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Resumen

La proyeccion térmica por combustion (PTC) es una técnica en la que se estd explorando la posibilidad
de depositar biomateriales como el caso de la HA, por ser un procedimiento nuevo los trabajos que se
estan haciendo son exploratorios, por lo que este es un campo abierto a la investigacion. La HA utilizada
en el presente trabajo fue sintetizada en los laboratorios especializados de la Universidad de Antioquia.
El sustrato utilizado es el Ti-6Al-4V que es la aleacion mas utilizada en este tipo de aplicaciones en
biomedicina.
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Abstract

The thermal spray combustion (PTC) is a technique that is exploring the possibility of depositing biomate-
rials as the case of HA, as a new procedure works that are being done are exploratory, so this is a field open
to investigation. The HA used in this work was synthesized in specialized laboratories of the University of
Antioquia. The substrate used is Ti-6Al-4V is the most widely used in these applications in biomedicine.
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1. Introduccion

El uso de recubrimientos ha tenido especial impor-
tancia en la industria mundial, debido a que con este
tipo de aplicaciones se consiguen mejores prestaciones
ya sea mecanicas, de desgaste, dureza o biocompatibi-
lidad, entre otras. Unido a esto se encuentran factores
econdmicos ya que los recubrimientos en si reducen los
costos, lo que los hace atractivos para distintas aplica-
ciones. Existen una gran cantidad de técnicas que per-
miten el deposito de recubrimientos como son el mag-
netron sputtering, epitaxia de haces moleculares, etc.,
dichas técnicas son especialmente depuradas lo que di-

ficulta su utilizacion en ciertos medios ambientales ex-
ternos, dicho problema le abre la puerta a la proyeccion
térmica, la cual es una técnica versatil, economica res-
pecto a las otras y con una relativa facil aplicacion en
distintos medios ambientales [1]. El Consensus Confe-
rence of the European Society for Biomaterials celebra-
do en Chester (Inglaterra) en Marzo de 1986, definid
los biomateriales, como cualquier sustancia o combi-
nacion de sustancias (a excepcion de los farmacos), de
origen natural (tejidos o proteinas animales) o sintético
(metales, polimeros o ceramicos), que puedan ser usa-
dos por algun periodo de tiempo, como todo o como
una parte de un sistema que trata, aumenta, o reempla-
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za algun tejido, 6rgano o funcién del cuerpo [2]. Para
el caso de este trabajo se usa un biomaterial (HA) en
forma de recubrimiento.

1.1. Hidroxiapatita (HA)

La HA es un fosfato calcico presente en ¢l los hue-
sos de los seres vivos que tienen esqueleto, para el casi
de los humanos su porcentaje es del orden del 65 %,
aunque dicho porcentaje puede variar debido a factores
como la dicta, la salud y la edad, principalmente. En
los ultimos tiempos este biocerdmico ha sido sintetiza-
do en laboratorios especializados por lo que se ha de-
positado por distintas técnicas como: proyeccion térmi-
ca por plasma, magnetron sputtering, etc. Una de las
principales motivaciones para explorar la posibilidad de
proyectar HA por PTC es un factor de costos, ya que
si se obtienen propiedades similares o mejores que las
obtenidas por las técnica anteriormente mencionadas se
puede hacer un innovacién industrial.

La HA sintética emula a su par natural,
Ca;0(PO,4)s(OH),, la cual es constituida principalmen-
te por fésforo y calcio con una relacion Ca/P ideal de
1.67. El primer investigador que usé HA sintética fue
Werner en 1798, sin embargo, fue en el afio 1926, con
el desarrollo de la difraccién de rayos X, que se com-
probo la presencia de una fase inorgdnica del hueso la
cual fue llamada apatita [2]. A partir de ese momento
se empezaron a hacer estudios en animales y humanos
donde se comprobd el fendmeno de osteointegracion,
el cual consiste en que las células dseas (osteoblastos)
se fijan y absorben la HA sintética formando tejido
nuevo [2]. El primer implante de una prétesis recubier-
ta con HA fue hecho en 1986, el estudio fue hecho en
congjos, su principal conclusién fue: El recubrimiento
de prétesis de titanio estudiados en animales conlleva
a un notorio efecto benéfico y puede ademas ser usa-
do para implantes articulares humanos, esta aplicacion
fue reglamentada por la Administracion de Drogas y
Alimentos de los Estados Unidos (FDA) en 1988 [3].

