |
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Figura 23. Cronoamperometria de 1000 segundos con el medio CaOHo.
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La corriente inicial de ambos sistemas es determinada por los componentes del medio
electrolitico y la superficie de cada metal, al imponer un potencial al sistema se rompe el
equilibrio que existe entre los componentes del medio electrolitico y el electrodo, por lo que

se inicia la reaccion de sintesis de HAp y se genera una variacion en la corriente del sistema.

Al transcurrir el tiempo y mantener constante el potencial aplicado, la sintesis continua, este
intercambio de electrones genera una diferencia de corriente, la cual puede ser medida y
observada en las cronoamperometrias de la figura 23, la corriente negativa sugiere la

reduccién de los precursores y la formacién de HAp.

Al principio de la sintesis el flujo de electrones es mayor, debido a que la reaccién esta
comenzando y por lo cual se registra un mayor flujo de corriente, a medida que la reaccién
avanza la concentraciébn de los precursores disminuye, por lo que el intercambio de
electrones es menor y por consiguiente la corriente de los sistemas, lo que indica que la
reaccion esta terminando y el sistema llegé a un estado de equilibrio, este comportamiento
se puede observar en la cronoamperometria del acero, aunque se continua con la imposicion
del potencial, el flujo de la corriente se mantiene casi constante, mientras que en el titanio la
corriente tiende a tomar valores cercanos a 0, indicando que la reaccion continua, es decir
gue en el titanio la reaccién de sintesis es mas lenta, lo cual era de esperarse debido a los

estudios electroquimicos previamente realizados.

La tendencia negativa de la corriente también se puede relacionar con la cantidad de depésito
generado en las superficies metdlicas. Al iniciar la reaccion de sintesis se generan puntos de
nucleacién en las zonas mas reactivas de las superficies metalicas y a medida que la sintesis
avanza estos puntos comienzan a crecer, ocasionando que el flujo de la corriente disminuya,
como es el caso de la cronoamperometria del Ti6Al4V, a medida que se satura la superficie
del metal el flujo de la corriente disminuye. También puede ocurrir una sobreasaturacion en
los puntos de nucleacién, ocasionando que el flujo de la corriente se estabilice como se
observa en la cronoamperometria del acero, lo que indica que la reaccion de sintesis ha
terminado y que el crecimiento del depdsito ha llegado a su limite debido a que el sistema se
ha estabilizado y aunque se contintia aplicando el potencial, el equilibrio no se romper, lo cual

se confirma con la estabilidad del flujo de la corriente en el sistema del A316.
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4.4 Caracterizacion del depésito

Los depositos generados por las cronoamperometrias en cada sistema se analizan por MEB-
EDS, para conocer su topografia y composicion elemental semicuantitativa. Posteriormente,
el electrodepdsito fue raspado de las superficies metélicas y analizado por Espectroscopia
IR. Ambas muestras fueron analizadas y estudiadas bajo las mismas condiciones en cada

técnica de caracterizacion.

4.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 24 y 25 se muestran las micrografias de los depdsitos generados. La figura 24
corresponde a la micrografia de la superficie del A316, mientras que la figura 25 pertenece a
la micrografia superficial de la aleacion de Ti6Al4V, en ambos casos se logra apreciar un
depdsito disperso en toda la superficie del metal con un orden y direccion, similar al rayado
generado en la superficie de los metales cuando los electrodos fueron pulidos antes de llevar
a cabo los estudios electroquimicos. Por otro lado, se visualizan algunas zonas mas brillantes
gue otras, algo similar a puntos blancos, los cuales son generados debido la cantidad de
depdsito presente en la zona, es decir hay mayor cantidad de depésito en estas zonas, lo

gue indica que el depdsito no es plano, ni uniforme, sino que presenta un ligero relieve.

Ambas cronoamperometrias tuvieron una duracion de 1000 segundos sin embargo presentan
algunas diferencias; la superficie del A316 muestra un depdsito con menor relieve y la
distribucién es un poco mas homogénea que lo que se aprecia en la superficie de la aleacion
Ti6Al4V, donde el depdsito presenta un mayor relieve y es visible la zona del metal que adn

no cuenta con depésito.
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Figura 24. MEB Micrografia superficial del depdsito generado en el A316
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Figura 25. Micrografia superficial del dep6sito generado en la aleacion Ti6Al4V.

