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RESUMEN 

 
 

En este trabajo se realizó la caracterización de dos variantes de recubrimientos 

de apatitas con zinc (con relación Ca/Zn = 33.4 y 8.35, respectivamente) 

depositados sobre la aleación Ti6Al4V modificada superficialmente. Los 

recubrimientos se obtuvieron mediante una variante del método biomimético a 

partir de utilizar soluciones sobresaturadas en iones calcio y fosfato (SCS) con 

inclusión de zinc. Las superficies activadas previamente y los recubrimientos 

obtenidos se caracterizaron por microscopía electrónica de barrido por emisión de 

campo (FESEM), espectroscopia por energía dispersiva de rayos X (EDS), 

espectrometría de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y por difracción de 

rayos X (XRD). Se obtuvo recubrimientos de apatitas con zinc incorporado sobre 

la superficie de Ti6Al4V modificada en un periodo de exposición de 4 horas. Los 

resultados del análisis por EDS y XPS confirmaron la incorporación de zinc en el 

sistema del recubrimiento. Se demostró que la inclusión de iones dopantes 

provocó cambios morfológicos en los recubrimientos al comparar con los 

recubrimientos de apatita pura. Al aumentar la concentración de iones Zn2+ 

disminuyó el tamaño de partícula y se obtuvo un arreglo no uniforme de partículas 

con geometrías esféricas y tamaños nanométricos. Además, dicho aumento 

restringe la nucleación y el crecimiento de la capa de apatita. El aumento de la 

temperatura del tratamiento térmico favoreció el alargamiento de las partículas y 

el endurecimiento de la estructura. Los resultados por XRD revelaron para ambas 

variantes de tratamientos previos estudiadas la fase hidroxiapatita de baja 

cristalinidad en todos los patrones obtenidos. Se observó un ligero cambio en la 

posición de los picos para los recubrimientos Zn-HA en comparación con los de 

HA pura. 

 

 



 

 
 
 

ABSTRACT 

 
 

In this work, the characterization of two zinc apatite coatings variants (with Ca/Zn 

ratio = 33.4 and 8.35, respectively) deposited on the superficially modified Ti6Al4V 

alloy was performed. The coatings were obtained through a new variant of 

biomimetic method using calcium and phosphate supersaturated solutions ions 

(SCS) with zinc inclusion. The previously activated surfaces and the coatings were 

characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM), X-ray 

dispersive energy spectroscopy (EDS), X-ray photoelectron spectrometry (XPS) 

and X-ray diffraction. (XRD). Apatite coatings with zinc incorporated were obtained 

on the modified Ti6Al4V surface over an exposure period of 4 hours. The EDS and 

XPS results confirmed the zinc incorporation in the coating system. The dopant 

ions inclusion was shown to produce morphological changes in the coatings when 

compared to pure apatite coatings. Increasing the Zn2+ ions concentration 

decreased the particle size and a non-uniform particles arrangement with spherical 

geometries without sharp face angles and nanometric sizes was obtained. 

Furthermore, such an increase restricts nucleation and growth of the apatite layer. 

The temperature increase of the heat treatment favored the particles elongation 

and the structure hardening. XRD results revealed for both variants of previous 

treatments studied the low crystallinity hydroxyapatite phase in all the patterns 

obtained. A slight change in peak position was observed for Zn-HA coatings 

compared to pure HA. 
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CAPÍTULO 1 
 
 

INTRODUCCIÓN 

1.1. Introducción 

El titanio y sus aleaciones son materiales metálicos que se emplean en la 

fabricación de dispositivos biomédicos destinados a soportar la acción de cargas 

biomecánicas. Esto se debe en gran medida a sus excelentes propiedades 

mecánicas, alta resistencia a la corrosión en fluidos biológicos y excelente 

biocompatibilidad (1-3). También presentan capacidad para oseointegrarse, 

siendo esta una propiedad muy importante porque determina la estabilidad a corto 

y largo plazo de los dispositivos implantables (4).  

La mejora del proceso de oseointegración ha sido motivo de estudio de 

numerosos investigadores en las últimas décadas, los cuales han demostrado que 

los cambios en la topografía, la energía superficial y la composición de fase en la 

superficie del titanio, son factores que influyen significativamente en su tasa de 

oseointegración (5-7). 

Diversos tratamientos de modificación superficial han sido desarrollados con el 

objetivo de mejorar la calidad superficial de los implantes (8-10), ya que es en la 

superficie donde tienen lugar los procesos de adhesión, diferenciación y 

crecimiento celular responsables del desarrollo del tejido óseo. Dichos 

tratamientos son aplicados dependiendo del tipo de respuesta que se desee 

obtener.  

En años recientes han sido ampliamente investigados los recubrimientos 

bioactivos, específicamente los de fosfatos de calcio en implantes metálicos ya 

que se ha reportado su capacidad para producir una unión fuerte y estable entre 

la superficie del implante y el tejido óseo circundante, mimetizando la superficie, 

haciéndola similar al hueso en su composición (4, 8, 11-13). Para la obtención de 

los recubrimientos, se utilizan varios métodos de deposición como: sol-gel, 
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plasma-spray, deposición pulsada laser (14), deposición electroforética, método 

biomimético, etc. Particularmente este último es una ruta simple que ha ganado 

popularidad a través de los años pues permite depositar recubrimientos de 

fosfatos de calcio en sustratos con geometrías complejas (15). El método fue 

descrito por primera vez en la década de los noventa por Kokubo y cols. (16) y ha 

sido modificado a lo largo de los años por varios autores con el fin de obtener una 

mejor cristalización de fase. Adicionalmente, esta técnica no requiere de 

instalaciones especiales ni de altas temperaturas para su implementación, permite 

el tratamiento de superficies porosas y brinda la posibilidad de incorporar agentes 

bioactivos y proteínas (4, 17, 18). 

No obstante, los recubrimientos de fosfatos de calcio obtenidos mediante el 

método biomimético requerían de tiempos largos de deposición (19), presentaban 

pobres propiedades mecánicas y baja adhesión al sustrato (20, 21), y se ha 

reportado que estimulan la colonización bacteriana (22). 

Por otra parte, el cobre y el zinc son micronutrientes que son necesarios para el 

funcionamiento de muchos procesos en los seres humanos, sin embargo, en 

grandes concentraciones son tóxicos. El papel del zinc en la formación y 

mineralización del hueso también ha sido reportado. Alrededor de la tercera parte 

del contenido de este elemento en el cuerpo humano se encuentra en el tejido 

óseo (22). Este contribuye a la proliferación de células osteoblásticas mejorando 

los procesos de formación de hueso (22, 23). 

1.2. Antecedentes 

Numerosos estudios han reportado que la incorporación de varios elementos 

como Zn, Na, Mg, Ag, K, Cu, Sr, entre otros, puede mejorar el comportamiento in 

vivo de la hidroxiapatita (HA), ya que su estructura permite la sustitución tanto 

aniónica como catiónica (22). Los recubrimientos obtenidos de Zn-HA se 

depositaron en la mayoría de los casos empleando métodos electrolíticos, 

electroforéticos o mediante sol-gel.  
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El mecanismo de incorporación de los iones Zn2+ en la HA fue investigado por 

Matsunaga y cols. en el año 2010 (23). En ese trabajo se encontró que la HA 

dopada con Zn2+ tiende a tener una composición química deficiente en Ca y que 

los iones Zn2+ sustitucionales están asociados con una vacante de Ca2+ y dos 

protones compensadores de carga. Por otra parte, Ding y cols. en el año 2015, 

obtuvieron recubrimientos de HA dopada con Zn2+ por el método de deposición 

electrolítica (24). Los cristales de Zn-HA preparados eran deficientes en calcio y 

carbonatados. Esta incorporación de Zn2+ redujo significativamente la porosidad 

y provocó que el recubrimiento se volviera notablemente más denso.  

En el año 2014, el método de recubrimiento hidrotérmico fue utilizado por Prado 

da Silva y cols. para la deposición HA dopada con Zn2+ (25). En este trabajo se 

observó que la tasa de nucleación y crecimiento fue menor en las soluciones que 

contenían Zn2+, en comparación con la solución de CaP pura.  

Adawy y Abdel-Fattah en 2013 (26) reportan recubrimientos de apatita dopadas 

con iones de estroncio y zinc en superficies de acero inoxidable. La incorporación 

de estroncio y zinc indujo el crecimiento de estroncianita y smithsonita 

carbonatada más reabsorbible, así como de brushita, que es una fase de fosfato 

de calcio mucho más reabsorbible con una menor relación calcio/fosfato en 

comparación con HA (27). 

1.3. Justificación 

Cada año, más de 2.2 millones de personas en todo el mundo requieren cirugía 

de injerto óseo para reparar defectos óseos grandes, de tamaño crítico, derivados 

de accidentes, traumas o enfermedades (como la resección tumoral) (14). Esos 

defectos se reconstruyen utilizando injertos óseos autólogos, aloinjertos y 

materiales biocompatibles.  

Los implantes dentales se han utilizado como raíces de dientes artificiales desde 

hace más de cinco décadas para fijar y soportar estructuras protésicas (28). Sin 

embargo, debido a que se requieren tiempos de vida útil prolongados y a la 

creciente necesidad de colocar implantes en pacientes cada vez más jóvenes, es 
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necesaria la fabricación de implantes duraderos, que interactúen con el medio 

biológico favoreciendo la creación de conexiones estructurales y funcionales entre 

el hueso vivo y la superficie del dispositivo, y evitando a su vez la colonización 

bacteriana. 

Teniendo en cuenta los factores anteriormente mencionados, en los últimos años 

los mayores esfuerzos se han dirigido al desarrollo de nuevos materiales capaces 

de imitar la composición y estructura del hueso y que posean superficies que 

exhiban buena biocompatibilidad. 

En este sentido, varias estrategias están siendo investigadas para obtener 

superficies capaces de promover adhesión celular (29). En el presente trabajo de 

investigación se pretende desarrollar recubrimientos de apatitas con diferentes 

concentraciones de zinc mediante una variante del método biomimético para 

evaluar la influencia del zinc en el recubrimiento. 

1.4. Hipótesis 

La incorporación de iones Zn2+ en soluciones con altas concentraciones de calcio 

y fosfato durante el proceso de obtención de recubrimientos de apatita mediante 

el método biomimético en superficies de Ti6Al4V activadas superficialmente 

producirá modificaciones en la morfología, composición elemental y de fases de 

los recubrimientos de apatitas. 

1.5. Objetivos 

1.5.1. Objetivo General 

Evaluar el efecto de las relaciones calcio/zinc utilizadas en el proceso de 

deposición sobre la morfología y composición elemental y de fases de los 

recubrimientos de apatitas. 

1.5.2. Objetivos Específicos 

ü Modificar la superficie de Ti6Al4V mediante tratamientos químicos que 

permitan la incorporación de iones calcio. 

ü Caracterizar las superficies Ti6Al4V modificadas superficialmente. 
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ü Obtener recubrimientos de apatitas a través de la inmersión en disoluciones 

sobresaturadas de calcio. 

ü Obtener recubrimientos de apatitas con zinc a través de la inmersión en 

disoluciones sobresaturadas de calcio.  

