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RESUMEN

Bricefio B. Rubén D.

ESTUDIO DE LA SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION EN PRESENCIA
DE FLUIDOS CORPORALES SIMULADOS DE UNA ALEACION Ti6Al4V
RECUBIERTA CON HIDROXIAPATITA

Tutor Académico: Profa. Sonia Camero, Tutor Industrial: Profa. Gema Gonzélez.
Tesis, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia
de los Materiales. 2007, pag. 139

Palabras claves: Hidroxiapatita, fosfato de calcio, método biomimético, bioactividad,
biomaterial, tratamiento alcalino, pasivacion térmica, corrosion, aleacion Ti6Al4V.

En el presente trabajo se estudié la formacion de recubrimientos de apatita
mediante el método biomimético sobre la superficie de una aleacion Ti6Al4V, a través
de Microscopia Eletrénica de Barrido (M.E.B.) con Microanalisis Quimico por
Espectroscopia de Rayos X por Dispersion en la Energia (E.D.S.), posteriormente se
estudio la susceptibilidad a la corrosion de los mismos luego de 0, 120 y 240 h de
inmersion en una solucién de fluido corporal simulado (SBF) a través de la técnica
electroquimica de polarizacion potenciodiamica y se evaluaron los productos formados
sobre la superficie de los recubrimientos a través de Microscopia Eletronica de Barrido
(M.E.B.) con Microandlisis Quimico por Espectroscopia de Rayos X por Dispersion en
la Energia (E.D.S.). Ademas la aleacion Ti6Al4V se caracterizO quimica y
microestructuralmente a través de Difraccion de Rayos X (D.R.X.) y Microscopia
Eletronica de Barrido (M.E.B.) con Microanalisis Quimico por Espectroscopia de Rayos
X por Dispersion en la Energia (E.D.S.). Los recubrimientos de apatita sobre la aleacion
Ti6Al4V se obtuvieron a partir de tres condiciones diferentes: la primera consiste en
someter la aleacidon en estudio a una pasivacion térmica a 600 °C por 1 h y luego
sumergirla durante 7 dias en una solucidon similar al fluido corporal concentrada en
iones calcio (SBFCa), esta condicién es llamada recubrimiento 1; la segunda condicion
consiste en someter a la aleacion a una pasivacion térmica a 600 °C por 1 h y luego
sumergirla durante 7 dias en una solucion buffer salina de fosfato (PBS), esta es llamada

recubrimiento 2; y la tercera condicidon consiste en someter tratar a la aleaciéon con
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NaOH 5M a 70 °C por 24 h, seguido de un tratamiento de pasivacion térmica a 600 °C
por 1 h y por ultimo es sumergida durante 7 dias en una solucion similar al fluido
corporal concentrada en iones calcio (SBFCa). A partir de los resultados se corrobor6
que la aleacion en estudio corresponde a una aleacién designada como Ti6Al4V
constituida por granos equiaxiales de fase a con fase B intergranular. Los resultados del
analisis mediante M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de la formacion de los
recubrimientos, muestran que en las tres condiciones se formo6 una capa de apatita no
uniforme sobre la superficie de la aleacién Ti6Al4V. Sin embargo, en el recubrimiento
3 se obtuvo que la capa de apatita abarco mayor area superficial en comparacion con los
otros dos recubrimientos, esto es atribuido a que la capa hidrogel de titanato sodico es
mas bioctiva que la capa de 6xido de titanio cuando son expuestas en SBFCa por 7 dias.
Los resultados de la polarizacién potenciodinamica muestran que luego de 240 h de
inmersion en SBF, el recubrimiento 2 es madas resistente a la corrosion que el
recubrimiento 1, seguido del recubrimiento 3. Los resultados de la caracterizacion de los
productos formados sobre los recubrimientos ensayados electroquimicamente muestran
que luego de 240 h de inmersion en SBF, el recubrimiento 1 presentd una mayor
bioactividad que el recubrimiento 2 seguido del recubrimiento 3, debido a que la capa
de apatita obtenida previamente posee las caracteristicas necesarias para actuar como
precursor en la precipitacion de nuevo fosfato de calcio. A partir de los resultados
obtenidos se tiene que el recubrimiento 1 presenta la mejor combinacion de propiedades
para ser utilizado en aplicaciones biomédicas, especificamente como implantes

ortopédicos.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

La demanda de materiales metalicos en aplicaciones médicas y dentales continta
incrementandose, siendo el titanio y sus aleaciones los metales mas comdnmente usados
en la actualidad como materiales para dichas aplicaciones. La aleacién Ti6Al4V es la
aleacion de titanio mas frecuentemente usada para implantes médicos, debido a su
biocompatibilidad, resistencia a la corrosion en ambientes bioldgicos y resistencia

mecanica.[” 2%

La buena resistencia a la corrosion que presenta el titanio y sus aleaciones se
debe a la formacion de una capa pasiva sobre su superficie, que consiste principalmente
de oxido de titanio (TiO,) amorfo, la cual es la responsable de la resistencia a la

corrosion y de su biocompatibilidad.!”*!

En los ultimos afios se ha incrementado el uso de las aleaciones de titanio
recubiertas con fosfatos de calcio para aplicaciones ortopédicas y dentales. El fosfato de
calcio mas utilizado en la fabricacion de implantes es la hidroxiapatita,
Cai(PO4)s(OH),, por ser el compuesto més parecido al componente mineral de los
huesos. La misma presenta buenas propiedades como biomaterial (biocompatibilidad,
bioactividad, union directa al hueso), ademéas de una excelente resistencia en la unién
sustrato-recubrimiento.™ ¥ La hidroxiapatita puede ser aplicada sobre la superficie de
la aleacion Ti6Al4V con o sin modificacion superficial, como por ejemplo, en la
creacion de una pelicula de Oxido. La hidroxiapatita depositada sobre el metal provee
las condiciones necesarias para el crecimiento del hueso, la capa de Oxido aporta la
resistencia a la corrosion y la aleacion Ti6Al4V aporta la resistencia mecanica

necesaria.[® *°!

Varios métodos quimicos y fisicos han sido desarrollados para obtener
recubrimientos de hidroxiapatita sobre sustratos de titanio, como recubrimiento por
inmersion-sinterizacion, recubrimiento por inmersion, presidn isostatica en caliente,
revestimiento iénico y rociado por plasma.l*! Dentro de estas técnicas, el rociado por
plasma parece ser la més favorable en términos de las propiedades mecénicas del



recubrimiento, resistencia a la biocorrosion y una alta adherencia en la unién sustrato-
recubrimiento.*) Sin embargo, existen varios problemas asociados a la técnica de
rociado por plasma como son: la alta temperatura involucrada, la cual altera la
microestructura del sustrato metalico;™ la gran diferencia en el coeficiente de expansion
térmica entre la hidroxiapatita (13,3x10° / °C) y la aleacién Ti6Al4V (9,4x10°/°C) y la
elevada velocidad de enfriamiento involucrada en esta técnica, genera microgrietas™:
no se puede aplicar esta técnica para piezas de geometrias complicadas, ya que en
algunos casos no se alcanza a recubrir algunas zonas; entre otras. Por tal razon, métodos
alternativos al rociado por plasma han sido desarrollados para obtener peliculas de

fosfato de calcio sobre sustratos metalicos, como el Método Biomimético.

El proceso Biomimético es un método fisico-quimico, en el cual un sustrato
metalico es sumergido en una soluciéon que simula el fluido corporal (esta solucion
puede estar supersaturada en iones Ca** y HPOy) por un tiempo suficiente para formar
la capa deseable de fosfato de calcio sobre el sustrato. Previamente a la inmersion en el
fluido corporal simulado, la superficie del sustrato es modificada por métodos quimicos
con la finalidad de mejorar su bioactividad y asi inducir la formacién natural de la capa
de fosfato de calcio.® *! Algunas ventajas de este método son: la alta pureza de la capa
de apatita formada, la baja temperatura del proceso, la alta adherencia sustrato-
recubrimiento,’® 2 la facil obtencién del espesor deseado, bajo costo en comparacion
con el rociado por plasma,*® se forman cristales de apatita (similares al hueso) que
presentan buena bioctividad y buenas caracteristicas de reabsorcién, y la apatita puede

ser depositada incluso en piezas porosas o de geometrias complicadas.”

Con el presente trabajo se persigue estudiar la formacion del recubrimiento de
apatita sobre una aleacion de Ti6Al4V, con diferentes condiciones superficiales, y la
susceptibilidad a la corrosion de las mismas en presencia de una solucion de fluido
corporal simulado, variando los tiempos del ensayo. Para ello, la superficie de las
muestras recubiertas fueron analizadas antes y después de los ensayos de corrosion
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (M.E.B.) con Microanélisis Quimico por
Espectroscopia de Rayos X por Dispersion en la Energia (E.D.S.), y el comportamiento
a la corrosion fue evaluado mediante la técnica electroquimicas de polarizacién
potenciodinamica, luego de 0, 120 y 240 h de inmersién en solucién de fluido corporal
simulado (SBF).



CAPITULO I

FUNDAMENTO TEORICO

2.1. EL TITANIO

El titanio es un metal con una densidad relativamente baja (4,54 g/cm’) y una
elevada resistencia mecanica (96 ksi para el titanio puro comercial), por tanto, el titanio
tiene una elevada relacion resistencia/peso que lo hace adecuado para ser utilizado en
estructuras expuestas a grandes esfuerzos externos y ademas puede competir
favorablemente con las aleaciones de aluminio para algunas aplicaciones

aeroespaciales."

Otra caracteristica importante del titanio es que posee una alta resistencia a la
corrosion a algunos ambientes quimicos, como soluciones de cloro y cloruros
inorganicos, sin embargo, su resistencia a la corrosion es excelente hasta 538 °C
aproximadamente. El titanio comercialmente puro es menos resistente mecanicamente,

, . ., . . . 1
més resistente a la corrosion y menos costoso que las aleaciones de titanio.!"!

Por su habilidad de pasivarse muy rapidamente (debido a su gran afinidad con el
oxigeno), el titanio forma una capa de 6xido compacta que le permite exhibir un alto
grado de inmunidad al ataque cuando se expone a la mayoria de los acidos minerales y
ambientes corrosivos. Estos atributos han permitido su utilizacion en la fabricacion de
tanques especiales, intercambiadores de calor, reactores industriales y en plantas
generadoras de energia. La resistencia a la corrosion combinada con su resistencia
mecanica, gran capacidad de conformado y biocompatibilidad con el cuerpo humano, ha
permitido su utilizacidon en la fabricacion de implantes ortopédicos, protesis dentales y

y, e 2
valvulas aorticas.*!

2.1.1. Propiedades Fisicas del Titanio

El metal titanio tiene una estructura cristalina hexagonal compacta (hcp),

llamada alfa, a temperatura ambiente, estructura que se transforma a beta cubica



centrada en el cuerpo (bcc) a 882 °C.1" La adicion de elementos aleantes divide la
temperatura de equilibrio (transformacion) en dos temperaturas, temperatura de
transicion o (o transus), por debajo de la cual la aleacion es toda o y temperatura de
transicion B (B transus), por encima de la cual toda la aleaciéon es . Entre las

. r 2
temperaturas antes mencionadas ambas fases (o y p) estaran presentes.'

La fase P presenta una buena conformabilidad debido a su alta ductilidad y es
posible mejorar su comportamiento mecanico mediante tratamiento térmico. La fase
alfa por su parte presenta poca plasticidad, buen comportamiento a la fluencia y tiende a
exhibir propiedades mecanicas y fisicas anisotropicas. Es por ello que la optimizacion
de las propiedades mecénicas en las aleaciones Ti-Al-V se logra con una
microestructura tipo o + f3, ya que la mezcla de ambas fases proporciona un equilibrio
entre la resistencia mecénica y la capacidad de conformado, obteniéndose las excelentes

propiedades mecanicas de este tipo de aleaciones.”!

Por lo antes expuesto las aleaciones de titanio han sido clasificadas de manera
general en aleaciones o, o + B y B. Las aleaciones alfa tienen esencialmente una
microestructura compuesta por pura fase alfa, las aleaciones beta tienen una
microestructura constituidas totalmente por fase beta después de un enfriamiento al aire,
desde una temperatura por encima de la linea f§ transus. Por su parte las aleaciones o + f3

contienen una mezcla de ambas fases a temperatura ambiente.?!

2.1.2. Propiedades Quimicas del Titanio

El titanio tiene una estrecha afinidad para los gases hidrogeno, nitrogeno y
oxigeno, los cuales forman soluciones solidas intersticiales con el titanio. Cuando la
cantidad de oxigeno, nitrogeno o hidrogeno absorbidos excede los limites especificados,

fragilizan al titanio, reduciendo la resistencia a cargas constantes a bajos esfuerzos.

La gran reactividad del titanio con el oxigeno es la causa de que se clasifique
como piroforico, debido a la posibilidad de que se originen explosiones si el metal se
encuentra en forma de polvo fino o incendiarse en casos de aporte rapido de oxigeno al

metal desnudo. Esta afinidad origina la rapida formacion de una capa superficial de



oxido cuyo volumen es aproximadamente un 75 % del metal del cual se ha formado, por
lo que aunque sea delgada sera muy impermeable y, por tanto, muy protectora. Estas
caracteristicas la tienen también el aluminio, los aceros inoxidables y el cobre, pero el
comportamiento del titanio es muy superior, tanto frente a la oxidacion como a la

., . . . . , . . . 2
corrosién lo que justifica su uso en la industria quimica y en ambientes corrosivos.”

La resistencia a la oxidacion en contacto con el aire puede considerarse buena
hasta los 600 °C, aunque el oxigeno comienza a disolverse intersticialmente a partir de

los 400 °C .1

2.2. ALEACIONES DE TITANIO

El titanio comercialmente puro (cp) se conoce por grados en funcion del
contenido de oxigeno y hierro. Los grados de mayor pureza (con menor contenido de
elementos intersticiales), son de menor dureza y resistencia a la traccion, pero mas
resistentes a la corrosion. Para mejorar el comportamiento frente a la corrosion se utiliza
el Ti-0,2Pd, con bajo contenido de oxigeno y hierro. El empleo del titanio sin alear

cubre el 20 % del consumo de titanio en forma metalica./*!

El titanio sin alear se elige por su excelente resistencia a la corrosion y cuando el
comportamiento mecanico no es un factor primordial en las prestaciones requeridas. La
reactividad de este metal con el oxigeno y con otros gases puede dar a lugar a que en
algunos procesos, se forme una capa superficial de titanio de menor pureza a partir del

titanio elegido por su alta pureza.'”!

El agregar elementos aleantes al titanio influird en la temperatura de
transformacion de a a B. Los elementos aleantes generalmente pueden ser clasificados
como estabilizadores o y B. Los estabilizadores a, tal como el aluminio y el oxigeno,
incrementan la temperatura de transformacion de la fase a a . El nitrégeno y el carbono
son también estabilizadores a, pero estos elementos no son afiadidos intencionalmente
en la fabricacion de la aleacion. Los estabilizadores p, tal como el vanadio, molibdeno,

cromo, hierro, niobio y manganeso, diminuyen la temperatura de transformacion. Otros



elementos aleantes, como el zirconio, no tienen un efecto significativo en la temperatura

de transformacion de o a f.1*!

2.2.1. Aleaciones de Titanio tipo a

La mayoria de las aleaciones a contienen algunos elementos de aleacion y de
estabilizacion B. Las composiciones de estas aleaciones estan balanceadas por el alto

. .. . . . 1
contenido de aluminio, de manera que las aleaciones son esencialmente o unifasicas.'

Las microestructuras mas comunes presentes en las aleaciones de titanio tipo
alfa son: alfa de grano equiaxial, usualmente se desarrolla por el recocido, por encima
de la temperatura de recristalizacion, de las aleaciones trabajadas en frio; alfa de granos

alargados, generados a partir de un trabajo mecénico como el laminado o la extrusion.™

Dentro de la microestructura de las aleaciones de titanio existen dos tipos de fase
a: la fase o primaria y la fase a secundaria. La fase o primaria es la que esta presente
durante el trabajo en caliente previo, y persiste a través de los tratamientos térmicos. La
fase a secundaria es producida por la transformacion a partir de . La distincién entre
la o primaria y la secundaria es arbitraria y la tnica diferencia es el tamafio de la fase
o.”) La fase o puede presentar diferentes morfologias como son: aserrada, acicular,

placas, widmanstatten y martensitica (alfa prima a").1!

La fase alfa acicular o laminar es el mds comin de los productos de
transformacion cuando se realiza un enfriamiento desde la zona de estabilidad de la fase
B. Esta morfologia es producida por un mecanismo de nucleacion y crecimiento a lo
largo de los planos cristalograficos preferenciales en la fase B (matriz). En algunos
casos se presenta con una apariencia de cesta entretejida, caracteristica de la estructura
widmanstatten. Por lo tanto los términos alfa acicular y alfa widmanstatten

generalmente son sinénimos.**!

Bajo ciertas condiciones (deformacion en caliente o recocido por encima de f3

transus con enfriamiento lento) precipitan granos alargados de fase a a lo largo de los



planos preferenciales de la matriz B, con un ancho superior a la de a acicular y que se

denomina a tipo placa por su apariencia. >

La fase o’ o martensita es una estructura de no equilibrio (metaestable) de a
supersaturada producida por una transformacién sin difusion a partir de la fase beta.””
Esta microestructura tiene una apariencia de agujas muy finas y el mecanismo de
formacion es similar al de la martensita del acero y usualmente resulta dificil de
distinguir de la alfa acicular, aunque la alfa acicular es generalmente menos definida y
sus lados son ligeramente curvos y no lineas paralelas como es el caso de la
martensita.’”) La martensita del titanio difiere de los aceros al carbono, en que la primera

. . . )
no genera una ganancia sustancial de r651sten01a.[ ]

El titanio normalmente presenta dos tipos de martensita, la llamada alfa prima
(a”) con una estructura cristalina hexagonal y la alfa dos prima (a"") que cristaliza en un

sistema ortorrémbico.”!

La estructura martensitica en las aleaciones de titanio puede ser producida por
un temple (martensita atérmica) o por la aplicacion de un esfuerzo externo (martensita
inducida por deformacion). La martensita o’ " se puede formar atérmicamente o inducida
por deformacion, mientras la martensita alfa prima solo puede ser formada por un

enfriamiento rapido o temple.”

2.2.2. Aleaciones de Titanio tipo f

En las aleaciones tipo a + B y B, siempre existe algo de la fase B en el equilibrio
a temperatura ambiente. Una fase beta de no equilibrio o metaestable puede ser
producida en las aleaciones alfa + beta, que contienen suficiente cantidad de elementos
estabilizadores de esta fase para retenerla a temperatura ambiente por un enfriamiento

rapido desde la region o campo de estabilidad bifsico o + B, o monofésico beta.™”

La composicién quimica de la aleacion debe ser tal que la temperatura de inicio
de la transformacion martensitica Ms sea disminuida por debajo de la temperatura

ambiente. Las aleaciones beta pueden retener hasta un 100 % de la fase beta por



enfriamiento al aire y la descomposicion de esta fase beta retenida (o martensita si es el
caso) es la base de los tratamientos térmicos de las aleaciones de titanio de mayor

resistencia./*!

2.2.3. Aleaciones de Titanio tipo a +

Estas aleaciones contienen suficientes elementos de estabilizacion [ para
provocar que la fase f persista hasta la temperatura ambiente, y son mas fuertes que las

aleaciones a.!"!

Las aleaciones del tipo o + B se han desarrollado debido a la deficiente
forjabilidad de las de tipo a, por la baja resistencia mecéanica en frio de estas y por su
fragilidad cuando se intenta aumentar la resistencia adicionando elementos de aleacion.
Las aleaciones comerciales bifésicas (o + ) de titanio suelen clasificarse de acuerdo al
arreglo geométrico de estas fases en: laminar, equiaxial y mixta (laminar + equiaxial), la
cual es conocida como bimodal. Las estructuras laminares son controladas mediante
tratamientos térmicos, en contraste con las estructuras equiaxiales y bimodales, las
cuales requieren procesos de deformacion adicional y subsecuentes aplicacion de

tratamientos de recocido.!*)

Las microestructuras equiaxiales las cuales estan constituidas por una matriz de
fase o con la fase B distribuida en los limites de grano de la matriz, solo se logran a
través de tratamientos termomecanicos, en el cual el material es trabajado en caliente en
la zona de estabilidad bifésica (40%-70% de deformacion), posteriormente es templado
y finalmente recristalizado (RR) a una temperatura sub-transus como se observa en el
esquema de la Figura 1. La presencia de ambas fases durante la deformacion en caliente
previene el engrosamiento de la estructura que se produce cuando este se realiza

nicamente en presencia de la fase p.* >

Cuando el recocido de recristalizacion se realiza por debajo de Ms se obtiene
una microestructura fina compuesta de granos o y B, mientras que si se realiza por
encima de Ms (RD) se obtiene una microestructura “duplex” compuesta de grano o y

regiones laminares o + p.”*
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Fig. 1. Tratamiento termomecanico de las aleaciones a +  con deformacion en la zona
bifasica para evitar el engrosamiento de la estructura y posterior recocido de
recristalizacion. RR: Recocido de Recristalizacion; RD: Recocido Duplex.[ ]

Las aleaciones a +  pueden endurecerse mediante la aplicacion del tratamiento
térmico de envejecimiento. El envejecido a elevada temperatura da lugar a la
precipitacion de finas particulas de a en los volumenes que fueron granos de § antes de
ser templada la aleacion. Esta estructura fina es mas fuerte que la estructura gruesa

recocida.!'!

La aleacion Ti6Al4V es la mas conocida y empleada de las aleaciones tipo a+f3;
a ella se dedica la mitad de la produccion de titanio en forma metélica. Tiene buena
resistencia mecéanica y forjabilidad, a costa de una deficiente soldabilidad y un pobre
comportamiento mecanico por encima de los 400 °C. Esta aleacion es la mas conocida y
desarrollada, pudiendo encontrarse hasta doce variantes de la misma, incluidas las ELI
(extra low interstitial) y la llamada stper ELI, de menor contenido en elementos

intersticiales que la ELL."

Buscando un mayor aprovechamiento de las posibilidades que se consiguen con
el tratamiento térmico y dado que el mayor endurecimiento lo proporciona la
descomposicion de la fase B retenida en el temple, se desarrollaron aleaciones con
elementos que bajan la temperatura My. Asi se desarrollaron las aleaciones Ti-6Al-6V-
2Sn-(Cu + Fe), Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo y Ti-4Al1-4Sn-4Mo-0,5Si .!*! Para obtener mayor
templabilidad y poder emplearlas en piezas de mayor tamafo, se desarrollaron las
aleaciones Ti-5Al1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr Ti-4Al-4Mo-2Sn-0,5Si y Ti-11Sn-4Mo-2,25Al-
0,28i.”
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2.3. TRATAMIENTO TERMICO DEL TITANIO Y SU ALEACIONES

El titanio y sus aleaciones son tratadas térmicamente por razones como: reducir
los esfuerzos residuales desarrollados durante la fabricacion (alivio de tensiones);
producir una combinacion Optima de ductilidad, maquinabilidad y estabilidad
estructural y estabilidad (recocido); incrementar la resistencia mecanica (tratamiento de
solubilizaciéon y envejecimiento); y optimizar propiedades especiales como la

resistencia a la fatiga y creep.

