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EFECTO DEL CHITOSAN EN EL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
RECUBRIMIENTOS DE FOSFATOS DE CALCIO.

Effect of Chitosan in Electrochemical Behavior of Calcium Phosphate Coatings

RESUMEN

Recubrimientos de fosfato de calcio sobre implantes ortopédicos son conocidos
por acelerar el crecimiento 6seo y mejorar la fijacion del hueso. La deposicion
electrolitica de estos compuestos bioactivos ha presentado mayores ventajas que
los recubrimientos obtenidos por métodos convencionales. Este método ha
facilitado la posibilidad de adicionar chitosan, polisacarido de origen natural
conocido por inducir mayor proliferacion celular que el fosfato de calcio, en
solucion y fijarlo de forma funcional y estructural. En este trabajo se ha obtenido
por electrodeposicion catddica recubrimientos compuestos de fosfatos de calcio-
chitosan sobre un substrato de Ti6Al4V ELI y se han evaluado
electroquimicamente.

Palabras claves: chitosan, EIS, electroquimica, hidroxiapatita (HA),
recubrimientos bioactivos.

ABSTRACT

Calcium phosphate coatings on implant are known to accelerate the bone
growth and enhance bone fixation. The electrolytic deposition of these bioactive
compounds has shown better advantages than the coatings obtained by
conventional methods. This method has facilitated the possibility to add chitosan
in solution, which is a polysaccharide of natural origin, known to induce a
greater cellular proliferation than calcium phosphate. In this paper, calcium
phosphate- chitosan coatings on a substratum of Ti6A4V ELI have been
obtained and evaluated by Electrochemical Impedance Spectroscopy.
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1. INTRODUCCION

El titanio es usado como un biomaterial debido
principalmente a que ha demostrado poseer la habilidad
de permitir una unién intima entre el implante y el tejido
oseo que lo rodea, ya que sus propiedades superficiales
(6xidos) pueden ser variadas en un rango relativamente
amplio [1]. Otro aspecto, que hace del titanio uno de los
materiales mas importantes para la  aplicacion en
implantes biomédicos y dentales es principalmente su
excelente resistencia a la corrosion en muchos ambientes
acuosos, debido a la presencia de una pelicula pasiva y
protectora, formada espontdneamente sobre la superficie
de este material. No obstante, esta capa de 6xido posee
propiedades mecanicas muy bajas y puede desprenderse
permitiendo la liberacion de iones vanadio y aluminio,
los cuales pueden ser perjudiciales para los tejidos que
circundan la proétesis, generdndose asi rechazo por parte
del cuerpo receptor [2].

Es por eso, que se ha recurrido al desarrollo de técnicas
de modificacion superficial que permitan conservar las
buenas propiedades del titanio y sus aleaciones unidas a
unas buenas propiedades de resistencia al desgaste y a la

Fecha de Recepcion: Mayo 15 del 2007.
Fecha de Aceptacion: Agosto 21 del 2007

corrosion por contacto con fluidos corporales. Entre estas
técnicas se encuentran los métodos electroquimicos de
deposicion de recubrimientos, es decir electrodeposicion.
Por esta técnica, varios recubrimientos, generalmente a
base de fosfatos de calcio han sido producidos. Dentro de
estos fosfatos de calcio el de mayor interés para el campo
de los implantes biomédicos es la hidroxiapatita
Cayy(PO4)s(OH), (HA), cuya relacion calcio fosforo es de
1.67. La importancia de la HA radica en que su
composicion quimica es muy parecida a la del
componente mineral presente en el hueso, permitiendo
esto una mayor biocompatibilidad con el tejido 6seo [3].

Pero a pesar de los buenos resultados que han generado
estos recubrimientos en cuanto a biocompatibilidad, se ha
hecho necesario adicionar a estos materiales algunos
elementos Dbioactivos que induzcan una mayor
proliferacion celular sobre la superficie de los
recubrimientos y asi mejorar la fijacion de las protesis
una vez han sido implantadas.

