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RESUMEN

En este trabajo se evalu6 el efecto de la electrodeposicion de fosfato de calcio sobre nanoestructuras de TiO,.
Para ello, se desarrollaron nanoestructuras de TiO, sobre sustratos de Ti6Al4V en una solucion de NH,F y
NH;H,PO, y posteriormente se realizé electrodeposicion catddica empleando una solucién compuesta de
Ca(NOs), y (NH,),HPO, como electrolito. La morfologia de las superficies se observo mediante microscopia
electronica de barrido y la capacidad de las superficies para formar apatitas se evalud a través de absorcion
atdmica tras inmersion de las muestras en fluido corporal simulado (SBF) durante 7 dias. Finalmente se eva-
lud la respuesta electroquimica de las superficies biofuncionalizadas mediante pruebas de resistencia a la
polarizacion y curvas potenciodinamicas. Estos ensayos permitieron observar un incremento en la resistencia
a la degradacion de las superficies biofuncionalizadas respecto al sustrato.
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ABSTRACT

In this work the effect of the electrodeposition of calcium phosphate on TiO2 nanostructures was evaluated.
For that, TiO2 nanostructures were developed in a solution of NH4F and NH4H2PO4 on Ti6Al4V substrates
and subsequent cathodic electrodeposition was performed using Ca(NO3)2 and (NH4)2HPO4 as electrolyte.
The surface morphology was observed by scanning electron microscopy and the surface capacity to form
apatites was evaluated by Atomic absorption spectroscopy after immersion of samples in simulated body
fluid (SBF) for 7 days. Finally, the electrochemical response of biofunctionalized surfaces was evaluated by
polarization resistance tests and potentiodynamic curves. These tests allowed to observe an increase in the
resistance to degradation of biofunctionalized surfaces respect to the substrate.
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1. INTRODUCCION

Materiales metalicos como la aleacion Cr-Co-Mo, el acero AISI 316 LVM vy el Ti6Al4V han sido utilizados a
lo largo de los afios como biomateriales de osteosintesis obteniendo grandes resultados [1], [2]. El principal
requerimiento de estos materiales es que sean resistentes a sufrir alguna alteracion en su superficie cuando
son implantados en el cuerpo y que posean éptimas propiedades mecénicas enlazadas con una excelente bio-
compatibilidad [3]. Los dispositivos fabricados con estos materiales muestran un alto grado de aceptacion por
el cuerpo, buena respuesta celular y alta resistencia a la corrosion, donde la resistencia a la corrosion de estos
materiales se deriva de la pelicula estable de 6xido que se forma en su superficie, la cual al dafiarse, se re-
construye en presencia de fluidos fisioldgicos [4], [5].
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Partiendo de la necesidad de producir mejores superficies para los materiales de implantes de regeneracién
0sea, se ha estudiado la fabricacion de nanoestructuras de TiO2 , [6], [7], [8], [9],[10], [11], [12] con conteni-
dos de calcio fosforo [13],[14],[15] a partir de Ti6Al4V con el fin de mejorar la respuesta de la interfase su-
perficial del material implantable - medio biol6gico con el fin de favorecer la formacion de hidroxiapatita, la
cual es una estructura estable que facilita la oseointegracidn con el tejido dseo y provee al hueso de con-
diciones dptimas para su desempefio. Por tal motivo en este estudio, se analiza la capacidad de formacién de
apatitas, la degradacion y el efecto del voltaje de anodizado sobre superficies de la aleacion Ti6Al4V nanoe-
structuradas y funcionalizadas mediante la electrodeposicion de calcio y fosforo.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Preparacién de las muestras de la aleacion Ti6Al4V.

Se emplearon sustratos de la aleacion Ti6AI4V (ASTM F-136) con 14 mm de didmetro y 3 mm de espesor.
Antes de realizar el anodizado electroquimico, los discos de la aleacién de Ti6Al4V fueron mecanicamente
desbastados usando papel de carburo de silicio (220-, 320-, 400-, 600-, 1000-, y 1200) y pulidos usando pa-
fios de algodén con una suspension de Al,Os. Por ultimo las muestras fueron limpiadas ultrasdnicamente en
acetona por 15 minutos.