ü Evaluar el efecto de las relaciones Ca/Zn empleadas en el proceso de 

deposición sobre la morfología y composición elemental y de fases de los 

recubrimientos obtenidos con inclusión de zinc.  

 

 



 

CAPÍTULO 2 
 
 

FUNDAMENTO TEÓRICO 

2.1 El titanio y sus aleaciones 

2.1.1 Características 

El titanio es un metal de transición que se obtiene a partir de minerales ricos en 

óxido de titanio como el rutilo y se considera el noveno elemento más abundante 

en la corteza terrestre y el cuarto después del aluminio, el hierro y el magnesio. El 

titanio metálico se presenta comercialmente en aproximadamente 20 

composiciones (grados) diferentes. Es un material alotrópico (figura 1) que 

presenta una estructura cristalina hexagonal compacta (HCP) denominada Ŭ, y se 

transforma a estructura cúbica centrada en el cuerpo (BCC) denominada ɓ 

alrededor de los 883 °C (30, 31). Los grados del titanio pueden agruparse en tres 

grandes clases, dependiendo de la fase (o las fases) que se presentan en su 

microestructura: Ŭ, ɓ, y la combinación de fases denominada Ŭ+ɓ. Los elementos 

aleantes favorecen la formación de una u otra estructura y son los causantes de 

muchas de sus propiedades. 

 

Figura 1. Estructuras cristalinas del titanio. (Ŭ) HCP a temperatura ambiente: (ɓ) BCC a partir de 
883 °C (31). 
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2.1.2 Propiedades y aplicaciones 

Es un metal ligero siendo su densidad es de 4.51 g cm-3 (32). La posibilidad de 

combinarlo con otros metales permite obtener una amplia gama de aleaciones con 

propiedades atractivas para las industrias aeroespacial, aeronáutica, 

automovilística, química, militar y médica. 

V Su baja densidad, gran solidez, alta conductividad térmica y bajo 

coeficiente de expansión térmica lo hacen especialmente apto para la 

construcción aeroespacial. Casi todas las piezas de aviones y de satélites 

sometidas a condiciones extremas (grandes esfuerzos a elevadas 

temperaturas) se fabrican en aleaciones de titanio. 

V La elevada resistencia a la corrosión frente a diversos agentes químicos lo 

hace ampliamente utilizado en la industria química y petroquímica, y 

también en la construcción de partes expuestas al agua salina tales como 

piezas de barcos y plantas industriales costeras. 

V Por su biocompatibilidad (capacidad de interactuar con los tejidos del 

organismo humano, sin que su presencia provoque reacciones alérgicas 

del sistema inmunitario), excelentes propiedades mecánicas (alta 

resistencia y larga vida de fatiga, bajo módulo elástico comparable con el 

del hueso cortical) y alta resistencia a la corrosión en fluidos biológicos, el 

titanio comercialmente puro y sus aleaciones, ha sido ampliamente 

estudiado para aplicaciones biomédicas.  

En comparación con los aceros inoxidables y las aleaciones a base Cr-Co, las 

aleaciones de titanio exhiben mejor biocompatibilidad (33), utilizándose 

notablemente en el campo de la implantología y la ortopedia. 

A pesar que en los últimos años el estudio de materiales alternativos ha ganado 

un interés creciente dentro de la comunidad científica, el material de elección para 

implantes sigue siendo titanio (comercialmente puro o aleación), debido a las 
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propiedades anteriormente descritas y su capacidad para lograr la integración 

biológica (34). 

2.2. Oseointegración  

El mecanismo de oseointegración está estrechamente relacionado con los 

biomateriales. El término oseointegración fue descrito por Branemark en la década 

de 1950 quien lo definió como la conexión directa, estructural y funcional entre el 

hueso vivo y ordenado y la superficie de un implante sometido a cargas 

funcionales (35). Este proceso es un aspecto clave, que dicta el tiempo de 

curación y el éxito a largo plazo de los implantes.  

La oseointegración depende de una serie de eventos (fijación de células 

mesenquimales, diseminación, proliferación y diferenciación en osteoblastos) que 

eventualmente conducen a la formación de hueso mineralizado alrededor del 

implante como se muestra en la figura 2 (36). 

Es conocido que la unión celular a la superficie metálica y la consiguiente 

formación ósea alrededor del implante están influenciadas por varios factores, 

como: el procedimiento quirúrgico, la salud y calidad del hueso, la carga tras la 

implantación, el diseño del implante y especialmente su superficie (37). Las 

características superficiales, como la composición química y de fases, la 

morfología, la topografía, la rugosidad, la energía y la humectabilidad, juegan un 

papel importante durante la curación temprana del hueso que se integra al 

implante (38, 39).  

De los materiales metálicos empleados en aplicaciones biomédicas ninguno se 

une directamente al hueso vivo, razón por la que los métodos de modificación 

superficial evolucionan continuamente con el desarrollo de nuevas técnicas y 

tecnologías, cuyo objetivo es lograr una oseointegración rápida y más predecible. 

Los métodos para mejorar la calidad superficial consisten en la aplicación de 

tratamientos que tienen por finalidad: incrementar la bioactividad del material y la 

resistencia a la corrosión, activar la superficie para posibilitar la deposición de 
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recubrimientos, inhibir el crecimiento de microorganismos e impedir la liberación 

de iones al medio biológico, entre otros. 

 

Figura 2. (A) Célula madre mesenquimal primitiva indiferenciada que diferencia en otras células 
con diferentes funciones. (B) El fibroblasto que asegura una inserción de tejidos blandos 

alrededor del implante para proteger los tejidos cercanos y el osteoblasto, que forma tejido óseo 
como una capa protectora alrededor de los implantes (40, 41). 

2.3. Métodos de modificación superficial 

Los métodos de modificación superficial se pueden categorizar en sustractivos y 

aditivos (38). Los métodos sustractivos (granallado, grabado ácido, combinación 

de granallado y grabado ácido, anodizado, laser peening, etc.) se caracterizan por 

crear patrones o irregularidades en las superficies para mejorar rugosidad, 

aumentar el área superficial y mejorar la oseointegración (40). Las superficies lisas 



 

5 
 

dan como resultado una adhesión ósea deficiente, mientras que las superficies 

rugosas (a un nivel que permite el crecimiento vascular) estimulan el crecimiento 

óseo. La microporosidad (diámetro de poro inferior a 10 µm) permite la circulación 

de fluidos corporales, mientras que la macroporosidad (diámetro de poro superior 

a 100 µm) proporciona un andamio para la colonización de células óseas (42). 

Por otra parte, los métodos aditivos se caracterizan por la adición de capas de 

materiales bioactivos en forma de recubrimientos sobre el material base (sustrato) 

con el objetivo de apoyar en la formación de hueso en la interfaz, facilitando el 

proceso de oseointegración (43). Algunas de las técnicas más empleadas se 

resumen a continuación: 

ü Técnicas de pulverización térmica  

Es el proceso en el que los materiales fundidos o endurecidos por calor se 

pulverizan sobre una superficie más fría para depositarse sobre ella. La materia 

prima se calienta con una llama a alta temperatura o un chorro de plasma 

(pulverización con llama y pulverización con plasma respectivamente).  

La temperatura máxima alcanzable es la principal diferencia entre ellos. Son 

técnicas simples y flexibles con las que se producen recubrimientos uniformes a 

bajo costo. Como desventaja se puede mencionar que las altas temperaturas 

inducen la descomposición parcial y la formación de compuestos no 

estequiométricos y amorfos. Por otra parte, la incorporación simultánea de 

agentes biológicos es imposible y el enfriamiento rápido produce grietas. Además, 

debido al espesor relativamente alto, los recubrimientos tienen una alta tendencia 

al agrietamiento y la delaminación (41). 

ü Técnicas de deposición de vapor 

Se pueden dividir en dos grupos principales: deposición física (PVD) y química 

de vapor (CVD). Los tipos de técnicas de PVD pueden clasificarse en otro conjunto 

de dos grupos: los que involucran evaporación térmica, donde el material se 

calienta hasta que su presión de vapor es mayor que la presión ambiental, y 
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aquellos que involucran la pulverización iónica, donde haces de iones y/o 

electrones altamente energéticos golpean un objetivo sólido y expulsan a los 

átomos de su superficie.  

Para pulverizar materiales, se utilizan varios tipos de técnicas, como: haz de iones, 

magnetrón de radiofrecuencia (RF), láser pulsado, plasma de resonancia electrón-

ciclotrón, diodo, corriente continua y pulverización reactiva o deposición. Todas 

estas técnicas tienen la ventaja de depositar recubrimientos de alta pureza y 

espesor uniforme con fuerte adhesión en sustratos planos, capacidad de recubrir 

sustratos sensibles al calor y microestructura compacta. Sin embargo, son 

técnicas costosas; producen recubrimientos amorfos y la aplicación de altas 

temperaturas evitan la incorporación simultánea de agentes biológicos. 

La mayoría de estos métodos son físicos y no producen recubrimientos bioactivos 

unidos químicamente a los sustratos, sino capas unidas mecánicamente que 

pueden despegarse (44). Estos problemas podrían superarse si los propios 

materiales metálicos formaran la capa de apatita biológicamente activa en sus 

superficies. 

ü Técnicas húmedas 

Las técnicas de deposición húmeda se producen a partir de soluciones o 

suspensiones tanto acuosas como no acuosas y ocurren a temperaturas 

moderadas. El proceso de deposición se basa en el fenómeno de nucleación 

heterogénea, la cinética depende de muchos parámetros, como la 

sobresaturación de la solución, la concentración de los reactivos, la temperatura, 

la hidrodinámica, la presencia o ausencia de mezclas, nucleadores, inhibidores, 

etc.  

En esta categoría podemos encontrar: deposición electroforética (EPD), 

deposición electroquímica o catódica (ECD), sol-gel y biomimético, recubrimiento 

por inmersión y centrifugación (Dip coating y Spin coating), deposición 

hidrotérmica, deposición térmica del sustrato, remojo alternativo, micro arco de 
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oxidación (MAO), entre otras. Algunas de las desventajas en general son: 

problemas para recubrir grandes superficies; algunos procesos requieren 

procesamiento en atmósfera controlada; materias primas caras; alta 

permeabilidad; baja resistencia al desgaste; dificultad para controlar la porosidad 

y para producir recubrimientos sin grietas, etc. 

Algunos métodos que son tendencia actualmente incluyen la foto funcionalización, 

recubrimientos biomiméticos de fosfatos de calcio, recubrimiento de agentes 

osteogénicos, factores de crecimiento, recubrimiento de medicamentos bioactivos 

como bifosfonatos, gentamicina y recubrimientos de nano titanio y nano 

hidroxiapatita (38). 

2.4. Recubrimientos bioactivos sobre titanio para mejorar oseointegración 

Dado que los implantes a base de metal son materiales inertes, es decir, no 

promueven respuesta biológica entre el material y el tejido, además carecen de 

osteoconductividad y osteoinductividad, el enfoque común es recubrir la superficie 

del implante con materiales bioactivos para promover la comunicación entre el 

hueso y el implante y proporcionar un entorno adecuado para la unión ósea (36). 

