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RESUMEN

Antecedentes

Actualmente, en el campo de la medicina, las prétesis han tenido
diferentes avances tecnolégicos, tanto en su forma, como en el proceso de

fabricacion y acabado.

Materiales como los biocerdmicos, son utiles hoy en dia para los
propositos de elaboracion de prétesis con altas posibilidades de aceptacion
en el cuerpo. Esto es debido a la ventaja que dan a las superficies metalicas
biocompatibles para fijarse al hueso. Los beneficios que aportan estan
relacionados directamente con la interaccibn que permite entre las
aleaciones y el tejido 0seo, de tal manera que la prétesis pasa a ser un
nuevo elemento totalmente acoplado tanto quimica como mecanicamente. Al
ocurrir esto, quedan descartados indicios de toxicidad para el cuerpo

humano.

Existen diversas técnicas de fijacion de los materiales ceramicos en el
metal de la proétesis, siendo algunas la proyecciéon por plasma y sinterizacion
en hornos convencionales. Debido a los avances tecnoldgicos, tanto en
aprovechamiento de energia, como Optica, hoy en dia es comun la
utilizacion del rayo laser como fuente para el corte o sinterizacion de
materiales, con una concentracién en areas especificas y puntuales, lo que
representa una ventaja para ser aprovechado en sinterizacion de
recubrimientos de materiales bioactivos en superficies metélicas con formas

complejas.
Metodologia Experimental

Este trabajo analiza la factibilidad de la sinterizacion mediante la

incidencia de un rayo laser con un medio amplificante de CO,, en un



recubrimiento que mejorara la bioactividad de la superficie del vastago de
una protesis comun de cadera en contacto directo con el hueso del paciente.
Los recubrimientos utilizados fueron a base de wollastonita (CaSiO3z) y TCP
(tri-calcium phosphate, Cas(PQO,),), ademas de un recubrimiento comercial
gue actualmente se utiliza para el marcaje de instrumentacion quirdrgica.
Estos diferentes recubrimientos fueron depositados en forma de pasta en un
sustrato simulando la superficie del vastago o area de fijacion de una
prétesis de cadera a base de aleacion Co-Cr ASTM F-75, tratada con
sandblast previamente, para asegurar asi una mejor adhesién de la pasta
formada con el ceramico. Las superficies del sustrato ya recubiertas, fueron
marcadas con un rayo laser CO,, logrando asi la fijacion del recubrimiento.
Con esto se busco generar una morfologia en la superficie del sustrato, para
propiciar una interaccion tanto mecanica como quimica con el tejido 0seo

humano.

Para la evaluacion de la bioactividad del recubrimiento, se realizaron
pruebas bioldgicas con fluido biologico simulado (SBF). El estudio bioldgico
se realiz6 con las concentraciones normales, y constituye una gran parte del
proyecto, realizando una observacion de la interaccién del recubrimiento
tratado mediante laser con SBF. Ademas de la comparacion de diferentes
rugosidades tanto antes del tratamiento con sandblast, como después del
proceso de sinterizacion mediante la incidencia del rayo laser CO, a

potencia controlada.

Resultados y discusion

La linea principal en la experimentacion fue precisamente la
conformacién del recubrimiento a utilizar. Al ser un procedimiento innovador,
se optd por empezar pruebas con materiales que actualmente son utilizados
para recubrimiento bioactivo mediante sinterizado en hornos convencionales.
Durante la busqueda de la rugosidad inicial antes del recubrimiento se
realizaron pruebas con diversos procesos, resultando el sandblasteado o

chorro de arena, la técnica con mejores resultados.



Se experimentd con diversos métodos de aplicacion como fueron la
serigrafia y aplicacién con pincel. Las diferentes muestras marcadas
mediante |&ser arrojaron resultados que advirtieron sobre el tiempo y

velocidad idoneos para asegurar una mejor fijacion de recubrimiento.

Las pruebas biologicas presentaron depdsitos de ceramicos
fosfatados en una parte de las muestras recubiertas, siendo critico el tipo de
compuesto en el recubrimiento, asi como el cambio y concentracion de la

solucion de acuerdo a los tiempos de la prueba.

