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RESUMEN

Los recubrimientos de Hidroxiapatita sintética (HA) han sido utilizados en las Gltimas décadas en
implantes ortopédicos u odontoldgicos alrededor del mundo, esto debido a que dicho recubrimiento
sirve como interfaz entre el cuerpo humano y la proétesis. En este trabajo se obtuvieron
recubrimientos de HA con espesores entre los 80 y 120 micrones los cuales son los espesores
recomendados para este tipo de peliculas. Los polvos utilizados fueron sintetizados por el método
de precipitacién desarrollado por investigadores de la Universidad de Antioquia (procedimiento en
proceso de patente), se caracterizaron por difraccion de Rayos X (DRX) obteniéndose una sola
fase de HA, al ser caracterizados por Fluorescencia de Rayos X (WFRX) se obtuvo una relacion
Ca/P de 1.715 la cual se encuentra en el rango de uso para este tipo de polvos, ademas, se hizo
analisis granulométrico y Microscopia electronica de Barrido (SEM) para determinar el tamafio de
particula y morfologia respectivamente. Los recubrimientos fueron depositados por Proyeccién
térmica por Combustion la cual es una técnica no explorada hasta el momento para estas
aplicaciones. Estos fueron caracterizados por DRX y WFRX para determinar la variacion en las
propiedades quimicas y presencia de fases entre los polvos de HA iniciales y la HA depositada. Por
Gltimo se hizo un Andlisis por SEM para observar y determinar la porosidad de los recubrimientos,
las muestras fueron analizadas utilizando el software NISELEMENTES (NIKON) por medio de las
micrografias SEM de la seccidn transversal de cada uno de los recubrimientos obteniéndose una
porosidad de 16.46% la cual se encuentra en el rango para la técnica de deposito utilizada.

Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

La modificacion de superficies mediante la generacion de capas ha sido un mecanismo muy
utilizado en las distintas industrias a nivel mundial. Entre las multiples técnicas de deposito de
recubrimientos destaca la Proyeccion Térmica, la cual fue desarrollada a principios del siglo XX
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por Schoop y Guenther con el fin de obtener recubrimientos de Zinc. En los ultimos tiempos se ha
presentado un aumento significativo en la aplicacion de recubrimientos en industrias tan variadas
como la aeroespacial, generacion de energia y la medicina, esta Ultima, en ortopedia y odontologia
principalmente. Tan solo en los Estados Unidos el mercado de los recubrimientos ceramicos por
Proyeccion Térmica en el afio 2007 fue de 1.4 billones de Ddélares, con una proyeccion a 2012 de
1.9 Billones [1]. Esta técnica de deposito es versatil, econdmica y de una relativa facil aplicacion.
Estas caracteristicas han sido explotadas en los Gltimos tiempos en la industria médica, siendo
utilizada para depositar biomateriales y en especial Hidroxiapatita sintética en implantes
ortopédicos.

La Hidroxiapatita sintética (Cais (PO,)s (OH),, HA) es un biomaterial que tiene una composicion
similar a la del hueso [2], su relacién Ca/P ideal es de 1.67, sin embargo, se han utilizado en
distintos estudios relaciones que varian entre 1.5 y 2 [3,8]. Al ser utilizada en recubrimientos de
prétesis ortopédicas y debido a su similitud con su par natural, la pelicula de HA promueve la
formacion de hueso alrededor del material implantado, lo que conlleva a una recuperacion mas
rapida, ademéas de disminuir el uso de antibiéticos en los pacientes [3,4]. Esta juega un rol
preponderante en las aplicaciones ortopédicas debido a sus propiedades osteoconductivas y
bioactivas, ya que los recubrimientos obtenidos se fijan de una mejor manera al formarse un tejido
circundante que presenta un enlazamiento fisicoquimico entre la prétesis y el hueso [3,4].

La Proyeccion Térmica por Combustion (PTC) es una técnica que no ha sido explorada hasta el
momento para este tipo de aplicaciones, sin embargo, la Proyeccion a partir de Oxigeno
Combustible de Alta Velocidad (HVOF) si lo ha sido. Al ser técnicas que solo difieren en la
velocidad a la cual las particulas son proyectadas sobre el sustrato y que manejan similares
temperaturas de Ilama y gases de trabajo, se abre la puerta a que la PTC pueda ser utilizable para
este tipo de recubrimientos. La alta porosidad (10-20% [5]) que se obtiene en las peliculas por PTC
que pueden ser nocivos en otras aplicaciones como los recubrimientos duros, en esta es deseable
debido a que facilita la fijacion de los osteoblastos y la posterior vascularizacion del tejido naciente
[3,4]. Con el paso del tiempo el recubrimiento es absorbido y reemplazado por tejido natural [6].
Los parametros de dep6sito como la temperatura de la llama, la distancia y el flujo de gases pueden
afectar las propiedades y caracteristicas de los polvos utilizados, por esta razén se hace una
caracterizacién de los polvos antes y después de ser proyectados.