Estos materiales bioactivos, de composición análoga al tejido óseo, forman fuertes 

enlaces químicos con este debido a su similitud estructural y química con el hueso 

(45, 46).  

Para mejorar el proceso de oseointegración variedad de recubrimientos 

superficiales han sido explorados. Se ha reportado que los biovidrios y otras 

biocerámicas como los fosfatos de calcio se unen al hueso y favorecen la 

proliferación de nuevas células. Los materiales bioactivos son generalmente 

bioestables o bioreabsorbibles y debido sus pobres propiedades mecánicas, 

generalmente se aplican como recubrimientos en sustratos metálicos para 

mejorar la resistencia química, la durabilidad y la biocompatibilidad.  
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2.4.1. Fosfatos de calcio 

Los fosfatos de calcio (CaP) son los principales componentes minerales del hueso 

y los dientes y juegan un papel esencial en nuestra vida cotidiana (37). A diferencia 

de la gran mayoría de los polímeros naturales y sintéticos utilizados en 

aplicaciones biomédicas, los CaP están presentes en el cuerpo humano (47). El 

hueso y otros tejidos calcificados (figura 3) pueden considerarse compuestos 

anisotrópicos naturales que consisten en biominerales incrustados en una matriz 

de proteínas, otros materiales orgánicos y agua.  

El tejido óseo es el componente principal del hueso y está formado por un 2% de 

células y un 98% de matriz extracelular o matriz ósea. La matriz comprende la 

fase biomineral, que es uno o más tipos de fosfatos de calcio (65 al 70%), el agua 

representa del 5 al 8% y la fase orgánica, que está principalmente en forma de 

colágeno, representa la porción restante. 

Esta familia de minerales contiene iones de calcio (Ca2+) junto con ortofosfatos 

(PO4
3-), metafosfatos o pirofosfatos (P2O7

4-) y en forma ocasional iones de 

hidrógeno o hidróxido. En la figura 4 se resumen las principales fases de fosfato 

de calcio, así como algunas de sus propiedades. 

 

 

Figura 3. Estructura jerárquica del hueso en varias escalas de longitud (48). 
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Los cristales de fosfato cálcico dihidratado (DCPD) o brushita, son monoclínicos 

y exhiben mayor solubilidad que la mayoría de las otras fases de CaP. Esta fase 

es precursora de la hidroxiapatita (HA) de fase más estable, por lo cual varios 

estudios se han centrado en el uso de recubrimientos DCPD como un paso inicial 

para obtener HA. En entornos con un pH mayor de 6ï7, la brushita se vuelve 

inestable y se transforma.  

Los cristales de fosfato cálcico anhidro (DCPA o DCP) o monetita, son triclínicos 

y estables a temperaturas más altas y niveles de pH más bajos en el rango de pH 

4ï5. La solubilidad de DCPA es ligeramente inferior a la de DCPD. Estudios 

clínicos que implican la implantación de gránulos de DCPA en los alvéolos de los 

humanos aumentaron la regeneración ósea, lo que demuestra la 

biocompatibilidad y osteoconductividad de esta fase. 

Los cristales de fosfato octocálcico (OCP) son triclínicos estructuralmente y 

existen en capas alternas de capas de apatita y capas hidratadas. OCP a menudo 

se observa como una etapa intermedia en la precipitación de HA y apatitas similar 

al hueso. Se ha sugerido y demostrado experimentalmente que la HA no puede 

formarse directamente a partir de la solución y, por lo tanto, requiere una fase 

intermedia, que con mayor frecuencia se indica como OCP. Los estudios in vitro 

han demostrado que OCP tiene una excelente biocompatibilidad (49). 

 

Figura 4. Fases de los fosfatos de calcio (49, 50) 
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2.4.2. Hidroxiapatita 

La hidroxiapatita (HA, Ca10(PO4)6(OH)2) es la fase cristalina termodinámicamente 

más estable dentro de la familia de los fosfatos de calcio en el fluido corporal y 

posee la mayor similitud con la parte mineral del hueso. En su forma natural 

(CDHA, Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x) suele ser hidroxiapatita carbonatada, no 

estequiométrica y deficiente en calcio con una relación molar Ca/P que varía de 

1.50 a 1,67 (48).  

Durante décadas, la HA sintética ha sido de interés debido a su excelente 

biocompatibilidad, su afinidad con los biopolímeros y su alto potencial 

osteogénico. Está bien documentado que la HA puede promover el crecimiento 

de hueso nuevo a través del mecanismo de osteoconducción sin causar ninguna 

toxicidad local o sistémica, inflamación o respuesta de cuerpo extraño.  

La HA cristaliza en el sistema hexagonal (grupo espacial P63/m) con los 

siguientes par§metros cristalogr§ficos: a = 9.418 Ȕ, c = 6.881 Ȕ, b = 120 ÁC 

(JCPDS No. 9-432) (51, 52). La red de HA consiste en iones Ca2+, PO4
- y OH- 

distribuidos en dos mitades simétricas especulares de la celda unitaria (figura 5).  

 

Figura 5. Estructura molecular de la HA: (a) modelo computacional de la estructura cristalina 
hexagonal con simetría P63. Los iones de calcio están en los vértices de los triángulos alrededor 

de cada grupo hidroxilo (rojo). (B) perspectiva de la celda unidad. (52). 

En una sola celda unitaria de HA podemos encontrar 14 iones de calcio; de los 

cuales seis están ubicados dentro de la celda unitaria, y los ocho iones periféricos 

restantes son compartidos por celdas unitarias adyacentes. De los diez iones 
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fosfato, 2 permanecen dentro y ocho en la periferia. Los ocho grupos OHī 

permanecen en el borde de la celda, compartidos por 4 celdas unitarias cada uno. 

Por lo tanto, en promedio, cada celda de HA contiene 10 iones de Ca2+, 6 iones 

de PO4
- y 2 iones de OH-.  

Un elemento clave de esta estructura radica en su capacidad para formar 

soluciones sólidas y para aceptar una gran cantidad de sustituyentes aniónicos y 

catiónicos. Las sustituciones pueden ocurrir en la HA para los iones de Ca2+, los 

grupos PO4
- o los grupos OH-. Se reporta que los cationes (zinc, magnesio, 

potasio, estroncio, lantano, cadmio, plomo, cobre, hierro) se sustituyen en la red 

en los sitios de calcio, Ca (II) y Ca(I) y los aniones (Fϖ, Clϖ, SiO4ϖ, CO3
2) se 

sustituyen en la red en sitios de hidroxilo o fosfato (figura 6). El volumen del sitio 

Ca (I) es más pequeño que el sitio Ca (II). Los radios de los cationes sustituidos 

controlan su localización en estas dos posiciones. 

 

Figura 6. (a) Distribución de los sitios de iones Ca2+, 6Ca (II) y 4 Ca(I)). (b) Representación 
esquemática de la celda unitaria de HA. Las líneas punteadas representan el nivel inferior (53). 

Este material presenta diferentes propiedades dependiendo de su modo de 

preparación (48, 54). La técnica de precipitación química es el método más 

económico y simple para la preparación de varias arquitecturas de nanomateriales 

de HA. Las nanopartículas de HA pueden exhibir diversas morfologías como se 

muestran en la figura 7, de las cuales, las morfologías esféricas y con forma de 

aguja son las más comunes y adecuadas para diversas aplicaciones tecnológicas 



 

12 
 

(55). De hecho, el hueso natural está compuesto de nanopartículas de HA con 

forma de aguja.  

 

Figura 7. Diferentes morfologías de las nanopartículas de HA dependiendo del tipo de 
preparación (48). 
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2.4.3. El papel de las sustituciones iónicas en hidroxiapatita 

Es válido destacar que, a pesar de la similitud entre las apatitas biológicas y las 

apatitas estequiométricas, estas exhiben diferencias significativas. En términos de 

composición, la apatita ósea contiene cantidades significativas de iones 

incorporados en su red o adsorbidos en la superficie del cristal, caracterizados por 

una baja cristalinidad y un tamaño de cristal pequeño.  

Cada sustitución puede influir en las características de la red, lo que tiene un alto 

impacto en su estabilidad, grado de cristalinidad, tamaño de cristal y morfología, 

su solubilidad y, en la liberación de iones en el medio biológico (36). La HA 

sintética tiene un mayor grado de cristalinidad y, en consecuencia, mayor 

estabilidad estructural. 

Varios de estos iones pueden tener un papel biológico significativo, influyendo 

directamente en la respuesta de las células huésped y/o ejerciendo un papel 

terapéutico, generalmente de forma dependiente de la dosis, por lo tanto, su 

presencia y cantidad en el entorno periimplantario es significativa (41). 

El reemplazo de iones Ca2+ con cationes que tienen diferente carga y tamaño 

iónico puede desequilibrar la carga y los parámetros de la red. Los cationes 

bivalentes sustituyen estos iones sin alterar la carga, pero las sustituciones de 

cationes monovalentes/trivalentes conducen a un desequilibrio de carga que 

puede superarse creando vacantes suplementarias o mediante la sustitución de 

otros cationes y aniones (53). La sustitución de HA con cationes de mayor 

diámetro puede expandir el volumen de la celda. Sin embargo, este fenómeno no 

ocurre cuando los cationes monovalentes más grandes sustituyen los iones Ca2+, 

ya que crea vacantes suplementarias que reducen el diámetro del canal y, en 

consecuencia, reducen el parámetro del eje. 

Cuando se sustituyen por cationes bivalentes más pequeños o más grandes se 

genera una contracción y expansión de los parámetros de la red de HA 

respectivamente. Por lo general, los cationes más grandes prefieren ocupar el sitio 

(II). Sin embargo, otros factores como la carga de aniones y la fuerza de enlace 
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también influyen en la selección de la posición. Los cationes de menor tamaño 

que el calcio, disminuyen el volumen de cristal de HA, mientras que los cationes 

de mayor tamaño lo aumentan.  

Las técnicas de deposición húmeda son los métodos más investigados para 

fabricar recubrimientos de HA sustituidos con iones, debido a la posibilidad de 

incorporarlos fácilmente durante una etapa preliminar de síntesis química 

húmeda, la posibilidad de cubrir morfologías complejas y los costos relativamente 

bajos.  

2.4.4. Requerimientos para recubrimientos de HA 

Para realizar con éxito sus funciones una vez implantados, los depósitos de HA 

deben cumplir una serie de requisitos con relación a determinadas características 

regulados por la Administración de Alimentos y Medicamentos (FDA) y las normas 

internacionales ISO. Los requerimientos que un recubrimiento debe cumplir se 

muestran en la figura 8 en términos de: espesor, composición de fase, 

cristalinidad, relación Ca/P, microestructura, porosidad, textura superficial y 

rugosidad (36). Todos estos parámetros influyen en las propiedades mecánicas 

resultantes de los depósitos, como la cohesión, la unión, la resistencia a la tracción 

y al corte, el módulo de Young, la tensión residual y la vida de fatiga. 

