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RESUMEN

Un proceso de patronado superficial fue llevado a cabo mediante oxidaciéon de la superficie de Ti6Al4V por
anodizado en una solucién 1M de H,PO, con un voltaje constante de 30 V y una densidad de corriente variable
durante 60 segundos, seguido de una inmersién en una solucién de NaOH por 24 horas a 60°C, y un tratamiento
térmico a 450°C durante una hora, donde se form¢ una capa estable de titanato de sodio deshidratado y densifica-
do, la cual presentd un bajo grado de cristalinidad en los analisis de DRX. Se realiz6é un patronamiento mediante
la incidencia de un laser de baja intensidad correspondiente a 1u]J, caracterizando el tamafio de los patrones; con
90 minutos de exposicion. Se estudid la resistencia de las peliculas; asi como la capacidad de adsorciéon de iones
calcio por medio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

El cardcter bioactivo se evalué mediante la inmersion en un fluido fisioldgico simulado a 37°C por 7 dias, gene-
rando los grupos Ti-OH formados por el intercambio de iones Na*y H,O, que se combinan con los iones Ca* del
fluido corporal simulado SBF, formando titanato de calcio amorfo e interactuando con los iones fosfatos.

Palabras Claves: Ti6Al4V, Litografia laser, SBF, Titanato de sodio, Apatita.
ABSTRACT

Surface patterning process was carried out by oxidation of the surface of anodized Ti6Al4V by a 1M solution of
H,PO, at a constant voltage of 30 V and a variable current density for 60 seconds, followed by immersion in a
solution of NaOH for 24 hours at 60°C, and a heat treatment at 450°C for one hour, where it formed a stable layer
of dried sodium titanate and densified, which showed a low degree of crystallinity in the XRD analysis. Patter-
ning was performed by incidence of a low intensity laser (1p]), characterizing the pattern size; with 90 minutes of
exposed. The resistance of the particles was studied as well as the calcium ion absorptivity through the Electro-
chemical Impedance Spectroscopy technique (EIS).

The bioactive character was evaluated by the simulated body fluid immersion at 37°C for 7 days, generating the
Ti-OH- groups formed by the ions Na* and H,O" exchange, which combined with the Ca* ions in the simulated

body fluid SBF, forms amorphous calcium titanate which interacts with the phosphate ions.

Keywords: Ti6Al4V, Laser lithography, SBF, Sodium titanate, Apatite
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de estructuras nanométricas permite fijar
de forma mas precisa biomateriales en superficies de sus-
tratos metalicos, donde una matriz nanométrica, brinde
sitios activos para el crecimiento y desarrollo de protei-
nas y/o células. El uso de modificaciones superficiales
nanométricas para generar materiales bioactivos, brinda
mayor funcionalidad al biomaterial, permitiendo obtener
una estructura que provee al hueso condiciones éptimas
para su desempefio; aumentando el tiempo de vida a los
implantes [1].

Una superficie con caracteristicas bioactivas con el fluido
fisiolégico y nanoestructurada promueve la nucleacién y
el crecimiento de los fosfatos de calcio (apatita). La apatita,
tiene la misma composicion mineralogica del hueso, que
se comporta como una estructura osteoconductiva, per-
mitiendo el crecimiento de tejido, proveniente del hueso
circundante para posteriormente osificarse [2, 3].

Basados en la necesidad de generar superficies con mayor
reaccion bioldgica, se fusiona la aleacion Ti6Al4V, con un
ceramico bioactivo (Titanato de sodio); realizando sobre
el sustrato una modificacion superficial por medio de la
técnica de litografia laser; con el fin de aumentar el area
superficial, incrementando la interaccion con el medio fi-
siolégico, mediante la generacion de sitios activos para el
proceso de precipitacion de los fosfatos de calcio.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La aleacion empleada fue la aleacién Ti6Al4V, suminis-
trada por la empresa Quirtrgicos Especializados S.A. Las
probetas de la aleacion Ti6Al4V con un didametro de 14
mm y un espesor de 2 mm, se obtuvieron de una barra en
forma cilindrica. Estas probetas fueron preparadas super-
ficialmente mediante un pulido mecanico, segin norma
ASTM E 3-01 [2]. Una vez la superficie de las muestras se
encontraba sin rayas o planos, se llevo a cabo un analisis
microestructural de la aleacion, mediante ataque con so-
lucion Kroll, cuya composicion fue 5% v/v de HNO3, 10%
v/v de HF y agua destilada, durante 15 segundos [3].