La respuesta del titanio y sus aleaciones ante los tratamientos térmicos depende
de la composicion quimica del metal y del efecto de los elementos aleantes ante la
transformacion del la fase o a B. Ademas, no todos los ciclos de tratamiento térmico son
aplicables a todas las aleaciones de titanio, debido a esto varias aleaciones se designan

. 4
segun Su uso. 41

Las aleaciones de Ti-5A1-2Sn-4Mo-4Cr (cominmente llamado Ti-17) y Ti-6Al-
2Sn-4Zr-6Mo son designadas por su alta resistencia mecénica; Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo y
Ti-6Al-5Zr-0.5Mo-0.2Si, por su resistencia al creep; Ti-6Al-2Nb-1Ta-1Mo y Ti-6Al-4V
ELI, por su resistencia a corrosion por esfuerzo en soluciones de sales acuosas y por su
alta resistencia a la fractura; Ti-5A1-2.5Sn y Ti-2.5Cu, por su soldabilidad; Ti-6Al-4V-
2Sn, Ti-6Al-4V y Ti-10V-2Fe-3Al, por su alta resistencia mecanica a temperaturas
moderadamente bajas."!

Las aleaciones tipo “o” y casi “a” pueden ser sometidas a los tratamientos
térmicos de alivio de tensiones y de recocido, pero su alta resistencia mecéanica no
puede ser desarrollada por ningun tipo de tratamiento térmico. Las aleaciones tipo
son, en realidad, aleaciones metaestables de . El tratamiento térmico de alivio de
tensiones y de envejecimiento pueden ser combinados, y el recocido y el tratamiento de
solubilizacion pueden ser operaciones idénticas. Las aleaciones tipo “a + f” son las
mas comunes y las mas versatiles de los tres tipos de aleaciones de titanio. El tamafio de
los granos y su distribuciéon pueden ser manipulados por el tratamiento térmico.”! Un
resumen de los tratamientos térmicos tipicos para aleaciones tipo o + § se muestran en

la Tabla 1.
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Tabla 1. Resumen de los tratamientos térmicos para aleaciones de titanio tipo o + .1

Designacion del Tratamiento Térmico | Ciclo de tratamiento térmico |

Microestructura

Recocido duplex

Tratamiento de solubilizacion y

envejecimiento

Recocido beta

Templado beta

Recocido de recristalizacion

Mill anneal

Tratamiento de solubilizacion a 50-75 °C
por debajo TB, enfriado al aire y
envejecido por 2-8 h a 540-675 °C.

Tratamiento de solubilizacién a 40 °C por
debajo TB, enfriado en agua y envejecido
por 2-8 h a 535-675 °C.

Tratamiento de solubilizacion a 15 °C por
encima de TB, enfriado al aire y tratado a
650-760 °C por 2 h.

Tratamiento de solubilizacion a 15 °C por
encima de TB, enfriado en agua y tratado
a 650-760 °C por 2 h.

925 °C por 4 h, enfriado a 50 °C/h hasta
760 °C, enfriado al aire.

Trabajado en caliente con un recocido a
705 °C por 30 min a varias horas,
enfriado al aire.

a primaria, con regiones a + 3
widmanstatten

A primaria, con regiones a’ o
mezclas de a + 3

microestructura widmanstatten
a+B

Compuesta de a”

granos equiaxiales a con 8 en
los limites de grano

incompleta recristlizacion a
con una pequefa fraccion de
particulas 3

La temperatura B transus para una aleaciéon determinada puede variar, debido a

pequefias variaciones en la composicion quimica, particularmente el contenido de

oxigeno. Los métodos usados para determinar la temperatura 3 transus son el analisis

termo diferencial (ATD) y andlisis metalografico de muestras calentadas en incrementos

4 . . .
de 5 °C." La temperatura B transus para varias aleaciones comerciales se muestran en la

Tabla 2. La temperatura para el alivio de tensiones de aleaciones tipo a, tipo B y tipo o +

B se muestra en la Tabla 3.

El tratamiento de recocido recomendado para varias aleaciones se muestra en la

Tabla 4. El enfriamiento puede ser en el aire o en el horno, pero los dos métodos pueden

generar resultados diferentes en cuanto a las propiedades mecanicas.




Tabla 2. Temperatura de transformacion 3 de las aleaciones de titanio.

[4]

Aleacion P Transus
°C+15 | °F + 25
Ti puro comercial, 0,25 O, max 910 1675
Ti puro comercial, 0,40 O, max 945 1735
Aleaciones a y casi a
Ti-5A1-2.5Sn 1050 1925
Ti-8Al-1Mo-1V 1040 1900
Ti-2.5Cu (IMI 230) 895 1645
Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo 995 1820
Ti-6Al-5Zr-0.5Mo-0.2Si (IMI 685) 1020 1870
Ti-5.5A1-3.5Sn-3Zr-1Nb-0.3Mo-0.3Si (IMI 829) 1015 1860
Ti-5.8A1-4Sn-3.5Zr-0.7Nb-0.5Mo0-0.3Si (IMI 834) 1045 1915
Ti-6A1-2Cb-1Ta-0.8Mo 1015 1860
Ti-0.3Mo-0.8Ni (Ti code 12) 880 1615
Aleaciones o +
Ti-6A1-4V 1000(a) 1830(b)
Ti-6Al-7Nb (IMI 367) 1010 1859
Ti-6Al-6V-2Sn (Cu + Fe) 945 1735
Ti-3A1-2.5V 935 1715
Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 940 1720
Ti-4A1-4Mo-2Sn-0.5Si (IMI 550) 975 1785
Ti-4A1-4Mo-4Sn-0.5Si (IMI 551) 1050 1920
Ti-5A1-28n-2Zr-4Mo-4Cr (Ti-17) 900 1650
Ti-7Al-4Mo 1000 1840
ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr-0.25Si 970 1780
Ti-8Mn 800(c) 1475(d)
Aleaciones B y casi p
Ti-13V-11Cr-3Al 720 1330
Ti-11.5Mo-6Zr-4.5Sn (Beta III) 760 1400
Ti-3A1-8V-6Cr-4Zr-4Mo (Beta C) 795 1460
Ti-10V-2Fe-3Al 805 1480
Ti-15V-3AI1-3Cr-3Sn 760 1400

(a) + 20. (b) £ 30. (c) + 35. (d) + 50
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Tabla 3. Tratamiento recomendado de alivio

13

de tensiones para el Titanio y sus

Aleaciones.!”!
Aleaciones °C °F | Time (h)

Ti puro comercial (todos los grados) 480-595 900-1100 Ya-4
Aleaciones a y casi a
Ti-5A1-2.5Sn 540-650 1000-1200 Va-4
Ti-8Al-1Mo-1V 595-705 1100-1300 Va-4
Ti-2.5Cu (IMI 230) 400-600 750-1110 Y5 -24
Ti-6Al1-2Sn-4Zr-2Mo 595-705 1100-1300 Ya-4
Ti-6Al1-5Zr-0.5Mo-0.2Si (IMI 685) 530-570 980-1050 24 -48
Ti-5.5A1-3.5Sn-3Zr-1Nb-0.3Mo0-0.3Si (IMI 829) 610-640 1130-1190 1-3
Ti-5.8A1-4Sn-3.5Zr-0.7Nb-0.5Mo0-0.3Si (IMI 834)  625-750 1160-1380 1-3
Ti-6Al1-2Cb-1Ta-0.8Mo 595-650 1100-1200 Ya-2
Ti-0.3Mo-0.8Ni (Ti 12) 480-595 900-1100 Va-4
Aleaciones o +
Ti-6Al-4V 480-650 900-1200 Ya-4
Ti-6Al-7Nb (IMI 367) 500-600 930-1110 Ya-4
Ti-6Al-6V-2Sn (Cu + Fe) 480-650 900-1200 Ya-4
Ti-3A1-2.5V 540-650 1000-1200 Ya-2
Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 595-705 1100-1300 Va-4
Ti-4A1-4Mo-2Sn-0.5Si (IMI 550) 600-700 1110-1290 2-4
Ti-4A1-4Mo-4Sn-0.5Si (IMI 551) 600-700 1110-1290 2-4
Ti-5A1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr (Ti-17) 480-650 900-1200 1-4
Ti-7Al-4Mo 480-705 900-1300 1-8
ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr-0.25Si 480-650 900-1200 1-4
Ti-8Mn 480-595 900-1100 Ya-2
Aleaciones f y casi f
Ti-13V-11Cr-3A1 705-730 1300-1350  1/12-1/4
Ti-11.5Mo-6Zr-4.5Sn (Beta III) 720-730 1325-1350 1/12 - 1/4
Ti-3A1-8V-6Cr-4Zr-4Mo (Beta C) 705-760 1300-1400  1/6-1/2
Ti-10V-2Fe-3Al 675-705 1250-1300 % -2
Ti-15V-3A1-3Cr-3Sn 790-815 1450-1500  1/12- 1/4




Tabla 4. Tratamiento de Recocido recomendado para el Titanio y sus Aleaciones.'

Método de
Aleaciones °C °F Time (h) enfriamiento

Ti puro comercial (todos los
grados) 650-760 1200-1400 1/10 -2 aire
Aleaciones o y casi a
Ti-5A1-2.5Sn 720-845 1325-1550 1/6 - 4 aire
Ti-8Al-1Mo-1V 790(a) 1450(a) 1-8 aire u horno
Ti-2.5Cu (IMI 230) 780-800 1450-1470 Ya-1 aire
Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo 900(b) 1650(b) a-1 aire
Ti-6Al-5Zr-0.5Mo-0.2Si (IMI
685) (c) (c)
Ti-5.5A1-3.5Sn-3Zr-1Nb-0.3Mo-
0.3Si (IMI 829) (c) (c)
Ti-5.8A1-4Sn-3.5Zr-0.7Nb-
0.5Mo-0.3Si (IMI 834) (c) (c)
Ti-6A1-2Cb-1Ta-0.8Mo 790-900 1450-1650 1-4 Aire
Aleaciones o +
Ti-6Al-4V 705-790 1300-1450 1-4 aire u horno
Ti-6Al-7Nb (IMI 367) 700 1300 1-2 Aire
Ti-6A1-6V-2Sn (Cu + Fe) 705-815 1300-1500 Ya-4 aire u horno
Ti-3A1-2.5V 650-760 1200-1400 Ya-2 Aire
Ti-6Al1-2Sn-4Zr-6Mo (c) (c)
Ti-4A1-4Mo-2Sn-0.5Si (IMI 550) (c) (c)
Ti-4A1-4Mo-4Sn-0.5Si (IMI 551) (c) (c)
Ti-5A1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr (Ti-17) (c) (c)
Ti-7Al-4Mo 705-790 1300-1450 1-8 Aire
ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr-0.25Si 705-815 1300-1500 1-2 Aire
Ti-8Mn 650-760 1200-1400 a-1 (d)
Aleaciones B y casi p
Ti-13V-11Cr-3Al 705-790 1300-1450 1/6 - 1 aire o agua
Ti-11.5Mo-6Zr-4.5Sn (Beta III) 690-760 1275-1400 1/6 -1 aire o agua
Ti-3A1-8V-6Cr-4Zr-4Mo (Beta
0] 790-815 1450-1500 Va-1 aire o agua
Ti-10V-2Fe-3Al (c) (c)
Ti-15V-3Al-3Cr-3Sn 790-815 1450-1500 1/12 - 1/4 Aire
(a) Para laminas y placas, seguida 1/4 h a 790 °C y enfriada al aire. (b) Para placas, seguido de 1/4 h a 790
°C y enfriada al aire (mas 2 h a 595 °C y enfriada al aire, para algunas aplicaciones). Para placas, seguido de
8 h a 595 °C y enfrida al aire. (c) Normalmente no es usado en condicion de recocido. (d) Enfriado en el
horno o lentamente a 540 °C y luego enfriado al aire.
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2.4. DIAGRAMA DE FASE Ti-Al-V

La aleacion de Ti en estudio contiene dos elementos mayoritarios que son el
aluminio (6%) y el Vanadio (4%), por lo que se hace necesario referirse al diagrama

ternario Ti-Al-V, para ubicar con precision la zona bifasica alfa + beta, ya que la

tendencia para mejorar las propiedades mecanicas y la estabilidad microestructural es
2]

con un sistema de dos fases.|

Fig. 2. Diagrama de fases ternario Ti-Al-V. Cortes isotérmicos: a) 1073° K, b) 1273° K,
c) 1373° K.
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En la Figura 2, se presentan tres cortes isotérmicos del diagrama ternario Ti-Al-
V, a la temperaturas 1073, 1273 y 1373 °K. En ellos se observa la presencia de cuatro
campos o zonas de estabilidad monofésicos (a, o', B, v), cuatro bifasicas y dos trifésicas.
En la zona donde se ubica la aleacion Ti6Al4V, es decir la esquina rica en titanio se

aprecia como la zona bifésica se contrae con el aumento de la temperatura hasta casi

desaparecer a 1373 °K.1

Las Figura 3a muestra el diagrama de fases de la aleacion binaria Ti-Al y en ella
se puede observar que el aluminio es un estabilizador a. Por su parte, la Figura 3b
muestra el diagrama de fases de la aleacion binaria Ti-V y en ella se puede observar que

el vanadio es un estabilizador f3.
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Fig. 3. Diagrama de fases binario: a) Ti-Al, b) Ti-V



17

2.5. BIOMATERIAL

Los biomateriales son materiales usados para hacer piezas que pueden
interactuar con el sistema bioldgico para coexistir por largo tiempo de servicio con un
minimo de fallas. Los biomateriales son ampliamente usados en reparaciones o
reemplazos de partes enfermas o dafiadas del sistema musculo-esqueletico, tales como

huesos, coyunturas y dientes."!

El requerimiento fundamental de un biomaterial es que el mismo y el tejido del
cuerpo que lo rodea deben coexistir sin ningin indeseable e inapropiado efecto de uno
sobre otro.”) La Biocompatibilidad, un requerimiento esencial de cualquier biomaterial,
implica la habilidad que tiene el material de desarrollar efectivamente una apropiada
respuesta para la aplicacion deseada.l”! Esto significa que el tejido corporal que va a
estar en contacto con el material no debe sufrir de irritacion, inflamacion, alergia,
mutacion o accion cancerigena.l En realidad ningun implante disponible hoy dia es
entera y perfectamente admisible por los tejidos, por tanto, todos tienen un cierto

caracter de cuerpo extrafio.!

Piezas médicas comunes, elaboradas con biomateriales incluyen reemplazos de
caderas, protesis de valvulas del corazon y, menos comin, protesis neurologicas.!
Cuando se colocan estas piezas dentro del cuerpo, son llamados Implantes cuando ellas
intentan permanecer alli por un periodo de tiempo relativamente corto, y se les llama
Protesis cuando permanecen fijas en el cuerpo por un largo periodo de tiempo (muy

cercano de su tiempo de vida util)."”!

2.6. MATERIALES PARA APLICACIONES ORTOPEDICAS

Los materiales que son usados para aplicaciones ortopédicas son ceramicos,

polimeros y metales."!
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2.6.1. Ceramicos

Los ceramicos son compuestos inorganicos que pueden ser clasificados dentro
de las cinco categorias de biomateriales por sus caracteristicas superficiales y por su
estabilidad quimica en el ambiente corporal, entre estas se encuentran: carbon, alumina,
zirconio, vidrio bioactivo y fosfato de calcio. La limitacion de los materiales cerdmicos

. . . , . 5
€s su ba_]a resistencia mecanlca.[ ]

2.6.2. Polimeros

Los polimeros son considerados para aplicaciones de implantes en varias formas,
tales como fibras, cafias y liquidos viscosos. Recientemente, los polimeros han sido
introducidos en implantes ortopédicos de caderas. Sin embargo, los polimeros sufren
degradacion en el medio corporal debido a los factores bioquimicos y mecanicos. Los
resultados del ataque i6nico y la formacion de iones hidroxilos son las principales

causas de la irritacion del tejido y de la disminucion de las propiedades mecanicas.

2.6.3. Materiales Compuestos

Los materiales compuestos se obtienen de la combinacion de dos o mas
materiales. Para estos materiales es necesario que todos sus componentes sean
biocompatibles para evitar la degradacion entre la intercara implante-ambiente corporal.
Los polimeros reforzados con fibras (fibre-reinforced polymers FRP) son los

compuestos mas investigados para aplicaciones biomédicas."”’

2.6.4. Materiales Metalicos y Aleaciones

Los metales y aleaciones tienen un amplio rango de aplicaciones, como piezas
para el arreglo de fracturas, reemplazo parcial o total de articulaciones, tablillas
externas, aparatos dentales y amalgamas dentales. La resistencia mecénica, el punto de

fluencia y la ductilidad de los metales, hacen que ellos sean los mas apropiados para
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aplicaciones biomédicas. Sin embargo, los materiales metalicos son susceptibles a la

corrosion y a la degradacion electroquimica.™

2.7. MATERIALES METALICOS USADOS PARA IMPLANTES

El criterio fundamental para escoger un material metdlico para ser utilizado
como implante es que debe poseer buena biocompatibilidad. Ademas deben ser
resistentes a la corrosiéon y poseer una buena resistencia mecanica. Los implantes
metalicos son usualmente hechos de uno de los siguientes tres tipos de materiales:
(5]

aceros inoxidables austeniticos, aleaciones cobalto-cromo y titanio y sus aleaciones.

Las propiedades de estos metales y aleaciones son mostradas en la Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades mecéanicas de las aleaciones para implantes y del hueso

humano.™
Resistencia Resistencia a Dureza Modulo de
Material Mecinica lafluencia %o Elongacion Vickers (H) Young's
(MN/m?) (MN/m?) (GN/m¥)
SlﬁL.SS 650 280 45 190 211
(recocido)
Aleacion Co-Cr
(trahajada) 1540 1050 9 450 541
Titanio Ti0 470 30 121
TioAI4Y 10on o70 12 121
Hueso humano 137.3 - 1,49 263 30

Estos materiales son aceptados por el ambiente corporal debido a la capa de
oxido formada sobre la superficie. El cuerpo humano solo soporta cantidades muy
pequefias (trazas) del elemento principal y de los elementos aleantes.™

I estudio el comportamiento de diferentes materiales, tales como

Guarappa[18
titanio puro comercial, Ti-6Al-4V, acero inoxidable 316L y una aleacioén cobalto, bajo
condiciones de fluido corporal simulado a 37 °C; de manera tal de analizar y comparar

la resistencia a la corrosion de cada material y su habilidad para formar capas de 6xido
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protectora. Para lograr las condiciones del fluido corporal simulado se utiliz6 la llamada
“Solucion de Hank™ a un pH de 7,4 y a una temperatura constante de 37 °C. Los
resultados indican la formacion de una capa pasiva sobre la superficie de las aleaciones
estudiadas. Ademas muestran que el maximo potencial de ruptura de la capa pasiva se
obtuvo para la aleacion de titanio Ti6Al4V, seguido por la aleacion de cobalto; mientras
que el minimo potencial de ruptura se obtuvo para el acero inoxidable 316L. La maxima
velocidad de corrosion se obtuvo en el acero inoxidable 316L, seguido de la aleacion de

cobalto y la minima velocidad de corrosion se obtuvo en la aleacion de Ti-6Al1-4V.

Las aleaciones cobalto-cromo tienen buena resistencia a la corrosion y elevada
resistencia mecédnica. Sin embargo, no son recomendados para protesis de articulaciones
debido a su pobre resistencia a la friccion consigo mismo o con otro material, ademas se

.« 5
endurece por deformacion.!

Entre estos materiales metalicos, el titanio y sus aleaciones son los mas

. .23
resistentes a la corrosion. [23]

Algunas aleaciones de titanio (o + ) que poseen buena
resistencia mecanica y resistencia a la corrosion son: Ti-6Al1-4V, Ti-5Al-2.5Fe, Ti-6Al-
7Nb, etc. Sin embargo, las principales desventajas de estas son su elevado costo y la

difusion del oxigeno dentro de ellas durante la fabricacion y tratamiento térmico.” %!

El titanio puro comercial y la aleacion Ti6Al4V son usualmente los materiales
preferidos para aplicaciones ortopédicas, siendo esta ultima la de mayor aplicacion. Sin
embargo, el Aly el V se disuelven dentro del cuerpo y estos iones pueden volverse muy
toxico a niveles elevados.™ ¥ Tamilselvi et. all” encontraron que la aleacion Ti-6Al-
4V puede ser reemplazada por la aleacion Ti-6Al-7Nb, ya que presenta una mayor
resistencia a la corrosion en fluidos corporales simulados, ademas de que el vanadio es

sustituido por niobio, lo cual establece que esta ultima aleacion es mas biocompatible.

El acero inoxidable austenitico, especialmente AISI (American Iron and Steel
Institute) Tipo 316L es el material mas usado en la fabricacion de implantes en la India
para aplicaciones ortopédicas, debido a su bajo costo, facil fabricacion y soldabilidad en
comparacion con las aleaciones Co-Cr y Ti. Por tal razon, la aleacion de acero
inoxidable austenitico Tipo 316L es uno de los material mas deseables para la

fabricacion de implantes ortopédico y materiales quirargicos.™
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2.8. FACTORES PERJUDICIALES QUE AFECTAN EL COMPORTAMIENTO
DE MATERIALES PARA IMPLANTES

2.8.1. Esfuerzo aplicado sobre el implante

Las complicadas condiciones de servicio y la carga aplicada sobre las piezas de
implantes en el cuerpo humano, son generalmente altas. El implante esta sujeto a cargas
estaticas y dindmicas, dependiendo de la actividad del paciente. Un implante
introducido en el paciente, para reparar la fractura de un hueso, debe tener suficiente
resistencia para soportar y transmitir la accion de la carga resultante de las
articulaciones y la fuerza muscular. La carga varia con la posicion la posicion del
cuerpo de la persona, la velocidad con que camine y cambios en el peso corporal; es por
ello que la frecuencia de carga y descarga en un periodo de tiempo son de mucha

importancia.l!

2.8.2. Ambiente biolégico

El cuerpo humano es un ambiente severo para metales y aleaciones, ya que el
Plasma Sanguineo Humano (Human Blood Plasma HBP) es una solucion salina
oxigenada, con un contenido de sal de 0,9% a pH ~ 7,4 y una temperatura de 37 + 1 °C.
Todos los materiales metalicos quirargicos y para implantes, incluso el mas resistente a
la corrosion, sufren deterioro quimico o disolucion electroquimica, debido al ambiente
complejo y corrosivo del cuerpo humano.” El fluido corporal esta constituido por agua,
compuestos complejos, oxigeno disuelto, grandes cantidades de sodio (Na") y cloro
(CI), otros electrolitos como bicarbonato, pequenas cantidades de potasio, calcio,
magnesio, fosfato, sulfato, carbonatos y acidos amino, y proteinas, etc.”) En la Tabla 6
se puede observar la concentracion de las especies i6nica del Plasma Sanguineo

Humano en milimoles (mM).

Las especies i6nicas cumplen con varias funciones, como mantener el pH del
cuerpo y participar en la transferencia de electrones durante una reaccion. Desde el
punto de vista electroquimico, el inicio de la corrosiéon se puede deber a varias

condiciones existentes a lo largo de la superficie del implante, las cuales pudieran ser
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responsables de la formacion de celdas electroquimicas. Esta serie de factores son los

que alteran el ambiente local y pueden conducir a la falla del implante."’

Tabla 6. Concentracion ionica del Plasma Sanguineo Humano.

]

I6n mM (10~ M)
Na© 142,0
K' 5,0
Mg?** 1.5
Ca*" 2,5
Cr 103,0
HCO;y 27,0
HPO,> 1,0
SO~ 0,5
pH 72-7.4

2.8.3. Corrosion tejido-implante

Ademas de un ambiente hostil y de la aplicacion de una carga significativa, la
interaccion entre el material y el tejido es de mucha importancia. Tal interaccion induce

la corrosion/ionizacion de la pieza implantada.”

