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Influencia de algunas variables fisicoquimicas
sobre recubrimiento electroforético de
hidroxiapatita sintética
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Resumen

La deposicion electroforética es un método alterno de poco uso para formar recubrimientos
sobre sustratos conductores. En este trabajo se sintetizé hidroxiapatita( HA ) por dos métodos, los
productos se caracterizaron por andlisis quimico, difraccion de rayos X ( DRX ) espectroscopia
infrarroja ( FTIR ) y se determiné su distribucion de tamafio de particula. Se determiné la curva de
potencial zeta vs pH de la HA para proceder a trabajar sus suspensiones acuosas. Se determiné la
influencia del gradiente de potencial, del tiempo transcurrido, de la corriente y de la fraccién
sélida de las suspensiénes en la masa de HA depositada electroforéticamente tanto en suspensién
acuosa como suspendida en etanol absoluto. El depésito se caracterizé por DRX y microscopia
electrénica de barrido ( MEB ). Se hallaron dos problemas que son la aglomeracién y la formacion
de grietas en el secado. Se ensayaron algunas soluciones obteniéndose recubrimientos satisfacto-
rios.

Summary

The electrophoretic deposition for coating conductive substrates with electrically charged
colloidal solid particles is an alternative technique seldom used. In this work, two
hydroxyapatites(HA) obtained by two synthesis methods were produced and characterized by Fourier
Transform Infra Red Spectroscopy (FTIR), X Ray Diffraction( XRD) and Chemical Analysis and its
particle size distribution determined. HA zeta potential as a function of suspension pH was measured
to choose conditions for electrophoretic agueous deposition. The influence of electric potential
gradient, elapsed time, current intensity and solid fraction on the coatings obtained from agueous
and ethanol suspension was studied. Deposits were characterized by XRD and Scanning Electron
Microscopy( SEM). Cracks on drying and agglomeration were the two major obstacles, solutions
proposed led to satisfactory coatings.
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Introduccién ciones eléctricas y de la suspension de hidroxiapatita
sintética bajo las cuales producir por electroforesis

La obtencion de recubrimientos sobre sustrateecubrimientos homogéneos sobre electrodos de
metalicos cuenta con una variada seleccion de na&ero inoxidable 316L.
todos de los cuales los méas comunes son : La apli-
cacion por cepillo, inmersion, rodillo, spray con airdylateriales y métodos
hidraulico y electrostatico. La electrodeposiciéon
para iones en solucion es antigua pero la Se sintetizd6 HA por dos métodos, la primera se
electroforesis para depositar particulas coloidaldamard HA1 y se obtuvo por reaccién de solucio-
es relativamente reciente siendo sus aplicacioness de nitrato de calcio y de fosfato bibasico de
industriales el tratamiento anticorrosivo de carramonio en medio alcalino amoniacal a pH 11 con
cerias de automaviles y el recubrimiento de alumiidroxido de amonio concentrado y se emple6 un
nio extruido(1). exceso de 40% de fosfato respecto al calcio. La

En el &rea de los biomateriales la deposicion aeezcla de reaccion se dejo en agitacion 20 horas,
HA sobre metales o aleaciones ha sido poco esse centrifugd, se lavo con agua desmineralizada(7)
diaday las variables fisicoquimicas en las cuales basta que la conductividad eléctrica no disminuy6
realiza han sido escasamente o incompletamerien lavados sucesivos. La suspension resultante se
divulgadas por la literatura. uso6 para la electroforesis.

La deposicion electroforética presenta ventajas La segunda HA, aqui llamada HAII , se obtuvo
como producir peliculas en sitios de poca accesilger reaccidén heterogenea acido base con solucion
lidad como oquedades , poros y ranuras protegiette acido fosforico sobre suspension de hidréxido
do contra la corrosion , puede permitir un contrale calcio en agua desionizada con agitacion y en
mas efectivo sobre el espesor del depoésito , pogg®porcién estequiométrica. El producto se
buena reproducibilidad, las peliculas recién deposientrifugd, se lavé con agua desionizada dos ve-
tadas son relativamente secas por efecto dedes, se redisperso en etanol absoluto y se centrifugd
electro6smosis, pueden ser manipuladas inmedaos veces mas en el mismo medio. La suspension
tamente y ademas requiere poco trabajo, equipsg usé para la electrodeposicion. Los espectros
energia eléctrica. infrarrojos(FTIR) se realizaron en un aparato Perkin