2.1 Obtencidn de superficies nanopatronadas

El anodizado se llevé a cabo en una solucion de acido fos-
férico (85% v/v) a una concentracién de 1 M, durante 60
segundos a 25°C. Se utilizé una celda con dos electrodos,
uno que actiia como catodo (lamina de acero inoxidable
316L) y el anodo que fue la muestra de Ti6Al4V [4].
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2.2 Inmersion en solucion alcalina de NaOH con un
posterior tratamiento térmico

Se realizd una inmersion en una soluciéon acuosa de
NaOH, a una concentracién de 10 M y una temperatura de
60°C, durante 24 horas. Posteriormente, las muestras fue-
ron secadas durante 24 horas, para proceder a tratar tér-
micamente en un horno con una rampa de calentamiento
de 5°C/min hasta 450°C, temperatura a la cual se mantuvo
el tratamiento durante una hora, con el fin de densificar la
capa de hidrogel alcalino formada.

2.3 Patronamiento de las superficies mediante la técnica
de Litografia Laser

Se procedi¢ a realizar el patronamiento mediante litogra-
fia laser sobre la superficie de las muestras a evaluar. Se
expuso a irradiacién laser de baja energia correspondiente
a 1 microjulio, mediante una fibra 6ptica, y por medio de
una fuente OPTRONICSVD- 111ADPSS LASER DRIVER.
El laser atraviesa una rejilla de nitruro de silicio SiN pa-
tronada con puntos ordenados de 15 nm, donde el haz fue
interferido por una lupa que incidi6 sobre la superficie de
la muestra.

2.4 Evaluacién de la bioactividad en un fluido fisiolégico

Para comprobar la bioactividad de las superficies patro-
nadas se realizdé una inmersion en solucion SBF (Simula-
ted Body Fluid), sobre las superficies patronadas y sin pa-
tronar; con el fin de promover el crecimiento de apatitas.
La inmersion se realizé modificando la relacion Ca/P de
la preparacion estandar del SBF, con concentracion, 2.5
mMol/L y 3.08 mMol/L. Las muestras fueron mantenidas
inmersas en estas soluciones durante 168 horas a tempe-
ratura de 37 °C.

2.5 Ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electro-
quimica. EIE

Se realizo una evaluacion electroquimica, mediante Es-
pectroscopia de Impedancia Electroquimica segiin norma
ASTM G 106 para obtener informacién acerca de los pro-
cesos faradicos y no faradicos que ocurren en la interfase
sustrato-depdsito-electrolito en las superficies modifica-
das con tratamiento alcalino, con o sin litografia laser [5].

Las pruebas se realizaron utilizando una celda de tres
electrodos, con un electrodo auxiliar de grafito, un electro-
do de referencia de Calomel Saturado y como electrodo de
trabajo, el sustrato a evaluar. Esta con un area superficial
de exposicion de 1 cm?, la temperatura fue de 25°C aproxi-
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madamente. Se obtuvieron los diagramas de Nyquist por
medio de un potenciostato/galvanostato GAMRY 600. Se
trabajo con una amplitud de voltaje de 10mV y un interva-
lo de frecuencia de 0.01 hasta 10000 Hz. La evaluacion se
realizé a 1 hora y 7 dias de inmersion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 y 2 muestra la superficie de la pelicula de ¢xi-
do de titanio sobre Ti6Al4V por Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS), respectivamente.

Figura 1. SEM obtenido de 6xido de titanio sobre Ti6Al4V
Figure 1. SEM from Titanium oxide on Ti6 Al4V

Se observd una morfologia homogénea, donde hay un
desprendimiento de capa, debido a procesos catddicos por
el hidrogeno y el oxigeno. Sin embargo, esta discontinui-
dad no influye significativamente en la microestructura
ceramica del 6xido [5].