La corrosion puede tener dos efectos: primero, el implante se debilita y ocurre la
falla prematura; segundo, el tejido reacciona con los productos de corrosion liberados
del implante. Los materiales no metalicos son totalmente resistentes a la corrosion o
ionizacion con el tejido vivo.”! Estudios in vivol®! han mostrado que a pesar de que se
implanten piezas de la aleacion mas resistente a la corrosion, siempre se encontraran

iones metalicos en las adyacencias del tejido.
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2.9. RECUBRIMIENTOS DE HIDROXIAPATITA

Varios tipos de fosfatos de calcio como tetrafosfato de calcio, hidroxiapatita
(HA) y B-trifosfato de calcio (B-TCP) estan presentes en el tejido 6seo.™ El fosfato de
calcio es un material ceramico, siendo la hidroxiapatita, Ca;o(PO4)s(OH),, el mas
utilizado en la fabricacion de implantes, ya que es el principal constituyente de los
huesos y dientes.™ * A partir de la ecuacion quimica de la hidroxiapatita se tiene que la

relacion atémica y/o molar Ca/P es 1,67 y la relacion en peso Ca/P es 2,16.

La apatita es un fosfato de calcio de estructura cristalina hexagonal, de
composicion quimica Cas(PO4);3(F, Cl, OH), en su expresion mas sencilla, y totalmente
soluble en acido nitrico (HNOs3). Se llama fluoroapatita cuando la composicion quimica
es Cas(POy);(F), cloroapatita cuando la composicion quimica es Cas(PO4)3(Cl), e
hidroxiapatita cuando la composicion quimica es Cas(PO4);(OH). La hidroxiapatita Se
puede fabricar artificialmente segun el proceso de Tiselius a partir de cloruro de calcio

(CaCl) y fosfato de disodio (Na,HPO,).*”!

La hidroxiapatita es un material cerdmico bioactivo y es usado para propositos
de implantes, debido a que es el compuesto mas parecido al componente mineral del
tejido 6seo. La hidroxiapatita es caracterizada por una segura solubilidad, la cual
provoca la adherencia o union directa del implante con el hueso (6seo-induccion).
Dicha solubilidad origina su degradacion gradual y la posterior absorcidon por parte del
tejido 6seo, lo cual estimula que el hueso crezca sobre el material y a través de los
poros, y en algunos casos se cree que se origina la transformacion total de la

hidroxiapatita en hueso vivo.”

Las cerdmicas bioactivas poseen baja resistencia mecanica, lo cual limita sus
usos in vivo. Asi que, una alternativa a esta desventaja es colocar ceramicas bioactivas
sobre sustratos metalicos que presenten buena aceptacién in vivo, tal como el titanio.!'"
La hidroxiapatita es aplicada como recubrimiento sobre la aleacién Ti6Al4V con la

superficie oxidada o sin la superficie oxidada.®

El recubrimiento de hidroxiapatita sobre la superficie de implantes metalicos

genera las condiciones necesarias para el crecimiento del hueso, la capa de 6xido ofrece
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proteccion a la corrosion y el sustrato metalico ofrece la resistencia mecanica

necesaria.l> 1%

Varios métodos quimicos y fisicos han sido desarrollados para obtener
recubrimientos de hidroxioapatita sobre sustratos de titanio, como recubrimiento por
inmersion-sinterizacion, recubrimiento por inmersion, presion isostdtica en caliente,
revestimiento iénico y rociado por plasma.'! Dentro de estas técnicas, el rociado por
plasma parece ser la mas favorable en términos de las propiedades mecénicas del
recubrimeinto, resistencia a la biocorrosion y una alta adherencia en la unién sustrato-
recubrimiento.'"! Sin embargo, existen varios problemas asociados a la técnica de
rociado por plasma como son: la alta temperatura involucrada en el proceso altera la
hidroxiapatita y la microestructura del sustrato metalico, produciendo asi un
recubrimiento no uniforme de estructura heterogénea;”” debido a la gran diferencia en el
coeficiente de expansion térmica entre la hidroxiapatita (13,3x10° / °C) y la aleacion
Ti6Al4V (9,4x10° / °C) y la elevada velocidad de enfriamiento involucrada en esta

‘. . . . 11
técnica, microgrietas aparecen frecuentemente en todo el recubrlmlento;[ ]

no se puede
aplicar esta técnica para piezas de geometrias complicadas, ya que en algunos casos no
se alcanza a recubrir algunas zonas; entre otras. Por tal razon, métodos alternativos al
rociado por plasma han sido desarrollados para obtener peliculas de fosfato de calcio

sobre sustratos metalicos, como el Meétodo Biomimeético.

El proceso Biomimético es un método fisico-quimico, en el cual un sustrato
metélico es sumergido en una solucién que simula el fluido corporal (esta solucion
puede estar supersaturada en iones Ca>~ y HPO,) por un tiempo suficiente para formar
la capa deseable de fosfato de calcio sobre el sustrato. Previamente a la inmersion en el
fluido corporal simulado, la superficie del sustrato es modificada por métodos quimicos
con la finalidad de mejorar su bioactividad y asi inducir la formacion natural de la capa
de fosfato de calcio.” 'Y Algunas ventajas de este método son: la alta pureza de la capa
de apatita formada, la baja temperatura del proceso, la alta adherencia sustrato-

12 L. ., . .,
121 1a facil obtencion del espesor deseado, bajo costo en compasion con

[10]

recubrimiento,

el rociado por plasma, - se forman cristales de apatita (similares al hueso) que

presentan buena bioctividad y buenas caracteristicas de reabsorcion, y la apatita puede

.. . , . 30
ser deposita incluso en piezas porosas o de geometrias complicadas.*”
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Dumelie et.al™ estudiaron la electrodeposicién in vitro de recubrimientos de
hidroxiapatita deficiente en calcio sobre sustratos de Ti6Al4V. Los resultados muestran
que después de la electrodeposicion se obtuvo una capa de Hidroxiapatita No
Estequiométrica con deficiencia en Calcio, con una mezcla de morfologia cristalina y
amorfa. Posteriormente a este tratamiento, las muestras fueron sumergidas en DMEM
(solucién similar al fluido corporal) y se obtuvo la precipitacion de una capa de

hidroxiapatita cristalina.

Escobedo et. al* estudiaron la formacién de apatita sobre aleaciones de cobalto
y titanio mediante el método biomimético. Ambas aleaciones fueron tratadas con
NaOH, luego fueron tratadas térmicamente y por ultimo sumergieron un grupo en
solucion de fluido corporal simulado de baja concentracion (0,85SBF) y otro grupo en
solucion de fluido corporal simulado de alta concentracién (1,3SBF). Los resultados
muestran que se produjo una capa de Hidroxiapatita No Estequiométrica con

deficiencia en Calcio.

2.9.1. Mecanismo de formacion de la capa de apatita

La superficie del titanio que se encuentra naturalmente recubierta por una fina
capa de oxido ha sido estudiada en distintos medios que simulan los fluidos corporales
como saliva, solucion buffer salina de fosfato (PBS), suero y SBF. La disolucion del
oxido de titanio desde el punto de vista termodinamico puede ser representado por la

.. ., M
31gulente reaccmn:[ 1

[TiOZ]sélido + 2H2O - TI(OH)4 (acuoso) (1)

La mayoria de las especies disueltas se encontraran sin carga, por ello que la
presencia de una pequefia cantidad de productos de corrosion cargados, se espera que
induzca reacciones bioquimicas no deseadas, tales como fuertes enlaces y despliegues

de proteinas. "

{TiOx2} solido + 2H20 — [Ti(OH)3] " (acuoso) = OH (2)
{TiOZ}sélido + 2H20 - [TiOZOH-](acuoso) + H3O+ (3)
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Los iones de calcio presentes en la solucion SBF tenderan a atacar la superficie
de oxido de titanio en inmersion. La concentracion de iones de calcio y fosforo sobre la
superficie y por tanto el espesor de la capa de apatita se incrementara con respecto al
tiempo de inmersion. La ecuaciéon 4 muestra la influencia de los cationes (Ca**, Mg
en la absorcion superficial y la ecuacion 5 muestra el intercambio aniones de oxidrilos

con los aniones fosfato.!”)

{Ti-OH}sc’)lido + Caz+(acuoso) - {TIO_ . -Caz+(acuoso)}sélido + H+(acuoso) (4)
{Ti-OH}Sélido + H2PO4-(acu0so) i {TIO- .. H2PO4- (acuoso)}sélido + OH-(acuoso) (5)

La ecuacién 6 muestra la ultima reaccion del proceso para la formacion de la

apatita.

3Caz+(acuoso) + 2PO43-(acuoso) - {Ca3(PO4)2(Sélid0)} (6)

2.10. MODIFICACION DE LA SUPERFICIE DEL TITANIO Y SUS
ALEACIONES

Las propiedades de los biomateriales, tal como la no toxicidad, la resistencia a la
corrosion, modulo de elasticidad y resistencia a la fatiga, han sido reconocidas como
propiedades relevantes para la seleccion del biomaterial més adecuado para una
aplicacion biomédica especifica. Los eventos después de la implantacion incluyen la
interaccion entre el ambiente biologico y la superficie del material, teniendo esta ultima
un rol extremadamente importante en la respuesta que pueda tener dicho material ante el

ambiente biologico.!"”!

Existen varias razones que justifican la modificaciéon de la superficie, por
ejemplo: para promover la integracion biologica, es necesario que tenga una buena
oseointegracion; para aplicaciones con un mayor contacto con la sangre, tal como las
valvulas artificiales para el corazon, la buena compatibilidad con la sangre es crucial; y

en general, es necesario que posea una buena resistencia a la corrosion. Es por ello que
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algunos tratamientos mejoran las propiedades superficiales del titanio y sus aleaciones

para diferentes aplicaciones médicas. /'

Para mejorar la bioactividad, biocompatibilidad y la resistencia a la corrosion del
titanio y sus aleaciones se usan varios métodos, los cuales se clasifican en mecdnicos,

quimicos y fisicos, de acuerdo al mecanismo de modificacion de la superficie. !'*!

2.10.1. Métodos Mecanicos

Los métodos mecénicos consisten en modificar la superficie de la aleacion a
través de un maquinado, desbaste, pulido o granallado, con la finalidad obtener
topografias y rugosidades especificas o solamente remover contaminacioén, lo cual

mejora las propiedades superficiales para los pasos subsecuentes.!'!

2.10.2. Métodos Quimicos

Los tratamientos quimicos del titanio y sus aleaciones son principalmente
basados en reacciones quimicas que ocurren en la intercara entre el titanio y una
solucion. Los tratamientos mas comunes son dcido, alcalino, peroxido de hidrogeno

. .y , . 1
(H>0>), pasivacion térmica, entre otros.!"!

2.10.2.1. Tratamiento acido

El tratamiento acido es usualmente usado para remover 6xido (capa de oxido

superficial menor <10 nm) y contaminacién, con la finalidad de obtener una superficie

limpia y uniforme.!"”!



28

2.10.2.2. Tratamiento alcalino

El tratamiento alcalino es aplicado para mejorar la bioactividad,
biocompatibilidad y la dseo-induccion, y puede ser realizado con soluciones de NaOH 6
KOH a concentraciones 5 — 10 M.["*1 En investigaciones previas la solucion alcalina
mas utilizada es el NaOH.!'"" ' ¥ En el caso de sustratos de titanio, una capa hidrogel

de titanato (HTiO3") se forma debido a un tratamiento alcalino.!"”!

Kim et. al'" evaluaron las propiedades mecanicas del titanio puro comercial
expuesto a un tratamiento alcalino de NaOH (5 M a 60° C por 24 horas) y a un
posterior tratamiento térmico (a 600° C por 1 hora en atmodsfera de aire) mediante
pruebas de resistencia a la traccion y fatiga rotativa, y finalmente comparan las
propiedades con las de titanio puro comercial sin ningin tipo de tratamiento. Los
resultados muestran que la resistencia a la traccion, el punto de fluencia, la reduccion de
area, elongacion, comportamiento a la fatiga y microestructura son casi las mismas para

ambos casos.

Generalmente, la superficie del sustrato metalico es cubierta con una capa pasiva
delgada, formada por el contacto con el aire. Durante el tratamiento alcalino, la capa de

TiO, se disuelve parcialmente debido al ataque por los grupos hidroxilos.!'* ']

TiO, + NaOH — HTiO; + Na" (7)

Esta reaccion procede simultineamente con la hidratacion del titanio.!"’!

Ti+ 30H — Ti(OH);" + 4¢” (8)
Ti(OH);" + ¢ — Ti0,.H,0 + % H, 1 (9)
Ti(OH);" + OH — Ti(OH), (10)

Ademas, el ataque hidroxilo sobre el TiO, hidratado, produce cargas negativas

hidratadas sobre la superficie del sustrato, tal como se muestra en la ecuacion (11):!"!

Ti0,.H,0O + OH" — HTi05.nH,O (11)
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Estas especies de cargas negativas combinadas con los iones alcalinos en la
solucion acuosa producen una capa hidrogel de titanato alcalino hidratado
(HTiOsNa.nH,0). Durante el tratamiento térmico a 600°C, la capa es deshidratada y
queda formada la capa hidrogel de titanato alcalino (HTiOs;Na), la cual es altamente

. . , . . . . 10.12. 1
bioactiva, como se demostré en investigaciones previas.!'® 1> 1]

HTiO5".nH20 (sslido hidratado) T N&" (acuosa) — HTIO3Na (sslido deshidratado) + H2O (gasy  (12)

Esta nueva capa formada sobre la superficie induce la nucleacion del fosfato de
calcio. Cuando las muestras tratadas se sumergen en SBF absorben iones Ca®" y Mg®"
La absorcion de estos iones acelera la nucleacion del fosfato de calcio por el incremento
de la actividad en la formacion del fosfato. De esta manera una buena capa Metal-OH es

10, 13]

vital para la nucleacion de una capa de fosfato de calcio.! La Figura 4 ilustra y

resume lo dicho anteriormente.

02

l
)H\J s tC,;1~+

sequence of events M-0 - Passive Metal Layer

Fig. 4. Representacion esquemadtica de la nucleacion de fosfato de calcio sobre la
superficie del metal con tratamiento alcalino, sumergidas en solucion de fluido
corporal simulado.!'”’

Sin embargo, durante el tratamiento térmico a 800°C dicha capa es densificada

para formar una capa muy estable de titanato alcalino cristalina (Na,TisO;;), la cual

presenta menos bioactividad porque es mas dificil el intercambio de iones.!"!
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2.10.2.3. Tratamiento con peroxido de hidrogeno

El tratamiento con perdoxido de hidrogeno (H»O,) es aplicado a implantes de
titanio para mejorar la bioactividad, biocompatibilidad y la oseo-induccion, generando
de esta manera la formacion de apatita sobre su superficie cuando son sumergidos en
solucion de fluido corporal simulado. La superficie del titanio ha mostrado reactividad

con el H,0, produciendo una capa de gel peroxi-Ti.!'"

2.10.2.4. Pasivacion térmica

La pasivacion térmica consiste en inducir la formacion de una capa de TiO,
sobre la superficie de las aleaciones de titanio, mediante la aplicacion de un tratamiento
de oxidacion en horno, con la finalidad de aumentar principalmente su resistencia la
corrosiéon, ademds de modificar su topografia y aumentar su bioactividad,

biocompatibilidad y la oseo-induccion.!'?!

El titanio existe en varios estados de oxidacion debido a su elevada reactividad
con el oxigeno, hasta el extremo que puede formar oxidos al ser expuesto a casi
cualquier especie que contenga oxigeno, incluso, en condiciones de alto vacio. Ademas,
hay que destacar la gran solubilidad que presenta el oxigeno en titanio que, como
consecuencia, puede dar lugar a la formacion de 6xidos con una relacion O/Ti muy
extensa en el rango 0 - 2. Estas propiedades tan especificas del titanio dan lugar a una
gran cantidad de especies, como se puede observar en la Figura 5. Entre los principales
oxidos de titanio tenemos: monoxido de titanio (TiO), sesquidxido de titanio (Ti,O3),

diéxido de titanio (TiO,), entre otros. 2



31

2200

Liguad
Tizﬂ_"-l Lig.
Tid(Highl=Lig.

Tiz0+Lig.
iaao

1400

Til (Highl

Tigh+TiO{High)
oo

Tho+Tio(Low)

T|t|:|‘:.+1'|]n-_|

[ Tigl

L rito,\ TigOy+ TiO{High}

GO0
TidlLow
e Tiy0 TidlLew]
= Ti QHi
l I | jatHish} |
Q.4 0.8 L2 [
(O/T)

Fig. 5. Diagrama de fases del sistema binario Ti-O.!*"’

El monoxido de titanio (TiO) presenta varias formas alotropicas, una
monoclinica (fase a), otra ctibica simple (fase ) y una ctbica centrada en las caras (fase

v). Se forma a partir de los 800 — 900 °C y presenta un color dorado.*®

El sesquioxido de titanio (Ti»Oj3) presenta dos formas alotropicas, una hexagonal

compacta (fase o) y otra romboédrica (fase B). Este 6xido presenta un color piirpura.*®

El dioxido de titanio (TiO), debido al amplio espectro de aplicaciones
tecnologicas en el que es empleado, es el 6xido de titanio por excelencia. Este oxido,
también alotropico, se encuentra de forma natural en tres fases cristalinas: la brookita
(romboédrica), la anatasa y el rutilo (ambas tetragonales). La brookita y la anatasa son
fases metaestables, mientras que el rutilo es un material termodindmicamente muy
estable. La anatasa entre 750 — 1000 °C sufre una transicion irreversible a rutilo. El

diéxido de titanio presenta un color entre blanco y gris.*®



32

La Tabla 7 muestra el espesor de la capa de 6xido formado sobre titanio puro

comercial después de '% hora de exposicion en distintas temperaturas.

Tabla 7. Espesor de la capa de oOxido sobre titanio puro comercial tratado
térmicamente por ¥ h en aire."

o Medidas del
TCO Espesor (mm)
315 Ninguno
425 Ninguno
540 Ninguno
650 <0,005
705 0,005
760 0.008
815 <0.025
870 <0,025
925 < 0,050
980 0,050
1040 0,100
1095 0,360

Forsgren et. al”, estudiaron la bioactividad del rutilo y la deposicion de
hidroxiapatita (HA), mediante el método biomimético, sobre la superficie de titanio
puro comercial tratado térmicamente. Los resultados mostraron que la capa de rutilo es
altamente bioactiva: después de siete dias de inmersion, se encontrd una capa de HA de

varios micrometros de espesor sobre la aleacion.

Narayanan et. al™, estudiaron la resistencia a la corrosion y la
biocompatibilidad de tres tipos de recubrimiento sobre un sustrato de Ti6Al4V: el
primer recubrimiento consiste en 100% TiO;; el segundo consiste en una capa de 100%
TiO, y luego otra capa compuesta por 50% de hidroxiapatita en polvo y 50% de TiO, en
polvo; y el tercero consiste en una capa de 100% TiO,, luego otra capa compuesta por
50% de hidroxiapatita en polvo y 50% de TiO, en polvo y por ultimo una capa de 100%
hidroxiapatita depositada electroquimicamente. Los resultados muestran que el
recubrimiento mas resistente a la corrosion es el primero, es decir, el que sélo tiene la
capa de TiOy; sin embargo el mejor recubrimiento fue el segundo, por su resistencia a la

corrosion y por su bioactividad.
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2.10.3. Métodos Fisicos

Durante algunos procesos de modificacion superficial, tales como termo rociado
vy deposicion por vapor, no ocurren reacciones quimicas. En este caso, las
modificaciones de la superficie o de recubrimientos sobre aleaciones de titanio, son
principalmente atribuidas a la energia térmica, cinética y eléctrica. La implantacion

L, ./ . . . -y . 113
iénica también es un método fisico de modificacion superficial ')

2.10.3.1. Termorociado

Mediante esta técnica el material del recubrimiento es térmicamente fundido y es
colocado sobre el sustrato a una alta velocidad.'”” Por la manera de como se generan las
altas temperaturas, el termo rociado es divido principalmente en rociado por llama y
rociado por plasma. La principal diferencia entre estas dos técnicas es la temperatura

alcanzada, ya que en el rociado por plasma es donde se genera la mayor temperatura.'

2.10.3.2. Deposicion por vapor

En esta técnica el material del recubrimiento es evaporado en forma de dtomos,
moléculas o iones, producidos a partir de un target y transportados hasta la superficie
del sustrato, sobre la cual condensan y van haciendo crecer el recubrimiento. El proceso

., . . . 13
de deposicion por vapor incluye: evaporacion, sputtering y placa iénica.'™

2.10.3.3. Emision ionica

La implantacion ionica es un proceso en el cual la energia idnica es introducida

en la capa superficial del sustrato via bombardeo. Este proceso incluye: implantacion

e . .7 . . cr e . .7 13
iénica de emision lineal e implantacion idnica por plasma inmersion."!
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2.11. CORROSION

En sentido amplio, la corrosiéon puede definirse como “la destruccién o el
deterioro de un material debido a la interaccién quimica, electroquimica o metalurgica
con su ambiente”; por lo tanto este concepto considera materiales ceramicos,

poliméricos y metélicos.t" ']

La corrosion de los materiales metdlicos ocurre principalmente por ataque
electrolitico, ya que los metales tienen electrones libres que son capaces de establecer
pilas electroquimicas dentro de los mismos. Los metales también pueden ser corroidos
por ataque quimico directo procedente de soluciones quimicas, e incluso por metales

liquidos.!"®!

La corrosion de los metales puede ser considerada en algunos modos como el
proceso inverso de la metalurgia extractiva. Muchos de los metales existen en la
naturaleza en estado combinado, por ejemplo, como o6xidos, sulfatos, carbonatos o
silicatos. En estos estados, las energias de los metales son mas bajas. En el estado
metalico las energias de los metales son mas altas, y por eso, hay una tendencia
espontanea de los metales a reaccionar quimicamente para formar compuestos y asi

" < ad e [16
permanecer en un estado energético mas bajo.!'®

2.12. TIPOS DE CORROSION

La corrosion puede clasificarse de la siguiente manera:''> ')

De acuerdo a la Naturaleza de la Interaccion:
- Corrosion Quimica

- Corrosion Electroquimica

De acuerdo a la Morfologia del Dario:
- Corrosion Uniforme
- Corrosion Galvanica

- Corrosion por Picaduras
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- Corrosion por Grietas o Hendiduras

- Corrosion Intergranular

- Corrosion Filiforme

- Corrosion por Esfuerzo

- Corrosion — Erosion

- Corrosion por Rozamiento (freting corrosion)
- Dafio por Cavitacion

- Disolucion Selectiva o Desaleante

De acuerdo a la Naturaleza del Medio Corrosivo:
- Corrosion Atmosférica
- Corrosion Liquida
- Corrosion Subterranea

- Corrosion en el Cuerpo Humano

2.12.1. Corrosion Quimica

Este tipo de corrosion ocurre en ambientes no electroliticos y gases secos,
obedeciendo a las leyes de la cinética de las reacciones quimicas heterogéneas.!”! Por lo
general, la corrosion quimica considerada es una oxidacion del metal y estd asociada a
elevadas temperaturas. En algunos metales, el recubrimiento de 6xido es tenaz y
proporciona proteccion ante un ataque adicional del ambiente. En otros, el
recubrimiento tiende a agrietarse y no los protege. El oxigeno no es el Uinico gas de la
atmosfera responsable del ataque quimico directo, problemas similares suceden con el

nitroégeno y el azufre.!'”

2.12.2. Corrosion Electroquimica

La corrosion electroquimica es un proceso espontaneo que denota siempre la
existencia de una zona anddica (la que sufre la corrosion), una zona catddica y un

electrolito, y es imprescindible la existencia de estos tres elementos, ademds de una
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buena unidn eléctrica entre el anodo y el catodo, para que este tipo de corrosioén pueda

tener lugar.!"!