2.2. Formacion de las nanoestructuras de TiO,.

Las nanoestructuras fueron obtenidas sobre las superficies de los discos de la aleacion de Ti6Al4V por anodi-
zado electroquimico en una solucién acuosa que contenia 1M hidrogenofosfato de amonio (NH4;H,PO,4) y 0.3
M de fluoruro de amonio (NH4F) como electrolito. El anodizado electroquimico se llevé a cabo usando una
celda de dos electrodos, donde los discos de la aleacion de Ti6Al4V se emplearon como electrodo positivo
mientras que una malla de platino se utilizd como electrodo negativo y la separacion entre los electrodos se
mantuvo en 15 mm. El proceso se llevo a cabo durante una hora aplicando 10, 20, 30 and 40 V con una fuen-
te THERMO EC 57090ECA-115, en un ambiente controlado con temperatura de 25 °C con agitacién magné-
tica a 100 rpm. Después del anodizado las muestras fueron lavadas con agua destilada y secadas en aire.

2.3. Funcionalizacién de las nanoestructuras de TiO,.

Las Nanoestructuras de TiO, fueron funcionalizadas por electrodeposicion catodica de fosfato de calcio. La
electrodeposicion catédica se llevé a cabo en una celda electroquimica con un sistema de dos electrodos,
donde se utilizaron las nanoestructuras crecidas sobre la aleacion de Ti6AlI4V como el electrodo negativo,
mientras que una lamina de grafito se empled como el electrodo positivo. La distancia de separacion entre los
electrodos se mantuvo en 15 mm. El proceso se llevo a cabo a 12 V durante 0,25 h, se control6 la tempe-
ratura a 60 °C y se aplico agitacion magnética a 600 rpm. El electrolito empleado para la electrodeposicion
catodica fue una solucién acuosa compuesta por 0,025 M de hidrogenofosfato de amonio (NH;H,PO,) y
0.042M de nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs),4H,0). El pH inicial del electrolito se fijé en 10, ya que
este pH esta en el rango donde la especie PO, es la mas estable, y esto es necesario para llevar a cabo el
proceso de electrodeposicion de fosfato de calcio [16].

2.4 Andlisis de bioactividad

La bioactividad in vitro de las muestras se evalué en términos de la capacidad de absorcién de iones de calcio,
este ensayo se realizd mediante inmersion de las muestras en solucion acuosa con composicion similar a la
del plasma sanguineo, al que denominaremos fluido corporal simulado (SBF o SBF de Kokubo [17]). Las
nanoestructuras de TiO, funtionalizadas con calcio y fosforo se sumergieron durante 7 dias en frascos de 30
ml que contienen SBF a 37 °C. En la solucion de SBF se renovo diariamente. Con el fin de obtener las mues-
tras de fluido para el ensayo de absorcion atomica se tomo una alicota de 1 ml del SBF. El equipo empleado
para el ensayo fue un espectrofotometro de absorcion atdbmica BUCK modelo 210 VGP.

2.5 Caracterizacion de la superficie de Ti6Al4V funcionalizada

La morfologia de las superficies funcionalizadas se analiz6 mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) utilizando un microscopio electronico de barrido modelo JOEL Quanta 650 FEG equipado con es-
pectroscopia de energia dispersiva de rayos X EDAX Apolo X (EDS).
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2.6 Caracterizacion Electroquimica

Se realizaron ensayos electroquimicos en una celda de tres electrodos con un potenciostato Gamry 600. Se
utiliz6 una barra de grafito como contraelectrodo y Ag/AgCl (KCI 3M) como electrodo de referencia respec-
tivamente. Se emple6é SBF como electrolito de soporte. Las pruebas de resistencia a la polarizacion lineal se
llevaron a cabo aplicando un barrido de potencial entre -30 mV y 30 mV (frente al potencial de circuito
abierto), la velocidad de barrido fue de 0,166 mV/s, las curvas de polarizacion potenticiodinamica se regis-
traron aplicando un barrido de potencial desde - 1000 mV a 2000 mV (respecto al potencial de circuito abier-
to) con una velocidad de barrido de 1 mV/s. Todos los experimentos electroquimicos se realizaron a 37 °C,
con el fin de simular condiciones corporales.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se pude observar una microestructura equiaxial, estd formada por granos finos de fase a (zona
clara, rica en aluminio) y fase B (zona oscura, rica en vanadio), esta ultima se encuentra distribuida en los
bordes de grano, sobre la matriz de fase o [18]. Esta fase se denomina mill-anneled y segdn lo reportado en
[19] es posible obtener esta microestructura al trabajar el material mecanicamente en un intervalo de tempe-
raturas correspondiente al campo o + B y posteriormente realizar un proceso de recocido que se debe llevar
acabo a una temperatura inferior a la temperatura de inicio de la martensita. Cabe resaltar que esta microes-
tructura es la mas ampliamente usada en la aleacion de Ti6Al4V debido a las excelentes propiedades mecani-
cas que esta brinda [20], [21].
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Figura 1: Micrografia dptica de la aleacion Ti6Al4V a 2000X atacada con solucién Kroll.