Conclusiones y recomendaciones

Los resultados obtenidos en los diferentes lapsos de pruebas
biologicas para los sustratos recubiertos con wollastonita y TCP arrojaron
resultados promisorios, siendo la punta de lanza para futuras
experimentaciones, con diversas concentraciones de compuestos en el
recubrimiento, asi como una evaluacibn mas exhaustiva en pruebas
biologicas, ya que aunque se observé la depositacion de hidroxiapatita sobre

el material bioactivo, y un mejoramiento en la rugosidad de la superficie.

En general, el procedimiento de recubrimiento, como aqui fue
comprobado, es un procedimiento simple, rapido, limpio, y econémico, para
realizar procedimientos en metales, siendo la mayor inversion, el equipo
principal utilizado, la maquina generadora del rayo laser CO,. Este tipo de
técnica para la generacion de superficies bioactivas en protesis, llevaria una
ventaja tanto biolégica para el paciente, como de produccion, ya que la
fuente de laser tomada en cuenta para el estudio (CO,), es hoy en dia
comunmente utilizada y accesible, convirtiendo la prétesis en un producto de
ultima tecnologia y asegurando la completa integracién sin molestias o
futuras intervenciones. Asi como también se asegura su facil integracion a
una linea de produccién en la que un médulo méas, con el laser como
principal actuador, realiza en tiempos minimos el recubrimiento necesario,

promoviendo su vida util, y bajo costo adicional.



CAPITULO I. INTRODUCCION

A principios del siglo XX, la mayoria de las investigaciones de
ortopedistas estuvieron relacionadas con el desarrollo de procesos
quirdrgicos capaces de restaurar la funcion de las articulaciones. Los
primeros intentos de artoplastia fueron en cadera sustituyendo totalmente la
cabeza femoral. Siendo asi la década de los 60’s en la que se presento el

primer reemplazo total de cadera.

Esta operacion consiste en reemplazar los elementos dafiados de la
articulacion, los cuales comprenden la copa acetabular de pelvis, asi como la

cabeza femoral.

El implante de cadera, estd formado por 2 partes principales; la
cabeza, sujeta a un vastago, el cual se fija en el fémur, y la copa acetabular,
gue es un asiento para la cabeza [1]. Usualmente, tanto la cabeza como la
copa acetabular son metalicos, aunque también se presentan sistemas
plasticos y ceramicos. Entre las aleaciones mas comunes para la fabricacion
de implantes, se encuentran las aleaciones cobalto-cromo, titanio, y acero

inoxidable.

Se presentan dos interacciones importantes en el reemplazo de
cadera, el movimiento (par de friccion) entre la copa acetabular y la cabeza,
asi como la fijacion que existe entre el implante y el hueso. Este mecanismo
de fijacién se da entre la superficie de la cara convexa en la copa acetabular

y el hueso de la pelvis, asi como entre la superficie del vastago y el fémur.

Para lograr este mecanismo entre la superficie del implante y el
hueso, existen diversos métodos, como son la utilizacion de cementos
PMMA (poli-metilmetacrilato) [2], la fijacibn mediante tornillos vy

recientemente, la generacion de superficies bioactivas.



Por definicibn un material bioactivo, promueve la formacién de un
vinculo entre el tejido y el material del implante. Este mecanismo permite
una perfecta integracion evitando el movimiento relativo entre las dos

interfases.

Los bioceramicos, en este caso la wollastonita y el TCP (tricalcium
phosphate), pueden ser utilizados como recubrimientos, de tal manera que
se aprovecha la rigidez del material del implante (aleacion ASTM F75), y la
bioactividad generada por los recubrimientos en la superficie.

Actualmente, se han desarrollado tecnologias en funcibn a
dispositivos LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation). Los cuales cada vez estan mas involucrados en procedimientos
quirargicos, con diversas fuentes de energia. Un tipo de laser mas comun
utilizado actualmente, es el laser CO,, que utliza como medio de

amplificacion dicho gas [3].

En el mercado existen diversos sistemas de marcado y texturizado
mediante incidencia laser en la superficie de metales, asi como también
materiales organicos. Son utilizados en cirugia ya que su longitud de onda
es compatible en absorcion con el agua, y por lo tanto con tejidos vivos. La
potencia de éste tipo de laser es muy variable, y por lo tanto es utilizada en
campos muy diversos. Existen estudios sobre la generacion de superficies

rugosas en implantes, mediante el uso de éste tipo de laser.