En este tipo de corrosion el metal pasa del estado metalico al idnico, para lo cual
se requiere un flujo de electricidad a través de un electrolito, el cual es cualquier
solucion que contiene iones. Los iones son dtomos o grupos de atomos eléctricamente
cargados; por ejemplo, el agua pura contiene iones hidrégeno positivamente cargados
(H") e iones hidroxilo negativamente cargados (OH") en cantidades iguales. Por lo tanto,
el electrolito puede ser agua pura, agua salada, gases humedos, o soluciones acidas o

alcalinas de cualquier concentracion.!"

El proceso de corrosion electroquimica involucra reacciones de oxidacién que
producen electrones (reacciones anoddicas) y reacciones de reduccion que los consumen
(reacciones catodicas). Ambas reacciones de oxidacion y reduccion deben ocurrir al
mismo tiempo y a la misma velocidad global para evitar una concentracion de carga

e 16 - o 15
eléctrica en el metal.'® Las reacciones del proceso son las siguientes:"!

Reaccion Anddica M — M"" +ne’ (7)

Posibles Reacciones Catddicas

Evolucién de hidrogeno: ~ 2H' +2¢ — H, (8)

Reducciéon de Oxigeno: 0, + 4H" + 4¢” — 2H,0 (medio 4cido) 9)

0; + 2H,0 + 4e¢” — 40H™ (medio basico o neutro) (10)
Reduccion del I6n Metalico M™ +ne — M™V" (n>1) (11)
Deposicion Metalica M" +ne - M (12)

2.12.3. Corrosion Uniforme

La corrosion uniforme se caracteriza por una reaccion quimica o electroquimica
que actua uniformemente sobre la totalidad de la superficie del metal expuesta al
entorno corrosivo. En este caso, el espesor del metal disminuye uniformemente y

debido a esto, las variaciones de sus propiedades mecanicas pueden predecirse. Sobre
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una base cuantitativa, la corrosion por ataque uniforme representa la mayor destruccion

de los metales, especialmente de los aceros.!'> '

2.12.4. Corrosion Galvanica

Consiste en la disolucion electroquimica de un metal o aleacion cuando estd en

contacto con otro metal, respecto del cual posee un potencial mas activo en la serie
;. . . 1 . . .

galvéanica de los metales, en presencia de un electrolito.l'”! La Figura 6 ilustra este tipo

de corrosion.

Catodo
__ Cine v _ ,.J’)‘Est:lﬁu
; " i ._rAumln- = {'Lj
Acero — Citodo
Aeero
b
{a) B} " Anodo

Fig. 6. Comportamiento anddico-catodico de acero. (a) El cinc es anddico respecto al
acero. (b) El acero es anddico frente al estafio'®’.

Cuando dos metales se sumergen en un medio corrosivo o solucién conductora,
se produce una diferencia de potencial entre ellos. Si estan en contacto directo o
conectados eléctricamente, esa diferencia de potencial origina un flujo de corriente entre
ellos y el metal mas resistente permanece sin atacar. Es decir, la velocidad de corrosion
del metal menos resistente es incrementada, mientras que la del maés resistente es
diminuida; por lo tanto, se dice entonces que el metal menos resistente se convierte en
anodico y el mas resistente en catddico. La fuerza motriz de este proceso es la tendencia

. . . 1
relativa de cada metal a ionizarse. !
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2.12.5. Corrosion por Picaduras

La picadura es una forma de ataque corrosivo que produce hoyos o pequefios
agujeros en un metal. Es a menudo dificil de detectar porque los agujeros generados por
la picadura pueden cubrirse con los productos de corrosion. Asi mismo, el nimero y
profundidad de los agujeros puede variar enormemente y por eso la extension del dafio
producido puede ser dificil de evaluar. En consecuencia, debido a su naturaleza

localizada, puede ocasionar fallos repentinos e inesperados.!'

Para que ocurra la corrosion por picadura, los productos de corrosion (peliculas)
deben tener defectos locales en su estructura. Estas imperfecciones pueden producirse
debido al crecimiento no uniforme de las capas y/o a la destruccion mecanica por ataque
hidrodindmico (erosion, cavitacion, esfuerzo cortante del fluido), por abrasion o
desgaste mecanico. El crecimiento no uniforme de las peliculas productos de corrosion
es influenciado por los efectos de aleacion, factores metalurgicos, la presencia de ciertas

especies quimicas, la presion parcial de CO,, pH y la temperatura.'®

Lugares comunes en que se inician las picaduras son: inclusiones,
heterogeneidades estructurales y heterogeneidades de composicidon sobre una superficie
metalica. Diferencias en concentraciones ionicas y de oxigeno originan pilas de
concentracion diferencial que también pueden iniciar las picaduras. Se cree que la
propagacion de un agujero lleva consigo la disolucion del metal en el mismo mientras

se mantiene un alto grado de acidez en el fondo del hoyo.!'

La reaccion del metal en el fondo del agujero es anddica, y se representa de la

siguiente forma: !'°

M — M7 +2¢ (13)

La reaccion catodica tiene lugar en la superficie del metal que rodea el orificio
donde el oxigeno reacciona con el agua y los electrones procedentes de la region

L 16
anodica, representada por: '

0.+ H,0 +4e — 40H  (14)



39

De este modo, la region del metal que rodea el orificio de la picadura estd
protegida catdodicamente. La elevada concentracion de iones metéalicos en el agujero
atrae iones cloruro para mantener la carga eléctrica neutra. El cloruro metélico
reacciona con el agua para producir hidroxido metalico y acido libre, tal como se

. . 7 1
representa en la sigulente reaccmn:[ 6]

MCI + H,0 — MOH + HCI (15)

De esta manera, se acumula una alta concentraciéon de acido en el fondo del
agujero que aumenta la velocidad de la reaccion anoddica y, por lo tanto, el proceso se

hace autocatalitico.'® En la Figura 7 se observa el esquema de corrosién por picaduras.

I]z |]2
" \i " \i
OH™ 0~ OH™

?
Na**

Fig. 7. Crecimiento de un agujero en un acero inoxidable sumergido en una
solucién salina.'®’

2.12.6. Corrosion por Grietas o Hendiduras

La corrosion por grietas es una forma de corrosion electroquimica localizada que
puede presentarse en grietas o hendiduras y bajo superficies protegidas donde pueden
existir pequefios volumenes de disoluciones estancadas. Este tipo de corrosion se
produce en muchos sistemas de aleaciones como aceros inoxidables y aleaciones de
titanio, aluminio y cobre. Para que ocurra este tipo de corrosion, la grieta ha de ser
suficientemente ancha para permitir que se introduzca liquido, pero a la vez lo bastante
estrecha para mantener estancado el liquido. Por lo tanto, este tipo de corrosion ocurre

s 16 15
frecuentemente con aberturas de unos pocos micrémetros o menos.!'® Fontana et. al'™
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propusieron que el mecanismo de este tipo de corrosion supone que inicialmente las

reacciones anddica y catddica en la superficie de la grieta son:

Reaccion anddica: M — M"" +ne’ (16)

Reaccion catodica: 0,+2H,0 +4e —40H" (17)

Como en la grieta se encuentra la solucion estancada, el oxigeno necesario para
la reaccion catddica se consume pero no se reemplaza. Sin embargo, la reaccion anodica
continla y se crea una alta concentraciébn de iones cargados positivamente. Para
neutralizar la carga positiva, un cierto numero de iones cargados negativamente,
principalmente iones cloruro, migran a la grieta, formando MCI. Este cloruro es
hidrolizado por agua formando hidroxido metélico y é4cido libre, de acuerdo a la

. ., 15.1
51gulente reaccwn:[ 5. 16]

MCI + H,O — MOH + HCl (18)
Esta produccion de acido disgrega la pelicula pasiva y origina un deterioro por

corrosion que es autocatalitico, igual que en la corrosion por picadura. La Figura 8

muestra el mecanismo de corrosion por grietas.

Alta concentracion de iones metalicos y agotamiento de
oxigeno

Fig. 8. Esquema del mecanismo de corrosion por grietas.!'®
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2.12.7. Corrosion Intergranular

La corrosion intergranular es un ataque de corrosion localizada y/o adyacente a
los limites de grano de una aleacion. En condiciones ordinarias si un metal se corroe
uniformemente, los limites de grano seran so6lo ligeramente mas reactivos que la matriz.
Sin embargo, bajo otras condiciones las regiones de los limites de grano pueden ser muy
reactivas, dando lugar a una corrosion intergranular que origina pérdidas de la
resistencia de la aleacion e incluso la desintegracion en los limites de grano. En la

. , L, . 1
Figura 9 se muestra como ocurre el proceso de corrosion intergranular.!'!

Zona agotada
en Cromo

R — Pérdida de metal debida a la
corrosion
Precipitado de Carburo de
Carburo de Cromo
Cromo
Fromtera de Grano Grano

b)

Fig. 9. a) Esquema de la precipitacion de carburo de Cr en limite de grano de un acero
inoxidable 304 sensibilizado. b) Seccion transversal del limite de grano
mostrando el ataque corrosivo adyacente al limite de grano.!'®!

En este tipo de corrosion la actividad quimica o energia es mayor en los limites
de grano que en el resto de la estructura, generando asi un ataque localizado en las
zonas adyacentes a los limites de grano. Este fenémeno se puede producir por
impurezas, por enriquecimiento o agotamiento de un elemento en los limites de grano.
Por ejemplo pequenas cantidades de hierro en el aluminio, donde la solubilidad de

hierro es baja, se precipitan y originan corrosion intergranular.”!
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2.12.8. Corrosion Filiforme

Es un tipo de corrosion que se presenta en los metales con recubrimientos
organicos, en forma de filamentos, los cuales, no se cruza entre si. Se caracterizan por
mostrar un nucleo, a partir del cual comienza a elevarse el recubrimiento, formando
lineas ramificadas, debido a la presion interna que ejercen los productos de corrosion.
En este caso, se crea una celda de aireacion diferencial entre la interfase recubrimiento-
metal y la zona externa, lo cual, en presencia de humedad, inicia las reacciones
quimicas de corrosion. Ocurre generalmente en lugares donde la humedad relativa es

muy alta. '

2.12.9. Corrosion por Esfuerzo

La rotura debida a la corrosion por esfuerzo (Stress-Corrosion-Cracking SCC)
de metales se refiere a la rotura causada por el efecto combinado de esfuerzos de tension
y un entorno corrosivo especifico actuando sobre el metal. Durante la SCC el ataque
que recibe la superficie del metal es generalmente muy pequefio mientras que las grietas
aparecen perfectamente localizadas y se propagan a lo largo de la seccidon transversal
del metal. Las fisuras pueden ser transgranulares o intergranulares o una combinacion
de ambas. Los esfuerzos que causan la SCC pueden ser residuales o aplicados. Las altas
tensiones residuales capaces de provocar SCC pueden ser consecuencia, por ejemplo, de
un disefio mecanico defectuoso para esfuerzos, de transformaciones de fase durante el
tratamiento térmico, el trabajo en frio o la soldadura. La Figura 8 describe el proceso de

;7 15,16
corrosién por esfuerzo en un metal. !> ¢!

2.12.10. Corrosion — Erosion

La corrosion - erosion puede definirse como la aceleracion en la velocidad del
ataque de corrosion a un metal debido al movimiento relativo de un fluido corrosivo
respecto a la superficie del metal. Cuando el movimiento relativo del fluido corrosivo es
rapido, los efectos del desgaste mecanico y abrasion pueden ser severos. La corrosion

por erosion se caracteriza por la aparicion sobre la superficie del metal de ranuras,
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valles, ondas y agujeros redondeados que generalmente se presentan en la direccion del

avance del fluido. > '*]

Muchos tipos de medios corrosivos pueden causar la corrosion erosion, entre

ellos estan incluidos los gases, soluciones acuosas, sistemas organicos y metales

[15

liquidos.!"™ La Figura 10 es una representacion esquematica de este tipo de corrosion.

Capa protectora

Fig. 10. Corrosion Erosion: corrosion inducida por el flujo del medio electrolitico.

2.12.11. Corrosion por Rozamiento

La corrosién por rozamiento o desgaste tiene lugar entre las intercaras de
materiales bajo carga (en servicio) sometidos a vibracion y deslizamiento. Este tipo de
corrosion aparece como surcos o agujeros rodeados de productos de corrosion. En el
caso de corrosion por rozamiento entre metales, los fragmentos de metal entre las
superficies de roce estan oxidados y algunas capas de 6xido se encuentran disgregadas
por desgaste. En consecuencia, hay una acumulacion de particulas de 6xido que actiian
como abrasivo entre las superficies en rozamiento, como las que se encuentra en ejes o

cojinetes. '®

2.12.12. Daiio por Cavitacion

Este es un tipo de corrosion erosiva causado por la formacidon e implosion de
burbujas de aire o cavidades llenas de vapor, en un liquido que se encuentra cerca de la
superficie metalica. La cavitacion ocurre en la superficie del metal donde el liquido

fluye a alta velocidad y existen cambios de presion tal como ocurre en impulsores de
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bomba y propulsores de barcos. Los célculos indican que la rapida implosion de
burbujas de vapor pueden producir presiones localizadas de hasta 60.000 Psi. La
cavitacion puede aumentar la velocidad de corrosion y originar desgastes superficiales
por separacion de las peliculas superficiales y arrancando particulas de metal de la

superficie.'®!

2.12.13. Disolucion Selectiva o Desaleante

La disolucion selectiva, también conocida con el nombre de /ixiviacion, consiste
en la eliminacion preferencial de un elemento que se encuentra en una aleacion soélida,
por un proceso de corrosion. El ejemplo mas comin de este tipo de corrosion es la
descincificacion que tiene lugar en latones, ocurriendo una eliminacion selectiva del

. . . P . .1
cinc que est4 aleado con cobre, dejando asi una matriz de cobre esponja.l'®

2.12.14. Corrosion en el Cuerpo Humano

La concentracion de iones cloro en el plasma sanguineo puede ser lo
suficientemente alto para corroer materiales metalicos.!"! En los estudios de corrosion
in vitro se usan soluciones similares a las del cuerpo humano, excepto por las especies
organicas. Los estudios han indicado que las especies organicas, como las proteinas,
juegan un rol importante en la resistencia a la corrosion, debido que pueden interactuar

con la superficie del metal y los productos de corrosion.™

Los experimentos in vivo son los que proveen la informacion mas completa
acerca del comportamiento a la corrosion de un implante. Los estudios in vitro e in vivo
muestran que las proteinas aumentan la resistencia a la corrosion y pueden ser las

responsables de la baja velocidad de corrosion.™

La diferencia entre los experimentos de corrosion in vitro e in vivo es la
sigueinte: los experimentos in vivo realizados en animales y los experimentos in vitro

son hechos en soluciones estaticas o dindmicas similares al fluido corporal.l”’
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2.13. COMPORTAMIENTO A LA CORROSION DEL TITANIO

La resistencia de este metal a la corrosion es excelente en casi todos los medios,
a pesar de ser muy negativo su potencial electroquimico, debido a la gran proteccion
que brinda su estable capa de 6xido. Soporta muy bien el calor himedo, el acido nitrico
y otros acidos organicos, disoluciones de cloruros, sulfatos, sulfuros, azufre fundido,
etc. Cabe destacar su comportamiento en agua de mar (su inmersion durante 18 afos
apenas provoca una ligera decoloracion), es solo superado por el oro, el platino y la

plata.”!

La resistencia a la corrosion del titanio no es tan buena en ambientes que pueden
disolver la capa de 6xido, por lo que puede sufrir corrosion en ambientes reductores, en
los fuertemente oxidantes y, por ejemplo en presencia de iones fluoruros o de cloro
seco. En algunos de estos casos, puede inhibirse la corrosion por adicion al medio de
agentes oxidantes (4cidos nitrico o cromico), de iones de metales pesados (hierro,

niquel, cromo o cobre), o de un poco de humedad al cloro.!

El titanio puede ser susceptible a la corrosion por aireacion diferencial en
soluciones de cloruros, yoduros, bromuros y sulfatos calientes, debido a la difusion
diferencial de oxigeno por zonas, a la formacion de cloruros y la disminucion de pH. No
es susceptible a la corrosion galvanica, debido a que, en la practica es el elemento
positivo de cualquier par galvanico (a excepcidon de su union con los metales nobles),
por lo que puede acelerar la corrosion del otro metal. Al ser electropositivo, se rodea de
hidrogeno formandose una capa de hidruro y cuando se somete a una temperatura
superior a 75 C, el hidrogeno difunde en el titanio y causa fragilidad. Debe tenerse en
cuenta, también, que el titanio no parece verse afectado por la corrosion inducida por

. . 2
mlcroorgamsmos.[ ]

El titanio es susceptible a la corrosion por picaduras originadas por
discontinuidades en la capa de 6xido, que se genera al entrar en contacto con el aire y
por contaminacion superficial por hierro. La proteccion puede aumentarse engrosando

la capa de 6xido.”
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Los elementos de aleacion disminuyen el comportamiento frente a la corrosion
del titanio, sobre todo los elementos intersticiales. Los elementos de sustitucion también
lo perjudican, aunque no todos en la misma medida ni en todos los aspectos de su
comportamiento, por igual: por ejemplo el aluminio empeora el comportamiento a la

corrosion bajo tensiones, pero influye poco en la fragilidad por hidrogeno.™

2.13.1. Corrosion del titanio y sus aleaciones en fluidos corporales simulados

El titanio y sus aleaciones son los metales méas cominmente usados en la
actualidad como materiales para aplicaciones médicas y dentales. La aleacion Ti6Al4V
es la aleacion de titanio mas frecuentemente usada para implantes médicos, debido a su
biocompatibilidad, alta resistencia a la corrosion, alta resistencia mecéanica y baja

densidad especifica.l'” >

La buena resistencia a la corrosiéon que presenta el titanio y sus aleaciones se
debe a la formacién de una capa pasiva sobre su superficie, que consiste principalmente
de oxido de titanio (TiO;) amorfo, la cual es la responsable de la resistencia a la
corrosion y de su biocompatibilidad. El contacto entre el implante metalico y el tejido
vivo receptor, se obtiene por medio de la capa de 6xido sobre la superficie del implante,

la cual permite el proceso de oseointegracion.!”

Talavera et. al™ evaluaron la resistencia, el comportamiento y la velocidad de
corrosion de una aleacion Ti6Al4V a través de la resistencia a la polarizacion lineal y de
curvas de polarizacion potenciodindmicas, obtenidas después de ser expuestas a 0, 180 y
360 horas de inmersion en una solucion similar al fluido corporal. Los resultados de los
ensayos electroquimicos indican la disminucién en el valor de la resistencia a la
polarizacion lineal entre las muestras expuestas durante 360 horas y 180 horas, y se
determino la presencia de una doble pelicula pasiva para las muestras expuestas durante
180 y 360 horas. La caracterizacion de los productos formados con M.E.B. y E.D.S
reveld la presencia de segregaciones de apatita sobre la pelicula de oxido de titanio y la
caracterizacion del dafio indica el ataque preferencial de la fase a a través de corrosion

por picadura con respecto a la fase f.
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1 estudiaron la resistencia a la corrosiéon de las aleaciones TI6GAI4V,

Assis et. a
Ti6A17Nb y Ti13Nb13Zr en solucion de Hank’s (solucion similar al fluido corporal) a
37 °C. Los resultados de los ensayos electroquimicos muestran que se obtuvo una baja
densidad de corriente de corrosion para las tres aleaciones (alta resistencia a la

corrosion), ademas indican la formacion de una capa pasiva estable.

2.14. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.14.1. Potencial de Corrosion

Cambios en el potencial de corrosion pueden dar una indicacion del
comportamiento activo/pasivo en un material metdlico. Ademas, cuando se observa
desde el punto de vista de diagramas de Pourbaix, el potencial de corrosion puede dar
una idea fundamental de los riesgos de la termodindmica de la corrosion. El potencial de
corrosion es medido con respecto a un electrodo de referencia, el cual es caracterizado
por un potencial de media-celda estable. La medicion del potencial de corrosion es

usualmente clasificado como un método indirecto.

2.14.2. Polarizacion Potenciodinamica

Este método es el mas conocido por su rol fundamental en técnicas
electroquimicas y en medidas de diagramas de Evans. Uno de los electrodos es usado
para polarizar el electrodo de interés. La respuesta de corriente es medida con el cambio
de potencial fuera del potencial libre de corrosion. Las diferencias basicas con la técnica
de resistencia a la polarizacion lineal es que los potenciales aplicados para polarizar
estan normalmente por encima de la centena de milivoltios. Estos niveles de
polarizacion facilitan la determinacion de los pardmetros cinéticos, tal como la
velocidad de corrosion general y las constantes de Tafel. La formacion de peliculas
pasivas y el principio de picaduras de corrosion pueden ser identificados por potenciales
caracteristicos, lo cual puede ayudar a evaluar completamente los riesgos de sufrir

corrosion.
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La Figura 11 representa una curva tipica de polarizacién potenciodinamica, en la
cual se identifican dos regiones: la region catodica donde ocurren los procesos de
reduccion y la region anoddica donde ocurren los procesos de oxidacion. En la region

anddica, también se observan las zonas pasiva, transpasiva y la zona de evolucion de

oxigeno

Evolucion de oxigeno

Ip (carriente de pasivacion)

l

Redion transpasiva

Potencial

- Epp

Cortierte
anddica

l Corrierte catodica

Log (Densidad de corrierte)

Fig. 11. Curva tipica de polarizacioén potenciodinamica
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CAPITULO 111

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento experimental utilizado para la
obtencion de las muestras, la caracterizacion de la aleacion Ti6Al4V en su condicion de
entrega, la metodologia para obtener el recubrimiento de hidroxiapatita sobre la
aleacion, la caracterizacion del recubrimiento, la realizacion de los ensayos de corrosion
y los ensayos electroquimicos, asi como la evaluacion de los productos formados sobre

la superficie de la aleacion después de haber sido expuesta a los ensayos de corrosion.

3.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS

El material en su condicion de entrega corresponde a una barra cilindrica de una
aleacion Ti6Al4V de diametro = 12,7 mm, laminada en caliente, recocida y enfriada al
aire. Se obtienen muestras cilindricas de altura = 5 mm, mediante cortes transversales

con una cortadora con disco de diamante marca Bhueler serie 15 LC.

3.2. CARACTERIZACION DEL MATERIAL EN SU CONDICION DE
ENTREGA

3.2.1. Analisis quimico de la aleacion Ti-6Al-4V

Se determina la composicion quimica de la aleacion Ti6Al4V en su condicion de
entrega, mediante la técnica de Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento
Inductivo (I.C.P.), de manera de determinar si la aleacion se encuentra dentro de las

especificaciones establecidas para esta aleacion.



50

3.2.2. Caracterizacion microestructural de la aleacion en estudio

La caracterizacion microestructural se realiza mediante la técnica de
Microscopia Optica (M.O.) y Microscopia Electrénica de Barrido (M.E.B.) con
microanalisis quimico por Espectroscopia de Rayos X por Dispersion en la Energia
(E.D.S), de manera de determinar la morfologia, tamafo y distribucion de las fases

presentes en la aleacion, asi como el andlisis quimico elemental de las fases presentes.

Para la caracterizacion microestructural, las probetas se preparan
metalograficamente mediante técnicas convencionales: se desbasta la superficie
utilizando papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) N° 240, 320, 400, 600, 1200 y
2000; posteriormente las muestras son pulidas utilizando el pafio Microcloth y alimina
de 0,05um; y finalmente se atacan por inmersion en el reactivo Kroll's (Iml de HF +

3ml de HNOs en 996ml de agua destilada) durante 1 minuto."!