La figura 2, muestra 4 grupos de micrografias SEM a diferentes aumentos de las nanoestructuras ob-
tenidas por anodizado electroquimico. En las micrografias SEM de los grupos (a) y (b) se observa una distri-
bucién ordenada y homogénea de nanotubos sobre la superficie, con diametros promedio de 32 nmy 77 nm
respectivamente, estos valores concuerdan con lo reportado en [22], donde se desarrollaron nanotubos de
TiO, y se encontraron relaciones similares entre el voltaje y los didmetros de los nanotubos. Por otra parte en
las micrografias a y b se pueden observar pequefias cavidades de fase 3 en las cuales crecieron nanoporos. En
las micrografias SEM de los grupos (c) y (d) se muestran capas de nanoporos sobre las superficies. La capa
formada a 30 V sobre la superficie de la aleacion de Ti6AI4V (figura 2 (c)) presenta una morfologia homo-
géneas donde el diametro promedio del poro es de 24 nm, con presencia de cavidades de fase B, mientras que
la capa formada en el grupo (d) es irregular, presentando una superficie agrietada en la cual se pueden obser-
var los nanoporos con diametro promedio de 216 nm.
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Figura 2: Micrografias SEM de las nanoestructuras obtenidas mediante anodizado electroquimico a: (a) 10 V, (b) 20 V,
(c)30Vy(d)y4oV.

La Figura 3, muestra 4 grupos de micrografias SEM de los recubrimientos de calcio y fosforo deposi-
tados sobre las nanoestructuras de TiO, mediante electrodeposicion catddica.

Figura 3: Micrografias SEM de las nanoestructuras funcionalizadas mediante electrodeposicion catodica sobre superfi-
cies anodizadas a: (a) 10 V, (b) 20V, (c) 30 V y (d) 40 V

Los diametros promedio de las nanoestructuras variaron tras el proceso de electrodeposicion catddica,
disminuyendo para las probetas de (a) 10V, (b) 20V y (d) 40V, con valores de 24nm, 31nm y 198 nm respec-
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tivamente; mientras que para las probeta de (c) 30V no se presentd ningun efecto en el diametro de poro.
Adicionalmente como se puede observar en la figura 3, las superficies con nanoestruturas de TiO, crecidas a
30 y 40V no brindan buena adhesién para el recubrimiento de fosfato de calcio.

La bioactividad de las superficies biofuncionalizadas se evalué mediante obtencion de la curva de
concentracion de Ca®* tras sumergir las muestras durante 7 dias en SBF a 37 °C (figura 4).
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Figura 4: Evaluacion de bioactividad mediante medicién de la Concentracién de Ca?* vs tiempo de inmersién.

La concentracidn inicial de calcio en la solucién SBF es de 81,4 ppm, como se puede apreciar en la fi-
gura 4 las 4 nanoestructuras funcionalizadas presentaron variaciones en las concentraciones de calcio en las
alicotas tomadas diariamente, estas variaciones se deben a, los procesos de absorcidn y desorcién que se lle-
van a cabo mientras el material esta inmerso en el fluido fisiolégico simulado. Un aumento de la concentra-
cién indica que el recubrimiento present6 desorcion, mientras que una disminucion indica absorcion. La dis-
minucion de la concentracién de calcio en la solucién se puede atribuir a atracciones electrostéticas entre la
superficie y los iones de calcio o a la formacion de una capa de apatita. Estos datos de absorcion de calcio por
las superficies estan relacionadas con la capacidad que tienes las superficies de nanotestructuras para favore-
cer la adherencia de fosfatos de calcio [22]. Adicionalmente estos datos son comparables con lo reportado en
[23], [24] y [25] donde se evalu6 la formacién de apatitas sobre nanotubos de TiO, por inmersién y encontra-
ron mediante espectroscopia de infrarrojo que tras la inmersion en SBF se formé una capa de hidroxiapatita.
Finalmente, a partir de los resultados de concentracion inicial y final, se puede afirmar que las 4 nanoestruc-
turas funcionalizadas presentaron una adsorcion, en donde se debié favorecer la formacién de una capa de
apatita en la superficie.