 

Figura 8. Requerimientos que deben cumplir los recubrimientos de HA según la FDA (50). 
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Varios autores han sugerido que un recubrimiento de HA ideal para implantes 

ortopédicos sería uno con baja porosidad, fuerte resistencia cohesiva, buena 

adhesión al sustrato, alto grado de cristalinidad y alta estabilidad química y de fase 

(56). Otros, sin embargo, indican que un recubrimiento amorfo puede ser más 

beneficioso para el crecimiento óseo temprano que un recubrimiento con alta 

cristalinidad. Además, algunas propiedades deben conciliarse entre sí debido a la 

naturaleza del proceso de fabricación. 

2.5. Método biomimético 

El método biomimético empleado para la obtención de recubrimientos de fosfatos 

de calcio sobre la superficie del titanio fue desarrollado por Kokubo y cols. en 1990 

(16) y ha ganado popularidad a lo largo de los años. El mismo implica la inmersión 

de las muestras en una solución que simula en su composición a la fase inorgánica 

del plasma sanguíneo humano (SBF-fluido biológico simulado). Además, 

mimetiza las condiciones fisiológicas del cuerpo, temperatura a 37 ºC y pH de 7.4 

(38).  

El método en su primera variante (57) presentaba como principal limitante que se 

necesitaban tiempos prolongados de exposición (7-21 días) para obtener los 

recubrimientos. Varios autores han refinado la técnica y han propuesto 

modificaciones a diferentes factores que influyen significativamente en el proceso 

(49). 

Las ventajas que ofrece esta técnica son: simplicidad económica, se puede aplicar 

sobre materiales porosos sensibles al calor, no conductores y con geometrías 

complejas, además permite la incorporación de agentes bioactivos y proteínas 

(58). Una de las principales desventajas que presenta es la baja adhesión entre 

el sustrato y el recubrimiento. Con este método se ha reportado la obtención de 

recubrimientos densos con estructura cristalina (figura 9) y con espesores de capa 

menores a 30 µm.  

Los mecanismos de precipitación de CaP a partir de soluciones acuosas han sido 

estudiados, y el proceso ha resultado ser bastante complicado. La obtención de 
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fases biológicamente relevantes de CaP (OCP, CDHA y HA) ocurre a través de la 

formación de una o varias fases intermedias y/o precursoras, como DCPA, DCPD 

y/o OCP. 

 

Figura 9. Morfología de recubrimientos de fosfatos de calcio obtenidos por el método 
biomimético (49)  

2.5.1. Influencia de los tratamientos de activación superficial previos 

Para la obtención de recubrimientos biomiméticos de CaP, se necesita una 

preparación específica de la superficie debido a que la bioactividad de las 

superficies de titanio no es lo suficientemente alta como para inducir la deposición. 

Se debe crear una capa superficial de óxidos de titanio, hidróxidos y/o titanatos 

antes de la deposición (50).  

Se ha informado que algunos grupos funcionales inducen nucleación heterogénea 

de apatita en SBF (59). Los grupos Ti-OH en geles de titanio (TiO2) forman apatita 

en SBF y los grupos Ti-OH en TiO2 con estructura de anatasa son más efectivos 

para la nucleación de apatita que aquellos con estructuras de rutilo o amorfo (60). 

Se han utilizado varias estrategias para producir grupos hidroxilo abundantes en 

la superficie y mejorar la capacidad de unión ósea de los implantes de titanio (61, 

62). 

Cuando las superficies previamente tratadas se exponen a los fluidos corporales 

in vivo, los grupos OH- se adsorben a los iones de titanio. Esto conduce a una 
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desprotonación de la superficie y se forman grupos negativos de Ti-O sobre ella. 

Estos sitios negativos atraen iones Ca2+ del fluido corporal que se unen a la 

superficie. Por lo tanto, se forma una capa de titanato de calcio amorfo y la 

superficie se va cargando positivamente a medida que la capa crece debido al 

aumento de iones Ca2+. Posteriormente esta capa atraerá iones de fosfato 

cargados negativamente, que se unen a la superficie, y se forma una fase 

metaestable de CaP. Con el transcurso del tiempo, esta capa cristaliza en apatita 

similar al hueso porque es termodinámicamente más favorable que el fosfato de 

calcio amorfo adopte una estructura cristalina en un ambiente húmedo (63). Con 

tal fin, varios métodos efectivos para los pretratamientos reportados hasta la fecha 

se describen a continuación. 

2.5.1.1. Tratamientos ácidos 

El tratamiento químico por ataque ácido consiste en el desprendimiento de 

partículas de metal de la superficie, mediante su inmersión en ácidos fuertes, 

como el ácido fluorhídrico (HF), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido clorhídrico (HCl) o 

el ácido nítrico (HNO3). Esta técnica ganó popularidad entre los fabricantes para 

preparar superficies de titanio texturizadas (64). Es un método sustractivo 

mediante el cual se generan variaciones topográficas en la superficie de titanio. 

La topografía de la superficie obtenida por ataque ácido puede modularse de 

acuerdo con el tratamiento previo, por ejemplo, chorro de arena, usando mezclas 

de ácidos, usando diferentes temperaturas y usando diferentes tiempos de 

grabado. 

El tratamiento ácido tiene la ventaja de controlar el grado de porosidad de la 

superficie. De igual forma el doble grabado con ácido clorhídrico y ácido sulfúrico 

permite obtener una superficie uniforme rugosa con microporos, lo que aumenta 

el área de contacto entre el implante y los tejidos que lo sostienen, y proporciona 

un buen anclaje y oseointegración (65).  

El ataque ácido provoca la formación de una delgada capa de óxido sobre la 

superficie. Dicha capa se encuentra constituida principalmente por dióxido de 

titanio (TiO2), aunque pueden aparecer residuos de la mezcla ácida como iones 
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fluoruro (F-) e hidrógeno libre. Estas impurezas pueden permanecer en la capa de 

óxido incluso después de realizar un posterior tratamiento térmico, por lo cual el 

tratamiento ácido es generalmente combinado con un segundo tratamiento para 

mejorar las propiedades bioactivas de las superficies.  

2.5.1.2. Tratamientos de oxidación 

Los tratamientos de oxidación empleando soluciones de peróxido de hidrógeno 

(H2O2) producen una capa de gel de titanio delgada y amorfa que se encuentra 

compuesta fundamentalmente por una mezcla de peróxocomplejos de titanio (66). 

A menudo se utilizan bajas concentraciones de los ácidos sulfúrico y clorhídrico 

para incrementar el poder oxidante del peróxido. Estos tratamientos se han 

realizado empleando diferentes tiempos de exposición que van desde 20 min 

hasta 1 hora y varias temperaturas. 

La morfología obtenida con este tipo de tratamiento se muestra en la figura 10 

donde se observa la obtención de superficies porosas y la presencia de grietas. 

La capa obtenida de estructura amorfa cristaliza en la fase anatasa del dióxido de 

titanio al ser calentada a temperaturas superiores a 300 ºC, con lo cual se obtiene 

una superficie altamente bioactiva, mientras que el rutilo comienza a ser 

dominante a temperaturas mayores de 700 ºC (67). En medio acuoso, la anatasa 

es capaz de protonarse, favoreciendo la formación de grupos Ti-OH sobre su 

superficie. La presencia de estos grupos funcionales facilita la nucleación y 

posterior deposición de fosfatos de calcio como se ha explicado anteriormente. 
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Figura 10. Imágenes SEM de las capas de gel de titania formadas en las superficies de Ti 
después del tratamiento con la solución de H2O2 / HCl a 80 ºC durante (a) 20 min; (b) 60 min 

(67). 

2.5.1.3. Tratamientos alcalinos 

Ha sido reportado que el tratamiento alcalino en solución de hidróxido de sodio 

(NaOH) produce una capa de gel de titanato de sodio en la superficie del titanio 

(66). Esta capa induce la deposición de apatita en SBF y, por lo tanto, se considera 

bioactiva. Los titanatos formados más reportados son el tri (Na2Ti3O7), el penta 

(Na2Ti5O11) y el hexatitanato de sodio (Na2Ti6O13), siempre con estructuras 

amorfas. En la aplicación de este tratamiento se emplean generalmente 

disoluciones concentradas de NaOH entre 5 y 10 mol/l y una exposición a 60 ºC 

durante 24 horas. Posteriormente se aplican tratamientos térmicos a 600 °C 

durante 1 h para la cristalización de la estructura. 

Una vez formada esta capa de titanato de sodio se espera que la superficie 

obtenida sea capaz de liberar, mediante una reacción de intercambio iónico, iones 

Na2+ en una disolución acuosa, favoreciendo la formación de grupos Ti-OH.  

En la figura 11 se muestra la morfología de la superficie del sustrato posterior a la 

aplicación de tratamiento alcalino. Esta se caracteriza por ser una capa libre de 

grietas, uniforme y con forma de pluma. Típicamente, las cuchillas interconectadas 

de 70 nm de espesor han creado redes porosas en forma de pluma con un tamaño 

hueco medio de 200 nm según reportan Rastegari y Salahinejad en 2019 (68). 
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Figura 11. Morfología obtenida posterior a la aplicación de tratamiento alcalino en solución 
NaOH (5 M) a 60 °C durante 24 h, y tratamiento térmico a 60 °C durante 24 h (68). 

Se ha demostrado que la bioactividad del gel de titanato de sodio depende en 

gran medida de la liberación de iones del gel (69), y su capacidad de formación 

de apatita se pierde por completo cuando el titanio se almacena en un ambiente 

húmedo durante un largo período de tiempo, debido a la liberación de iones Na2+ 

del titanato (12). 

Por tal motivo se estudia el efecto de la incorporación de iones Ca2+ en las 

superficies, ya que se espera que el calcio exhiba una mayor capacidad de 

formación de apatita, puesto que los iones Ca2+ liberados aumentan de manera 

más efectiva el producto de actividad iónica de la apatita en el fluido corporal 

circundante que los iones de sodio (figura 12). 

En estudios realizados por Kokubo y cols (12), las superficies tratadas con NaOH 

evidenciaron una capacidad de formación de apatita relativamente baja en SBF, 

sin embargo, la capacidad de formación de apatita aumentó notablemente en el 

tratamiento térmico posterior. El metal tratado con NaOH-CaCl2 mostró una 

capacidad de formación de apatita ligeramente mayor que el metal tratado con 

NaOH. Su capacidad de formación de apatita disminuyó significativamente con el 

tratamiento térmico posterior, pero aumentó notablemente después de un 

tratamiento con agua caliente o autoclave aplicado posterior al tratamiento 

térmico. 
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Figura 12. Estructuras de titanato de hidrógeno y sodio, titanato de hidrógeno y calcio y titanato 
de calcio proyectadas en un plano perpendicular al eje b cristalográfico (70). 

2.5.2. Influencia de la composición y concentración de las disoluciones 

El método biomimético, en su forma inicial, utilizaba disoluciones similares en 

composición al plasma sanguíneo humano, manteniendo la misma proporción de 

los constituyentes del plasma. Existen reportes del empleo de diferentes 

composiciones de SBF (71), no obstante, no se aprecian grandes diferencias en 

su composición. Generalmente se utilizan contenidos de calcio y fósforo que 

permiten establecer una relación Ca2+/ HPO4
2- = 2,5/1. 