El equipo utilizado es un microscopio electronico de barrido marca HITACHI
modelo S-2400, con un potencial de aceleracion de 20KV. Ademads se realizd la
caracterizacion de las fases presentes mediante un microanalisis quimico por
espectroscopia de rayos X por dispersion en la energia (E.D.S) acoplado al M.E.B. El
metalizado de las muestra se hizo por la deposicion de una capa de carbono mediante un
evaporador térmico (calentamiento resistivo), marca Balzers modelo BAE 301, a una

presién de 5x10°mbarr.

3.2.3. Caracterizacion de la aleacion Ti6Al4V por D.R.X.

La aleacion Ti6Al4V fue preparada metalograficamente (desbaste y pulido)
antes de la caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX). El equipo utilizado
corresponde a un Difractometro de Polvo marca Siemens modelo D5005, usando una
radiacion monocromatica Cu-Ka (A= 1,5418 A) con un filtro de Niquel a 40 KeV y
20mA.
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3.3. RECUBRIMIENTO DE LA ALEACION

Las muestras de la aleacion Ti6Al4V se dividen en tres grupos para ser
recubiertas de hidroxiapatita por tres vias diferentes, a través del Método Biomimético.
Para ello se modifica la superficie de las muestras mediante métodos mecanicos y

quimicos, como se describe a continuacion.

3.3.1. Método Mecanico

Para iniciar el recubrimiento de las muestras, lo primero es prepararlas
metalograficamente, es decir, que posean una superficie especular. Para alcanzar la
superficie deseada, primero se realiza la operacion de desbaste con el fin de modificar
las condiciones de textura y morfologia superficial que inicialmente tenian, para ello se
utiliza papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) N° 240, 360, 400, 600, 1200, 2000.
Posteriormente se realiza la operacion de pulido utilizando un pafio Microcloth y
alimina de 0,05um, con el fin de obtener la superficie especular deseada. Este

tratamiento se realiza sobre los tres grupos de muestras.

3.3.2. Método Quimico

Los tratamientos quimicos realizados son: tratamiento &cido, tratamiento
alcalino (inmersion en hidroxido de sodio - NaOH) y pasivacion térmica. Las muestras
del Grupo 1 y 2 son solamente sometidas a pasivasion térmica; mientras que las
muestras del Grupo 3 son sometidas al tratamiento alcalino y posteriormente a la

pasivacién térmica.

3.3.2.1. Tratamiento acido

Después del pulido, todas las muestras se tratan con HCI 30% (v/v) durante 30

segundos, con la finalidad de realizar un decapado, es decir, eliminar la capa de 6xido

formada con el contacto con el aire y/o algun tipo de contaminacion. Inmediatamente
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después, las muestras son limpiadas en un ultrasonido con agua destilada, con la
finalidad de eliminar cualquier residuo de acido para que no cause corrosion por

picadura y finalmente son secadas con aire.

3.3.2.2. Inmersion en hidroxido de sodio (NaOH)

El tercer grupo de muestras de la aleacion Ti6Al4V son sumergidas en una
solucion de NaOH 5M, a una temperatura de 70 °C y durante un tiempo de 24 h, esto se

realiza previo al tratamiento de oxidacion.

Para la realizacion de este proceso las muestras son colocadas dentro de un
recipiente de teflon, cerrado herméticamente para evitar pérdidas por evaporacion,
junto con la solucion de NaOH, y el conjunto completo se introduce en una estufa a
70°C durante 24 horas. Al finalizar este tratamiento, las muestras son lavadas con agua
destilada y limpiadas en un equipo por ultrasonido durante 5 min aproximadamente,

luego son secadas con aire.

Las muestras resultantes de esta etapa son analizadas utilizando la técnica de
D.R.X. y M.EEB. - EDD.S,, con el fin de caracterizar la capa de hidrogel de titanato

sodico formada sobre la superficie.

El microscopio electronico de barrido es marca HITACHI modelo S-2400, con
un potencial de aceleracion de 20KV. El metalizado de las muestra se hizo por la
deposicion de una capa de carbono mediante un evaporador térmico (calentamiento
resistivo), marca Balzers modelo BAE 301, a una presion de 5x10°mbarr. El
difractometro de polvo utilizado es marca Siemens modelo D5005, usando una

radiacion monocromatica Cu-Ka con un filtro de Niquel a 40KeV y 20mA.

3.3.2.3. Pasivacion térmica

A los tres grupos de muestras se les realiza un tratamiento de oxidacion

(pasivacion térmica). La metodologia de este tratamiento consiste en colocar las
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muestras dentro en un horno precalentado a 600° C, cuya atmoésfera interna es aire,

durante un tiempo de 1 hora y posteriormente dejar enfriar en el aire.

Las muestras resultantes de esta etapa seran analizadas utilizando la técnica de
D.R.X. y M.E.B - E.D.S., con el fin de caracterizar la capa de oxido formada sobre la
superficie. Ademas también se caracteriza la microestructura de la aleacion, para

observar el efecto de este tratamiento sobre la misma.

El microscopio electronico de barrido es marca Hitachi modelo S-2440, con un
potencial de aceleracion de 20KV. El metalizado de las muestra se hizo por la
deposicion de una capa de carbono mediante un evaporador térmico (calentamiento
resistivo), marca Balzers modelo BAE 301, a una presion de 5x10°mbarr. El
difractometro de polvo es marca Siemens modelo D5005, usando una radiacion

monocromatica Cu-Ka con un filtro de Niquel a 40KeV y 20mA.

3.3.3. Recubrimiento de Hidroxiapatita

Al culminar los procesos de preparacion previa, las muestras del primer y tercer
grupo son sumergidas dentro de una solucion de fluido corporal simulado concentrada
en [Ca2+] (SBFCa) con pH= 7,25,[10] a una temperatura constante de 37 °C y durante un
tiempo de 7 dias; estos son llamados “Recubrimiento 1” y “Recubrimiento 3
respectivamente. En el cuarto dia de inmersién, la solucion fue cambiada por solucion

fresca, para evitar que una carencia idnica fuera a inhibir el proceso de recubrimiento.

El segundo grupo de muestras fueron sumergidas en una solucion de fluido
corporal simulado concentrada en [HPO,], llamada Phosphate-buffered saline (PBS)
con pH~ 7,25,") a una temperatura constante de 37 °C y durante un tiempo de 7 dias,
este es llamado “Recubrimiento 2”. Al igual que en el caso anterior, en el cuarto dia de
inmersion, la solucién fue cambiada por solucion fresca, para evitar que una carencia

16nica fuera a inhibir el proceso de recubrimiento.
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La Tabla 8 muestra la composicion quimica de la solucion de fluido corporal
simulado (SBF), de la solucion de fluido corporal simulado concentrada en [Ca®']

(SBFCa) y de la solucion de fluido corporal simulado concentrada en [HPO4'] (PBS).

Las soluciones SBF, SBFCa y PBS son preparadas anadiendo los reactivos
mostrados en la Tabla 8 (en el orden que alli se encuentran) en agua destilada y
deionizada, y por ultimo el pH es ajustado a 7,25 con solucion de HCI 1N. El Buffer

TRIS (Tris-hidroximetil aminometano) es agregado para evitar variaciones en el pH.

Tabla 8. Composicion quimica del SBF, SBFCa y PBS.

Compuesto SBF(g/)  sBFca@N  pBs @n"
NaCl 8,000 8,000 8,000
NaHCO, 0,350 0,350 0,350
KCl 0,224 0,224 0,224
KHPO, 0,174 0,174 1,677
MgCl.6H,0 0,305 0,305 0,305
CaCl,.2H,0 0,372 0,558 0,08
Na,SO, 0,071 0,071 0,071
NH,C(CH,OH); (Buffer) 6,057 6,057 6,057
HCI [1N] 40 mill 40 mill 40 mi/l
pH 7,25 - 7,40 7,25-7,30 7,25 -7,30

La Figura 12 muestra una representacion grafica de las tres vias de

recubrimiento y de la nomenclatura adoptada para cada uno.

HA — SBFCa HA — PBS HA — SBFCa
TiO, TiO, HTiO;Na + TiO,
Aleacion Aleacion Aleacion
Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V
(a) (b) (c)

Fig. 12. Representacion grafica de los tipos de recubrimientos: a) Recubrimiento 1,

b) Recubrimiento 2, ¢) Recubrimiento 3.
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La Figura 13 muestra el sistema disenado para alcanzar y mantener la
temperatura de 37° C para la realizacion del recubrimiento de hidroxiapatita (HA) sobre
la aleacion en estudio. Dicho sistema consta de un recipiente de vidrio, rodeado de una
cinta térmica la cual estd conectada a un redstato para regular el voltaje de entrada
necesario para alcanzar la temperatura de 37 °C. El recipiente de vidrio junto con la
cinta térmica se envuelve en papel de aluminio para evitar pérdidas de calor. El sistema
es cerrado herméticamente con una cubierta de anime. Por Gltimo, se introduce todo el
conjunto anterior en una caja de anime, para lograr que el sistema sea lo mas adiabatico

posible.

Redstato Termometro

Estufa

disenada

Fig. 13. Sistema disefiado para alcanzar y mantener la temperatura a 37 °C.

3.4.CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS RECUBIERTAS

Se caracterizan los recubrimientos obtenidos en las diferentes condiciones, sobre
la aleacion Ti6Al4V, a través de la técnica Microscopia Electronica de Barrido (M.E.B.)
para identificar las caracteristicas del recubrimiento, y Espectroscopia de Rayos X por
Dispersion en la Energia (E.D.S.) para determinar la composicién quimica elemental de
los compuestos formados, y de esta manera comparar las caracteristicas fisicas y

quimicas de cada recubrimiento.

El equipo utilizado es un microscopio electronico de barrido marca Hitachi
modelo S-2440, con un potencial de aceleracion de 20KV. El metalizado de las muestra

se hizo por la deposicion de una capa de carbono mediante un evaporador térmico
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(calentamiento resistivo), marca Balzers modelo BAE 301, a una presién de 5x10°
Smbarr. El difractometro de polvo es marca Siemens modelo D5005, usando una

radiacion monocromatica Cu-Ka con un filtro de Niquel a 40KeV y 20mA.
3.5.ENSAYOS DE CORROSION
3.5.1. Electrodo de trabajo

Para el montaje de los electrodos de trabajo se disefio el equipo que se muestra
en la Figura 14, el cual consiste dos piezas de teflon y un tubo hueco de vidrio doblado
en forma de “L”. Las muestras recubiertas poseen 0,5cm de altura, 1,27cm de didmetro
y 1,266cm’ de area aproximadamente. Sin embargo, con el equipo disefiado se tiene que
el 4area expuesta a los ensayos electroquimicos es de 0,502cm’ aproximadamente, es

decir un diametro de 0,8cm.

Fig. 14. Porta-muestra disefiado para la realizacion de las curvas de polarizacion

potenciodinamicas.

3.5.2. Solucion de trabajo

La solucion de trabajo utilizada para los ensayos de corrosion y los ensayos

electroquimicos es fluido corporal simulado (SBF). La Tabla 8 muestra la composicion

quimica y el pH de esta solucion.
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3.5.3. Ensayos de corrosion

Esta etapa consiste en realizar ensayos de corrosion por inmersion estatica a las
muestras de aleacion Ti6Al4V recubiertas con hidroxiapatita en una solucion de fluido
corporal simulado (SBF) a una temperatura constante de 37 °C y a un de pH~= 7,25, para
simular de manera aproximada las condiciones bioldgicas del cuerpo. Los tiempos de

inmersion serdn de 0, 120 y 240 horas.

Las muestras se colocan en un recipiente plastico, cerrado herméticamente, junto
con la solucidén de trabajo. El recipiente es colocado dentro de una estufa marca
THELCO modelo 27, a temperatura constante de 37° C. La Figura 15 muestra el

montaje experimental utilizado para la realizacion de los ensayos de corrosion.

(a) (b)

Fig. 15. Sistema utilizado para los ensayos de corrosion. a) vista frontal de la estufa,
b) recipiente de pléastico donde se colocan las muestras para el ensayo de

corrosion.

3.5.4. Curvas de polarizacion potenciodinamica

Se realizaran curvas de Polarizacion Potenciodindmica luego de la inmersion en

el fluido corporal simulado por 0, 120 y 240 horas, para entender el comportamiento

electroquimico de la aleacion recubierta cuando se expone al ambiente establecido.
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Las curvas de polarizacion potenciodinamica son realizadas en SBF
naturalmente aireado a 37 °C y pH= 7,25, utilizando 1 litro de solucion para cada
ensayo. Las curvas son obtenidas usando un potenciostato/galvanostato de barrido,
marca Gamry, modelo DC-105. Este instrumento varia automaticamente el potencial a
una velocidad constante de 10mV/min y registra una curva de potencial (E vs. SCE)
versus logaritmo de la densidad de corriente (A/cm?). Como electrodo de referencia se
utilizd un electrodo de calomelano saturado (SCE) y los contraelectrodos empelados
fueron de grafito de alta pureza. La Figura 16 muestra el montaje experimental utilizado

para realizar los ensayos de corrosion.

Fig. 16. Montaje experimenta para la realizacion de los ensayos electroquimicos:
a) vista general del montaje experimental, b) y c¢) celda electroquimica,

d) controlador de la temperatura (recirculador de agua).
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3.6. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS FORMADOS SOBRE LAS
MUESTRAS RECUBIERTAS ENSAYADAS ELECTROQUIMICAMENTE

Las muestras ensayadas por corrosion fueron evaluadas posteriormente mediante
las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido con microanalisis quimico por
Espectroscopia de Rayos X por Dispersion en la Energia (M.E.B.-E.D.S.), con el fin de
caracterizar los productos de corrosion formados sobre la superficie (morfologia,
distribucion en la superficie y composicion quimica de los mismos), asi como también

comparar la resistencia a la corrosion de cada recubrimiento.

El microscopio electronico de barrido es marca Hitachi modelo S-2440, con un
potencial de aceleracion de 10KV para analizar los productos de corrosion y de 20KV
para analizar el dafio generado por corrosion. El metalizado de las muestra se hizo por la
deposicion de una capa de carbono mediante un evaporador térmico (calentamiento

resistivo), marca Balzers modelo BAE 301, a una presion de 5x10°mbarr.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL EN SU CONDICION DE
ENTREGA

4.1.1. Analisis quimico de la aleacion

La Tabla 9, presenta el resultado del analisis quimico obtenido de la aleacion de
Ti6Al4V mediante la técnica de Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento
Inductivo. Este andlisis permitié determinar el porcentaje en peso de los elementos:

titanio (Ti), aluminio (Al) y vanadio (V).

Tabla 9. Analisis quimico elemental de la aleacion Ti6Al4V por ICP.

Elemento Quimico % Peso

Ti 89,91
Al 6,18
V 3,91

A partir del andlisis quimico de la aleacion en estudio, se determind que la
misma corresponde a una aleacion designada como Ti6Al4V, ya que se encuentra
dentro de los intervalos de composicion quimica especificados en la norma ASTM F-

1472. Por lo tanto, este tipo de aleacion puede ser usada como biomaterial.

4.1.2. Caracterizacion microestructural de la aleacion en estudio

En la Figura 17 se muestra la microestructura de granos equiaxiales de la
aleacion Ti6Al4V en su condicion de entrega, caracterizada por microscopia Optica

(M.O.).
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Fig. 17. Fotomicrografia obtenida por M.O. de la microestructura de la aleacion
Ti6Al14V en condicion de entrega. Reactivo Kroll's: 1 ml HF, 3 ml HNO3, 996
ml H,O. 1000X

Los resultados del anélisis por M.E.B. con microanalisis quimicos por E.D.S. de
la aleacion Ti6Al4V en su condicion de entrega, revela que esta ultima corresponde
efectivamente a una aleacion de titanio tipo a + 3, constituida por una microestructura
de granos equiaxiales de fase o con fase  intergranular, tal y como se puede apreciar en
la Figura 18. Tanto en la Figura 17 como en la Figura 18 se puede observar que los

limites de grano, conformados por la fase B, no estan definidos.

El microandlisis quimico por E.D.S. realizado sobre las fases a y B, muestra la
presencia de elementos estabilizadores de la fase a, como el Aluminio, y elementos

estabilizadores de la fase 8, como el Vanadio y el Hierro, respectivamente.

Es importante resaltar que las estructuras bifasicas son desarrolladas a partir de
estructuras laminares cuando se someten a tratamientos termomecénicos posteriores, los

cuales deben ser rigurosamente controlados, de manera de garantizar no solo la

presencia de las dos fases, sino la homogeneidad y el tamafio de grano.”

Adicionalmente se ha descrito que para la produccion de una microestructura equiaxial

) . : s [2,2
se requiere de un proceso de deformacion y un subsecuente tratamiento térmico.* >

A partir del analisis microestructural y considerando investigaciones realizadas

[2,4,25]

sobre esta aleacion se puede decir que la aleacion caracterizada ha sido sometida a
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un proceso de deformacion en caliente (¢ = -0,9 a temperatura entre 800-900°C) y
posteriormente a un tratamiento de recocido (800°C por 1h, aproximadamente), seguido

de un enfriamiento al aire.

7000 G000

|
6000 Zonayl 5000 i Zdna 2
Ti
00 -
3000 v (n:fn
200 Al . 2000 ¥
1000 1000 .
I SRS 0 —l
0 7 J b 8 10 0 2 4 b B 10
kEV keV
0 Error del % Error del %
Elemento ' Peso Peso Elements % Peso Peso
AlK 3,36 +-0.04 AlK .11 +-0.05
Ti K 7348 +-0.40 Ti K 91.14 +-0.45
VK 17 .16 +-0.25 VK 275 +-0.20

Fig. 18. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
una muestra de la aleacion TI6AI4V en condicion de entrega. 10.000X
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4.1.3. Caracterizacion de la aleacion por D.R.X.

El analisis por DRX muestra que la aleacion de Ti6Al4V esta constituida por
una microestructura de fase a y B, pero con mayor porcentaje de fase a, ya que la
mayoria de los picos corresponden a la estructura cristalina hexagonal compacta (hcp)

del titanio, como se aprecia en la Figura 19.

A pesar de que esta aleacion contiene en su microestructura fase 3, la cual es de
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (bcc), el espectro de difraccion
muestra picos de esta fase con baja intensidad, debido a que la fase B se encuentra en

bajas concentraciones.

v
V¥V Titanio a
e Titanio
o
©
=
c
8 v
£
v
°
v °
_ovex 3wl
1 T 1 _J. & 1 L \L 1 .‘-“\
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Fig. 19. Espectro de DRX de una muestra de la aleacion TI6Al4V en condicién de
entrega.
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4.2. RECUBRIMIENTO DE LA ALEACION

4.2.1. Método de Modificacion Mecanica

La Figura 20 corresponde a fotomicrografias obtenidas mediante microscopia
optica, de la superficie de inicio del recubrimiento de la aleaciéon Ti6Al4V, es decir,
después de haber sido modificada por el método mecanico descrito anteriormente

(desbaste y pulido). En ella se puede observar que la superficie es muy suave.

(a) (b)

Fig. 20. Fotomicrografia obtenida por M.O. de una muestra de la aleaciéon TI6AI4V:
Desbastada y pulida. En condicién de entrega. a) 500X, b) 1000X

4.2.2. Método de Modificacion Quimica

4.2.2.1. Inmersion en hidréxido de sodio

Las muestras de la aleacion Ti6Al4V son divididas en tres grupos para ser
recubiertas con diferentes condiciones. Solo el tercer grupo de muestra es sometido a un
tratamiento alcalino con NaOH 5M a 70 °C por 24h. La Figura 21 muestra la
fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la superficie de la aleaciéon Ti6Al4V después de

haber sido expuesta al tratamiento alcalino.
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Fig. 21. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
la superficie de la aleacion Ti6Al4V con tratamiento alcalino de NaOH 5M a
70°C por 24h. 10.000X

En la Figura 21 se puede observar que el tratamiento alcalino con NaOH
modificé las caracteristicas de la superficie, originando una textura muy rugosa con una
topografia irregular en comparacion con la superficie inicial. El resultado del
microanalisis quimico por E.D.S. revela la presencia del elemento sodio (Na) y oxigeno
(O) sobre la superficie, lo cual sefiala la posible formacion de la capa hidrogel de

titanato sodico hidratada, tal y como lo sefialan algunas investigaciones.!'® ']

El resultado del anélisis por DRX de la muestra tratada con NaOH no revela
ningln cambio con respecto a la muestra sin tratamiento, como se puede apreciar en la
Figura 22. Esto se puede deber a que la capa hidrogel de titanato sdédico es muy delgada
y no es detectada por el método de aplicacion de esta técnica. Sin embargo,
investigaciones previas!'” " han comprobado la formacion de dicha capa a través de la

de DRX con montaje de incidencia rasante.
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Fig. 22. Espectro de DRX de la aleacion Ti6Al4V sin ningln tratamiento y con
tratamiento alcalino de NaOH 5M a 70 °C por 24h.

4.2.2.2. Pasivacion térmica

Los tres grupos de muestras de la aleacién Ti6Al4V son pasivadas térmicamente
(o tratadas térmicamente) a 600 °C por 1h, con la finalidad de crear una capa de oxido
sobre la superficie. El primer y segundo grupo de muestras son pasivadas térmicamente

sin pasar por el tratamiento alcalino.

La Figura 23 muestra la fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la superficie
generada en el primer y segundo grupo. Alli se puede observar que la capa de 6xido
lograda por la pasivacion térmica a 600 °C por 1h se caracteriza principalmente por ser
bastante densa y poco rugosa, a pesar de poseer cierto relieve. El microanalisis quimico
realizado por E.D.S. sobre la superficie revela que hay presencia de oxigeno, lo cual
evidencia la formacion de una capa de oxido que estd constituida principalmente por

oxido de titanio.
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Fig. 23. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
la aleacion Ti6Al4V oxidada a 600 °C por lh en aire, sin ataque alcalino.
6000X

El resultado del analisis por DRX de la muestra pasivada no revela la presencia
de algun 6xido cristalino, tal y como se muestra en la Figura 24. Esto se puede deber a
la capa de 6xido formado es muy delgada y no es detectada por el método de aplicacion

de esta técnica.

Estudios han sefialado™ que el espesor de la capa de 6xido obtenido en un
intervalo de temperatura entre 315 y 540 °C no es medible y es a partir de 650 °C donde
se aprecia una capa de 6xido con un espesor < 0,005mm, como se aprecia en la Tabla 7.
Por lo tanto, en este caso, donde las muestras fueron pasivadas térmicamente a 600 °C
por 1h en aire, se puede decir que el espesor del 6xido formado pudiera ser <0,005mm,
lo cual quiere decir que es una capa muy delgada. Algunas investigaciones!” han
comprobado la formacion a 600°C de 6xido sobre superficie de titanio, como rutilo y

anatasa, a través de la técnica de DRX con montaje de incidencia rasante.
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Fig. 24. Espectro de DRX de la aleacion Ti6Al4V: sin ninglin tratamiento y con
tratamiento térmico a 600°C por 1h en aire.

A pesar de que el analisis por DRX no mostro la existencia de 6xido superficial,
se puede asegurar la presencia del mismo no sélo porque en el resultado del
microanalisis quimico por EDS se detecto la presencia de oxigeno, sino también porque
se puede observar un cambio de color en la superficie de la aleacion debido a
tratamiento térmico. Dicho cambio va de gris metalico a una mezcla de parpura-azul
metalico, lo que evidencia la formacion de una capa 6xido sobre la superficie; de esta
manera, este cambio puede ser visto como un proceso de anodizado de la aleacion

[810. 12.3] han obtenido que los 6xidos formados

Ti6Al4V. En investigaciones previas
sobre la superficie del Ti y sus aleaciones, cuando son tratadas térmicamente a 600°C,
son rutilo y anatasa (ambos Ti0;), siendo el rutilo el mas estable termodindmicamente

y el que presenta una mayor bioactividad.