Figura 2. EDS del 6xido de titanio sobre la superficie de
TioAl4V
Figure 2. EDS titanium oxide on the surface of Ti6Al4V
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En el EDS se observa un alto contenido de oxigeno y fos-
foro. La presencia de oxigeno, puede sugerir la formacion
de un 6xido de titanio y el fésforo puede ser atribuido a la
transferencia ionica de fosfatos procedentes del electrolito
usado para el anodizado. La presencia del fosforo sirve
como precursor para mejorar la interaccion entre el calcio
y el ién fosfato para promover la formacion de apatita.

Mediante la inmersion en solucion alcalina se buscé acti-
var la superficie y formar un compuesto activo de titanato
de sodio, el cual en contacto con un medio acuoso forma
un gel sobre la superficie de la muestra. Sin embargo, un
tratamiento térmico posterior se hace necesario para den-
sificar y mejorar propiedades microestructurales [6]. En la
figura 3 se muestra las superficies tratadas por tratamiento
alcalino.

Figura 3. Muestras de Ti6Al4V a) con tratamiento alcalino
de NaOH, y b) Posterior tratamiento térmico a 450°C por
1 hora.

Figure 3. Samples of Ti6Al4V a) Alkine Treatment of
NaOH and b) further heat treatment at 450°C for one hour.

Se observo una variacion considerable en la morfologia de
la superficie de la aleacién con respecto a la estructura ini-
cial. En la Figura 3a) se presenta una superficie ceramica
granular, con un tamafio de grano fino y amorfa, corres-
pondiente a la pelicula de 6xido de titanio atacada par-
cialmente por el NaOH, que forma grupos hidroxilos con
el titanio metalico hidratado, los cuales se producen en la
superficie del sustrato como producto de la combinacion
de iones alcalinos en una solucién acuosa para formar po-
siblemente el titanato alcalino en forma de hidrogel. En
la Figura 3b), se presenta un aumento en el nimero de
granos, con un aumento en su tamafio, debido a la posible
densificacion de la capa durante el proceso de sinteriza-
cion, evidenciandose también, una eliminacién de poros a
temperaturas mayores a los 400°C [7, 8].

3.1 Patronamiento de las superficies mediante la técnica
de Litografia Laser

En la figura 4 se observa las micrografias de los patrones
realizados por litografia laser.
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Figura 4. SEM de los puntos nanométricos marcados por
Litografia Laser después del anodizado sobre Ti6Al4V por
a) 90 minutos, b) 120 minutos y c) 150 minutos.

Figure 4. SEM of nanometric point marked by laser litp-
graphy after anodized on Ti6 Al4V for a) 90 minutes, b) 120
minutes and ¢) 150 minutes

De acuerdo a lo observado en las micrografias de la figura
4, se encontré que el tiempo apropiado para obtener un
tamafio aproximado de 50 nm (tamafio indicado por algu-
nos autores para generar la transicion entre el titanato y la
apatita mediante el intercambio iénico entre el sodio y el
calcio), fue de 90 minutos de exposicion. En la Figura 4a),
se observa una morfologia libre de lineas de ruptura del
ceramico, como se observa en las Figuras 4b) y 4c). Cabe
mencionar que el patrén no fue homogéneo, debido a la
dispersion causada por el laser cuando pasa entre la rejilla
y la lupa usada en la dispersién del haz [9, 10].

3.2 Microscopia electronica para la capa de 6xido de tita-
nio tratada con NaOH sin y con T.T a 7 dias de inmer-
sion en solucion SBF con concentracion Ca/P 2.5

En la figura 5 se muestran las probetas de aleacion de ti-
tanio patronadas con los diferentes tratamientos de bio-
activacion. Estas, presentan en su superficie la formacion
de una nueva capa que se adhiere entre si, en forma de
nucleos formando ramificaciones que cubren la estructura
del titanato de sodio. Aparentemente la morfologia de di-
cha capa coincide con la teoria consultada, mostrando nu-
cleos de posibles apatitas [26]. Las muestras 5b) y 5d), fue-
ron modificadas mediante patronamiento, observandose
que la nucleacién de las posibles apatitas, se encuentra de
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forma focalizada en los puntos que fueron activados me-
diante la técnica de litografia laser, por lo cual se mostrd
que estos puntos, son de preferencia para la nucleacién y
crecimiento de fosfatos de calcio.