El uso de estas composiciones en las disoluciones implica que se requieran de 

tiempos de tratamiento prolongados para que los sustratos base titanio queden 

totalmente recubiertos. Con el objetivo de disminuir los tiempos de exposición 

algunas variantes han sido reportadas. La primera consiste en incrementar la 

concentración de iones calcio y fosfato en las disoluciones y la segunda se basa 

en mejorar la bioactividad de las superficies a recubrir mediante la aplicación de 

diferentes tratamientos de activación. 

En la práctica, solo aquellas disoluciones en las que se incrementa de forma 

apreciable el contenido de calcio y fosfato intensifican el proceso de deposición 

de los fosfatos de calcio y disminuyen significativamente el tiempo necesario para 

obtener el recubrimiento. 



 

22 
 

Las disoluciones sobresaturadas en calcio (SCS) se pueden dividir en dos 

grandes grupos: las que mantienen los componentes del plasma sanguíneo (o la 

mayoría de estos), incrementando su contenido y las que eliminan varios de sus 

componentes e incrementan el contenido de las fuentes portadoras de calcio, 

fósforo y en algunos casos de HCO3
-. 

La concentración de calcio en el SBF original sólo alcanzaba los 2,5 mmol/l, 

mientras que en trabajos posteriores se reporta la utilización de este ion en un 

intervalo entre 12,5 mmol/l (SBF x 5) y 25 mmol/l (SBF x 10) (26, 72). La tendencia 

a incrementar la concentración de iones calcio en la disolución se justifica porque 

dicho aumento puede contribuir a acelerar las reacciones químicas que originan 

disminuyendo los tiempos de formación del recubrimiento de varios días a tan solo 

un día o incluso unas pocas horas. 

Generalmente, el incremento de la concentración de iones hidrógeno-fosfato y 

fosfato (HPO4
2-, PO4

3-) en la disolución se realiza paralelamente al aumento del 

contenido de iones calcio (manteniendo la relación Ca2+/ HPO4
2- = 2,5/1). No 

obstante, algunos investigadores han desarrollado disoluciones en las que no se 

mantiene dicho parámetro.  

También el contenido de iones HCO3
- puede influir significativamente sobre la 

velocidad de deposición de las capas de fosfatos de calcio y sobre la cristalinidad 

y composición de fases presentada por el depósito. El uso de bajos contenidos de 

este ion o su ausencia repercute en la obtención de estructuras cristalinas, 

mientras que su incremento puede provocar la formación de estructuras amorfas. 

La inclusión de HCO3
- en la disolución también puede favorecer la aparición de 

iones CO3
2- en el recubrimiento y la formación de hidroxiapatita carbonatada (2).  

2.5.3. Influencia del pH  

El pH es uno de los factores que influye sobre el espesor y la composición química 

y física de los recubrimientos, así como también sobre la velocidad de la 

deposición de los recubrimientos. La precipitación de hidroxiapatita ligeramente 

carbonatada (CDHA) es termodinámicamente favorable cuando el pH de la 

disolución es superior a 5,0; mientras que la precipitación de hidroxiapatita (HA) 
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comienza a partir de valores de pH de 5,4. El fosfato octacálcico (OCP) se obtiene 

cuando el pH es superior a 6,3 y el fosfato dicálcico dihidratado (DCPD) no 

precipita en la disolución.  

En diferentes trabajos se reporta el uso de niveles de pH iniciales, tanto básicos 

como ligeramente ácidos cuando se utilizan disoluciones con elevado contenido 

de iones calcio y fosfato (73, 74). En algunas variantes de tratamiento, el medio 

se transforma de ácido al inicio del proceso a básico al finalizar la deposición. 

El pH inicial de la disolución también puede afectar el tamaño de las partículas 

formadas y la porosidad. El incremento de los valores del pH de la disolución 

puede propiciar el surgimiento de recubrimientos densos, mientras que su 

disminución en ocasiones favorece incrementos en la porosidad de las capas. 

2.6. Influencia de tratamientos térmicos posteriores 

Posterior a la deposición se pueden aplicar diversos tipos de tratamientos para 

proporcionar cristalización/recristalización de las fases obtenidas, así como para 

mejorar su fijación y evaporar las trazas de disolventes atrapado dentro de los 

depósitos. Por ejemplo, el tratamiento térmico posterior al depósito (recocido) 

conduce a la conversión de las fases amorfas depositadas en compuestos más 

estables, con el aumento simultáneo de su cristalinidad, mejorando la resistencia 

a la corrosión y reduciendo el estrés residual (50). 

2.7. Zinc 

El zinc es un oligoelemento importante en el desarrollo y el crecimiento normal del 

sistema esquelético humano. Es un elemento traza en los tejidos mineralizados 

humanos, en particular en los huesos, que contiene la mayor parte de la cantidad 

total de zinc presente en el cuerpo (0-39 ppm) (53). Por lo general, es el segundo 

metal de transición más abundante en el organismo después del hierro.  

A pesar de su baja concentración, tiene un papel biológico clave, ya que actúa 

como cofactor de varias enzimas incluidas las relacionadas con la replicación de 

ARN y ADN y la síntesis de proteínas, es capaz de influir en el metabolismo de 

los ácidos nucleicos, mejora la capacidad de adsorción de las proteínas y 
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promueve la formación y regeneración ósea al favorecer la actividad de los 

osteoblastos y disminuir la de los osteoclastos (41). El zinc puede sustituir al calcio 

actuando así como un inhibidor de la cristalinidad (36) y también su deficiencia 

provoca una disminución en densidad ósea (53). 

2.7.1. Recubrimientos bioactivos con zinc 

Numerosos estudios han informado que las propiedades de HA podrían mejorarse 

cuando se le incorporan varios elementos como Na, Sr, Mg, K, Mn, Ag, Ce, Eu, 

Cu, Zn, Sm, etc. A lo largo de los años, se ha llevado a cabo una amplia 

investigación para el desarrollo de capas uniformes, reproducibles y confiables 

utilizando diversas técnicas avanzadas de deposición. 

En 2017 Predoi y cols (75) realizaron la síntesis y caracterización de HA dopada 

con pequeñas concentraciones de Zn empleando el método de coprecipitación. 

Los resultados obtenidos por los estudios XRD y FTIR demostraron que el dopaje 

de hidroxiapatita con bajas concentraciones de zinc condujo a la formación de una 

estructura hexagonal con parámetros reticulares característicos de la 

hidroxiapatita. Los autores demostraron que el tamaño del cristalito y los 

parámetros de la red dependen de las sustituciones de Ca2+ con Zn2+ en la 

estructura apatítica. En los XRD de Zn-HA obtenidos, los picos de difracción se 

ampliaron al aumentar la concentración de zinc, sugiriendo que la cristalinidad de 

la apatita disminuye significativamente con el aumento de la concentración de 

zinc. 

Dos años más tarde, Predoi y cols. (22) sintetizaron Zn-HA por medio de la técnica 

de sol-gel, y las capas fueron depositadas en sustratos de titanio mediante spin 

coating. Posteriormente se aplicaron tratamientos a 500 ºC y 700 ºC. Los 

resultados de XRD revelaron los picos de difracción de la hidroxiapatita hexagonal 

en todas las muestras investigadas y la influencia de la temperatura de recocido 

en el recubrimiento se vio claramente. No se detectaron picos de impurezas de 

Zn metálico en los patrones. 



 

CAPÍTULO 3 
 
 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

3.1 Diagrama de tratamientos aplicados 

El procedimiento experimental llevado a cabo para el desarrollo de este trabajo de 

investigación se muestra en la figura 13. El trabajo estuvo dividido en dos 

secciones principales, durante la primera se realizaron los tratamientos previos de 

modificación del sustrato y en segundo lugar se aplicaron los tratamientos para la 

obtención de los recubrimientos. 

 

Figura 13. Diagrama que representa el procedimiento realizado durante la experimentación. 
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3.2 Materiales empleados para la realización de los ensayos 

Los materiales utilizados en este estudio incluyen: aleación de titanio de grado 

médico Ti6Al4V ELI, ácido sulfúrico (H2SO4, 98 %, Fermont Lab, CAS 7664-93-9), 

ácido clorhídrico (HCl, 38 %, Fermont Lab, CAS 7647-01-1), peróxido de 

hidrógeno purificado (H2O2, 30 %, Fermont Lab, CAS 7722-84-1), cloruro de calcio 

anhidro (CaCl2, Fermont Lab, CAS 10043-52-4), hidróxido de sodio (NaOH, 

Fermont Lab, CAS 1310-73-2), fosfato monosódico (NaH2PO4, Fermont Lab, CAS 

10049-21-5), bicarbonato de sodio (NaHCO3, Fermont Lab, CAS 144-55-8), 

cloruro de zinc (ZnCl2, Jalmek Científica, CAS) y agua destilada (CTR Scientific, 

CAS 7732-18-5). 

Las muestras de Ti6Al4V empleadas para la investigación presentaban forma de 

discos de 19 mm de diámetro y 3 mm de espesor. El corte de las mismas se realizó 

mediante una cortadora automática de disco de diamante (Struers Accutom-5). 

3.3 Preparación Inicial de las Probetas 

En una primera etapa posterior al corte, las muestras fueron desbastadas con el 

objetivo de homogenizar la superficie en una pulidora de placas rotatorias (Struers 

LaboPol-1) empleando lijas de papel de carburo de silicio (SiC) de 80, 120, 220, 

320 y 500 mesh. Posteriormente utilizando un baño ultrasónico se lavaron en 

acetona, alcohol y agua desionizada durante 15 minutos. Transcurrido este tiempo 

se dejaron secar a temperatura ambiente. 

3.4 Aplicación de los tratamientos de modificación superficial 

Los reactivos analíticos empleados se pesaron empleando una balanza analítica 

digital (Ohaus Pioneer). Todos los tratamientos se aplicaron empleando una 

plancha de calentamiento con agitación (Thermo Scientific Cimarec+ Series). 

3.4.1 Grabado Ácido (GA) 

Las probetas desbastadas fueron sometidas a un tratamiento de modificación 

superficial por ataque ácido siguiendo el procedimiento descrito por Wang y cols. 

(5) empleando una mezcla al 67 % de HCl/H2SO4 con relación v/v 1:1, durante 20 

minutos a una temperatura de 80 ºC. Posteriormente se retiraron de la disolución 
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ácida con ayuda de una pinza y se enjuagaron con abundante agua destilada. El 

secado se realizó a temperatura ambiente.  

3.4.2 Tratamientos sucesivos en disoluciones de peróxido de hidrógeno y 
de cloruro de calcio (H2O2/HCl+TT+CaCl2) 

Posterior al grabado ácido un grupo de probetas seleccionadas fueron tratadas 

utilizando una mezcla de H2O2 y HCl preparada como reportan Shi y cols. (11) 

según el siguiente procedimiento: Se colocaron los tubos de ensayo en un vaso 

de precipitado sobre la plancha de calentamiento y se le añadió a cada uno 5 ml 

de la mezcla de H2O2 con una concentración 8,8 mol/l y 0,1 mol/l de HCl con 

relación v/v 1:1. Cuando se alcanzó la temperatura de 80 ºC, se procedió a 

sumergir las muestras por separado en la mezcla oxidante durante 30 minutos. Al 

finalizar, se extrajeron las probetas, se lavaron en agua destilada y se dejaron 

secar a temperatura ambiente. 