El uso del Ti-6Al-4V como sustrato se debe a que es cominmente utilizado en la industria médica
para el tratamiento de lesiones Gseas por sus propiedades fisicas como son su dureza, densidad,
resistencia al impacto y la fatiga, y principalmente por su no toxicidad al ser implantado en el
cuerpo humano [7].

En el presente trabajo se reporta la obtencién de peliculas de recubrimientos de HA sobre Ti-6Al-
4V por PTC con espesores entre los 80-120 micrones a partir de polvos con una granulometria entre
las 45-75 p.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los polvos de Hidroxiapatita fueron sintetizados en los laboratorios especializados de la
Universidad de Antioguia por el método de precipitacion (procedimiento en proceso de patente).
Dicho método consiste en mezclar nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NO3).4H,0) y fosfato de
amonio (H,(PO,)NH,) en un medio acuoso cada uno a un pH determinado. Después de ser diluidos
individualmente, son mezclados y posteriormente agitados por 24 h obteniéndose una solucion
lechosa. Seguidamente se centrifuga dicha solucion, proceso por el cual se obtiene un gel que es
posteriormente calcinado a una temperatura de 850°C, obteniéndose finalmente HA (Ver figura 1).
La HA obtenida por sintesis artificial tiene la ventaja de ser muy pura y, ademas, durante el proceso
de sintesis se pueden seleccionar la relacion Ca/P, el tamafio de grano, la cristalinidad, entre otras
caracteristicas [9].
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Figura. 1. Obtencién de los polvos de HA.

Para alcanzar el tamafio adecuado de los polvos de HA, estos son molidos en un molino centrifugo
de circona y tamizados en el rango de 45-75 micras. Debido a la molienda y al tamizado por via
seca se obtienen geometrias irregulares como se ve en la figura 2.
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Figura. 2. Imagen SEM de los polvos de HA con granulometria entre 45-75 micras.

Antes de depositar los polvos de HA, se le hace un tratamiento superficial al sustrato de Ti-6Al-4V
por medio de un chorro abrasivo de alumina al sustrato de Ti-6Al-4V, obteniéndose una rugosidad
entre 5-6 micras. Esta rugosidad es la recomendada para obtener el anclaje fisico que se presenta
entre un recubrimiento ceramico y un sustrato metalico [4].

Los recubrimientos se aplicaron con la antorcha Super Jet Eutalloy después de precalentar el
sustrato a una temperatura de 237°C, para evitar choques térmicos con las particulas, a una distancia
de 3 cm, con flujos acetileno (9 pies*/h) y oxigeno (37 pies*/h), con un nivel de flujometro de 7.4
Oxigeno y 10.4 de Acetileno.

La caracterizacion de los recubrimientos finales se hizo por DRX, para analizar las posibles
variaciones en las la cristalinidad de la HA, y SEM para cuantificar la porosidad y espesor de los
recubrimientos obtenidos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

Se realizaron metalografias a diferentes aumentos, la muestra se ataco con solucion Keller con el fin
de observar la microestructura del material y confirmar los elementos de la aleacion y sus
caracteristicas como lo es: el tamafio de grano, la frontera de grano, las fases o fase caracteristica de
la aleacion. Las muestras fueron analizadas en un microscopio dptico de marca OLYMPUS BX41.
A este tipo de aleacion el proveedor le realiza un recocido para dar propiedades requeridas para su
aplicacién como implante biomédico, con este se logra la recristalizacidn, obteniéndose granos

poligonales y equiaxiales. Esto se verifico al realizar la metalografia de la aleacion observada en la
figura 3.

Figura. 3. Metalografia ti-6Al-4V.

En cada uno de los campos se observan las fases caracteristicas de dicha aleacion de acuerdo a su
composicion quimica y diagrama de fase tal como lo ilustra la figura 4. En estas microfotografias se
diferencian zonas blancas que son la fase alfa en forma de placas y zonas oscuras 0 negras que son
la fase beta en la zona intergranular [10].
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Figura. 4. Diagrama de fases Ti-6Al-4V. Tomado Ref. 11.