Entre los factores mds importante para los recubri-
mientos finales se encuentran la cristalinidad de la HA
depositada, la relacién Ca/P (ideal de 1.67, pero puede
oscilar entre 1.2 y 2) y el espesor que es aceptable entre
los entre los 90 y 130 micrones aproximadamente, es-
pesores por encima de este pueden presentar grietas o
fallas lo que afecta las prestaciones mecanicas del ma-
terial, y espesores menores, pueden ser absorbidos pre-
maturamente por el cuerpo lo que impide una osteoin-
tegracion idonea [2].
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1.2. Proyeccion térmica por combustion (PTC)

La proyeccion térmica por llama es cronoldgicamen-
te la primera técnica desarrollada. Sus inicios se remon-
tan al afio 1917 cuando Schoop y Guenther hicieron
las primeras proyecciones de las que se tenga conoci-
miento. Estd técnica permite la proyeccion de metales
y cerdmicos segun la aplicacion que se desee. En la
antorcha de proyeccién por llama se usan dos gases
de trabajo principalmente: acetileno y oxigeno (O-), la
energia térmica en el proceso de combustién se toma
del O, debido a su capacidad para generar calor. Una
antorcha tipica de este tipo consta de 3 partes principal-
mente como se muestra en el esquema: (1) inyeccion
de gases de trabajo, (2) alimentacién de polvos y (3)
boquilla de la misma. Cuando se da la combustién se
genera una llama (6) en donde se funden o semifunden
las particulas (5), las cuales son depositadas sobre el
sustrato (4), como se mostrd en la Figura 1. L.a PTC tie-
ne temperaturas del orden de los 3000 K, esto varia de
acuerdo a la relacion entre los gases por lo que se puede
tener un rango entre los 2600 y 3200 K [1]. Uno de los
principales inconvenientes que se tiene en el depdsito
de ceramicos es un factor de empaquetamiento bajo, lo
que favorece la formacion de grietas, esto se reflejard
en las imdgenes obtenidas en el MEB.

Fig. 1. Esquema antorcha de proyeccién por llama. Tomado de [1].

2. Metodologia Experimental

Los recubrimientos por PTC fueron hechos con la
antorcha de proyeccion que se muestra en la Figura 2,
la cual se desarrolld en la Universidad de Antioquia.
Dicha camara tiene 6 componentes principales: 1) por-
tamuestras, 2) recipiente para e¢l almacenamiento de
los polvos a proyectar, 3) antorcha Terodyn 2000, 4)
inyeccién aire para enfriamiento de las probetas du-
rante y después de la elaboracién del recubrimiento,
5) pirémetro 6ptico, 6) dispositivo que permite el des-
plazamiento vertical. El procedimiento basico de fun-
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cionamiento es: inicialmente la probeta se pone a rotar
para posteriormente ser precalentada hasta los 200 °C
aproximadamente, esa temperatura es supervisada con
el pirémetro 6ptico. Después de alcanzar los 200 °C se
acciona el dispositivo que permite el paso de los polvos
a proyectar, por tltimo la llama es apagada y el sustrato
es enfriado con un chorro de aire frio.

Fig. 2. Camara de proyeccion térmica, Areste 1.

2.1. Condiciones experimentales

Las condiciones experimentales utilizadas para la
proyeccion se muestran en la Tabla 1, cabe resaltar que
dichas condiciones fueron calculadas segin la curva
CsH2/O5 de la Figura 3. En ¢lla se busco una relacion
efectiva para la combustién de acetileno/oxigeno de
1/1,5, a la que se alcanza la mayor temperatura de la
llama como ya fue mencionado. Sin embargo, se debe
tener en cuenta que parte del oxigeno se utiliza para el
arrastre de las particulas razén por la cual se calculd

una relacién de 1/1,7 aproximadamente para solventar
la disminucién en ¢l oxigeno utilizado para generar la
Ilama.
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Fig. 3. Relacién combustible/oxigeno. Tomado manual de usuario
de la antorcha.

Muestra|Distancia (cm)|Flujo Oo(ft3/h)[Flujo CoHa(ft3/h)

Flujos de polvos (g/min)

Temperatura de precalentamiento (GC)

HA 7.5 78.61 46.24

2.6 213

Tabla 1. Caracteristicas de los sistemas simulados.

3. Resultados
3.1. Polvos de HA

En primera medida se caracterizaron los polvos de
HA por difraccién de rayos x y por fluorescencia de
rayos x, esto con el fin de verificar la cristalinidad y re-
lacion Ca/P de los polvos de partida, para asi poder ser
comparados con el recubrimiento final. Los resultados
de estos estudios se presentan a continuacion:
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3.1.1. Difraccion de rayos x

El andlisis por DRX en el difractémetro PANalytical
referencia X pert PRO MPD con fuente de radiacién
de cobre (Cuka, A = 1,5406 A), polarizado con una
potencia de 1.8 KW en ¢l rango de 26 entre 10° y 60°,
con un paso de 0.02 grados por paso. El analisis de este
difractograma fue realizado con el software TOPAS 3
perteneciente al laboratorio de difraccién de rayos X de
la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales,
donde se encontrd en la base de datos asociada a este
software un patron de HA (rojo en la Fig. 4) a partir del
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cual se identificaron los picos caracteristicos del ma-
terial sintetizado para este trabajo de investigacion. Se
evidencia claramente una concordancia bastante alta en-
tre la HA sintetizada y el patrén suministrado en dicho
software. L.os picos asociados a los fosfatos tricélcico
y tetracdlcico no estan presentes por lo que se puede
afirmar que se trata de HA de alta pureza [4]. Ademas
se comprobd que esta fase posee una celda cristalina
hexagonal con parametros de red a = 9.37 y ¢c= 6.84.
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Fig. 4. Difractograma de polvos de HA.