En la tabla 1 se pueden observar los resultados de resistencia a la polarizacion para las muestras de es-
tudio. Encontramos que la superficie de Ti6Al4V sin modificar presenta una resistencia a la polarizacion de
2,00E+06 Q/cm?” al igual que las superficies de TiBAI4V anodizadas a 10 y 40 V. Este resultado indica que
estas modificaciones no generaron un cambio en la capacidad de transferencia de electrones del material. Sin
embargo, estas superficies al ser funcionalizadas con el recubrimiento de fosfato de calcio si presentaron una
disminucion en su resistencia a la polarizacion, tomando valores de 2,20E+05 Q/cm?® en promedio. Esta va-
riacion se atribuye a la facilidad que tiene el fosfato de calcio a disolverse en el SBF. Por otra parte, las de-
mas superficies disminuyeron sus valores de resistencia a la polarizacion en relacidn al sustrato sin modificar,
lo cual indica que estas modificaciones superficiales que se realizaron al material lo hacen més susceptible al
dafio por fluidos corporales. Una de las posibles causas de que las resistencias a la polarizacién obtenidas
para las superficies anodizadas y funcionalizadas sean menores que la del sustrato, se encuentra en las espe-
cies presentes en los electrolitos utilizados para cada proceso, ya que contenian agentes corrosivos como lo
son el NH4F y el NaOH respectivamente.
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Tabla 1: Valores de la resistencia a la polarizacion obtenidos para las diferentes muestras de estudio.

Sustrato Rp (Q/cm?)
Desnudo 2,00E+06
10V 2,00E+06
Anodizado 20V 7.70E+05
30V 2,40E+05
40V 2,00E+06
10V 2,30E+05
Funcionalizado 20V 7,00E+04
conCayP 30V 6,00E+04
40V 1,90E+05

En la figura 4 se presentan las curvas de polarizacion potenciodindmica. En estas curvas se puede ob-
servar que los muestras anodizadas (Figura 4a), presentan un potencial de corrosion (Ec,,) mayor que el sus-
trato, resultados similares han sido reportados en [26] donde las superficies de Ti6AI4V con nanoestructuras
presentaron corrimiento del potencial hacia valores mas nobles, de igual manera, este corrimiento se puede
asociar a que la capa de TiO, protege al material de la degradacion en presencia de soluciones que contienen
cloruros [27].
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Figura 4: Curvas de polarizacion potenciodinamicas para los sustratos modificados por (a) anodizado electroquimico y
(b) funcionalizados por electrodeposicién catddica.

Las muestras anodizadas a 20 y 30 V presentan un cambio del comportamiento de la zona catddica, lo
se atribuye a la produccion de hidrogeno, este fendbmeno se asocia a la reaccion de las nanoestructuras con los
compuestos del SBF.

Por otra parte, la figura 4b presenta las curvas de polarizacion obtenidas de las muestras funcionaliza-
das mediante electrodeposicion catodica de fosfato de calcio. En estas curvas se puede observar que el poten-
cial de corrosion es menor paras las muestras funcionalziadas. Ademas, se observa en la zona anddica, por
encima de potenciales mayores a 1 mV que la corriente en todas las curvas se tiene a estabilizarse [28].
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Tabla 2: Parametros electroquimicos obtenidos para los sustratos.

Sustrato E(:]i;)R \(/r:s;; | corr (MA/cm?)
Desnudo -698 0,025 0,079
10V -406 0,137 0,427
Anodizado 20V -179 0,014 0,044
30V -456 0,162 0,505
40V -222 0,002 0,006
10V -1120 1,540 4,812
Funcionalizado con 20V -965 0,766 2,394
CayP 30V -952 0,523 1,634
40V -870 0,985 3,078

De los resultados obtenidos en la Tabla 2 se puede observar que la menor velocidad de corrosion
(Vcorr) Se presenta en la muestra anodizada a 40 V, lo cual nos indica que este proceso genera un caracter pro-
tector, en comparacion con las demas muestras, lo cual concuerda con el valor de la resistencia a la polariza-
cién obtenida para esta muestra, la cual aunque no es superior al sustrato, presenta un mejor comportamiento
ante los procesos de degradacion. Las superficies funcionalizadas por electrodeposicion catodica son las que
presentan una mayor velocidad de corrosion (V¢), confirmando lo dicho anteriormente en el analisis de las
curvas de la resistencia a la polarizacion.