Figura 5. a) Superficie oxidada con NaOH y sin T.T., b)
superficie oxidada con NaOH sin T.T. patronado, c) super-
ficie oxidada con NaOH, con T.T., d) superficie oxidada
con NaOH, con T.T. y patronada.

Figure 5. a) Oxidized Surface with NaOH without and
with heat treatment, b) oxidized Surface with NaOH pat-
terned and without heat treatment, c¢) oxidized Surface
with NaOH with heat treatment, d) oxidized Surface with
NaOH, heat treatment and patterned.

En las muestras sin patronamiento, a) y c), se observa que
el drea superficial cubierta por precipitados no sigue un
patron definido [11]. Las relaciones Ca/P, producto de los
picos observados en los espectros de los andlisis EDS para
las dos concentraciones evaluadas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Relacién Ca/P de 2.5 y 3.08 para los sustratos con
7 dias de inmersién en solucion SBF.

Table 1. Relationship Ca/P of 2.5 and 3.08 for substrates
with 7 days of immersion in solution SBF

Condiciones de sustratos Relacién Ca/F, | Relacién Ca/P,
SBF 2.5 SBF 3.08

Tratamiento alcalino 117 1.52
Tratamiento alcalino con posterior 167
tratamiento térmico. E— ‘
Tratamiento alcalino con litografia 2.02 1.47
Tratamiento alcalino con posterior

. P~ . y 1.03 1.35
tratamiento térmico y litografia




Obtencion de supetficies bioactivas sobre Ti6Al4V mediante patronamiento por ablasion ldaser

Los sustratos con inmersion en solucion SBF de concentra-
cion 2,5 mMol/L, presentaron relaciones Ca/P alejadas del
valor tedrico de la hidroxiapatita, (1,67), dando como re-
sultado la formacién de precipitados de fosfatos de calcio.
En el caso del sustrato oxidado con tratamiento alcalino
sin litografia, se observa que la adsorcion de calcio supe-
1o el valor tedrico, presentando saturacion. Dicha relacion
corresponde a la formacién de un fosfato tetracalcico el
cual es utilizado como sustituto de tejido 6seo, debido a
que puede conducir la formacién de hidroxiapatita, por
medio de fraguado, en el sitio del implante. [11, 12]

En la muestra con tratamiento alcalino y posterior trata-
miento térmico, la saturacion de calcio fue ain mayor, sin
precipitacion de fosforo; evitando asi el calculo de la rela-
cion, alejando este precipitado del rango establecido de fos-
fatos de calcio. Se puede observar que las relaciones Ca/P
obtenidas mediante inmersién en soluciéon SBF de concen-
tracion 3,08 mMol/L, presentaron valores que se acercan en
gran medida al valor tedrico correspondiente a la hidroxia-
patita. La superficie oxidada con tratamiento alcalino y pos-
terior tratamiento térmico y sin litografia, coincidié con el
valor tedrico de relacion Ca/P, dando el resultado esperado
durante el procedimiento de modificacién superficial.

3.3 Determinacion de la adsorcion en las muestras a una
hora y siete dias de inmersion en Fluido Fisiologico
mediante EIE.

En la figura 6 se muestra los diagramas de Nyquist para:
a) Ca/P: 3.08 mMol/L con una hora de inmersion, b) Ca/P:
3.08 mMol/L con siete dias de inmersion.

Figura 6. Diagramas de Nyquist para: a) Ca/P: 3.08 mMol/L
con una hora de inmersién, b) Ca/P: 3.08 mMol/L con siete
dias de inmersioén.