A continuación, se aplicó un tratamiento térmico a 400 ºC durante 1 hora. 

Transcurrido el tiempo de tratamiento las probetas se enfriaron en el horno hasta 

alcanzar temperatura ambiente.  

La segunda parte del proceso consistió en la aplicación de un tratamiento de 

precalificación empleando una disolución de CaCl2. Se utilizaron 11,1 g de CaCl2 

y 100 ml de agua destilada para preparar una disolución con una concentración 

de 1 mol/l. Las muestras se sumergieron en la disolución durante 24 horas a una 

temperatura de 60 ºC. Transcurrido el tiempo se extrajeron y enjuagaron con agua 

destilada y se secaron a temperatura ambiente. Se espera que la aplicación de un 

tratamiento de precalcificación (Pre-Ca) posterior a la aplicación del tratamiento 

con peróxido favorezca el proceso de deposición de CaP en esta superficie. 

3.4.3 Tratamiento alcalino empleando disoluciones de hidróxido de sodio y 
de cloruro de calcio (NaOH+CaCl2+TT+W) 

Luego del tratamiento en solución ácida, otro de grupo de muestras fueron 

tratadas empleando disolución de NaOH con concentración de 10 mol/l. Para la 

preparación de la disolución se utilizaron 40 g de NaOH y 100 ml de agua 

destilada. El tratamiento se realizó a través del siguiente procedimiento: en un 
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vaso de precipitado colocado sobre la plancha se ubicaron los tubos de ensayo 

que contenían 5 ml de la disolución. Cuando se alcanzó la temperatura de 60 ºC 

se sumergieron las probetas por separado y se mantuvieron bajo estas 

condiciones durante 24 h. Al concluir el proceso, se extrajeron y se enjuagaron 

con abundante agua destilada. 

Posteriormente se utilizaron 11,1 g de CaCl2 y 100 ml de agua destilada para 

preparar una disolución con una concentración de 1 mol/l. Las muestras que ya 

habían sido tratadas en disolución de NaOH fueron sumergidas por separado en 

la disolución de CaCl2 en los tubos de ensayo a 40 ºC durante 24 h. A 

continuación, se extrajeron las muestras, se enjuagaron con agua destilada, y se 

dejaron secar a temperatura ambiente. 

Luego se colocaron en la mufla donde se les aplicó un tratamiento térmico durante 

1 hora a 600 ºC. Finalizado el tiempo de tratamiento se dejaron enfriar lentamente 

en el horno hasta que se alcanzó temperatura ambiente. 

Finalmente, se aplicó un tratamiento de inmersión en agua desionizada durante 

24 horas a una temperatura de 80 ºC. Se lavaron y dejaron secar a temperatura 

ambiente. En la figura 14 se presentan imágenes de la aplicación de los 

tratamientos de modificación superficial descritos. 

 

Figura 14. Imágenes de las probetas de Ti6Al4V durante la aplicación de los tratamientos de 
modificación superficial. A: GA, B: H2O2/HCl+TT+CaCl2, C: NaOH+CaCl2+TT+W. 
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3.5 Preparación de las disoluciones con alto contenido de calcio y fosfato 

Una vez realizados las modificaciones previas se procedió a la aplicación del 

tratamiento para la obtención de los recubrimientos. Se trabajaron disoluciones 

que presentaban una concentración de iones calcio 4 veces superior al reportado 

para el SBF original (71).  

Se realizaron tres variantes de depósitos para las cuales se prepararon soluciones 

con alto contenido de calcio y fosfato (SCS) empleado sales de cloruro de calcio 

(CaCl2), fosfato monosódico (NaH2PO4), bicarbonato de sodio (NaHCO3) (76) y 

cloruro de zinc (ZnCl2) como fuente portadora de iones zinc. Las concentraciones 

y las masas de las sales se muestran a continuación en las tablas 1 y 2 

respectivamente. 

TABLA I 
MASAS DE LAS SALES EMPLEADAS PARA PREPARAR 500 ML DE SOLUCIÓM 

 

VARIANTE 
MASA DE SALES (mg) RELACIÓN 

Ca/Zn CaCl2 NaH2PO4 NaHCO3 ZnCl2 

1 555 150 80 - --- 

2 555 150 80 22 33.4 

3 555 150 80 82 8.35 

 

TABLA II 
CONCENTRACIÓN EN MOL/L DE LAS SALES EMPLEADAS PARA PREPARAR 500 

ML DE SOLUCIÓN 
 

VARIANTE 
CONCENTRACIÓN DE SALES (mmol/l) RELACIÓN 

Ca/Zn CaCl2 NaH2PO4 NaHCO3 ZnCl2 

1 10 2.5 1.9 - ---- 

2 10 2.5 1.9 0.3 33.4 

3 10 2.5 1.9  1.2 8.35 

 
Se depositaron 500 ml de agua destilada en un vaso de precipitado y se colocó 

en la plancha calefactora. La temperatura se fijó en 36.5 ºC y se mantuvo una 
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agitación de 200 rpm. Primeramente, se añadieron las sales de CaCl2 y NaH2PO4 

dejando transcurrir 5 minutos entre la adición de cada una. Pasados 5 minutos de 

la adición de NaH2PO4 se disminuyó la velocidad a 100 rpm y se procedió a 

sumergir las probetas en la solución. Transcurridos 30 minutos de la adición de la 

última sal se procedió a adicionar NaHCO3 y a los 3 minutos se añadió el ZnCl2 

(para las variantes de tratamiento 2 y 3 mencionadas en la tabla). Finalmente, se 

procedió a extraer las muestras a las 4 horas posterior a la inmersión de las 

probetas y se dejaron secar a temperatura ambiente. Las imágenes durante el 

proceso de deposición para las tres variantes de solución se muestran en la figura 

15. 

 

Figura 15. Imágenes de las probetas de Ti6Al4V durante la aplicación de los tratamientos para la 
obtención de los recubrimientos: A) VD1-Zn0, B) VD2-Zn1, C) VD3-Zn2. 

3.6 Tratamiento pos-deposición 

Posterior a la obtención de los recubrimientos las muestras fueron sometidas a un 

tratamiento térmico empleando una Mufla (Felisa FE-340) siguiendo la rampa de 

calentamiento que se describe a continuación.  

1. Se calentó el horno hasta alcanzar una temperatura de 500 ºC. 

2. Se mantuvieron las probetas bajo esta temperatura 30 min 

3. Se aumentó la temperatura hasta alcanzar los 800 ºC 

4. Se mantuvieron las probetas en esta temperatura durante 1 h. 
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5. Las probetas se enfriaron en el horno hasta alcanzar temperatura 

ambiente. 

3.7 Diseño experimental 

Se pretende evaluar la influencia de las relaciones Ca/Zn empleadas en el proceso 

de deposición sobre la: 

V Morfología de los recubrimientos 

V Contenido de Zn en la capa  

V Composición de fase de los recubrimientos 

3.8 Técnicas de Caracterización de las superficies modificadas 

Con el fin de evaluar la calidad de los tratamientos de modificación superficial 

realizados sobre las probetas y los recubrimientos de fosfatos de calcio obtenidos 

se emplearon las técnicas de caracterización que se describen a continuación. 

3.8.1 Microscopia Electrónica de Barrido  

Para la caracterización morfológica de las diferentes superficies obtenidas se 

empleó un Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM, 

HITACHI SU8000). El haz de electrones incidente tenía un voltaje de aceleración 

de 2 kV y se utilizó un detector de electrones secundario en la lente. 

3.8.2 Espectroscopia por energía dispersiva de Rayos X  

La composición química elemental de las superficies obtenidas se detectó 

mediante análisis semicuantitativo empleando un Detector de Energía Dispersiva 

de Rayos X EDAX acoplado a un Microscopio Electrónico de Barrido (SEM, JEOL 

JSM-6510LV). El voltaje de aceleración del haz de electrones incidente aplicado 

fue de 20 kV. 

3.8.3 Difracción de Rayos X  

Las fases cristalinas de las superficies obtenidas se investigaron empleando 

difracción de Rayos X (XRD, PANalytical Empyream). Los espectros se 

registraron en el intervalo de 10-90º en 2ɗ, operando a 45 kV y 40 mA, con una 
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velocidad de 0,013º/ 10 segundos. Se utilizó una fuente de radiación de Cu KŬ (ɚ 

= 0,154 nm).  

3.8.4 Espectrometría de fotoelectrones inducidos por Rayos X  

La química de superficie se detectó usando Espectroscopía de Fotoelectrones de 

Rayos X (XPS, K-alphaTM Thermo ScientificTM) con irradiaci·n de Al KŬ 

(Èʉ=1486.68eV). Las energías de unión para cada espectro se calibraron con 

base a los espectros C1s de 284.6 eV. Se realizó un análisis de espectro 

completo y de alta resolución para los elementos (P, Zn, Na, Ca, O y C) en 

cada una de las superficies y posteriormente se repitió el mismo análisis luego 

de realizar un decapado con iones Ar+ a una velocidad de 1.19 nm/seg durante 

30 seg. Se empleó el software Thermo ScientificTM AvantageTM para el 

procesamiento de los resultados. 

3.8.5 Rugosidad superficial 

La rugosidad de las superficies se determinó mediante el empleo de un sistema 

de análisis superficial 3D Alicona IF EdgeMaster. Con este sistema de medición 

óptica empleando una magnificación 10x se determinaron: la rugosidad media de 

la superficie (Ra), la altura media del pico al valle del perfil de rugosidad de 10 

puntos (Rz, promedio aritmético de los cinco picos de perfil más alto y los cinco 

valles de perfil más bajo en toda la traza de medición) y la altura máxima de pico 

a valle del perfil de rugosidad (Rmáx). 

Se realizaron cuatro mediciones por muestra y se evaluó una muestra por 

tratamiento. 

 



 

CAPÍTULO 4 
 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1. Introducción 

En este capítulo se exponen, analizan y discuten los resultados alcanzados 

durante el desarrollo de la investigación. Se realiza la caracterización del material 

empleado como sustrato, de las superficies obtenidas posterior a la aplicación de 

los tratamientos de activación previos y luego de las tres variantes de 

recubrimientos estudiadas. Se evalúa la morfología, composición elemental y de 

fases y rugosidad superficial. Se analiza la influencia de las relaciones Ca/Zn 

empleadas y del tratamiento térmico sobre la morfología superficial de las 

muestras recubiertas y sometidas a diferentes tratamientos activación.  

4.2. Caracterización del material empleado como sustrato 

4.2.1. Morfología 

Previo a la aplicación de los tratamientos de activación se caracterizó la superficie 

del material empleado como sustrato en la investigación. En las imágenes de 

FESEM mostradas en la figura 16 se presenta la superficie del material posterior 

al proceso de desbaste realizado. Se puede observar un relieve formado por 

crestas y valles alineados en la dirección en que se desplazaron las partículas 

abrasivas durante el desbaste. 