Las figuras 26 y 27 muestran una ampliacion de las superficies metalicas de los sistemas. La
figura 26 pertenece a la micrografia de la superficie del A316 mientras que la figura 27
pertenece a la micrografia de la superficie de la aleacion del Ti6Al4V. Ambas micrografias
muestran sustrato conglomerado en las zonas mas activas de los metales. Al pulir las
superficies metdlicas antes de cada experimento se generan puntos de nucleacion, que
facilitan el deposito, favoreciendo el anclaje y adherencia del mismo en las superficies
metdlicas y permitiendo la formacién de pequefios cimulos que comienzan a crecer en todas
direcciones mientras transcurre el tiempo de la cronoamperometria. Se logra apreciar que
algunos de estos cumulos se unen entre si, es probable que, al incrementar el tiempo de la
cronoamperometria, estos cimulos crezcan lo suficiente para formar un recubrimiento en

toda la superficie del metal.
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Ambos electrodepdsitos se generaron a través de una cronoamperometria de 1000
segundos, sin embargo, es evidente que se genera una mayor cantidad de depdsito en la
superficie de la aleacion Ti6Al4V que, en la superficie del acero, lo cual indica que la variacion
de la corriente en las cronoamperometrias estd asociada a los cambios superficiales que se
ocasionan en los metales, debido a la cantidad de depdésito generado.

Figura 26. MEB Micrografia superficial del depdsito generado en la aleacion A316. Ampliacion x1000.
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Figura 27. MEB Micrografia superficial del depésito generado en la aleacion Ti6Al4V. Ampliacion x1000.

En las figuras 26 y 27 aparecen las tablas con los resultados obtenidos del analisis elemental
semicuantitativo EDS de los recubrimientos. En ambos casos el andlisis elemental EDS
mostro la presencia de metales, esto debido a que hay zonas superficiales libres de depdsito;
en la superficie del A316 se encuentra presente el Fe, Ni y Cr, mientras que en el analisis
EDS de la superficie Ti6Al4V se detectdé Ti, componentes elementales propios de cada

aleacion metalica.
El analisis elemental EDS también muestra la presencia del Ca, P y O, estos elementos se

pueden asociar con la composicién del depdsito, estos elementos se encuentran presentes

en el medio electrolitico y son principales componentes de la HAp.
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4.4.2 Espectroscopia Infrarroja

Para este andlisis se realizaron mdltiples depdsitos que se dejaron secar a temperatura
ambiente y una vez que fue posible raspar el suficiente depésito de las superficies metalicas,
este fue analizado.

Posteriormente el depdsito fue sometido a una rampa de calentamiento; los primeros 20
minutos el deposito estuvo a 150°C, posteriormente la temperatura se incrementé 10 °C por
minuto, hasta llegar a 1000°C, se mantuvo en esta temperatura durante 30 minutos. y se llevé

a cabo un segundo analisis por espectroscopia IR.

Los diferentes espectros se muestran en las figuras 28 y 29. En la figura 28 se muestran los
espectros obtenidos del depdsito generado en la superficie del acero, el espectro de color
azul corresponde al depdésito retirado de la superficie previo al tratamiento térmico y el de
color verde se obtuvo después del tratamiento térmico que se realizd al depdésito. Mientras
gue en la figura 29 se muestran los espectros obtenidos con el depdsito de la superficie del
titanio, el espectro de color azul se obtuvo previo al tratamiento térmico y el espectro de color

verde corresponde al depésito después del tratamiento térmico.

En ambas figuras se incluye de color rojo, el espectro obtenido de la HAp empleada como

referencia en las VCs del estudio complementario.
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Figura 29. . Espectros de IR del depésito generado en las superficies metdlicas del Ti6AI4V.