Dentro de estos elementos bioactivos se encuentra el
chitoséan, el cual es un polisacarido catiénico de origen
natural que puede ser producido por la N-desacetilacion
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alcalina del chitin, sustancia constituyente del
exoesqueleto de cangrejos, calamares y la cuticula de
algunos insectos [4].

Existen dos razones adicionales que han hecho que en la
actualidad, en el campo de la cirugia ortopédica se
busque la aplicacion de implantes recubiertos con
materiales de origen natural: a) se ha demostrado que
tales materiales promueven una mejor y mas rapida
cicatrizacion, exhibiendo una mayor compatibilidad con
el tejido humano, b) estos materiales al biodegradarse no
generan productos tdxicos nocivos para el cuerpo
humano. En este sentido, el chitosdn ha sido usado
hibridamente con varias formas de fosfatos de calcio con
el objetivo de mejorar la integracion del implante y
promover una mejor regeneracion del hueso [5]. Las
protesis recubiertas con estos polisacaridos son capaces
de promover la colonizacién por células, por lo tanto la
osteogénesis y la oseointegracion, en estas condiciones,
pueden ser alcanzadas [6].

Dentro de los trabajos realizados con el objetivo de
depositar recubrimientos compuestos de fosfatos de
calcio y chitosan se encuentran los realizados por Pang
y colaboradores, quienes obtuvieron recubrimientos
compuestos de HA-chitosan sobre un sustrato de acero
inoxidable 316L. Ellos observaron que los
recubrimientos compuestos actuaban como barrera
protectora que mejoraban la resistencia a la corrosion del
sustrato. Estos mismos investigadores, también
obtuvieron depositos catddicos compuestos de HA y
chitosan sobre otros sustratos como lo son el platino y el
grafito. El método propuesto para la fabricacion de los
recubrimientos estaba basado en la deposicion
electroquimica del chitosain y en la deposicion
electroforética de las particulas de HA [7,8]. Wang y
colaboradores  electrodepositaron y  caracterizaron
recubrimientos de fosfatos de calcio y chitosan sobre un
sustrato de Ti6Al4V. Ellos observaron que la presencia
de chitosan en el recubrimiento de fosfato de calcio
disminuia el espesor y la rugosidad del mismo.
Posteriormente realizaron ensayos in vitro y notaron que
la presencia del chitosan incrementaba la proliferacion
de células presentes en la superficie del recubrimiento

[9].

Aunque en los trabajos de otros autores se mencionan
algunos estudios en cuanto a caracterizacion de algunas
propiedades de los recubrimientos compuestos de
fosfatos de calcio y chitosan, no se han realizado estudios
sobre la influencia de las variables electroliticas del
proceso de electrodeposicion de los recubrimientos sobre
algunos parametros electroquimicos de los mismos,
aspecto que constituye el tema central de este articulo.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los recubrimientos de fosfatos de
calcio/chitosan

Probetas cilindricas de Ti6Al4V de 12 mm de didmetro y
3 mm de espesor fueron inicialmente pulidas, atacadas
con una mezcla 1:1:1 de HCI, H,SO, y agua destilada, las
cuales fueron posteriormente sometidas a limpieza
ultrasonica en acetona y agua destilada. Se prepararon
soluciones de 1% en peso de chitosan disuelto en
soluciéon 1% en volumen de acido acético, cantidades que
fueron adicionadas a soluciones supersaturadas de
fosfatos de calcio para obtener concentraciones finales de
0.1,0.15y 0.2 g/L de chitosan. La composicién de estas
soluciones se muestra en la tabla 1. La deposicion
electrolitica de los recubrimientos compuestos sobre el
sustrato de Ti6Al4V fue catddica, galvanostitica y
realizadas a 100, 200 y 300 mA/cm?, a un pH de 8.2,
temperatura 60 °C, agitacion de 600 rpm y 1 hora de
electrolisis. Se utilizd6 un electrodo de grafito como
4anodo. Luego de este proceso, las muestras fueron
retiradas y enjuagadas con agua destilada y secadas con
aire caliente por diez minutos.