4.2.2. Composición elemental y de fases 

Se realizó un análisis semicuantitativo por energía dispersiva de rayos X para 

determinar la composición elemental y corroborar el tipo de material empleado 

como sustrato. Los resultados evidenciaron los picos fundamentales 

correspondientes al titanio, así como la presencia de las señales correspondientes 

a los elementos aluminio y vanadio.  

El estudio por difracción de rayos X arrojó un patrón de difracción donde se 

identificó la presencia de las fases alfa y beta correspondientes a este tipo de 
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aleación. El espectro EDS obtenido, así como el patrón de difracción de la 

superficie se presenta en la figura 17.  

 

Figura 16. Imágenes FESEM de la superficie del material empleado como sustrato empleando 
magnificaciones de 5000x y 10000x. 

 

Figura 17. Espectro EDS y patrón XRD del material empleado como sustrato. 

4.3. Caracterización morfológica y de composición elemental y de fases 
del sustrato activado 

La modificación superficial de las muestras de Ti6Al4V se realizó mediante 

métodos químicos. Como primer paso se realizó un tratamiento de grabado ácido 

(mezcla de ácidos). Para la activación de la superficie de la aleación de titanio 

estudiada se emplearon dos variantes de tratamientos. La Variante 1 consistió en 
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la aplicación de los siguientes tratamientos sucesivos: en disolución de H2O2/HCl, 

tratamiento térmico (400 ºC-1h) y en disolución de CaCl2. En la Variante 2 se 

aplicaron tratamientos sucesivos en disoluciones de NaOH y de CaCl2, 

tratamiento térmico (600 ºC. -1h) y tratamiento en agua desionizada. 

Posterior a la aplicación de los tratamientos superficiales descritos, las probetas 

tratadas presentaron cambios de coloración en su superficie como consecuencia 

del efecto satisfactorio del tratamiento como se puede observar en la figura 18. 

 

Figura 18. Cambios de coloración en la superficie de las probetas posterior a los tratamientos 
aplicados, A: Desbaste, B: GA, C: H2O2/HCL+TT+CaCl2, D: NaOH+CaCl2+TT+W. 

4.3.1. Efecto del tratamiento en grabado ácido (GA) 

ü Morfología  

El tratamiento de limpieza superficial utilizando la mezcla de ácidos H2SO4 y HCl 

permitió obtener una superficie libre de óxidos nativos y otras impurezas, en la 

cual se observa la ausencia de las crestas y valles formados en el proceso de 

desbaste.  

En las micrografías presentadas a distintas magnificaciones en la figura 19, 

destaca la formación de una estructura de red porosa a lo largo de toda la 

superficie. La obtención de superficies micro porosas es deseada ya que ha sido 

reportado que los mismos aumentan el área de contacto con el medio. Las 

cavidades generadas con el tratamiento presentan bordes muy agudos y diversas 

geometrías. 
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Figura 19. Imágenes FESEM de la superficie del Ti6Al4V posterior a la aplicación del tratamiento 
en grabado ácido. A) 5000x, B) 10000X y C) 20000X. 

ü Composición elemental y de fases 

El análisis semicuantitativo de la composición elemental realizado posterior al 

tratamiento en grabado ácido reveló un espectro cuyas señales principales 

corresponden a los picos de Ti, Al y V identificados anteriormente (figura 20).  

Además, se identificó una señal correspondiente al elemento oxígeno. La 

presencia de este elemento pudiera ser indicativo de la formación de una delgada 

capa de óxido. 

El patrón de difracción de rayos X obtenido posterior a la aplicación del tratamiento 

se muestra en la figura 20. Se identificaron las fases correspondientes al titanio y 

a hidruros de titanio. Estudios previos (2) han demostrado la formación de TiH2 
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durante el tratamiento en H2SO4. A pesar que se pensó que podría haberse 

formado una nueva capa de óxido en la capa de TiH2 debido al contacto con la 

humedad en el aire, por XRD no se pudo confirmar la existencia de esta capa, 

posiblemente debido a que sea una capa delgada con baja cristalinidad. 

 

Figura 20. Espectro EDS y patrón XRD del material sometido a tratamiento en grabado ácido. 

4.3.2. Efecto de la Variante 1 de tratamiento de activación superficial 
(H2O2/HCl+TT+CaCl2) 

ü Morfología 

La Variante 1 de activación superficial, empleando tratamientos de oxidación, 

térmicos y de precalcificación produjo importantes cambios en la topografía y 

morfología superficial de las probetas en relación al tratamiento ácido, como se 

puede observar en la figura 22.  

En las imágenes A, B y C se muestran las superficies tratadas con peróxido de 

hidrógeno y ácido clorhídrico a diferentes magnificaciones. Se observa una 

morfología con distribución homogénea en toda la superficie en forma de laminillas 

o ramilletes, con presencia de precipitados globulares, formando aglomerados. 

Destaca en la superficie la presencia de microgrietas, las cuales han sido 

reportadas anteriormente como resultado de este tratamiento. 
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Figura 21. Imágenes FESEM de la superficie de las muestras de Ti6Al4V luego de aplicada la 
Variante 1 de tratamiento: A, B y C: H2O2/HCl. Se emplearon magnificaciones de 2500x, 5000x y 

25000x respectivamente. 

En la figura 22 se presentan las micrografías (D, E y F) a diferentes 

magnificaciones correspondientes a la superficie posterior al tratamiento térmico 

aplicado a 400 ºC durante 1 hora. El tratamiento térmico no afecto la morfología 

previamente obtenida, sin embargo, aumentó el espesor de las grietas, indicando 

una densificación de la capa de titanato obtenida.  

El resultado del tratamiento de precalcificación empleando solución de CaCl2 se 

presenta en las imágenes G, H e I a diferentes magnificaciones. En estas 

superficies no se observan cambios significativos en la morfología de la capa 

obtenida con respecto a los tratamientos previos aplicados. 
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Figura 22. Imágenes FESEM de la superficie de las muestras de Ti6Al4V luego de aplicada la 
Variante 1 de tratamiento: D, E, F: TT (400 ºC-1h); G, H, I: CaCl2. Se emplearon magnificaciones 

de 2500x, 5000x y 25000x respectivamente. 

ü Composición elemental  

El análisis por EDS de la composición elemental realizado posterior a la aplicación 

de los tratamientos de la Variante 1 de modificación superficial se presenta en la 
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figura 23. Los espectros adquiridos muestran las señales correspondientes a los 

picos principales del material base (Ti, Al y V). Se identificó también la presencia 

de oxígeno y se asoció al proceso oxidativo al que fueron sometidas las probetas. 

El porcentaje atómico de este elemento aumentó ligeramente posterior a la 

aplicación del tratamiento térmico.  

Para el caso de las probetas que fueron sometidas a tratamiento en disolución de 

CaCl2, se identificó una señal perteneciente al elemento calcio, resultado que 

confirma la integración química de este en la capa de titanato presuntamente 

obtenida. 

 

 

Figura 23. Espectros EDS de las muestras sometidas a los tratamientos de la Variante 1 de 
activación superficial. 
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Como el porcentaje atómico detectado de este elemento se encuentra por debajo 

del 1%, se realizó un análisis superficial por medio de espectrometría de 

fotoelectrones inducidos por rayos X para corroborar la presencia Ca en la capa 

obtenida.  

El resultado del análisis se presenta en la figura 24 donde se muestra el espectro 

XPS completo de la superficie, en el cual se identificaron los picos 

correspondientes a Ti, O, C y Ca. 

 

Figura 24. Espectro XPS completo (A) y espectro de alta resolución del Ca 2p (B) de la 
superficie de Ti6Al4V sometida a los tratamientos de la Variante 1. 

ü Composición de fases 

Los patrones de difracción obtenidos de la superficie de las muestras posterior a 

la aplicación de los tratamientos de la Variante 1 se presentan en la figura 25. Ha 

sido reportado que de la reacción entre la probeta de Ti y la solución de H2O2 se 

obtiene como resultado la formación de una capa de gel de titanio amorfo en la 

superficie del titanio. En el patrón de difracción obtenido solo se identificaron las 

fases asociadas al titanio y desapareció el pico asociado al hidruro de titanio 

obtenido posterior al GA. 

El tratamiento térmico aplicado posteriormente a 400 ºC transformó el gel del 

estado amorfo al cristalino lo que se confirma con la presencia del pico en 2ɗ= 25° 
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identificado como dióxido de titanio con estructura cristalina anatasa. El 

tratamiento en solución de CaCl2 no alteró las fases presentes en el material. 

 

Figura 25. Patrones XRD de las superficies de las muestras de Ti6Al4V sometidos a diferentes 
tratamientos (Variante 1). 

4.3.3. Efecto de la Variante 2 de tratamiento de activación superficial 
(NaOH+CaCl2+TT+W) 

ü Morfología 

En la figura 26 se muestran las micrografías de las superficies de las muestras 

que fueron tratadas con la Variante 2 de activación superficial. Las imágenes A, B 

y C se obtuvieron posterior al tratamiento alcalino en disolución de hidróxido de 

sodio y las identificadas como D, E y F fueron tomadas luego de aplicado el 

tratamiento térmico. Se observó que, con la aplicación sucesiva de tratamientos 

en esta variante, la estructura de la red formada no fue esencialmente modificada.  
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Figura 26. Imágenes FESEM de la superficie de las muestras luego de aplicada la Variante 2 de 
tratamiento. A, B, C: NaOH; D, E, F: TT (600 ºC-1h). Se emplearon magnificaciones de 2500x, 

10000x y 30000x respectivamente. 

La superficie de titanato de sodio se caracteriza por ser una capa libre de grietas, 

uniforme y con forma de pluma que coincide con la reportada por Rastegari (68) 
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para un tratamiento similar (menor concentración de solución) . Además, exhiben 

elevada porosidad, y precipitados en formas globulares formando aglomerados. 

ü Composición elemental 

En el análisis semicuantitativo de composición elemental realizado posterior al 

tratamiento en NaOH se detectaron las señales correspondientes a los picos 

principales del material base (Ti, Al y V). Además, el espectro (figura 27) exhibe 

señales pertenecientes a los elementos oxígeno y sodio indicativo de la posible 

formación de una capa de titanato de sodio. Esta capa ha sido reportada en la 

literatura como responsable de favorecer la formación de recubrimientos en fluidos 

biológicos.  

 

Figura 27. Espectros EDS de las muestras sometidas a los tratamientos de la Variante 2 de 
activación superficial.1-NaOH, 2-NaOH-CaCl2-TT,3-NaOH-CaCl2-TT-H2O. 

Con el tratamiento alcalino aproximadamente 6 at% de iones Na2+ se incorporó a 

la superficie. Para las probetas que fueron sometidas a tratamiento en disolución 
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de CaCl2, se evidenció una señal perteneciente al calcio y no se encontró la señal 

del sodio, resultado que confirma la sustitución iónica de iones Na2+ por iones Ca2+ 

en la capa de titanato de calcio presumiblemente obtenida. El tratamiento térmico 

aplicado posteriormente y el tratamiento en agua desionizada no modificaron los 

elementos presentes en la muestra. El número de iones Ca2+ no se modificó con 

el tratamiento térmico posterior, aunque disminuyó ligeramente con el tratamiento 

posterior con agua. 