Un espectro FT-IR caracteristico de una HAp presenta bandas en (3600, 3569, 3578, 3448 y
633) cm™* para grupos OH-; en (474, 571, 601, 692, 1032, ~1087, 1092, 1040) cm™ para los
grupos de PO,* y si la muestra contiene CO3? se presentan bandas a (870, 1420 y 1480) cm
1, en este caso los espectros IR presentan las bandas caracteristicas de una HAp.
Adicionalmente se identifico el tipo de vibraciébn presente en cada grupo funcional;
estiramiento asimétrico (vs), asimétrico (vas), modo de flexién (8). Ademas de que al someter
los depdsitos al tratamiento térmico, a temperaturas mayores de 700 °C se confirma la
presencia del acido fosférico, eliminando el posible amonio presente en el depdsito y

confirmando la presencia de las bandas caracteristicas de la HAp.

Por otro lado, en el espectro IR de los depdésitos se presenta un incremento significativo en
la banda caracteristica del grupo CO3%, lo que podria indicar la presencia de algln otro tipo
de hidroxiapatita. En algunas ocasiones durante la sintesis de HAp es posible que se lleve a
cabo la sustituciéon de algun grupo PO.s* u OH  por COs? lo que da la formacién de una

hidroxiapatita carbonatada de tipo A, tipo B o tipo AB (ambas), el cambio de la intensidad de
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la banda en los espectros IR se debe al tipo de hidroxiapatita presente en el depésito, debido
a la cantidad de COs* que sustituyen algunos grupos de PO,* u OH-, lo que le da cierta
estabilidad térmica, a temperaturas bajas (-600 °C) puede existir una descomposicion y
posiblemente sea la razén por la cual se presenta una disminucién de la sefial en esa banda

posterior al tratamiento térmico [38].

Es necesario profundizar mas en la caracterizacion del depdsito, para asi identificar el tipo de
hidroxiapatita o los tipos de hidroxiapatitas que se estan formando y depositando, ya que las
propiedades de la hidroxiapatita cambian dependiendo de la presencia del COs?%, esto puede
ser beneficioso en el depdsito, ya que mejoran sus propiedades como biomaterial, debido a
su osteoinduccion, osteoconduccion, biocompatibilidad y biodegradabilidad, lo que le otorga
propiedades favorables que potencializan su uso para tratar fracturas o enfermedades

degenerativas [38].

4.4.2 Difracciéon de rayos X
Para este andlisis fue necesario mezclar los polvos de ambos depdsitos, los recuperados de
las cronoamperometrias del sistema compuesto por el A316 y la aleacién de Ti6Al4V, ya que

las muestras por separado no eran suficientes para la medicion.

La figura 30 muestra el difractograma de los polvos recuperados al finalizar las

cronoamperometrias.
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Figura 30. Difractograma de los polvos recuperados de las superficies metélicas.

El difractograma de la figura 30, presenta los picos caracteristicos de la fase hexagonal de la
HAp, los cuales se identificaron con la tarjeta PDF 96-901-1234, lo que confirma que se esta
llevando a cabo la sintesis de HAp.

Adicionalmente con la tarjeta PDF 96-100-8781 se identificaron picos caracteristicos de
portlandita, mejor conocida como cal, este mineral se forma al hidratar hidréxido de calcio,

por lo que no es inusual su presencia en el sistema.

La presencia de este mineral se puede asociar con la cinética o eficiencia de la reaccion, al
preparar el medio electrolitico se mezcla el hidroxido de calcio con agua, por lo cual se
hidrata, generando portlandita, al comenzar con el estudio electroquimico la portlandita
comienza a reaccionar con el fosfato de amonio, formando HAp, pero si la reaccion no llega
a finalizar como puede ser el caso de este sistema, ambas fases portlandita e HAp se
encontraran presentes, dependiendo el momento de la reaccion la cuantificacion de una fase

y la otra sera distinta.
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Posterior al tratamiento térmico descrito previamente, los polvos fueron caracterizados. La
figura 31 muestra el difractograma correspondiente. Se identifican nuevamente los picos
caracteristicos de la HAp y algunos de portlandita, la principal diferencia entre un
difractograma y otro es la intensidad y cantidad de picos de una fase y la otra, predominando
la presencia de HAp en la muestra.

Posiblemente si la reaccion continua se logre la disminucion de portlandita en el sistema.
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Figura 31. Difractograma de los polvos recuperados de las superficies metélicas después del tratamiento térmico
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4.5 Caracterizacion del electrolito por difraccion de rayos X.