La Figura 25 muestra la fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la superficie
generada por la pasivacion térmica a 600 °C por lh en el tercer grupo de muestras, las
cuales habian sido previamente tratadas con NaOH 5M a 70 °C por 24h. En ella se
puede observar que la superficie se caracteriza por ser rugosa con una topografia
irregular. El resultado del microanalisis quimico por E.D.S. revela la presencia del

elemento sodio (Na) y oxigeno (O), sefialando asi la posible formacion de la capa de
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titanato sodico cristalina (HTiO3;Na), la cual es altamente bioctiva, como ha sido

sefialado en investigaciones previas.['® % 1]

Ti

5000

- Elemento % Peso Error del %
Peso
oo Na K 391 +-0.10
Al K 4 81 +-0.07
TiK 53,14 +-0.43
20001 VK 3,14 +- 017
0K

0004 Ti AI T

Fig. 25. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
la superficie de la aleacion Ti6Al4V con tratamiento alcalino de NaOH 5M a
70°C por 24h y tratamiento térmico a 600°C por 1h. 10.000X

Al igual que en los casos anteriores, el analisis por DRX no muestra ningin
cambio que evidencie la presencia de la capa hidrogel de titanato sddico. En la Figura
26 se puede observar la comparacion entre los espectros de DRX de las muestras de la
aleacion Ti6Al4V sin ningln tratamiento y de la muestra con tratamiento alcalino +

tratamiento térmico.
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Tratada con NaOH + oxidada

| A
A A A A AA A

Sin ningun tratamiento
: JL _LJhIL - : A . -~ Juh : ,
30

40 50 60 70 80 20
20

-

Intensidad

20

Fig. 26. Espectro de D.R.X. de la aleacion Ti6Al4V: sin ningin tratamiento y con
tratamiento con NaOH 5M a 70°C por 24h y luego oxidada a 600°C por 1h.

Si se compara la superficie de la aleacion que es sometida s6lo al tratamiento
con NaOH 5M a 70 °C por 24h con la superficie de la aleacion que es sometida al
tratamiento con NaOH 5M a 70 °C por 24h y luego es oxidada a 600 °C por 1h en aire,
se puede observar que la segunda presenta una rugosidad ligeramente menor que la
primera, como se muestra en la Figura 27. Esto se debe a que durante el tratamiento
térmico no so6lo se forma la capa hidrogel de titanato sodico (HTiOs;Na), sino que
también se forma algo de 6xido de titanio, lo cual disminuye un poco la profundidad de

algunos valles.
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(b)

Fig. 27. Fotomicrografias por M.E.B. de la aleacion Ti6Al4V: a) Tratada en NaOH 5M
a 70 °C por 24h, b) Tratada en NaOH 5M a 70 °C por 24h + Oxidada a 600 °C
por 1h en aire. a) 10.000X, b) 10.000X
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Por otro lado, se tiene que el tratamiento de pasivacion térmica (o tratamiento
térmico) a 600 °C por 1 h y enfriada al aire, no produjo algun cambio apreciable sobre la
microestructura de la aleacion Ti6Al4V, es decir, no se observan cambios en cuanto al
tamafio, distribucion y morfologia de las fases presentes, tal que como se muestra en las

Figuras 28 y 29.

Como se ha descrito anteriormente, el tratamiento térmico recomendado para el
alivio de tensiones de la aleacion Ti6Al4V consiste en calentar la muestra entre 480 y
650 °C por un periodo de tiempo entre % y 4 horas, como se resume en la Tabla 3. Por
lo tanto, era de esperarse que el tratamiento de pasivacion térmica, a 600 °C por 1 h'y

enfriada al aire, no produje algiin cambio en la microestructura de la aleacion.

(@) (b)

Fig. 28. Fotomicrografia obtenida por M.O. de la microestructura de la aleacion
Ti6Al4V: a) Condicion de entrega, b) Pasivada térmicamente a 600 °C porl h.
Reactivo Kroll’s (1 ml HF, 3 ml HNO3, 996 ml H,0). a) 1000X, b) 1000X
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(b)

Fig. 29. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la microestructura de la aleacion
Ti6Al14V: a) Condicidn de entrega, b) Pasivada térmicamente a 600 °C porl h.
Reactivo Kroll’s (1 ml HF, 3 ml HNOs, 996 ml H,0). a) 10.000X, b) 10.000X
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4.3. CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO

4.3.1. Caracterizacion del Recubrimiento 1

Se ha descrito que el recubrimiento 1 consiste en: prepararacion metalografica
de la superficie, seguido de un decapado, luego un tratamiento de pasivacion térmica y

por ultimo se sumergen en SBFCa por 7 dias.

Las Figuras 30 - 32 corresponden a las fotomicrografias obtenidas por M.E.B.
con microandlisis quimico por E.D.S. de una muestra del recubrimiento 1. En ellas se
evidencia la formacion de un recubrimiento heterogéneo sobre la superficie de dicha

aleacion.

Los resultados del microanalisis quimico por E.D.S. (Figuras 30 — 32) revelan la
presencia de calcio (Ca) y fosforo (P), lo cual evidencia que el recubrimiento formado
es un fosfato de calcio.

(2.5, 7-10.12. 1328 9] ostablecen que la hidroxiapatita, es

Numerosas investigaciones
el fosfato de calcio que se forma sobre la superficie de implantes metélicos a partir de
soluciones similares al cuerpo humano, ya sea por electrodeposicion o por el método
biomimético. En dichas investigaciones se confirma la formacion de hidroxiapatita

mediante DRX.

Sin embargo, no siempre se logra la formacion estequiométrica de la

[28,29]

hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH);). En algunos casos se consigue la formacion de

hidroxiapatita no estequiométrica con deficiente en calcio (Ca;ox(PO4)s(OH),), es decir,

la relacion atomica Ca/P es menor a 1,67 (relacion en peso Ca/P es menor a 2,16).28: %]
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6000+ . Zona 1 6000 . Zona 2
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0 0
dTi | i -
w04 oA p G y w4 A .
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keV keV

% Peso de los elementos
Al K P K CaK Ti K VK 0K
Zona 1 326 2,71 J BB g5.,70 3,80
Zona 2 314 1,24 168 a0,28 365

Error del % Peso de los elementos
Al K PK Cak Ti K VK 0K
Zonal |+-006 +~006 +~007 +-042 +-017
Zona?2 |+-006 +-005 +40058 +-044 +-017

Fig. 30. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microandlisis quimico por E.D.S.

del Recubrimiento 1. 1500X
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Fig. 31. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. del

Recubrimiento 1. 8000X
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Fig. 32. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S.

del Recubrimiento 1. 10.000X
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En la Tabla 10 se muestran las relaciones de Ca/P correspondientes a los
microanalisis quimico por EDS de las Figuras 30 - 32. En ella se puede observar que la
relacion atémica Ca/P estd entre 0,54 y 1,05, y no corresponde al valor de la

hidroxiapatita estequiométrica, el cual es 1,67.

Partiendo del hecho de que en presencia de soluciones de fluido corporal
simulado precipita apatita, y ademas sabiendo que no puede precipitar flouroapatita
(Cas(PO4)3(F)) porque la solucion de trabajo no contiene iones fluor (F') y que tampoco
puede precipitar cloroapatita (Cas(PO4)3(Cl)) porque ésta se forma entre 300 y 700 °C a
presion de 1000 bar®®, se puede decir que el fosfato de calcio formado puede ser un

tipo de apatita.

Tabla 10. Relacion Ca/P obtenida del Recubrimiento 1

Ca/P (en peso)} | Ca/P (atémico)
. Zona 1 1,35 1,04
Fig. 30 Zona 2 135 105
Fig. 31 Zona 1 052 0,71
Fig. 32 Zona 1 0,70 054

La Figura 33 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. del
recubrimiento 1. A partir de ésta se puede observar que el recubrimiento de
hidroxiapatita se encuentra depositado en gran parte de la superficie de la aleacion.
Adicionalmente, se pueden observar la existencia de ciertos depodsitos amorfos en
diferentes zonas, los cuales se forman debido a que ocurri6 la nucleacion preferencial
del fosfato de calcio. Dicha nucleacion fue producida porque en esas zonas hubo una

mayor bioactividad, es decir, hubo una mayor velocidad de intercambio de iones.
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Fig. 33. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. del Recubrimiento 1. 3000X

Es necesario analizar el recubrimiento 1 mediante la técnica de D.R.X. para
asegurar que la capa de fosfato de calcio formada sobre la superficie de la aleacion
Ti6Al4V corresponde efectivamente a Hidroxiapatita. Pero la conjuncion de la
informacion recogida mediante las técnicas de M.E.B. con microandlisis quimico por

[28, 29]

E.D.S. y por investigaciones previas, permite inferir que la capa formada puede ser

un tipo de apatita.

4.3.2. Caracterizacion del Recubrimiento 2

Se ha descrito que el recubrimiento 2 consiste en: prepararacion metalografica
de la superficie, le sigue un decapado, luego un tratamiento de pasivacion térmica y por

ultimo se sumergen en PBS por 7 dias.

La Figura 34 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. de una
muestra del recubrimiento 2. En ella se puede observar la existencia de cierto
recubrimiento sobre la superficie de la aleacion Ti6Al4V. Dicho recubrimiento se
encuentra constituido por globulos distribuidos de manera dispersa sobre la superficie

del sustrato y de tamafio relativamente homogéneo.
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Fig. 34. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. del Recubrimiento 2. 8000X

En las Figuras 35 y 36 se muestran los resultados del microandlisis quimico por
E.D.S. realizados sobre los globulos formados. Estos revelan la presencia del elemento
Ca y P, lo cual induce la formacion de apatita sobre la superficie. Sin embargo, estos

resultados también revelan la presencia de Na, Mg y K.

Se habia descrito que el mecanismo de formacion de la apatita consiste en las

siguientes reacciones en secuencia:
- Lo que primero ocurre es la disolucion parcial de la capa de TiO;
[Ti02]sélido + 2H2O - TI(OH)4 (acuoso) (13)

- Luego, cationes como Ca*" y Mg”" son absorbidos superficialmente, debido a la

capa Metal-OH formada.

{Ti-OH}sélido + Caz-*—(acuoso) - {TIO- . -Caz+(acuoso)}sélido + H+(acuoso) (14)
{Ti-OH}sélido + Mg2+(acuoso) - {TIO_ . -1\/Ig2+(acuoso)}> solido + H+(acuoso) (15)

En esta etapa también pueden ser absorbidos cationes como Na” y K.
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- Posteriormente, se absorben iones H,PO4 y los cationes de Mg2+ son liberados,

para dar paso a la formacion de la apatita.

{Ti-OH}sélido + H2P04-(acuoso) - {TIO- .. H2P04- (acuoso)}sélido + OH-(acuoso) (5)
3Caz-*—(acuoso) + 21)043_(acuoso) - <{Ca}'(1)04)2(5(')lid0)}> (6)

La presencia de Mg, Na y K en los globulos depositados en la superficie, se
pueden deber a las siguientes razones: 1) por reemplazamiento isomorfico, en el cual el
contaminante es un compuesto que tiene dimensiones y composicion quimica tal, que
puede entrar en la estructura cristalina del precipitado sin causar distorsion apreciable;
2) por oclusion, en el cual los contaminantes se encuentran atrapados dentro de
cavidades o hendiduras de los cristales del precipitado; y 3) por formacion de fosfatos
de magnesio, sodio o potasio, debido a que tal vez sus iones no fueron liberados de la

superficie.

Sin embargo, y a pesar de la existencia de otros elementos sobre la superficie,
. oo . [2, 7-12, 19, 28, 29, 31 :
investigaciones previas> 7'* 1% 2% 2% 31 demyestran que el fosfato de calcio es el

compuesto que comunmente se forma sobre la misma, mediante el método biomimético.

En la Figura 35 se puede observar que los globulos se encuentran distribuidos
sobre toda la superficie pero no la cubren completamente. También se puede observar
que algunas zonas donde globulos de este precipitado se aglomeran. En la Figura 36
también se aprecia que los globulos formados son en su mayoria fosfato de calcio pero
adicionalmente se puede observar que en el sustrato no hay presencia de elementos
fosforo y calcio. Esto indica que la nucleacion de dicho fosfato es preferencial en
algunas zonas, debido a que en ellas hubo una mayor bioactividad, es decir, hubo una

mayor velocidad de intercambio de iones.
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% Peso de los elementos
NaK Mg K ALK PK KK Cak Ti-K VK
Zona 1 228 602 255 0,14 178 B4 25 2584
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Error del % Peso de los elementos
NaK My K ALK PK KK CakK Ti-K VK
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Zona 2 +-0.10 +0.05 +-0.08 +-0.07 +-0.08 +0.43 +0.18
Zona 3 +0.12 +-0.08 +-0.09 +-0.08 +-0.08 +0.43 +-0.18
Fig. 35. Fotomicrografias obtenidas por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S.

de una muestra del Recubrimiento 2. 5000X
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Fig. 36. Fotomicrografias obtenidas por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S.

de una muestra del Recubrimiento 2. 10.000X



84

En la Tabla 11 se muestran las relaciones de Ca/P correspondientes a los
microanalisis quimico por E.D.S. de las Figuras 35 - 36. En ella se puede observar que
la relacién atomica Ca/P esta entre 0,35 y 0,55 y no corresponde al valor de la
hidroxiapatita estequiométrica, el cual es 1,67. Este resultado muestra una relaciéon Ca/P
muy baja, lo cual indica que el exceso de fosforo se encuentra en forma de fosfato de

magnesio, sodio y potasio.

Tabla 11. Relacion Ca/P obtenida del Recubrimiento 2

Ca/P {en peso} | Ca/P (atémico)
Zona 1 056 051
Fig. 35 fona 2 0 &0 046
fona 3 0,71 055
Fig. 36 Zona 1l 045 0,35

Forsgren et. al'” estudiaron la formacién de hidroxiapatita mediante el método
biomimético sobre sustrato de titanio puro comercial. Para ello, el titanio fue tratado
térmicamente a 800 °C por 1h y luego fue sumergido en PBS a 37 °C por 7 dias. Los
resultados muestran la formaciéon de una capa uniforme de hidroxiapatita sobre la

superficie del sustrato, la cual fue confirmada mediante DRX.

Por lo tanto, y a pesar de los bajos valores de la relacion Ca/P, se puede decir
que el fosfato de calcio formado en este caso corresponde a un tipo de apatita, ya que la
aleacion Ti6Al4V fue tratada térmicamente a 600 °C por 1h y posteriormente sumergida
en PBS a 37 °C. El hecho de que la capa de hidroxiapatita no sea uniforme, como en los
resultados obtenidos por Forsgren et. al,'””! puede ser atribuido a que la capa de 6xido
formado a 600 °C por 1 h sobre la superficie del sustrato no es lo suficientemente
bioactiva como para producir un recubrimiento uniforme de hidroxiapatita en tan solo 7
dias de inmersiéon en PBS. Esto induce que bajo las condiciones de modificacion
superficial utilizadas en este caso, se necesitan mas de 7 dias de inmersion en PBS a 37

°C para obtener un recubrimiento uniforme de hidroxiapatita.

De igual manera, es necesario analizar el recubrimiento 2 mediante la técnica de
D.R.X. para asegurar que la capa de fosfato de calcio formada sobre la superficie de la

aleacion Ti6Al4V corresponde efectivamente a Hidroxiapatita.
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4.3.3. Caracterizacion del Recubrimiento 3

Se ha descrito que el recubrimiento 3 consiste en: prepararacion metalografica
de la superficie, le sigue un decapado, luego un tratamiento alcalino con NaOH,
posteriormente le sigue un tratamiento pasivacion térmica y por Ultimo se sumergen en

SBFCa por 7 dias.

Las Figuras 37 y 38 corresponden a las fotomicrografias obtenidas por M.E.B.
con microandlisis quimico por E.D.S. de una muestra del recubrimiento 3. En ellas se
puede observar que la superficie de la aleacion Ti6Al4V sigue siendo de textura rugosa

con topografia irregular.

En la Figura 37 se puede observar que en las crestas de los valles hay deposicion
del elemento calcio y fosforo. En algunas zonas sélo se registro la presencia de calcio,
como la zona 1 y 2, y en otras zonas se registro la presencia de calcio y fésforo, como
en la zona 3. Esto indica que las crestas son los lugares mas bioactivos de esta

superficie, y es alli donde se inicia la nucleacion del fosfato de calcio.

En la Figura 38 se puede observar la existencia de varios depodsitos que
contienen calcio y fosforo, revelando asi la formacion de aglomeraciones de fosfato de

calcio.

En la Tabla 12 se muestran las relaciones de Ca/P correspondientes a los
microanalisis quimico por E.D.S. de las Figuras 37 y 38. En ella se puede observar que
la relacion atémica Ca/P esta entre 1,24 y 1,45, y no corresponde al valor de la
hidroxiapatita estequiométrica, el cual corresponde a 1,67. Sin embargo, los valores
obtenidos en la relacion Ca/P para este caso son los mas altos, en comparacion con los
otros recubrimientos, y ademds son relativamente cercanos a los valores

estequiométricos.
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Fig. 37. Fotomicrografias obtenidas por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S.

de una muestra del Recubrimiento 3. 10.000X



7000 70004
6000 . 5000
5000 ! Zomal 007 Zona 2
4000 1000+
30001 3000
2000 cg ¥ 2000 ce ¥
1003- T8 a It mz' o Nla_'?{lv_ltm Q| ﬂ:
0 2 1 } j 10 0 ! i ; B 10
keV keV
8000
6000 -
Zona 3
1000 -
0
2000 - %':" v
N Na Al P Ca I
0 I T T T T
0 2 1 6 8 10
keV
% Peso de los elementos
Na-K AlK PK Ca-K Ti-K VK
Zona 1 171 226 0,29 053 a0 97 402
Zona 2 170 245 0,45 0,54 92,18 238
Zona 3 179 249 0,39 0,73 9220 24
Error del % Peso de los elementos
Na-K AlK PK Ca-K Ti-K VK
Zona 1 +-0.08 +-0.05 +-0.03 +-0.04 +-0.4A +-0.18
fona 2 +-0.08 +-0.06 +-0.04 +-0.04 +-0.4A +-0.17
Zona 3 +-0.08 +-0.0h +-0.04 +-0.04 +-0.45 +-0.17

87

Fig. 38. Fotomicrografias obtenidas por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S.

de una muestra del Recubrimiento 3. 10.000X
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Tabla 12. Relacion Ca/P obtenida del Recubrimiento 3

Ca/P {en peso) | Ca/P {atémico)
Fig. 37 Zona 3 1 B0 1,24
Zona 1 1,83 1.41
Fig. 38 fona 2 187 1,44
Zona 3 187 145

(10. 12,291 han formado hidroxiapatita sobre la superficie de

Estudios previos
aleaciones de titanio, modificadas con tratamientos alcalinos y posteriormente
tratamientos térmico, a través del método biomimético. Por tal razén, y en conjuncioén
con los resultados obtenidos, se puede decir el recubrimiento formado es un tipo de

apatita, pudiendo ser hidroxiapatita no estequiométrica con deficiencia en calcio.

A partir de la caracterizacidon mediante MEB-EDS de los recubrimientos
designados como 1, 2 y 3, se determin6é que todos estan constituidos por un tipo de
apatita. Por otra parte, considerando la relacion Ca/P obtenida para cada uno de los
recubrimientos estudiados se tiene que la relacién del recubrimiento 2 es menor que la
obtenida en el recubrimiento 1, seguida del recubrimiento 3. Ademas, es importante
considerar que el recubrimiento 3 resulté ser el mas uniforme con respecto a los otros

recubrimientos caracterizados.

El hecho de que el recubrimiento 3 es el que presenta la relacion Ca/P mas
cercana al valor de la hidroxiapatita estequiométrica (1,67 atémico), indica que éste
induciria a una menor disolucién de la capa cuando se expone en SBF y en
consecuencia inhibiria la degradacion gradual y resorcion de apatita sobre la superficie.

Investigaciones previas!®2*!?

sefialan que la hidroxiapatita estequiométrica presenta
una baja velocidad de disolucién en el cuerpo humano, mientras que la hidroxiapatita no
estequiométrica con deficiencia en calcio es mas soluble en este medio, induciendo asi

la precipitacion de apatita y la union directa al hueso.

Los recubrimiento 1 y 3 son producidos mediante el método biomimético por
inmersion en SBFCa. La comparacion entre la capa de 6xido de titanio formada para
obtener el recubrimiento 1 y la capa de titanato sddico cristalina formada para obtener el
recubrimiento 3, revela que éste ultimo posee mayor bioactividad en presencia de

SBFCa a 37 °C por 7 dias.
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4.4. ENSAYOS DE CORROSION

4.4.1. Curvas de polarizacion potenciodinamica

4.4.1.1. Recubrimiento 1

Las Figuras 39 a 41 corresponden a las curvas de polarizacion potenciodindmica
de las muestras de la aleacion Ti6Al4V con el recubrimiento 1 sumergidas en una
solucion de fluido corporal simulado (SBF) a 37 °C con pH= 7,25 durante 0, 120 y 240
horas, respectivamente. A partir de estas curvas es posible determinar las zonas
activas/pasivas y la velocidad de corrosion del sistema en estudio, ensayado a las

diferentes condiciones experimentales propuestas.

En la Figura 39 se puede observar que el sistema sustrato-recubrimiento 1
después de haber sido expuesto a 0 h en la solucion de fluido corporal simulado,
presenta un potencial de corrosion Eqo,=-168 mV y mediante una aproximacion gréafica
de las pendientes de Tafel se determiné que la velocidad de corrosion icor= 6x107°
A/em’. Ademas, se puede notar la presencia de dos zonas de disolucién: la primera
presenta una velocidad de corrosion relativamente lenta en comparacion con la segunda
y la presencia de esta es atribuida a la deposicion gradual de apatita sobre el
recubrimiento; la segunda zona presenta un elevado aumento en la velocidad de
corrosion, la cual puede ser atribuida a la interrupcion de la estabilidad quimica de la
capa de hidroxiapatita a ese potencial y en consecuencia la capa se disuelve, ya que los

cationes de calcio en el recubrimiento aumenta la velocidad de corrosion.

Esta interpretacion es coherente con los resultados obtenidos por Narayanan et.
al,’"! quienes encontraron que la presencia de calcio en capas de dxidos de la aleacion
Ti6Al4V aumenta el ataque en SBF y esto muestra que los cationes de mayor radio
i6nico que el sustrato de titanio, disminuyen la resistencia a la disolucion. De manera
similar al caso anterior, el calcio de la hidroxiapatita aumenta la velocidad de corrosion
después de cierto tiempo de inmersion en SBF, mientras que el fosfato, el cual es un
anion de radio i6nico mds pequefio, reduce la velocidad de corrosion hasta cierto tiempo

de exposicion en SBF.
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Fig. 39. Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 1 expuesta a 0 h en SBF.

A partir de la curva de polarizacidon potenciodinamica, mostrada en la Figura 40,
correspondiente al sistema sustrato-recubrimiento 1 expuesto a 120 h en solucién de
fluido corporal simulado SBF, se puede observar que este presenta un potencial de
corrosion Ecor= -375 mV y mediante una aproximacion grafica de las pendientes de
Tafel se determind que la velocidad de corrosion icon= 1x10® A/cm®. Ademas se puede
observar la presencia de una zona pasiva comprendida entre 480 y 1120 mV, debido a
la deposicion de apatita, y la corriente en dicha zona se mantiene relativamente
constante en un valor i,= 3,75x107 A/cm’. Luego de 1120 mV se incrementa
bruscamente la velocidad de corrosion debido a las mismas causas expuestas
anteriormente, es decir, debido a que el calcio en la capa de hidroxiapatita aumenta la

velocidad de disolucidn de la misma.