3.1.2. Fluorescencia de rayos x

Para determinar la relacién Ca/P de los polvos se hizo
una caracterizacién quimica mediante Fluorescencia de
Rayos X por longitud de onda dispersiva (WD-FRX),
utilizando un espectrometro marca Thermo, referencia
Optimix RLX. Los porcentajes en peso de los dtomos
son: Ca=40.22, P = 18.12; esto da como resultado una
relacién Ca/P de 1.75 la cual se encuentra en el rango
aceptable para estas aplicaciones [2].

3.2. Recubrimientos de HA depositados por PTC

En esta seccion se presentan los principales resultados
de los recubrimientos. Se¢ hicieron pruebas de difrac-
cion de rayos X, fluorescencia d rayos X y se tomaron
imdgenes con MEB, lo cual se presenta a continuacion.

3.2.1. Difraccion de rayos X

En el difractograma obtenido para la HA, se obser-
va la presencia mayoritaria de fosfato tetracélcico en
27 aproximadamente 25, la aparicion de este pico se
le puede atribuir al exceso de oxigeno principalmente,
ademas de la formacion inherente debido al paso por al-
ta temperatura de los polvos de HA. Un recubrimiento
con un alto porcentaje de 5-PTC no puede ser utiliza-
ble en la industria biomédica debido a que esta fase se
disuelve mas rdpidamente que la HA lo que conlleva a
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una rapida degradacion del recubrimiento [5]. Sin em-
bargo, en los dltimos tiempos la presencia de ese pico
se le puede atribuir a la HA nada més que ha crecido
en un plano no convencional, por 1o que esta afirmacion
puede estar sujeta a nuevos estudios. Por otro lado, se
puede explorar un tratamiento térmico de recristaliza-
cion para eliminar los picos indeseables y asi un recu-
brimiento mas adecuado para aplicaciones biomédicas.
Los difractogramas fueron realizados con el difractéme-
tro marca Rigaku Miniflex con una fuente de radiacién
de cobre (Cuka, A = 1,5418 A), operado a 40 KV y 20
mA, en rango de 26 entre 5° y 60°.
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Fig. 5. Difractograma de la HA depositada por PTC.

3.2.2. Fluorescencia de rayos x

Para el caso de la condicion HAC 2 se presenta un
caso especial, debido a que ¢l porcentaje de CaO es
muy cercano al ideal (56.6 %) segun el diagrama de
fases que se presenté anteriormente. La presencia de
B-PTC es mayoritaria debido al exceso de oxigeno, lo
que favoreceria la formacion de dicha fase. También se
debe considerar el paso de la HA por alta temperatura
lo que favorece la aparicién de fases en un porcenta-
je indeseable. Para determinar ¢l porcentaje de CaO de
los polvos se hizo una caracterizacién quimica median-
te Fluorescencia de Rayos X por longitud de onda dis-
persiva (WD-FRX), utilizando un espectrémetro marca
Thermo, referencia Optimix RLX.

3.2.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 6 se observa un espesor en el rango
aceptable de trabajo (97.33 micrones), se nota ademas
la presencia de grietas como es de esperarse en la PTC,
cabe resaltar que para depositar este recubrimiento se
busco la temperatura mas alta posible con la antorcha
usada, esto con el fin de buscar una buena fundicién en
las particulas y un recubrimiento mejor formado. La in-
fluencia de las grietas que se observan pueden ser eva-
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luadas en trabajos con fluidos biolégicos simulados en
futuras investigaciones.

~ 93.66 pm

Fig. 6. Micrografia del recubrimiento de HA depositado por PTC.

4. Conclusiones

= Se demostrd que la HA sintetizada en la Universidad
de Antioquia puede ser proyectada por PTC, sin em-
bargo, se necesitan investigaciones mds profundas y
especificas para verificar su posible utilizacién como
biomaterial.
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= Se hace necesario hacer estudios donde se hagan tra-
tamientos térmicos en los recubrimientos finales para
mejorar la cristalinidad del recubrimiento proyecta-
do.

» La influencia de las grietas obtenidas debe ser estu-
diada por medio de pruebas donde se verifiquen las
propiedades mecdnicas de los mismos, asi como su
comportamiento en un fluido bioldgico simulado.
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