La electroforesis junto con otras técnicas délmer FTIR 1750, la difraccion de RX en un apa-
tipo coloidal como el colaje y sus variantes sorato Scintag Inc. Sunnyvale, California. La MEB
métodos muy promisorios porque facilita la obteren un aparato Cambridge Instruments Stereoscan
cién de recubrimientos desde el orden de poc840 o0 en un Electroscan ES-39(ESEM)
micrémetros hasta capas gruesas con elevado geaviromental scanning electron microscope.
do de homogeneidad y ademas el recubrimiento Los electrodos de acero se prepararon siguien-
puede ser mucho mas rapido que otros métodos(@). la especificacion de la ASTM(8) sobre prepa-

Electroforesis es el movimiento de particulasacion de aceros de bajo contenido de carbono para
coloidales eléctricamente cargadas por efecto déectroplateado. Para la medicién de los potencia-
un campo eléctrico externamente aplicado a la sues zeta y del punto isoeléctrico de la HA se em-
pensién(3). Una vez depositadas las particulas gded un zetametro de microelectroforesis Zeta
bre la superficie luego de perder su estabilidad pbteter Inc. New York, modelo ZM-80 tipo II-UVA
colapso de la doble capa eléctrica y de su potencian iluminacion de campo oscuro, electrodos de
zeta, aumentan el contenido de solidos cerca apkatino recubiertos de platino coloidal negro
superficie e incrementan la cohesién interna delectrodepositado. La deposicion se realizd con una
depdsito(4). La velocidad de deposicion es propdiuente de alto voltaje CEIF CD modelo HM-500
cional al valor absoluto del potencial zeta y este@n modos galvanostéatico y potenciostatico. Tanto
su vez es influenciado por la presencia de ionkss anodos como los catodos fueron de acero 316L.
determinantes de potencial, por la solubilidad de
iones de la red cristalina, por la relacion de num&esultados y discusion
ros de solvatacion y por el efecto del medio
dispersante que altera la solubilidad, la permitividad La relacién Ca / P para las muestras secas fue
eléctrica relativa, el espesor de la doble capa yd¢ 1.62 para la HAl y de 1.75 para la HAIl. La
potencial zeta.(5,6). diferencia con el valor estequiométrico para la HAI

En este trabajo se busca establecer las consédebe a la sustitucién parcial de calcio por amonio
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Figura 1 Espectros FTIR(Izquierda a derecha) HAI no calcinada, HAII no calcinada, HAI sinterizada, HAIl sinterizada

en la red de la apatita(9). En el método empleadaperficiales. Las HAs sinterizadas tienen picos mas
se dan dos factores con efecto opuesto, el primetgudos y definidos. En los FTIR de las HAs
es que el exceso de fosfato podria conducir a isinterizadas desaparecen los picos de carbonatos.
clusiones de éste en la red del solido y el segunBor la sinterizacion se dan dos cambios que son el
es el efecto del elevado pH de la solucion que pugamento de la cristalinidad (difractogramas figura
de inducir la absorcion del C® que puede des- 2) y que en la HAI se forma beta TCP(fosfato
plazar parcialmente al fosfato como puede versgcalcico) como se ve en la misma figura.
en los espectros FTIR. La suspension alcalina de EI comportamiento de la HAI es tipico de
hidroxido de calcio de la sintesis actla atrapan@dpatitas con relacion Ca/ P inferiores a 1.67(11).
dioxido de carbono y consecuentemente puede ele-La suspension de HAI lavada con agua
var la relacion Ca / P. desmineralizada no baj6 su conductividad de 7.3 m
Los espectros FTIR de las muestras secas 8ocm' a pesar de repetidas extracciones posible-
sinterizadas muestran la banda caracteristica gente a causa del nitrato de amonio y el exceso de
vibracion del enlace Ca—OH de la HA en 633 cnhidréxido de amonio, esto afecta negativamente el
. En el espectro de la HAI no es aparente la banggndimiento de la electroforesis. El pH de la sus-
de tension del OH— de la HA en 3572 aproximapension es de 8.0 valor al cual el potencial zeta es
damente debido a la superposicion del OH del agnagativo y su recubrimiento se da en el &nodo(ver
superficial pero el pico si aparece en la tabla sunfig 2). La HAIl en etanol genera una diferencia de
nistrada por el instrumento. En el espectro de potencial con electrodo de vidrio de -0.03 mV(6.5
HAI calcinada es clara la presencia de los dos @n escala de pH definida para el agua) y la
cos. lgualmente se observa la presencia del piconductividad fue de 1.1 m S émlLa curva de
de carbonatos en 1460 y 875tamntes de sinterizar potencial zeta en funcion del pH se ve en la figura
lo mismo que un pequefio pico hacia 1420 atribuibfe.
al nitrato. Se ve mayor intensidad de los picos de El punto isoeléctrico de aproximadamente 4.4
carbonatos en la HAII no calcinada. El pico de 163&lculado con la ecuacién ajustada a los datos z = -
corresponde a la vibracion en tijera de la molécua322 pH +7.2386 pB 55.503 pH + 130.59 con
de agua. El grupo fosfato se manifiesta con cuatRs =0.9973 es bajo comparado con el reportado
modos de vibracion entre 400 y 600 y entre 960gon otras HAs pero se debe recordar que la sinte-
1100 cmt (9). El tamafio del pico de aprox. 348Gis se efectué con exceso de anién fosfato y que
depende del agua adsorbida que genera hidroxileste es un poderoso i6n determinante de potencial
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Figura 2 Desde la izquierda, DRX de HAII/ Etanol aiin amorfa sobre acero 316L(picos acero fuera de rango 2q), DRX
HAI sinterizada(picos extras al patron inferior que es HA son beta TCP), frecuencias acumuladas distribucion
tamafio particula(HAI rombos) y extrema derecha es potencial zeta contra pH.
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Figura 3 Desde la izquierda, masa depositada(y) vs fraccién sélida, masa depositada vs campo eléctrico y masa vs
tiempo(HAI rombo, HAIl cuadrado), extrema derecha corriente(y) vs tiempo a 53(rombo),172(cuadrado) y 330(trian-
gulo) V/cm para HAII en etanol.