En la Figura 41 se puede observar que el sistema sustrato-recubrimiento 1
después de haber sido expuesto a 240 h en la solucién de fluido corporal simulado SBF,
presenta un potencial de corrosion Ego= -546 mV y mediante una aproximacion grafica
de las pendientes de Tafel se determind que la velocidad de corrosion o= 3x10®

A/em’. Al mismo tiempo se puede observar un ligero comportamiento pasivo
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comprendido entre 343 y 1200 mV, debido a la deposicion de apatita sobre el
recubrimiento, y esta zona la variacion de la corriente es relativamente pequeia, siendo
1p= 2x10° A/em®. Luego de los 1200 mV la velocidad de corrosién se incrementa y

puede estar asociado a la disolucion brusca de la capa.
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Fig. 40. Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 1 expuesta a 120 h en SBF.
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Fig. 41. Curva de polarizacion potenciodindmica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 1 expuesta a 240 h en SBF.
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La Figura 42 corresponde a las curvas de polarizacién potenciodinamica del
sistema sustrato-recubrimiento 1 expuestos a 0, 120 y 240 horas de inmersion en
solucion de fluido corporal simulado SBF. A partir de esta figura, se puede observar que
a medida que aumenta el tiempo de inmersion en SBF, el recubrimiento 1 se hace
menos noble o mas activo desde un potencial de corrosion de -168 hasta -546 mV, y
aumenta su velocidad de corrosion desde 6x107'° hasta 3x10™® A/ecm”. Al mismo tiempo
se puede observar un aumento en la zona de comportamiento pasivo y una disminucion
en la velocidad de corrosion después de 1000 mV aproximadamente; este ultimo efecto
esta asociado a la capa de apatita que se deposita con el tiempo y se hace cada vez mas

gruesa y estable.
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Fig. 42. Curvas de polarizaciéon potenciodinamica de las muestras de la aleacion

Ti6Al4V con el recubrimiento 1, expuestas a 0, 120 y 240 h en SBF.
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4.4.1.2. Recubrimiento 2

Las Figuras 43 a 45 corresponden a las curvas de polarizacion
potenciodindmicas de las muestras de la aleacion Ti6Al4V con el recubrimiento 2
sumergidas en una solucion de fluido corporal simulado (SBF) a 37 °C con pH~= 7,25

durante 0, 120 y 240 horas, respectivamente.

En la Figura 43 se puede observar que el sistema sustrato-recubrimiento 2
después de haber sido expuesto a 0 h en la solucion de fluido corporal simulado,
presenta un potencial de corrosion E.n= -115 mV y una velocidad de corrosion
oo™ 5x1071% A/cm? calculada mediante una aproximacion grafica de las pendientes de
Tafel. El comportamiento de esta curva es igual al obtenido en el recubrimiento 1 a 0 h
de inmersion. Posee dos zonas de disolucion: en la primera la velocidad de corrosion es
relativamente lenta en comparacion con la segunda y puede ser atribuida al inicio de la
deposicion gradual de apatita sobre el recubrimiento previo; la segunda zona presenta
un elevado aumento en la velocidad de corrosion, la cual puede ser atribuida a la
interrupcion de la estabilidad quimica de la capa de hidroxiapatita a ese potencial,

debido a que el calcio en dicha capa aumenta la velocidad de disolucion de la misma.

A partir de la curva de polarizacion potenciodinamica, mostrada en la Figura 44,
correspondiente al sistema sustrato-recubrimiento 2 expuesto a 120 h en solucién de
fluido corporal simulado SBF, se puede observar que este presenta un potencial de
corrosion Eqx= -360 mV y una velocidad de corrosion igen= 9x10”° A/cm?® calculada
mediante una aproximacion grafica de las pendientes de Tafel. Ademas se puede
observar la presencia de una zona pasiva comprendida entre 753 y 1125 mV, ya que la
corriente en dicha zona se mantiene constante en un valor i,= 4,59x107 A/cm®. Luego
de 1125 mV se incrementa bruscamente la velocidad de corrosion debido a las mismas

causas expuestas anteriormente.
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Fig. 43. Curva de polarizacion potenciodindmica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 2 expuesta a 0 h en SBF.
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Fig. 44. Curva de polarizacion potenciodindmica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 2 expuesta a 120 h en SBF.
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La Figura 45 corresponde al sistema sustrato-recubrimiento 2 después de haber
sido expuesto a 240 h en la solucion de fluido corporal simulado SBF. En ella se aprecia
que el recubrimiento 2 presenta un potencial de corrosion Ecn= -440 mV y una
velocidad de corrosion ige,= 2x10°® A/em? calculada mediante una aproximacion grafica
de las pendientes de Tafel. Al mismo tiempo, se puede aprecia una primera zona activa
que finaliza en 4,4)(10'7 A/cmz, donde se inicia una zona de velocidad de corrosion
relativamente baja, asociada a la deposicion de apatita, y se mantiene hasta 1140 mV
aproximadamente. A partir de este potencial, el recubrimiento 2 sufre un aumento
dréstico en la velocidad de corrosion, producto de la disolucion de la capa de apatita

depositada.
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Fig. 45. Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 2 expuesta a 240 h en SBF.

En la Figura 46 se compara el comportamiento de las curvas de polarizacién
potenciodinamicas del recubrimiento 2, obtenidas luego de ser sumergidas en solucién
de fluido corporal simulado SBF durante 0, 120 y 240 h. Se aprecia que a medida que
aumenta el tiempo de inmersion en SBF, el recubrimiento 2 se hace menos noble o mas
activo desde un potencial de -115 hasta -440 mV, y aumenta su velocidad de corrosion
desde 5x10™'° hasta 2x10™® A/cm?. Al mismo tiempo se observa que el comportamiento

pasivo aumenta y que la velocidad de corrosion se iguala a potenciales elevados para los
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tres casos, debido a que la capa de apatita que se deposita con el tiempo, se hace cada

vez mas gruesa y estable.
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Fig. 46. Curvas de polarizaciéon potenciodinamica de las muestras de la aleacion

Ti6Al4V con el recubrimiento 2, expuestas a 0, 120 y 240 h en SBF.

4.4.1.3. Recubrimiento 3

Las Figuras 47 a 49 corresponden a las curvas de polarizacion
potenciodinamicas de las muestras de la aleacion Ti6Al4V con el recubrimiento 3
sumergidas en una solucion de fluido corporal simulado (SBF) a 37 °C con pH~= 7,25

durante 0, 120 y 240 horas, respectivamente.

La representacion de la curva de polarizaciéon potenciodinamica del sistema
sustrato-recubrimiento 3 después de haber sido expuesto a 0 h en la solucion de fluido
corporal simulado se muestra en la figura 47. En ella se observa que este recubrimiento
presenta un potencial de corrosion E.o= -172 mV y mediante una aproximacion grafica
de las pendientes de Tafel se determind que la velocidad de corrosion icon= 6x107°
A/cm’. El comportamiento de esta curva es muy diferente al de las otras dos

(recubrimiento 1 y 2). Después de una zona activa que finaliza en 8x10™® A/cm’, se
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genera una zona donde el aumento de la corriente es relativamente lineal. Sin embargo,
dicho aumento se puede considerar bajo, ya que a 1700 mV se obtuvo una densidad de
corriente de 3,52x10° A/cm?. El comportamiento de esta zona puede atribuirse a la

formacion de apatita (producto de la corrosion).
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Fig. 47. Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 3 expuesta a 0 h en SBF.

En la Figura 48 se puede observar que el sistema sustrato-recubrimiento 3
después de haber sido expuesto a 120 h en la solucion de fluido corporal simulado,
presenta un potencial de corrosion Ecor=-240 mV y mediante una aproximacion grafica
de las pendientes de Tafel se determind que la velocidad de corrosion icor= 4x10™®
A/cm”. En esta curva se aprecia una zona activa que finaliza en 2,62x107 A/cm?, donde
tiene inicio un zona con comportamiento lineal, asociado a la deposicion de apatita. Sin
embargo, en esta ultima zona la velocidad de corrosion es relativamente lenta, ya que a
1700 mV se alcanzo una corriente de 3x10° A/cm®. También se puede apreciar que el
recubrimeinto presenta un ligero comportamiento pasivo comprendido entre 150 y 260

mV, donde i,=3,17x107 A/em’.

La Figura 49 corresponde a la curva de polarizacion potenciodindmica del

sistema sustrato-recubrimiento 3 después de haber sido expuesto a 240 h en la solucion
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de fluido corporal simulado. Se puede observar que el recubrimiento 3 presenta un
potencial de corrosion E.o—= -270 mV y mediante una aproximacion grafica de las
pendientes de Tafel se determin6 que la velocidad de corrosion igen= 6x10° A/cm?. Esta
presenta un comportamiento similar a las curvas anteriores. Se puede observar la
presencia de una zona pasiva mas notable comprendida entre 143 y 303 mV, donde i,=

2,67x107 Alem?.
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Fig. 48. Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 3 expuesta a 120 h en SBF.

Ahora bien, si se comparan las curvas de polarizaciéon potenciodindmicas del
recubrimiento 3, obtenidas luego de 0, 120 y 240 horas de inmersion en solucion de
fluido corporal simulado SBF, se puede observar que este recubrimiento se hace
ligeramente menos noble o més activo con el aumento del tiempo del ensayo de
corrosion, desde un potencial de -172 hasta -270 mV, tal y como se muestra en la Figura
50. Al mismo tiempo se observa un aumento en la velocidad de corrosion desde 6x10™
hasta 6x10™® A/cm®. Adicionalmente se aprecia que las tres curvas se igualan a partir del
punto donde el potencial es 467 mV y donde la densidad de corriente es
aproximadamente 3,75x10” A/cm’. Esta Gltima caracteristica indica que la combinacion

de las capas formadas (titanato sodico + apatita) mediante el método biomimético son
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muy estables durante el tiempo de inmersion en SBF, también indica que los productos

de corrosion formados sobre la superficie de la muestra poseen un similar

comportamiento.
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Fig. 49. Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra de la aleacion Ti6Al4V

con el recubrimiento 3 expuesta a 240 h en SBF.
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Fig. 50. Curvas de polarizaciéon potenciodindmica de las muestras de la aleacion

Ti6Al14V con el recubrimiento 2, expuestas a 0, 120 y 240 h en SBF.
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4.4.1.4. Comparacion de los recubrimientos
La tabla 13 muestra los resultados de las curvas de polarizacion
potenciodindmica de los recubrimientos 1, 2 y 3 luego de 0, 120 y 240 h de inmersion

en solucion de fluido corporal simulado SBF.

Tabla 13. Resultados de la polarizacion potenciodinamica

Muestra Ecorro (MV)  fcorre (A/em?)  E, (mV) iy (A/em®)  Be(mV)  Ba (mV)

Recubrimiento 1

Oh -168 6x10-10 -—-- -—-- 42,9 41,1
120 h -375 1x10-8 480 - 1120 3,75x10-7 53 86,4
240 h -546 3x10-8 343 - 1200 2x10-6 46,7 54,4

Recubrimiento 2

Oh -115 5x10-10 - - 21,1 21,1
120 h -360 9x10-9 753 - 1125 4,59x10-7 42,2 68,1
240 h -440 2x10-8 - - 43,3 51,1

Recubrimiento 3

0h 172 6x10-9 11,1 44.4
120 h 240 4x10-8 150-260  3,16x10-7 433 114,4
240 h 270 6x10-8 143-303  2,67x10-7 33,3 266,7

La Figura 51 muestra la variacion del potencial de corrosion de los
recubrimientos 1, 2 y 3 con respecto al tiempo de inmersion en SBF. A partir de esta
figura y de la Tabla 13 se puede observar que es el recubrimiento 1 el que se vuelve
menos noble o mas activo a medida que aumenta el tiempo de inmersion en SBF. Por
otro lado, el recubrimiento 3 mantiene relativamente constante su potencial de corrosion
y luego de 240 h de inmersion en SBF es el que posee un potencial de corrosion mas
noble o menos activo. A 240 h de inmersion en SBF, se tiene que el recubrimiento 1
presenta el menor valor del potencial de corrosion, seguido del recubrimiento 2 y por

ultimo el recubrimiento 3;

La Figura 52 muestra la variaciéon de la velocidad de corrosion de los
recubrimientos 1, 2 y 3 con respecto al tiempo de inmersion en SBF. A partir de esta
figura y de la Tabla 13 se puede observar que el recubrimiento 2 es el que presenta

menor velocidad a la corrosion en los diferentes tiempos del ensayo; por otro lado el
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que presenta mayor aumento en la velocidad de corrosion a medida que aumenta el
tiempo de inmersion en SBF es el recubrimiento 3. A 240 h de inmersion en SBF, se
tiene que el recubrimiento 2 presenta la menor velocidad de corrosion, seguido del
recubrimiento 1 y por ultimo el recubrimiento 3. Al mismo tiempo, se puede observar
en las figuras 51 y 52 que los recubrimientos 1 y 2 adquieren comportamientos distintos

para tiempos mayores de 120 h de inmersion.

- 04 —e— Recubrimiento 1

> .
—=— Recubrimiento 2

E -100 , .

c —a— Recubrimiento 3

°

(/2]

o

=

o

o

[

°

s

o

c

3

o

o

'600 T T T T 1

0 50 100 150 200 250

Tiempo de exposicion en SBF (h)

Fig. 51. Potencial de corrosion de los recubrimientos 1, 2 y 3 después de varias horas

de inmersion en SBF.
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Fig. 52. Potencial de corrosion de los recubrimientos 1, 2 y 3 después de varias horas

de inmersion en SBF.
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Las Figuras 53 a 55 muestran la comparacion entre las curvas de polarizacion de
los recubrimientos 1, 2 y 3 para los tiempos de 0, 120 y 240 horas de inmersion en SBF,
respectivamente. La Tabla 13 muestra los resultados de la polarizacion

potenciodindmica.

Los recubrimientos 1 y 2 presentan un comportamiento similar para 0 y 120
horas de inmersion en SBF, tal y como se puede observar en las Figura 51 a 55. Se
aprecia que ambos recubrimientos poseen valores de potenciales de corrosion y
velocidades de corrosion muy similares; adicionalmente el trayecto de la curva es
relativamente el mismo. Este comportamiento se puede deber a que la capa de 6xido
formada sobre la superficie de la aleacion Ti6Al4V (producto de la pasivacion térmica)
no es cubierta totalmente por la capa de hidroxiapatita depositada mediante el método
biomimético. Por lo tanto, los comportamiento registrados para los recubrimiento 1 y 2
sumergidos en SBF por 0 y 120 h, no corresponden en su totalidad a la capa de
hidroxiapatita formada en cada recubrimiento, sino que gran parte de ese
comportamiento es aportado por el 6xido de titanio. Entonces, a partir de la conjuncion

8] s¢ puede decir que la zona donde

de los resultados obtenidos y de estudios anteriores,
la velocidad de corrosion se hace lenta puede ser atribuida al 6xido de titanio, para
ambos recubrimientos, y la zona donde se incrementa bruscamente la velocidad de

corrosion puede ser atribuida a la disolucion de la apatita.

Al mismo tiempo se puede apreciar que para un tiempo de inmersion de 0 h en
SBF (ver Figura 53), se tiene que el recubrimiento 3 posee una mayor velocidad de
corrosiéon en comparacion con los recubrimientos 1 y 2, para una zona comprendida
entre -172 y 1250 mV aproximadamente. Mientras que para valores mayores a
1250 mV sucede todo lo contrario, es decir, el recubrimiento 3 es el que posee menor

velocidad de corrosion.

Luego de 120 h de inmersion en SBF (ver Figura 54) se aprecia que las curvas
de los recubrimientos 1 y 2 se desplazan hacia la derecha, es decir aumenta su velocidad
de corrosion, y se acercan a la curva del recubrimiento 3. Se puede observar que los tres
recubrimientos poseen una pequeia zona donde tiene relativamente la misma velocidad
de corrosion, dicha zona esta comprendida entre -60 y 380 mV. A partir de 380 mV y

hasta 1290 mV, el recubrimiento 3 posee mayor velocidad de corrosién en comparacion
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con los otros dos; pero después de este ultimo valor de potencial sucede todo lo

contrario, es decir, el recubrimiento 3 es el de menor velocidad de corrosion.

En la Figura 55 se puede apreciar que después de 240 de inmersion en SBF, el
recubrimiento 3, es el que presenta menor velocidad de corrosiéon durante todo el
trayecto de la curva. Ademas también se puede apreciar que a partir de este tiempo los
recubrimiento 1 y 2 adquieren comportamientos distintos, debido a que se ha depositado
una importante capa de apatita con cierta diferencia para cada caso. Dicha diferencia es

inducida por las diferentes vias de recubrimiento.

A partir del estudio de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
obtenidos, mediante curvas de polarizacion, se observa que el recubrimiento 3 es mas
resistente a la corrosion luego de 240 h de inmersion en SBF, ademas presento poca
variacion de su comportamiento electroquimico. Sin embargo, hay que tomar en cuenta
que el recubrimiento 2 tiende a aumentar significativamente su comportamiento pasivo

y ademas disminuye gradualmente su velocidad de corrosion a potenciales elevados.
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Fig. 53. Comparacion de las curvas de polarizacion de los tres recubrimientos para

0 h de inmersidén en SBF.
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4.5. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS FORMADOS SOBRE LAS
MUESTRAS RECUBIERTAS ENSAYADAS ELECTROQUIMICAMENTE

4.5.1. Caracterizacion de los productos formados sobre el recubrimiento 1

La superficie de las muestras con el recubrimiento 1, expuestas a diferentes
condiciones de ensayos electroquimicos, fue analizada mediante la técnica de M.E.B.
con microanalisis quimico por E.D.S., de manera de caracterizar la morfologia y
determinar la composicion quimica elemental de los productos de corrosion formados

sobre la superficie.

La Figura 56 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 1 expuesta a 0 h de
inmersion en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos. El
microanalisis quimico realizado en las 3 primeras zonas revela que no hay presencia de
calcio y fosforo, pero en la cuarta zona se obtuvo una ligera cantidad de fosforo. Estos
resultados indican que la capa de apatita, depositada sobre la superficie mediante el

método biomimético, es disuelta durante el ensayo electroquimico.

Por lo tanto, la evidencia de la disolucion de la capa de apatita por M.E.B.,
corrobora el aumento de la velocidad de corrosion observada en la curva de polarizacion
potenciodinamica (Figura 39), lo cual es coherente con lo senalado por Monteiro et. al.
321 quienes explican que la disolucién de la Hidroxiapatita Estequiométrica
(Ca;jo(PO4)s(OH),), luego de ser implantada en el cuerpo humano, es demasiado baja
para generar resultados Optimos en poco tiempo. En cambio, la Hidroxiapatita No

Estequiométrica deficiente en Calcio presenta mayor solubilidad y puede inducir a la

precipitacion de apatita tipo hueso (bone-like apatite) luego de la implantacion.
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Fig. 56. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de

la muestra con el recubrimiento 1, expuestas a 0 h de inmersion en SBF.

5000X
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La Figura 57 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 1 expuesta a 120 h
de inmersion en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos. En esta
figura se puede observar la formacion de ciertos productos de morfologia globular, los
cuales se encuentran aglomerados formando pequefios grupos. El microanalisis quimico
realizado de manera general revela la presencia de calcio y fosforo, indicando asi la
formacion de fosfato de calcio sobre la superficie. Adicionalmente, se reveld la
presencia de cloro y sodio, lo que indica la posible precipitacion de cloruro de sodio

(NaCl) y/o cloruro de calcio (CaCly).

En la Figura 58 se puede apreciar que dichas aglomeraciones se encuentran
distribuidas de manera general sobre toda la superficie de la muestra. La formacién de
estos depoésitos se debe a que estas zonas presentan una mayor bioactividad. El
microanalisis quimico por E.D.S. realizado sobre los precipitados (zona 1) revela la
presencia de calcio y fosforo, indicando la formacion de fosfato de calcio. Ademas se
observa la presencia de cloro y sodio. Por otro lado, el microandlisis quimico realizado
sobre el sustrato (zona 2) s6lo revela la presencia de oxigeno, lo cual indica que esa
zona s6lo esta constituida por 6xido de titanio. Este ultimo resultado explica el aumento
de la velocidad de corrosion observado en la Figura 40, ya que los productos formados
sobre la zona 2 fueron disueltos totalmente como en el caso anterior, quedando

solamente la pelicula de 6xido de titanio.

Adicionalmente, se encontr6 la existencia de glébulos mdés pequeiios,
aglomerados en grupos mas densos y localizados en los alrededores de los globulos mas
grandes, como se muestra en la Figura 59. El microanalisis quimico por E.D.S.
realizado sobre la zona 1, revela la presencia de calcio y fosforo, indicando la formacion
de fosfato de calcio. Estos pequefios globulos son los ntcleos donde se inicia la
deposicion del fosfato de calcio. Al igual que en los resultados anteriores también se
tiene la presencia de cloro y sodio. Por otro lado, un microanalisis quimico por E.D.S.
realizado de manera puntual sobre los globulos grandes (zona 2) revela altos contenidos
de calcio, cloro, fésforo y sodio, y un bajo contenido de magnesio, lo que indica que los
globulos estan constituidos de fosfato de calcio y cloruro de sodio, y posiblemente

cloruro de calcio, cloruro de magnesio y/o fosfato de magnesio.
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Fig. 57. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico general por

E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 1, expuestas a 120 h de inmersion

en SBF. 1000X
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Fig. 58. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microandlisis quimico por E.D.S. de

la muestra con el recubrimiento 1, expuestas a 120 h de inmersiéon en
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Fig. 59. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microandlisis quimico por E.D.S. de

la muestra con el recubrimiento 1, expuestas a 120 h de inmersion en

1000X

SBF.
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La relacion Ca/P mostrada en la Tabla 14 se obtuvo a partir de la Figura 57, ya
que en esa figura se realizé un microanalisis quimico general por EDS. Los resultados

muestran que el recubrimiento de fosfato de calcio corresponde a un tipo de apatita.

Tabla 14. Relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 1 luego de ser expuesta durante

120 h en SBF.

Ca/P {en peso) | Ca/P (atémico)

Fig. 57 1,84 142

El comportamiento pasivo observado en la curva de polarizacion (Figura 40)
debido a la formacion de una capa de producto, queda evidenciado a partir de los
resultados anteriores, es decir, por la evidente deposicion de una capa de hidroxiapatita

sobre la superficie.

La Figura 60 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 1, expuesta a 240 h
en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos. En esta figura se
puede observar la formacion de una capa de producto que cubre casi toda la superficie
de la muestra. El microanalisis quimico realizado de manera general revela la presencia
de altos contenidos de calcio y fésforo, indicando asi la formacion de fosfato de calcio

sobre la superficie.