4. CONCLUSIONES

Los voltajes trabajados permitieron obtener dos tipos de superficies de TiO2, nanotubos y nanoporos, los
cuales fueron funcionalizados mediante electrodeposicion catddica, permitiendo obtener recubrimientos de
fosfato de calcio formados por granos y copos. Los cuales favorecen la formacion de capas de apatita seguin
los datos obtenidos mediante las pruebas de absorcién atomica.

Los resultados obtenidos con la caracterizacién electroquimica de los sustratos modificados y funcio-
nalizados, indican que la nanoestructura modificada a 40V seria la mejor de las nanoestructuras para trabajar
bajo condiciones bioldgicas, lo cual se justifica, debido a que presentd el potencial de circuito abierto mas
noble, su Rp fue la misma que la del sustrato y ademas su velocidad de corrosion fue la menor.

5. AGRADECIMIENTOS

Nuestros mas sinceros agradecimientos a COLCIENCIAS, por la financiacién de este proyecto bajo el con-
trato N°780-2011 y al Grupo de Investigaciones en Corrosién (GIC) de la Universidad Industrial de Santan-
der por su constante apoyo y colaboracion

6. BIBLIOGRAFIA

[1] SANCHEZ, L., GUTIERREZ-SOLANA, F., ALVAREZ, J.A., et al. “Estudio de una protesis de cadera
de aleacién Ti-6Al-4V con recubrimientos de ti e hidroxiapatita”, En: Anales de mecanica de la fractura, v.
16, pp. 500-507, 1999.

[2] GIL, F.J. Y PLANELL, J.A. “Aplicaciones biomédicas del titanio y sus aleaciones”, Revista Biomecani-
ca, https://upcommons.upc.edu/revistes/bitstream/2099/6814/1/Article04.pdf , accedido en febrero 2014.

[3] PEREYRA, M., MENDEZ, E., DALCHIELE, A. “Nanotubos de orientacién vertical autoensamblados
por método electroquimico: sintesis y caracterizacion”, Revista Puente, v. 5, n. 2, pp. 45- 49, 2011.

[4] TALAVERA JAUME, I. D. Estudio de la corrosion de una aleacion Ti6Al4V utilizada como biomaterial,
Tesis de pregrado, Universidad central de Venezuela, Caracas Venezuela 2007.

[5] WEI-QIANG, YU., JING, QIU., LING, XU., et al, “Corrosion behaviors of TiO2 nanotube layers on
titanium in Hank’s solution”, Biomedical Materials, v. 4, n. 6, 2009.

[6] MATYKINA, E., CONDEA, A., DAMBORENEA, J., et al., “Growth of TiO2-based nanotubes on Ti-
6Al-4V alloy”, Electrochimica Acta, v. 56, n.25, pp. 9209- 9218, 2011.

612



SANDOVAL-AMADOR, A.; MIRANDA-VESGA, L. J.; PEREZ -MARTINEZ, JUAN. S. revista Matéria, v. 21, n. 3, pp. 606 — 614,
2016.

[7] MINAGAR, S., BERNDT, C. C., WANG, J., et al., “A review of the application of anodization for the
fabrication of nanotubes on metal implant surfaces”, Acta Biomaterialia, v. 8, pp. 2875-2888, 2012.

[8] HERBSTRITH BESSAUER, L. Desenvolvimento e caracteriza¢cdo de nanotubos de tio2 em implantes de
titdnio, Tesis M. Sc. (PGETEMA), Pontificia Universidad Cato6lica de Rio Grande do Sul, Porto Alegre Bra-
sil, 2011

[9] SOBIESZCZYK, S., KLOTZKE, R. “Nanotubular titanium oxide layers for enhancement of bone-
implant bonding and bioactivity”, Advances in material science, v.11, n. 1, pp. 17-26, 2011.

[10] KASUGA, T. “Formation of titanium oxide nanotubes using chemical treatments and their characteristic
properties”, Thin solid films, v. 496, n. 1, pp. 141-145, 2006.

[11] MACAK, J. M., TSUCHIYA, H., GHIVCOV, A, et al., “TiO2 nanotubes: self-organized electrochem-
ical formation, properties and applications”, Current Opinion in Solid State and Materials Science, v. 11, pp.
3-18. 2007.

[12] GREGORIO-VAZQUEZ, L., CUEVAS-ARTEAGA, C., HERNANDEZ, G., et al., “Formacion de na-
noestructuras porosas de TiO2 mediante la exposicién en soluciones de HF-H20 aplicando la técnica elec-
troquimica de anodizacién”, Avances en Ciencias e Ingenieria, vol. 4, no. 1, pp. 85-95, 2013.