que facilmente puede desplazar la curva haciadaigeno de la hidrdlisis en el &nodo causa despren-
izquierda de valores reconocidos como los pHs démiento de particulas y perturba el deposito. Las
5.3 a 5.4 a fuerza idnica constante para Heapas obtenidas a voltajes inferiores a 1. 5V para
estequiométrica o sea Ca / P de 1.67(6,10). kaitar el burbujeo presentan poco depdsito, agrega-
estabilidad de las suspensiones evaluada por el tiezion y disparidad(fig 4). La HAII etandlica se de-
po de sedimentacién en celda de susbsidenciapesita sobre el catodo, su cambio de polaridad puede
indicativa de las condiciones de la interfase sélidser debido a los cambios de solubilidad, solvatacion
liquido, asi las suspensiones acuosas sedimentanigarencial de ibnes, cambio de permitividad eléc-
tiempos del orden de horas y las etandlicas en drica y por tanto de espesor de la doble capa eléc-
den de dias. trica y de potencial zeta. No se observé burbujeo
La distribucion de tamafio de particula de losn ningun electrodo ni aumento de temperatura. La
dos productos secos madurados se observa effolanacion de grietas fue atribuida a la rdpida eva-
figura #2 donde se ve que son similares y contiperacion de la fase continua y se traté de dos for-
nen un alto porcentaje por debajo de umas. La primera con deposicion de multicapas ya
micrémetro.El tamafio de particula de la HAIl reque se hallé6 que capas inferiores a 6 mm no for-
cién sintetizada se traté de medir en un aparato mk@n grietas. Una segunda opcion fue controlar la
dispersién de laser Microtrak Il con limite inferiorevaporacion con mezclas binarias zeotropicas como
de detecciéon de 0.1 micrometro y mostrdé que etanol-acetilacetona en las que la transicion se va
tamafio es inferior a ese valor en esas condicionbaciendo gradualmente. Las capas obtenidas se ven
condicion comprobable al observar las micrografiasn la figura 4
MEB de la figura #4. Se estudi6 la dependencia de
la masa especifica me( mgfkjndeterminada en Conclusiones
una balanza de cinco decimales en funcion del cam-
po eléctrico(V/cm), del tiempo, de la fraccion sOli- La sintesis acido-base presenta frente al méto-
da asi como la dependencia de la corriente respdo-l ventajas como producto mas puro sin produc-
to al tiempo. Los resultados aparecen el las figutas secundarios que afectan la conductividad, sus
3. FTIR son también mas limpios y similares a los de
Ademas de los factores estudiados,es muy ifiteratura(9), ademas por no ser calcio-deficiente
portante considerar la microestructura de los depde genera beta TCP al sinterizar. La HAI acuosa a
sitos, ésta se estudié por MEB. Los recubrimientqed 8 tiene potencial zeta negativo y deposita
obtenidos con HAI acuosa muestran ser escasaspdicamente, la HAIl en etanol deposita en el
disparejos y aglomerados. El intenso burbujeo @@todo. Las particulas maduradas secas de las dos

Figura 4 De izquierda a derecha MEB de deposito HAI acuosa, detalle grieta de depésito HAII con particulas
inferiores a QL mm, depésito multicapas con grieta y Gltimo a derecha depdsito con etanol-acetilacetona.
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