Orden Reactivo Cantidad
1 Agua destilada 1L
2 NacCl 8.844 (g/L)
3 Na,Co;.10H,0O 0.388 (g/L)
5 CaCl, 0.308 (g/L)
6 Chitosan 0.10-0.15-0.20 (g/L)

Tabla 1. Composicion de las soluciones utilizadas para la
electrodeposicion de los recubrimientos

La morfologia superficial de los recubrimientos
obtenidos asi como el analisis quimico de los mismos,
fueron realizados por medio de microscopia electronica
de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersa
(EDS) respectivamente, Con este ultimo ensayo se
obtuvo la relacién calcio-fésforo presente en el material
depositado. El comportamiento electroquimico de los
recubrimientos fue evaluado mediante EIS.

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Caracterizacion morfoldgica y quimica de los
recubrimientos.

En la figura 1 se puede ver que los recubrimientos
obtenidos presentan una morfologia y estructura
uniforme sobre la superficie de la aleacion de Ti6Al4V.
De acuerdo con esta micrografia, estos recubrimientos
estdn compuestos por cristales aciculares de fosfatos de
calcio, cuya relacion promedio calcio-fosforo, segiin los
microanalisis EDS, es de 1.68, valor cercano al de la HA
(1.67). Se evidencia la presencia del chitosan alrededor
de los grupos aciculares de fosfato de calcio (zonas mas
oscuras). En la Figura 2 se presenta el espectro EDS del
recubrimiento. En este espectro son notables los picos de
los principales elementos componentes del recubrimiento
ceramico (Ca y P) y los del sustrato de Ti6Al4V. Debido
a la limitacion que presenta la técnica EDS para el
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estudio de materiales poliméricos, el espectro no contiene
informacion relacionada con el polisacarido.

Chitosan =%

um__ _ x10 000
Figura 1. Micrografias SEM de un recubrimiento obtenido.

Observe la forma acicular de los cristales de fosfatos de
calcio uniformemente distribuidos sobre el sustrato de
Ti6A14V (0.2 g/l chitosan en solucion, 300 mA/cm?).

T T T T T T T
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Figura 2. Espectro EDS. (0.2 g/l chitosan en solucién, 300
mA/cm?).

Caracterizacion electroquimica de los recubrimientos

En las Figuras 3 y 4 se muestra el comportamiento
electroquimico de los recubrimientos compuestos
electrodepositados sobre el sustrato de Ti6Al4V en
presencia de fluido fisioldgico simulado (SBF). El disefio
experimental elaborado para la realizacion de estos
ensayos se puede observar en la tabla 2.

Caracterizacion electroquimica de los recubrimientos

En las Figuras 3 y 4 se muestra el comportamiento
electroquimico de los recubrimientos compuestos
electrodepositados sobre el sustrato de Ti6Al4V en
presencia de fluido fisiologico simulado (SBF). El disefio
experimental elaborado para la realizacion de estos
ensayos se puede observar en la tabla 2.

Muestra g/L de chitosan mA/cm’
Ml 0.10 100
M2 0.10 200
M3 0.10 300
M4 0.15 100
M35 0.15 200
M6 0.15 300
M7 0.20 100
M8 0.20 200
M9 0.20 300

Tabla 2 Disefio experimental seleccionado.

Los datos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) obtenidos fueron graficados en la
forma de diagramas de Bode (mddulo de la impedancia
(|Z|) y angulo de fase versus el logaritmo de la
frecuencia (log f)), para diferentes densidades de
corriente.

En la Figura 3, (IZI versus Log f) se puede observar la
influencia de la densidad de corriente utilizada en el
proceso de electrodeposicion a diferentes
concentraciones de chitosan en solucion. En esta figura
se nota que los mejores resultados de resistencia a la
polarizacion (Rp) son obtenidos, para el caso de 0.1 g/L
de chitosdn a una densidad de corriente de 200 mA/cm?,
mientras que para los valores de 0.15 y 0.20 g/L de
chitosan los mejores resultados son a 300 mA/cm’. En la
tabla 3 podemos observar los valores de resistencia de la
soluciéon (Rs), resistencia de poros (Rpr), resistencia de
capa (Rcp) e igualmente la Rp, de las muestras
analizadas.
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Figura 3. Influencia de la densidad de corriente sobre la
resistencia a la polarizacion de los recubrimientos depositados a
una concentracion de chitosan dada
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Figura 4. Influencia de la concentracién de chitosan en
solucion sobre la resistencia a la polarizacion.
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Cddigo | Rs Rpr Rcp Rtc Rp