IBEROMET XI

X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

3.2 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS

Los polvos fueron sintetizados por el método de precipitacion desarrollado en los laboratorios
especializados de la Universidad de Antioquia. En primera medida se hizo una caracterizacion
quimica de los polvos mediante Fluorescencia de Rayos X por longitud de onda dispersa (XRF-
WD), utilizando un espectrometro marca Thermo, referencia Optimix RLX. Los resultados se
muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1. Composicién por elementos de la HA.

Elemento Porcentaje en peso Error Numero de moles
Ca 40.22 0.18 1.0035
P 18.1242 0.11 0.5851

Con los resultados obtenidos se obtuvo una relacion molar de Ca/P = 1.715 la cual se encuentra en
el rango aceptable para este tipo de biomateriales, el cual se encuentra entre 1.5 y 2, con una
relacién ideal de 1.67 [8].

El tamafio de particula de este polvo fue determinado mediante difraccién por laser, utilizando el
equipo Master Sizer 2000, los resultados obtenidos permiten establecer que la distribucién de
tamafio de particula se encuentra entre 0.1 — 100 micrones. Cabe resaltar que en el proceso de
tamizado se buscaba un tamafio que oscilara entre 45-75 micrones, sin embargo, debido a que se
trata de una molienda mecanica donde se pueden presentar geometrias de particula alargadas las
cuales se cuelan con las particulas que cumplen con el tamafio de la malla lo cual se ve reflejado en
la figura 1, ademas, debido a la naturaleza hidroscépica de la HA las particulas de tamafios menores
a 45 micras pueden aglomerarse, dicho comportamiento se ve reflejado en el lado izquierdo de la
Fig. 5.
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Figura. 5. Distribucion de tamafio de particula de los polvos de HA.

El analisis de las fases presentes en los polvos utilizados como materia prima para la elaboracion de
los recubrimientos se realiz6 mediante Difraccion de Rayos X (DRX), en un difractometro Rigaku,
utilizando &nodo de cobre. En la Figura 2 se observan los picos representativos de la Hidroxiapatita,
la cual es comparada con un patron que se encuentra en la literatura, dicho patrén esta localizado en
la base de datos de la pdgina MINCRYST, ficha CPDS 2086 [12].
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Figura. 6. Patrén de HA (inferior). Difractograma polvos de HA utilizados (superior).

Al comparar los difractogramas se observa una correspondencia bastante alta, no se observan fases

indeseables de fosfatos calcicos.

3.3 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

3.3.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

La caracterizacion del recubrimiento se realiz6 en un difractometro Rigaku, utilizando &nodo de
cobre, figura 7. En él se nota una pequefia variacion en el ancho del pico central, dicha variacion se
asocia a un cambio en la cristalinidad de los polvos [8], sin embargo, los picos caracteristicos de la
Hidroxiapatita siguen presentes. La aparicion o no de picos relacionados con fosfatos calcicos no se
puede ser refutada debido a la resolucion del equipo utilizado.
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Figura 7. Difractograma del recubrimiento de HA.
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3.3.2 Caracterizacion por SEM

La caracterizacién por SEM se hizo principalmente para hacer una medicion del espesor del recubrimiento, ya
que dicha caracteristica debe estar segin se recomienda en la bibliografia en el rango entre los 80 -120
micrones, espesores inferiores pueden ser reabsorbidos de manera rapida, y los superiores pueden presentar
falla por agrietamiento [3, 4,6]. Los espesores obtenidos se muestran en la figura 8.

(a) (b)
Figura. 8. Imagen recubrimientos obtenidos. a) 80.44 micrones. b) 103.71 micrones.

Por otro lado las micrografias transversales se utilizaron para hacer una estimacion de la porosidad del
recubrimiento, dicho analisis se hizo mediante el software NISELEMENTES (NIKON) en micrografias
SEM de la seccion transversal de cada uno de los recubrimientos obteniéndose una porosidad de
16.46% la cual se encuentra en el rango para la técnica de deposito utilizada [5], ver figura 9.

4. CONCLUSIONES

e Los polvos sintetizados pueden ser utilizables como materia prima en recubrimientos de HA para
prétesis médicas de Ti-6Al-4V.

e Los recubrimientos de HA obtenidos mediante proyeccion térmica por Ilama presentan una variacion
en la cristalinidad de los polvos depositados, sin embargo, los picos caracteristicos de la HA
depositada después del depdsito por proyeccion térmica, lo que indica que estos podrian ser
utilizados en la industria médica.

e La porosidad de los recubrimientos se encuentra en el rango estimado para el proceso de depdsito
utilizado, ademas, con el resultado del DRX donde se mantienen los picos caracteristicos de la HA se
podria afirmar en primera aproximacion que la proyeccion térmica por llama puede ser utilizada para
proyectar HA con fines médicos.
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