Al finalizar las cronoamperometrias de los sistemas, el electrolito restante se filtré y se dejo
secar a temperatura ambiente. Una vez que la muestra estuvo libre de humedad se

caracterizo por difraccion de rayos X.

En la figura 32 se muestra el difractograma obtenido, con ayuda de la tarjeta PDF 96-100-
8781 se identificaron los picos caracteristicos de portlandita, es importante mencionar que al
finalizar las cronoamperometrias, se presentaba un precipitado, esto puede ser asociado a la
baja solubilidad del CaOH- en agua, por lo que al transcurrir el tiempo los polvos restantes,

estan formados principalmente del precursor.
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Figura 32. Difractograma de los polvos recuperados del medio electrolitico
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CONCLUSIONES

Con este trabajo de tesis se hace evidente la posibilidad de generar recubrimientos de HAp
sobre titanio por medio de técnicas electroquimicas para su posible aplicacion como

biomaterial en el sector salud;

e Se identifico que un medio rico en hidroxido de calcio y fosfato de amonio genera las
condiciones adecuadas para llevar a cabo dicha electrosintesis.

e La caracterizacion electroquimica permitié observar la interaccion que se presenta
entre los precursores del medio electrolitico y la superficie de los metales, fue posible
encontrar las condiciones adecuadas para que se lleve a cabo la formacién de HAp

en cada sistema.

e Las cronoamperometrias permitieron generar un depésito en ambos metales, sin
embargo, la sefial de respuesta de la aleacion Ti6Al4V al aplicarle un voltaje constante
generd mayor corriente que la que presentd el A316, por lo que podemos decir que
para este trabajo el titanio presenta mejores caracteristicas electroquimicas y una

mayor interaccion con los precursores del medio.

e Las micrografias del Ti6Al4V muestran que la electrodeposicion de la HAp se favorece
en esta superficie. Ademas, se aprecia que la superficie rugosa del metal permite que
los sustratos se depositen con mayor facilidad y comiencen a crecer en todas

direcciones formando un recubrimiento.

e La caracterizacion por espectroscopia IR y DRX confirman la sintesis de HAp en

ambos sistemas.

Finalmente, estos resultados determinaron que la cronoamperometria, es una alternativa
para la fabricacion de recubrimientos de HAp sobre Ti6Al4V, las condiciones del depdsito
pueden ser refinadas o complementadas con otras técnicas electroquimicas para mejorar la

eficiencia de la reaccion, la produccion de HAp y un electrodepésito con una mayor pureza.
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ANEXOS

Voltamperometrias ciclicas con medio HAp

Como estudio complementario se preparé un medio a temperatura ambiente, en el que se
agregaron 0.2 gr de hidroxiapatita en 50 ml de agua desionizada, con agitacion magnética,
durante 30 minutos. Este medio fue usado como electrolito con cada sistema (A316 y
Ti6Al4V), con la finalidad de observar la interaccion que se presenta entre los metales y el
medio a base de HAp.

La figura 1 presenta las VCs generadas. El grafico de color negro corresponde al sistema del
acero y el de color azul corresponde al sistema del titanio.

El barrido se realiz6 en una ventana de potencial de -1V a 1.5 V para ambos sistemas y las
VCs obtenidas muestran una interaccion similar a la que se presenta con el medio CaOHz, lo

gue podria confirmar la sintesis de HAp en el medio propuesto.

Voltamperometria ciclica
HAp

N=E -Ecorr (V)
-1 -0.5 0 0.5 ( 15

0.0004

0.0002

Acero

M= - Ecorr (V) = Titanio
-0.0002 5

0.0001
0.00005

Corriente (A)

-0.0004

-0.00005
0.0001
0.00015
-0.0002
-0.00025
0.0003

Corriente (A)

-0.0006

-0.0008

Figura 1. Voltamperometrias ciclicas generads con elmedio de HAp.
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Micrografias del deposito generado en la superficie metalica del
A316

Figura 2. MEB- Conoamperometria del A316
a) 1000 segundos con el medio Ca(OH)2

87



Figura 3. MEB- Conoamperometria del A316

b) 1000 segundos con el medio Ca(OH)2
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Figura 4. MEB- Conoamperometria del A316
¢) 2000 segundos con el medio Ca(OH)2
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Figura 5. MEB- Conoamperometria del A316
d) 2000 segundos con el medio Ca(OH)2
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1. Micrografias del depdsito generado en la superficie metélica del
Ti6AlI4V

Figura 6. MEB- Conoamperometria del Ti6AI4V
a) 1000 segundos con el medio Ca(OH)2
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Figura 7. MEB- Conoamperometria del Ti6AI4V
b) 1000 segundos con el medio Ca(OH):
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V.