[13] XIAO, X., LIANG, J., TANG, H., et al,. “Preparation and bioactivity of TiO2 nanotube arrays contain-
ing calcium and phosphorus”, Applied Surface Science, v.261, pp. 312— 319, 2012.

[14] RAJAT, K.S., MISRA, M., PARAMGURU, K. “Deposition of calcium phosphate coating on nanotubu-
lar anodized titanium”, Materials Letters, v. 59, pp. 2137-2141, 2005.

[15] KAR, A., RAJA, K.S., MISRA, M. “Electrodeposition of hydroxyapatite onto nanotubular TiO2 for
implant applications”, Surface & Coatings Technology, v. 201, n.6, pp. 3723-3731, 2006.

[16] SANCHEZ, L. J., FORERO, S. A. Evaluacion de la formacion de apatita sobre una superficie biocera-
mica patronada obtenida por electrodeposicion catédica y litografia laser, Tesis pregrado, Universidad in-
dustrial de Santander, facultad de ingenieria fisico-quimicas, escuela de ingenieria metallrgica y ciencia de
materiales, Bucaramanga, 2013.

[17] KOKUBO, T., TAKADAMA, H. “How useful is SBF in predicting in vivo bone bioactivity?”, Bio-
materials, v. 27, pp. 2907-2915, 2006.

[18] GUOZHENG, K., YAWEI, D., YUJEI, L., et al., “Macroscopic and microscopic investigations on uni-
axial ratchetting of two phase Ti 6Al 4V Alloy”, Materials Characterization, v. 92, pp. 26-35, March 2014.
[19] CORDOBA ROMAN, L.C. “Relacién entre microestructura y resistencia a corrosion de la aleacion bio-
compatible Ti6Al4V deformada en caliente”, Universidad nacional de Colombia, Medellin, Tesis de Maestria
2009

[20] CORDOBA ROMAN, L. C., “Relacién entre microestructura y resistencia a corrosion de la aleacion
biocompatible Ti6Al4V deformada en caliente”, Universidad Nacional de Colombia, Medellin, Tesis de
maestria 2009

[21] GIL, F. J., GINEBRA, P., PLANELL, J. A. “Metales y aleaciones para la substitucion de tejidos duros”,
Biomecanica, v. VII, n. 13, pp. 73-78, 1999.

[22] PINLIANG, J., JIANHE, L., RAN S., et al. “Effect of cotacalcium phosphate modified micro nanostruc-
tured titania surfaces on osteoblast response”, Applied Material and Interfaces, v. 7, pp. 14384-14396, 2015.
[23] TSUCHIYA, H., MACAK, J. M., MULLER, L.,“Hydroxyapatite growth on anodic TiO2 nanotubes”,
Journal of Biomedical Materials Research Part A., v. 77A, n.3, pp. 534-541, 2006.

[24] YANQUIN, L., XIANJIN, Y., ZHENDUO, C., et al., “Effect of TiO2 nanotube morphology on the for-
mation of apatite layer in simulated body fluid”, Current Nanoscience, v. 6, pp. 256-261, 2010.

[25] ROGUSKA, A., PISAREK, M., ANDRZEJCZUK, M., et al. “Characterization of a calcium phosphate —
TiO2 nanotube composite layer for biomedical applicatrions”, Materials Science and Engineering C., Vol. 31,
pp. 906-914, 2011.

[26] LIU, C. L., WANG, Y. J., WANG, M,, et al., “Electrochemical Behaviour of TiO2 nanotube on titanium
in artificial saliva containing bovine serum albumin”, Corrosion Engineering, Sciencie and Technology, v. 47,
n. 3, pp. 167-169, 2012.

[27] ROSSI, M., NILSON, T. C., OLIVERA, N. K. K.,. et al., “Growth and electrochemical stability of self-

organized TiO2 nanotubes on Ti-2 grade and orthopedic Ti6AI4V alloy for biomedical application”, Materia.
v. 19, n. 1, pp. 53-60, 2014.

613



SANDOVAL-AMADOR, A.; MIRANDA-VESGA, L. J.; PEREZ -MARTINEZ, JUAN. S. revista Matéria, v. 21, n. 3, pp. 606 — 614,
2016.

[28] GRECU, M., PRODANA, M., CIMPEAN, A. “Enhancing the performance of titanium Surface elabora-

tion of a nanostructure and bioactive coating”, UPB Scientific Bulletin, Series B: Chemistry and Materials
Science, v. 74, n. 2, pp 113-128, 2012.

614