M1 502 | 15.0 358.7 7263.9 7637.7

0.1 M2 428 | 273 | 24402 | 7166.7 9634.1

g M3 322 - 393.4 6208.9 6602.3

M4 433 | 20.7 582.6 6884.7 7488.0

0';5 M5 46.6 | 64.6 | 11282 | 7711.2 8904.0
M6 323 - 6856.8 | 7268.7 | 14125.5

0.20 M7 32.1 - 1839.9 | 11561.5 | 13401.4
g M8 33.5 | 132.2 | 185.7 | 18300.3 | 18618.2
M9 35.7 - 8109.0 | 37887.8 | 45996.9

Tabla 3. Influencia de la densidad de corriente sobre la Rp a
una concentracion de chitosan dada

En la Figura 4 (Log f versus IZI) se puede ver como
influye la concentracion de chitosan en solucion a una
densidad de corriente dada. Se ve que a las tres
densidades de corriente seleccionadas el maximo valor de
Rp estuvo en una concentracion de chitosan de 0.20 g/L
(ver tabla 4).

De las graficas 3 y 4 se puede concluir que el maximo
valor de Rp fue obtenido a unas condiciones de 0.20 g/L
de chitosan y 300 mA/cm’.

Rs Rpr Rcp Rtc Rp

100 | M1 | 50.2 15.0 358.7 7263.9 7637.7

mA/ | M4 | 433 | 20.7 582.6 6884.7 7488.0

em? | M7 | 321 - 1839.9 | 11561.5 | 13401.4

200 | M2 | 428 | 273 | 2440.2 | 7166.7 9634.1

mA/ | M5 | 46.6 | 646 | 11282 | 7711.2 8904.0

em? | M8 [ 335 | 1322 | 185.7 [ 183003 | 18618.2

300 | M3 | 322 - 393.4 6208.9 6602.3
mA/ | M6 | 323 - 6856.8 | 7268.7 14125.5
em® | M9 | 357 - 8109.0 | 37887.8 | 45996.9

Tabla 4. Influencia de la concentracion de chitosan sobre la Rp
a una densidad de corriente especifica

De las Figuras 3 y 4 (Log f versus Fase) y de los valores
reportados en Tablas 3 y 4 se deduce que las muestras
M1, M2, M4, M5 y M8 presentan una capa interna
compacta y una capa externa porosa, mientras que las
muestras M3, M6, M7y M9 presentan tan so6lo una capa
compacta.

DISCUSION

En este trabajo se analizd6 la influencia de Ia
concentracion de chitosan en solucion en las propiedades
electroquimicas de recubrimientos compuestos de
fosfatos de calcio/chitosan electrodepositados sobre un
sustrato de Ti6Al4V. Igualmente se analizé la influencia
de la densidad de corriente del proceso de
electrodeposicion sobre estas mismas propiedades. De
manera general, se observd que en el rango de valores de
variables seleccionadas, la Rp de estos materiales se ve
afectada positivamente con un aumento tanto de la
densidad de corriente como de la concentracion de
chitosan.  Esto podria deberse al aumento en la
viscosidad de la solucion producida por la presencia del

polimero, lo cual disminuye la velocidad de deposicién
de los iones disueltos en solucion, lo cual permite un
mayor crecimiento de los cristales de fosfatos de calcio
depositados sobre el sustrato. [4].

Por otro lado, los espectros EIS de las Figuras 3 y 4
muestran dos tipos de materiales que pueden ser
interpretados en  términos de dos  modelos
respectivamente: a) Un modelo de doble capa, el cual
consiste de un a capa interna tipo barrera y otra externa
porosa. Muestras M1, M2, M4, M5 y M8. b) Un modelo
de Unica capa tipo barrera. Muestras M3, M6, M7y MO.
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