Caracterizaciéon por difraccion de rayos X de la HAp empleada como
referencia

Intensidad (u. a.)

T Hidroxiapatita [96-900-1234]

n
T 1
T T nnn
n mmqy 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2theta

Figura 10. Difractograma de la HAp empleada como referencia.
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/ RESUMEN i &

Obtener recubrimientos de hidroxiapatita (HAp) en aleaciones metalicas como el acero 316 y el TibAl4Y es una alternativa para la elaberacion de implantes con
aplicaciones en dreas donde se requiere de motericles sometidos o esfuerzos compresivos, En este frabajo s& hace uso de la electroguimica para elaborar recubrimientos
de HAp sobre acers 316 y TibAI4V; en donde se utilizaron 2 medios electroliticos que tedricamente favorecen la sintesis de HAp, $e realizd la curva de polarizacion para
ambos metales y posteriormente se caracterizaron las muestras por Microscopla Elecirénica de Banido (MEB] donde la morfologia de los depdsitos v el andilisis elemental
por EDS permitid identificar que el medio 2 favorece la electrosintesis de fosfatos cdlcicos similares a la HAp, dando la paufa para la eplimizacion de las condiciones y

CAPITULO ESTUDIANTIL

. lograr el recubrimiento esperado.

e INTRODUCCION

operaciones anuales utiizando diferentes altemativas dseas (figura 1) en

todo el mundao [1].

dpcacien

Compueste
Siatal
Certrica

Imp@dnfe

Figural Z, Aspectos o corsizernar para o
faricacian de implantes.

srea
olantes

o 1. maleroles usados e
medico pora la fabiicacién

Ceramicas  como o (Hop)  son
usadas  come  cementos  y/o
sustitutos  dseos, presentan buenas
propiedades bicldgicas debido a la
similifud que fienen con el hueso [2],
pero su baja tenacidad o la fractura
limitan  su oplicaciones  coma
implante {figura 2).

Los metales biocompatibles como
el acero 316 y TibAI4Y muestran
buenas propiedades mecanicas
[3] perc lo cdherencia que se
presente en o interfoz metal-
hueso no  es buena vy o
asteointegracién es deficiente.

Un sistema  que  combine  las
propiedades biologicas de la HAp v
las propiedades mecanicas del metal
seria considerado un implante ideal.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacién de probetas

En la figura 5 se observan las superficies metdlicas de las muestras. Una
superficie regular como la que se genera al pulir faverece el anclaje de los
depdsifos.

Figura 5. Sugerficies de los eleciodes de frabajo observadias por MEE,
) Probela ce soero, &) Probetu de fitonie.
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Seleccién del medio electrolitico
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El andlisis de compaosicion elemental (EDS) de
los depdsitos de la superficie de los metales
pemitié seleccionar al medio 2 como el mds
adecuado para la sintesis de HAp. El deposite
generado con el medio 1 (figura 6} presenta
en su composicion Cl lo cual no es
adecuads  considerando la composicidn
quimica de la HAP [Ca (PO (CH),).

Figura 6. Wicrografic MER-EDS del
cepaosito generade.
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Y posteriormente 5e realizaron o
cronoamperometrias  ffigura 8) para
coracterizar los depdsites obtenidos,
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CONCLUSIONES

Lo caracterizacion por Microscopia Electdnica de Bamdo (figura 9) muestra
la merfologia de los depdsitos y el andlisis elemental per EDS permitia
identificar que el medio 2 favorece la electrosintesis de fosfatos cdlcicos
similares a la HAp, dando la pauta para la optimizacién de las condicicnes
que permitan lograr el recubrimiento esperada,
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