El análisis por XPS realizado en la superficie se muestra en la figura 28. Se 

pueden apreciar los picos asociados a los elementos Ti, O, C y Ca. 

 

Figura 28. Espectro XPS completo (A) y espectro de alta resolución del Ca 2p (B) de la 
superficie de Ti6Al4V sometida a los tratamientos de la Variante 2. 

ü Composición de fases 

Los patrones de difracción de cada superficie sometida a los tratamientos de la 

Variante de modificación 2 se presentan en la figura 29. Se realiza una 

comparación en relación al patrón obtenido posterior al tratamiento de grabado 

ácido. 

Algunos autores han informado que después de sumergir en una solución alcalina, 

se forma una capa de gel de óxido de titanio con iones Na2+ en la superficie de Ti. 

El patrón XRD obtenido de esta superficie muestra las fases pertenecientes al 

titanio y picos de baja intensidad asociados al titanato de sodio e hidrógeno. 
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Posterior a la incorporación de calcio, se identificó un pico de baja intensidad 

asociado a la formación de titanato de calcio e hidrógeno. 

Kokubo y cols. (12) reportan que el tratamiento térmico transformó el titanato de 

hidrógeno y calcio en un titanato de calcio de baja cristalinidad y rutilo, sin 

embargo nuestro resultado se contradice al no identificar ninguna fase asociada 

a esas estructuras en el patrón de XRD. El tratamiento posterior en agua no 

modificó las fases obtenidas. 

 

Figura 29. Patrones XRD de las superficies de las muestras de Ti6Al4V sometidos a diferentes 
tratamientos (Variante 2). 
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4.4. Efecto de la aplicación de los tratamientos de activación sobre la 
rugosidad superficial 

Una de las variables que influyen significativamente en el buen comportamiento 

de un implante es su rugosidad superficial. Las irregularidades en su superficie 

producen una mejor fijación en el hueso que las superficies lisas. Se determinó el 

valor promedio de la rugosidad en las superficies de las muestras luego de la 

aplicación de los tratamientos. Los valores obtenidos para los tres parámetros de 

altura superficial evaluados se presentan en la tabla 3. 

TABLA III 
PARÁMETROS MEDIOS DE RUGOSIDAD Y DESVIACIÓN ESTÁNDAR 

 

Tratamiento Ra(µm) ± DE Rz(µm) ± DE Rmáx(µm) ± DE 

Desbaste 0.54 ± 0.09 3.28 ± 0.53 3.94 ± 0.49 

Grabado Ácido 0.29 ± 0.03 1.60 ± 0.17 1.90 ± 0.19 

Variante 1 0.33 ± 0.02 2.10 ± 0.32 2.72 ± 0.68 

Variante 2 0.37 ± 0.03 2.24 ± 0.29 2.85 ± 0.68 

 

En todos los casos los valores de Ra obtenidos fueron menores en comparación 

con el desbaste. El tratamiento en H2SO4/HCl presentó los menores valores de Ra 

y Rz con relación a las variantes de activación aplicadas sucesivamente. La 

rugosidad de la superficie para tratamientos de grabados ácidos ha sido reportada 

en el rango de 0.1 µm a varias micras (77). 

En la figura 30 se presenta el efecto de los tratamientos de modificación 

estudiados sobre la rugosidad. Se comparan los valores obtenidos posterior al 

desbaste con los valores alcanzados tras la aplicación del grabado ácido y de las 

variantes 1 y 2 de activación. 

De las variantes aplicadas los mejores resultados de rugosidad se evidenciaron 

en las superficies tratadas con NaOH-CaCl2-TT-H2O. 
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Figura 30. Efecto de los tratamientos aplicados sobre la rugosidad superficial. 

4.5. Efecto de los tratamientos aplicados sobre la composición elemental 

El gráfico de la figura 31 exhibe la influencia de los tratamientos de activación 

aplicados sobre la composición elemental de las superficies obtenidas. Se 

determinó que la Variante 2 de tratamiento (NaOH-CaCl2-TT-W) fue la que mayor 

porcentaje de calcio aportó a la superficie del sustrato. 
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Figura 31. Influencia de los tratamientos de activación aplicados sobre la composición elemental 
de la superficie del TiAl4V.  

4.6. Caracterización de los precipitados obtenidos en la disolución 

ü Morfología 

La figura 32 muestra la morfología de los polvos obtenidos posterior a los procesos 

realizados para la obtención de los recubrimientos. Las partículas de polvo de 

apatita pura se caracterizaron por presentar geometrías irregulares y bordes 

afilados (A y B). Varios autores han reportado que las partículas precipitadas a 

temperatura ambiente (alrededor de 30 °C) tienen una morfología similar a varillas 

o agujas. 

El polvo de Zn-CaP (C y D) obtenido en la SCS con mayor relación Ca/Zn presentó 

partículas esféricas al igual que el polvo obtenido de la disolución con mayor 

concentración de zinc (E y F). Las nanopartículas se encontraban agrupadas 

formando aglomerados. 
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Figura 32. Imágenes FESEM de los polvos de los precipitados obtenidos en las SCS. A, B) VD1-
Zn0; C, D) VD2-Zn1 y E, F) VD3-Zn2. 

4.7. Caracterización morfológica de los recubrimientos obtenidos 

Las probetas de Ti6Al4V activadas superficialmente mediante los tratamientos 

previos fueron sometidos a tratamientos de 4 horas en disoluciones con alto 

contenido de iones calcio, fosfato y zinc con el objetivo de obtener los 

recubrimientos de fosfatos de calcio sobre el sustrato.  

Se trabajaron tres variantes de disoluciones, las cuales identificaremos como: 

variante de depósito 1 sin inclusión de zinc (VD1-Zn0), variante de depósito 2 con 

menor concentración de zinc (VD2-Zn1) y variante de depósito 3 con mayor 
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concentración de zinc (VD3-Zn2). Los cambios observados macroscópicamente 

en la superficie de las probetas se muestran en la figura 33. 

 

Figura 33. Cambios en la superficie de las probetas posterior al tratamiento para la obtención de 
recubrimientos. Antes y después del tratamiento de deposición y tratamiento térmico: A y B: 

variante 1 previa; C y D: variante 2 previa. 

4.7.1. Recubrimientos obtenidos en VD1-Zn0 

En la figura 34 se presentan las micrografías obtenidas de la superficie de las 

muestras recubiertas utilizando la VD1-Zn0. Las imágenes A, B, C y D se 

corresponden con la superficie de las muestras sometidas a la variante 1 de 

tratamiento previo y las imágenes E y F con la superficie previa posterior a la 

aplicación de la variante 2.  

En general, en ambas superficies destaca principalmente la formación de 

partículas esféricas como ramilletes, las cuales se encuentran formando 

aglomerados distribuidos en toda la superficie. Se hizo notar además para las dos 

variantes previas estudiadas, la presencia de estructuras de mayor tamaño en 

formas laminares sobre las cuales crecen los ramilletes. La morfología de dichas 

estructuras es similar a la morfología de los polvos de fosfato de calcio obtenidos 

posterior al proceso de deposición (figura 32 A, B). 
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Figura 34. Imágenes FESEM de los recubrimientos obtenidos empleando la primera variante de 
depósito sin inclusión de zinc. A, B, C y D: Superficie previa (H2O2/HCl+TT+CaCl2); E y F: 

Superficie previa (NaOH+CaCl2+TT+W). Se emplearon magnificaciones de 2500x y 5000x. 

Las superficies recubiertas con tratamientos térmicos pos-deposición también 

fueron analizadas por microscopia electrónica de barrido. Los resultados 

obtenidos se muestran en la figura 35.  
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Figura 35. Imágenes FESEM de los recubrimientos obtenidos empleando la primera variante de 
depósito sin inclusión de zinc y tratamiento térmico pos-deposición. A, B y C: 

(H2O2/HCl+TT+CaCl2); D, E y F: (NaOH+CaCl2+TT+W). Se emplearon magnificaciones de 
2500x, 20000x y 50000x respectivamente. 

Al comparar con las micrografías de los depósitos de la figura 34, se puede 

observar que el tratamiento aplicado generó una densificación de la capa de 

apatita obtenida. 
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Las micrografías A, B y C corresponden a la superficie previa tratada con 

H2O2/HCl+TT+CaCl2 y las D, E y F pertenecen a la tratada con 

NaOH+CaCl2+TT+W. Para ambas variantes previas estudiadas las superficies se 

encontraron recubiertas homogéneamente. A mayores magnificaciones se 

observa la formación de cristales orientados en diferentes direcciones en formas 

de barras para la variante previa 2 y aglomerados con morfologías más 

redondeadas simulando bastones para la variante 1. No se observa agrietamiento 

de la capa. 

4.7.2. Recubrimientos obtenidos en VD2-Zn1 

Las muestras recubiertas mediante la VD2-Zn1 se caracterizaron 

morfológicamente y los resultados obtenidos se muestran en la figura 36. Las 

imágenes A, B y C corresponden a las superficies de las muestras previamente 

tratadas con la variante 1 de tratamiento y las imágenes D, E y F pertenecen a la 

variante 2. Ambas superficies se recubrieron homogéneamente, destacando la 

presencia de aglomerados. La morfología del depósito obtenido presenta 

variaciones en comparación con los depósitos analizados en las superficies 

anteriores que no contenían iones Zn2+. Se observa una capa estructurada por 

láminas de pequeñas dimensiones con precipitados que tienden a presentar 

formas esferoidales. 

Fueron analizadas también las superficies posteriores al tratamiento térmico pos-

deposición. En las imágenes de la figura 37 se observa similar a la variante de 

depósito 1 una capa de recubrimiento más densa y porosa extendida a lo largo de 

toda la superficie.  

Ambas superficies contienen principalmente partículas esféricas. Estas partículas 

consisten en grandes cantidades de partículas de tamaño nano agrupadas. Este 

resultado puede deberse al hecho de que las partículas de tamaño nanométrico 

se aglomeran firmemente a agregados porosos micrométricos de varios tamaños 

durante la síntesis biomimética como reportan Turk y cols. (78).  
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Figura 36. Imágenes FESEM de los recubrimientos obtenidos empleando la segunda variante de 
depósito con menor concentración de zinc. A, B y C: Superficie previa (H2O2/HCl+TT+CaCl2); D, 
E y F: Superficie previa (NaOH+CaCl2+TT+W). Se emplearon magnificaciones de 5000x, 10000x 

y 20000x respectivamente. 

A mayores magnificaciones se puede apreciar la formación de "cuellos" entre 

partículas más pequeñas como resultado del proceso de tratamiento térmico 
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realizado como ha sido reportado por Ramesh y cols. cuando sintetizaron polvos 

HA por diferentes métodos (79). 

 

Figura 37. Imágenes FESEM de los recubrimientos obtenidos empleando la segunda variante de 
depósito con menor concentración de zinc y tratamiento térmico pos-deposición. A, B y C: 
(H2O2/HCl+TT+CaCl2); D, E y F: (NaOH+CaCl2+TT+W). Se emplearon magnificaciones de 

5000x, 10000x y 20000x respectivamente. 














