En la Figura 60 también se observa la presencia de varias zonas sin
recubrimiento (zona 1 - Figura 61). Dichas zonas no presentan contenido de fosforo
pero si un muy bajo contenido de calcio, en comparacién con la capa de productos
formada, como se aprecia en la Figura 61. El microanalisis quimico por EDS realizado
sobre la capa de producto (zona 2) evidencia la presencia de elevados contenidos de
calcio y fosforo, sefialando asi que los productos formados corresponden a fosfato de

calcio.
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Fig. 60. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de

la muestra con el recubrimiento 1, expuestas a 240 h de inmersion en

SBF. 200X
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Fig. 61. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microandlisis quimico por E.D.S. de

la muestra con el recubrimiento 1, expuestas a 240 h de inmersién en

SBF. 500X

El producto de corrosion formado a partir de 240 h de inmersion en SBF sobre la

superficie de la muestra con recubrimiento 1 se encuentra dispuesto en varias

morfologias, como se puede apreciar en la Figura 62. Alli se observa que dichas

morfologias corresponden a formas globulares y formas amorfas. Al mismo tiempo se

puede apreciar la presencia de ciertas cavidades.
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Fig. 62. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la muestra con el recubrimiento 1,

expuestas a 240 h de inmersion en SBF. 3000X

El aumento de la velocidad de corrosion observado en la Figura 41 se corrobora
con la presencia de las zonas descubiertas, como se evidencia en las Figuras 60 a 62, es
decir, las zonas donde no se aprecia la presencia de fosfato de calcio. Al mismo tiempo,
se corrobora que el aumento de la zona pasiva y la disminucion gradual de la velocidad
de corrosion a potenciales mayores de 1000 mV, se debe al aumento de la capa de

producto sobre la superficie y a la disminucion de las zonas sin recubrimiento.

La Tabla 15 muestra la relacién Ca/P obtenida a partir de la Figura 60, ya que en
esa figura se realizd6 un microanalisis quimico general por EDS. Los resultados
muestran que el recubrimiento de fosfato de calcio corresponde a Hidroxiapatita No

Estequiométrica con deficiencia en Calcio.

Tabla 15. Relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 1 luego de ser expuesta durante

240 h en SBF.

Ca/P (en peso) | Ca/P {(atomico)

Fig. 60 1 426 1,10
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4.5.2. Caracterizacion de los productos formados sobre el recubrimiento 2

La superficie de las muestras con el recubrimiento 2, expuestas a diferentes
condiciones de ensayos electroquimicos, fue analizada mediante la técnica de M.E.B.
con microanalisis quimico por E.D.S., de manera de caracterizar la morfologia y
determinar la composicion quimica elemental de los productos de corrosion formados

sobre la superficie.

La Figura 63 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 2, expuesta a 0 h
de inmersion en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos. El
microanalisis quimico realizado en las zonas 1 y 2 revela que no hay presencia de calcio
y fosforo, sdlo revela la presencia de oxigeno. Este resultado indica que la capa de
hidroxiapatita no estequiométrica con deficiencia en calcio, depositada mediante el
método biomimético, se disolvid completamente durante el ensayo electroquimico,
dejando al descubierto la pelicula de 6xido de titanio. De esta manera se corrobora que
el aumento drastico de la velocidad de corrosion (observado en la Figura 43) se debe la

disolucion de los productos.

La Figura 64 corresponde a las fotomicrografias obtenida por M.E.B. de la
muestra con el recubrimiento 2, expuesta a 120 h de inmersion en SBF y posteriormente
sometida a los ensayos electroquimicos. En la Figura 64-a se aprecia que los productos
formados se encuentran depositados de manera dispersa y en la Figura 64-b se puede
observar que la morfologia de dichos productos es globular y amorfa, los cuales se
encuentran aglomerados formando pequefios grupos. El microandlisis quimico por
E.D.S. realizado sobre esta muestra, revela que el sustrato (zona 1) no presenta
contenido del elemento fésforo, sin embargo presenta un contenido muy bajo de calcio,
indicando asi que no hay presencia de fosfato de calcio, como se aprecia en la Figura
65. Por otro lado, se observa que los productos (zona 2) estan constituidos en su

mayoria por fosfato de calcio.
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Fig. 63. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
la muestra con el recubrimiento 2, expuestas a 0 h de inmersion en

SBF. 5000X
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(b)

Fig. 64. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la muestra con el recubrimiento 2,

expuestas a 120 h de inmersion en SBF. a) 500X, b) 3000X.
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Fig. 65. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
la muestra con el recubrimiento 2, expuestas a 120 h de inmersién en

SBF. 2000X
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El comportamiento pasivo observado en la curva de polarizacion (Figura 44)
debido a la formacion de una capa de producto, queda evidenciado a partir de los
resultados anteriores, es decir, por la evidente deposicion de una capa de apatita sobre la

superficie.

La Tabla 16 muestra la relacion Ca/P obtenida sobre el recubrimiento 2 a partir
de 120 h de inmersion en SBF. Los resultados muestran que el recubrimiento de fosfato

de calcio corresponde a una capa de apatita.

Tabla 16. Relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 2 luego de ser expuesta durante

120 h en SBF.

Ca/P {en peso) [Ca'P {atdmico)

Zonat | ... | ...

Fig. 65
Zona 2 1,88 1,45

La Figura 66 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la
muestra con el recubrimiento 2, expuesta a 240 h en SBF y posteriormente sometida a
los ensayos electroquimicos. En esta Figura 66-a se puede observar la formacion de una
capa de producto que cubre casi toda la superficie de la muestra y en la Figura 66-b se
aprecia que dicha capa estd constituida por dos tipos de depositos: uno esta
comprendido por una capa de poco espesor y muy compacta (zona oscura) y el otro esta
comprendido por una capa de mayor espesor menos densa y formada por la

aglomeracion de globulos.

La Figura 67 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 2, expuesta a 240 h
en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos. En ésta se aprecia que
toda la superficie de la muestra estd cubierta de apatita. Al mismo tiempo se puede
observar depositos de apatita con morfologia diferente llamados zona 1, zona 2 y zona
3, los cuales estan constituidos por fosfato de calcio y seglin el espesor de la capa

pueden ordenarse de la siguiente manera: zona 1< zona 2< zona 3.
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(b)

Fig. 66. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la muestra con el recubrimiento 2,

expuestas a 240 h de inmersioén en SBF. a) 200X, b) 2000X.
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Fig. 67. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microandlisis quimico por E.D.S. de
la muestra con el recubrimiento 2, expuestas a 240 h de inmersién en

SBF. 1500X
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En la Tabla 17 se muestra la relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 2 a
partir de 240 h de inmersion en SBF. Los resultados muestran que el recubrimiento de
fosfato de calcio corresponde a Hidroxiapatita No Estequiométrica con deficiencia en
Calcio. Segun la relacion Ca/P, las capas pueden ser ordenadas de la siguiente manera:

zona 2< zona 1< zona 3.

Tabla 17. Relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 2 luego de ser expuesta durante

240 h en SBF.
Ca/P {en peso) | Ca/P (atémico)
Zona 1l 152 118
fona 2 116 029
Zona 3 1,87 145

El comportamiento electroquimico observado en la Figura 46 es corroborado por
los resultados obtenidos mediante MEB, ya que el aumento de la zona pasiva es
generado por el aumento de la capa de productos formados. Sin embargo, el
comportamiento similar que presentan las curvas de polarizacion potenciodindmica es
atribuido a que la capa de productos se disuelve a la misma velocidad a potenciales

elevados.

4.5.2. Caracterizacion de los productos formados sobre el recubrimiento 3

La superficie de las muestras con el recubrimiento 3, expuestas a diferentes
condiciones de ensayos electroquimicos, fue analizada mediante la técnica de M.E.B.
con microanalisis quimico por E.D.S., de manera de caracterizar la morfologia y
determinar la composicion quimica elemental de los productos de corrosion formados

sobre la superficie.

En la Figura 68 se puede observar que durante el ensayo electroquimico de la
muestra con el recubrimiento 3 y expuesta a 0 h en SBF, se produce la disolucion de
pocas zonas de la capa de apatita. La Figura 68-a muestra la presencia de zonas donde

estd empezando la disolucion de la capa y otras donde ha sido disuelta. En la Figura
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68-b se puede observar que el espesor de la capa de apatita, depositada mediante el

método biomimético, es de 1,25 pum aproximadamente.

(b)

Fig. 68. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la muestra con el recubrimiento 3,

expuestas a 0 h de inmersion en SBF. a) 300X, b) 5000X

La Figura 69 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 3, expuesta a 0 h
de inmersion en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos. Los
resultados muestran que en el recubrimiento (zona 1) hay presencia de los elementos
sodio, fosforo, cloro y potasio. Esto indica que el elemento calcio tiene mayor capacidad
de disolverse en SBF en comparacion con el fosfato, siendo este andlisis andlogo a lo

sefialado por Narayanan et. al.”"! El microanalisis quimico por E.D.S. sobre la zona 2
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muestra la presencia de oxigeno y sodio, indicando que la capa de apatita fue removida

en esa zona y solo queda la pelicula de titanato sédico formado en el tratamiento

alcalino.
6000 €& 7000
5000 Ti 6000
4000 00 . Ti
3000 400 TE)
2000 L oo
i Na 2000 ¥
At Ti 1000 itTrm |
T 2 N —
0 2 4 6 8 10 0 2 i 6 § 10
kev keV
% Peso de elementos
Na-K ALK PK Cl-K K-K Ca-K Ti-K VK
Zona 1 Sl 1,84 0,31 122 037 89,10
Zona 2 022 5,50 59,85 4,40
Error % Peso de elementos
Na-K ALK PK Cl-K K-K Ca-K Ti-K VK
Zona 1 +-0.11 +-0.05 +-0.05 +-0.07 +-0.06 +-0.62
Zona 2 +-0.03 +-0.05 +-0.47 +-0.22

Fig. 69. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microandlisis quimico por E.D.S. de
la muestra con el recubrimiento 3, expuestas a 0 h de inmersiéon en

SBF. 1500X
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La Figura 70 corresponde a las fotomicrografias obtenidas por M.E.B. de la
muestra con el recubrimiento 3 expuesta a 120 h de inmersion en SBF y posteriormente
sometida a los ensayos electroquimicos. En esta Figura 70-a se puede observar el
mecanismo de disolucion y reprecipitacion de la apatita, y en la Figura 70-b se observa

una zona donde se esta iniciando la disolucion preferencial del recubrimiento de apatita.

(b)

Fig. 70. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la muestra con el recubrimiento 3,

expuestas a 120 h de inmersion en SBF. a) 300X, b) 1000X
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La Figura 71 corresponde a la fotomicrografia obtenida por M.E.B. con
microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el recubrimiento 3, expuesta a 120 h

de inmersion en SBF y posteriormente sometida a los ensayos electroquimicos.

Los resultados del microanalisis quimico por E.D.S., revelan lo siguiente: la
zona 1 estad constituida por sodio, cloro, potasio, calcio y bajo contenido de fosforo en
comparacion con este ultimo; la zona 2 estd constituida por cloro, sodio, magnesio y
fosforo; y la zona 3 sdlo tiene la presencia de oxigeno, indicando que Uinicamente hay

oxido de titanio.

A partir de estos resultados se puede observar que la llamada zona 1 presenta
bajo contenido de fosforo, mientras que los globulos (zona 2) presentan alto contenido
del mismo. Esto indica que el fosfato posee cierta tendencia a disolverse y redepositarse

en globulos, bajo las condiciones del ensayo.

En la Tabla 18 se muestra la relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 3,
expuesta a 120 h de inmersion en SBF. Los resultados muestran una elevada relacion
Ca/P en la zona 1, motivada a la deficiencia de fosfato en esa zona; mientras que la zona
2 muestra una relacion Ca/P iguala cero, motivado a que en esa zona no hay presencia

de calcio.

Tabla 18. Relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 3 luego de ser expuesta durante

120 h en SBF.
Ca/P {en peso) |Ca/P {atémico)
Zona 1 7 85 G O7
Zona 2 0,00 0,00
Zona 3 0,00 0,00
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% Peso de elementos
Na-K g-K ALK PK Cl-K KK Ca-K TiK VK
Zona 1 6,23 217 0,21 152 026 165 87 96
Zona 2 1059 058 185 7 B4 10,22 G911
Zona 3 5 64 90 42 354
Error % Peso de elementos
Na-K Mg-K AlK PK Cl-K K-K Ca-K Ti-K VK
Zona 1 +-0.10 +-0.06 +-0.05 +-0.07 +-0.06 +-0.09 +-0.62
Zona 2 +-0.16 +-0.06 +-0.07 +-0.13 +-0.17 +-0.68
Zona 3 +-0.06 +-0.51 +-0.25

Fig. 71. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de
la muestra con el recubrimiento 3, expuestas a 120 h de inmersion en

SBF. 1500X
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En la Figura 72 se muestran las fotomicrografias obtenidas por M.E.B. de la
muestra con el recubrimiento 3 expuesta a 120 h de inmersion en SBF y posteriormente
sometida a los ensayos electroquimicos. En esta Figura 72-a y 72-b se puede observar
la presencia de zonas donde se ha disuelto el recubrimiento de la apatita y otras donde
se ha redepositado. Las nuevas precipitaciones tienen morfologia globular y se

aglomeran en grupos pequenos.

(b)

Fig. 72. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. de la muestra con el recubrimiento 3,

expuestas a 240 h de inmersion en SBF. a) 500X, b) 1500X
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Los resultados del microanalisis quimico por E.D.S. de la muestra con el

recubrimiento 3, expuesta a 240 h de inmersion en SBF y posteriormente sometida a los

ensayos electroquimicos, se presentan en la Figura 73.
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6000 +H
5000 1
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Na Al
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. a_ cl JIT
0 2 4 6 8 10
keV
% Peso de elementos
Na-K Wg-K Al-K P-K Cl-K K-K CaK Ti-K
Zona 1 5.87 0.06 0.oo 2218 2156 0.13 47 &0 269
Zona 2 9.99 0.49 1.74 245 77 0.6a 294 7394
Zona 3 5.18 3.10 0.94 1.34 89.44
Error % Peso de elementos
Na-K Wg-K Al-K P-K Cl-K K-K CaK Ti-K
Zona 1 +-0.10 +-0.04 +-0.00 +-0.16 +-0.18 +-0.07 +-0.34 +-0.17
Zona 2 +-0.14 +-0.05 +-0.06 +-0.08 +-0.13 +-0.08 +-0.12 +-0.62
Zona 3 +-0.09 +-0.06 +-0.06 +-0.08 +-0.55

Fig. 73. Fotomicrografia obtenida por M.E.B. con microanalisis quimico por E.D.S. de

la muestra con el recubrimiento 3, expuestas a 240 h de inmersion en

SBF. 1500X
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El microanalisis quimico realizado de manera puntual sobre los glébulos
formados (zona 1), muestra la presencia de calcio, fosforo, cloro, magnesio y sodio. Los

altos contenidos de calcio y fosforo indican la presencia de fosfato de calcio.

El microandlisis quimico realizado de manera puntual sobre las zonas donde se
ha presentado disolucion de la capa (zona 2), muestra la presencia de los mismos
elementos encontrados en los globulos, es decir, se encontrd calcio, fosforo, cloro,
magnesio y sodio. Por lo tanto, estas zonas estan constituidas por los mismos productos

que en el caso anterior.

El microandlisis quimico realizado de manera puntual en las zonas cercanas,
donde se aprecia disolucioén (zona 3), muestran la presencia de calcio, cloro y sodio.
Este resultado indica que el fosfato que se encuentra en los alrededores de estas zonas,

es consumido o disuelto y posteriormente redepositado en los precipitados.

En la Tabla 19 se muestra la relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 3,
expuesta a 120 h de inmersion en SBF. Los resultados revelan que en las
aglomeraciones de globulos (zona 1) se obtuvo un valor de la relacion atomica Ca/P
igual a 1,65 y es muy cercano al valor de la hidroxiapatita estequiométrica, la cual es

28 . o . C .,
(28] obtuvieron la precipitacion de apatita cristalina con una relacion

1,67. Dumelie et. al
atomica Ca/P de 1,65. Por lo tanto, se pudiera decir que estas aglomeraciones

corresponden a precipitados de Hidroxiapatita Estequimétrica.

La relacion atdmica Ca/P obtenida para la zona donde se evidencia disolucion
del recubrimiento de hidroxiapatita (zona 2) es baja, por lo tanto el producto de
corrosion formado en esas zonas es un fosfato de calcio que corresponde a un tipo de

apatita que pudiera ser hidroxiapatita no estequiométrica con deficiencia en calcio.
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Tabla 19. Relacion Ca/P obtenida en el recubrimiento 3 luego de ser expuesta durante

240 h en SBF.
Ca/P {en peso) | Ca'P {atdémico)
fona 1 2,14 1,65
fona 2 1,20 093
fona 3 0,00 0,00

El similar comportamiento electroquimico que presentaron las muestras con el
recubrimiento 3, ensayadas a diferentes tiempos de exposicion en SBF, mostrado en la
Figura 50, queda corroborado con los resultados obtenidos por MEB, ya que las
superficies de las mismas presentaron iguales caracteristicas, es decir, en las tres
condiciones se observo la existencia de pocas zonas donde el recubrimiento de apatita

fue disuelto y la existencia de pocas zonas donde hubo precipitacion de la misma.

La disolucioén localizada de la capa de apatita para este caso, puede ser explicada
a través de la Teoria del Modelo de Defecto Puntual (PDM) propuesta por Lei Zhang et.
al.®¥ En la intercara apatita-SBF se generan vacancias de iones calcio, los cuales
difunden a través de la capa de apatita hasta llegar a la intercara sustrato-apatita, donde
deber ser aniquiladas por la emision de cationes a partir de vacancias del sustrato. Si la
aniquilacion de las vacancias de calcio es insuficiente, se genera el rompimiento
localizado de la capa de apatita y por lo tanto el sustrato es atacado por los iones cloro

del SBF.

A partir de los resultados obtenidos de la caracterizacion de los productos
formados sobre la superficie de las muestras, se tiene que el recubrimiento 1 es el mas
bioactivo, debido a que sobre ¢l se formo una capa de apatita de mayor espesor y abarco

casi toda el area superficial para 240 h de inmersion en SBF.

La caracterizacion superficial de los diferentes recubrimientos mediante M.E.B.
con microanalisis quimico por E.D.S., la caracterizacion del comportamiento
electroquimico de estos recubrimientos expuestos en SBF mediante curvas de
polarizacién potenciodinamicas, y la caracterizacion de los productos formados sobre la

superficie de los mismos luego de ser expuestos en SBF mediante M.E.B. con
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microanalisis quimico por E.D.S., son las técnicas utilizadas para evaluar cuél de los
tres recubrimientos presenta la mejor combinacion de las propiedades para ser utilizado

como implantes médicos.

Cada una de estas técnicas, individualmente, no permiten concluir cual de los
tres recubrimientos seria el mas adecuado para aplicaciones biomédicas. Sin embargo,
la conjuncién de la informacion recogida por todas ellas, conducen a afirmar que el
recubrimiento 1 es la mejor opcion para ser utilizado en aplicaciones biomédicas,
especificamente en implantes ortopédicos, debido a que puede incrementar su
comportamiento pasivo y su capacidad bioactiva con el aumento del tiempo de

inmersion en soluciones similares al fluido corporal.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

La caracterizacion de la aleacion en estudio mediante la técnica de
Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo, permitid

corroborar que la misma corresponde a la aleacion designada como Ti6Al4V.

La caracterizacion microestructural mediante DRX, MO y MEB con
microanalisis quimico por EDS, reveld que la aleacion Ti6Al4V presenta una
microestructura bifdsica a + 3, constituida por granos equiaxiales de fase a (hcp)

con fase B intergranular (bcc).

En todos los recubrimientos obtenidos sobre la aleacion Ti6Al4V se formo una

capa de apatita.

La capa de titanato sodico cristalina generada por el tratamiento con NaOH para
el recubrimiento 3, es mas bioactiva que la capa do 6xido de titanio generada por
la pasivacion térmica para el recubrimiento 1, cuando son expuestas en SBFCa a

37 °C por 7 dias.

Todos los recubrimientos evaluados presentaron una disminucioén del potencial
de corrosion a medida que aumenta el tiempo de inmersion en SBF, volviéndose

menos nobles.

Todos los recubrimientos evaluados aumenta su densidad de corriente de
corrosion (icorr), €s decir la velocidad de corrosion, con el aumento del tiempo de

inmersion en SBF.

Para 240 h de inmersién en SBF, se obtuvo que el recubrimiento 1 resultod ser

mas activo (menos noble) que el recubrimiento 2, seguido del recubrimiento 3.
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Para 240 h de inmersién en SBF, se obtuvo que el recubrimiento 2 presento
menor velocidad de corrosion que el recubrimiento 1, seguido del

recubrimiento 3.

Los recubrimientos 1 y 2 presentan un comportamiento electroquimico similar
para 0 y 120 horas de inmersion en SBF, debido a que no toda la superficie es
cubierta con apatita y gran parte de ese comportamiento es aportado por la
pelicula de 6xido de titanio formado sobre la superficie durante la pasivacion

térmica.

El aumento del comportamiento pasivo de los recubrimiento 1 y 2, se debe a la
formacion de apatita sobre superficie de las muestras. Mientras que el aumento
de la velocidad de corrosion de los recubrimiento 1 y 2, a potenciales elevados,
se debe al rompimiento de la capa de apatita, provocando asi la disolucion rapida

de la misma.

El comportamiento electroquimico presentado por el recubrimiento 3,
relativamente similar para 0, 120 y 240 h de inmersion en SBF, donde se aprecia
un ligero aumento de comportamiento pasivo y un ligero aumento de la corriente

relativamente lineal, se debe a la disolucion lenta de la capa de apatita.

A medida que aumenta el tiempo de inmersion en SBF de todas las muestras
recubiertas, aumenta la formacion de apatita sobre la superficie de las muestras.
Al mismo tiempo aumenta el valor de la relacion Ca/P en la apatita formada,

acercandose al valor de la hidroxiapatita estequiométrica.

El recubrimiento 1 es el mas bioactivo luego de 120 y 240 h de inmersion en

SBF. Le sigue el recubrimiento 2 y por ultimo el recubrimiento 3.

El recubrimiento 1 result6 ser la mejor opcidn para ser utilizado en aplicaciones
biomédicas; debido a que con el aumento del tiempo de inmersioén en SBF, este
recubrimiento incrementa su comportamiento pasivo, disminuye su velocidad de

corrosion a potenciales elevados y desarrolla su capacidad bioactiva.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

Analizar la superficie de la aleacion Ti6Al4V modificada por el tratamiento
alcalino y el tratamiento térmico, mediante la técnica de DRX con montaje de
incidencia rasante y asi comprobar la formacion de la capa de titanato sodico y
la capa de rutilo.

Utilizar las técnicas de MET y DRX con montaje de incidencia rasante para
analizar la superficie de la aleacion Ti6Al4V recubierta con apatita, y asi
comprobar la formacion de la hidroxiapatita.

Determinar el espesor de las capas de hidroxiapatita, rutilo y titanato sodico
mediante las técnicas de  Microscopia Electronica de Transmision vy

Espectroscopia de Electrones Auger.

Obtener el recubrimiento de hidroxiapatita sobre la aleacion Ti6AlI4V, mediante
el método biomimético, utilizando mas de siete (7) dias de inmersion en las
soluciones SBFCay PBS.

Realizar ensayos de corrosion en soluciones dinamicas similares al fluido

corporal simulado.

Analizar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos mediante la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica, para determinar el
comportamiento a la corrosion de los productos formados sobre la superficie por

la interaccién con la solucién SBF.

Realizar ensayos de tribologia a los recubrimientos formados, para determinar la

resistencia al desgaste de los mismos.
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	CAPÍTULO II. FINAL.pdf
	 
	Cambios en el potencial de corrosión pueden dar una indicación del comportamiento activo/pasivo en un material metálico. Además, cuando se observa desde el punto de vista de diagramas de Pourbaix, el potencial de corrosión puede dar una idea fundamental de los riesgos de la termodinámica de la corrosión. El potencial de corrosión es medido con respecto a un electrodo de referencia, el cual es caracterizado por un potencial de media-celda estable. La medición del potencial de corrosión es usualmente clasificado como un método indirecto. 