Figure 6. Nyquist diagrams for a) Ca/P: 3.08 mMol/L and
one hour immersion, b) Ca/P: 3.08 mMol/L and seven days
of immersion.
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Las muestras con tratamiento térmico con una hora de
inmersion, presentaron como comportamiento caracteris-
tico una mayor resistencia a la transferencia de carga en
comparacion a las muestras con tratamiento alcalino, indi-
cando que el comportamiento resistivo de estas muestras
es superior y menor la degradaciéon del metal.

Luego de siete dias de inmersién todas las muestras pre-
sentaron disminucion en los valores de impedancia y de
resistencia a la transferencia de carga, indicando un incre-
mento en la interaccion entre el recubrimiento y electroli-
to. Durante este periodo de exposicion las muestras con
tratamiento térmico, presentaron mayor comportamiento
resistivo en comparacion a las muestras con tratamiento
alcalino. Sin embargo la muestra con tratamiento alcalino
expuesta a SBF de 3.08 mMol/L (Figura (b)), mostré mayor
resistencia a la transferencia de carga en comparacion con
las muestras tratadas térmicamente. Lo anterior se produ-
jo debido a la formacién de una capa densa de apatitas, la
cual ocasiona que se aumenten los valores de impedancia
durante su evaluacion electroquimica.

En la figura 7, Se propone un circuito equivalente, que
describe el proceso de adsorcion de calcio para cada una
de las muestras de Ti6Al4V con tratamiento alcalino, con
T.T y sin T.T, asi como con litografia y sin litografia.

Figura 7. Circuito equivalente propuesto para explicar el
mecanismo de adsorcion de fosfatos de calcio

Figure 7. Equivalent circuit proposed to explain the ad-
sorption mechanism of calcium phosphate.

R1
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Dénde:

R,: Resistencia a la solucién

CPE, y R,: Asociado a la capacitancia y resistencia de los
procesos electroquimicos que suceden entre el recubri-
miento y la solucién.

CPE, y R;: Capacitancia y resistencia de la doble capa elec-
troquimica del sustrato.

Los valores obtenidos para cada uno de los elementos del cir-
cuito propuesto, se calcularon a partir de los datos experimen-
tales obtenidos y simulados por medio del software ZVIEW
3,1C. De acuerdo con lo observado en los ensayos, se puede
describir los elementos constituyentes del circuito equivalen-
te en paralelo, sus elementos resistivos y capacitivos constitu-
yen el comportamiento electroquimico de los sustratos.

Se puede apreciar, que para las estructuras del titanato y
solucidn, le corresponde una resistencia (R,), y un elemento
de fase constante (CPE,); debido a que la capa de apatita es
muy porosa y delgada, por lo que se traslapa en la interfase
(titanato- solucion). Los valores de los elementos resistivos
obtenidos en la simulacién, se adaptaron a los datos termodi-
namicos que describen el proceso de adsorcion; cabe resaltar
que se emplearon dos fluidos fisiolégicos (SBF) con diferentes
concentraciones de Ca/P 2,5 y 3.08 mMol/L respectivamente.

4. CONCLUSIONES

El tratamiento superficial quimico con NaOH sobre
la aleacion Ti6Al4V, permitié inducir grupos OH" so-
bre la superficie del sustrato, mediante la formacion
de un titanato de sodio que promovié la interaccion
entre el sustrato y el medio, para la formacion de fos-
fatos de calcio y/o apatita.

La caracterizacion morfoldgica de la nucleacion de
apatitas sobre la superficie con tratamiento alcalino
y modificacion superficial mediante patronamiento,
muestra compuestos de fosfatos de calcio en concor-
dancia con las fuentes bibliograficas consultadas.
Los sustratos con inmersién en fluido fisiologico de
concentracion Ca/P 3.08mMol/L, presentaron nuclea-
cién de apatitas mas efectiva con morfologia esférica
de gran tamafio y focalizacién en sitios patronados.
El proceso de litografia laser sobre la superficie del
titanato de sodio, permite focalizar la interaccion i6-
nica en la superficie, induciendo la adsorcién de io-
nes calcio en los sitios patronados; generando sitios
activos para el proceso de intercambio i6nico con el
medio y la precipitacion de la fase apatita.
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