Tomando en cuenta el problema que surge en cuanto a la osteo-
integracion de las partes del implante en contacto con hueso, el presente
trabajo se enfoca en la generacion de una superficie bioactiva en el area del
implante (cara convexa de copa acetabular y vastago). Utilizando un equipo
laser CO2 para sinterizar una capa de material bioceramico (TCP vy

wollastonita), para de ésta forma ayudar a la osteo-integracién del implante.



OBJETIVO GENERAL

Generar una superficie bioactiva de material biocerdmico, utilizando como

principales recubrimientos TCP (Tricalcium Phosphate) en un sustrato

metalico de aleacibn ASTM F75 sinterizados mediante laser CO,. Se plantea

una técnica de recubrimiento manual y sinterizado laser en condiciones

humedad y presion ambiente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparacion de superficie rugosa para llevar a cabo el recubrimiento
ceramico bioactivo.

Preparacion de mezcla para recubrimiento, a partir de materiales
bioceramicos, (TCP y wollastonita) en polvo, y agua destilada como
aglutinante.

Recubrimiento de las muestras mediante técnica manual de pincel.
Marcar las muestras en el area a estudiar con una potencia de 80 W
en rayo laser de CO, , conseguir una fijacion de recubrimiento
ceramico, Yy el mejoramiento en la morfologia de la superficie en
contacto con el hueso.

Caracterizar la superficie marcada y recubierta mediante laser CO,
con diversas técnicas comprobando su adherencia a la superficie y
bioactividad.

Llevar a cabo pruebas in vitro para la evaluacion de la bioactividad del

recubrimiento ceramico.



HIPOTESIS

La incidencia del rayo laser CO,, alcanza la temperatura local
suficiente para que sea posible la fijacion del recubrimiento ceramico
sobre la superficie del sustrato de aleacion ASTM F75.

Se generard una rugosidad y capa bioactiva, la cual ayudara al
proceso de osteointegracion en la superficie de contacto implante-

hueso.

METODOLOGIA

La metodologia seguida consta de las siguientes etapas principales:

Andlisis de opciones para generacion de recubrimiento.
Caracterizacion de muestras para determinar la rugosidad idonea de
la superficie del sustrato que permita aplicar el recubrimiento.
Preparacion y recubrimiento de muestras con ceramicos (TCP y
wollastonita).

Marcado laser CO; en la superficie de las muestras en condiciones
normales ambientales.

Caracterizacion de recubrimiento generado, medicién de rugosidades
y deteccidn de elementos en recubrimiento.

Pruebas biologicas a las muestras, basadas en una concentracion

normal 1.0 en suero biolégico simulado.



CAPITULO Il. ANTECEDENTES

2.1 Reemplazo de Cadera

La articulacion de la cadera es una articulacion de cavidad y esfera,
gue deriva su estabilidad a partir de la congruencia de los implantes, y los
musculos pélvicos. La articulacion de cadera se compone de dos partes
principales,: la cavidad o copa acetabular y la cabeza femoral [4].

Acetabulo

/ / Cartilago
« 7 normal

Hueso
dafado

Cartilago

Fémur desgastado

Fractura de
cuello femoral

a) b)

Figura 2.1 Articulacion de cadera a) con fractura en el cuello femoral y b) con

Pelvis

artrosis.

Los componentes protésicos de cadera estan optimizados para
proporcionar una amplia gama de movimiento sin choque del cuello de la
prétesis en el borde de la copa acetabular para evitar la dislocacion. Las
caracteristicas de disefio deben permitir que los implantes soporten cargas

gue pueden alcanzar mas de ocho veces el peso corporal.

Las razones para el reemplazo de cadera son principalmente: fractura
del cuello femoral y artrosis. Otras razones de dafio en la cadera, pueden ser
tumores 0seos, enfermedades congénitas y desarrollo de la cadera e

infecciones [5].



La artoplastia de cadera, consiste en reemplazar total o parcialmente
la articulacion con protesis. En la figura 2.2 pueden observarse las partes
principales de la misma [1]. Las configuraciones que puede tener el sistema
de protesis dependen del material con que se fabrica la copa acetabular y la

cabeza femoral.
Los pares tribol6gicos que se encuentran en el mercado son:

a) Metal-metal.- tanto la cabeza como la copa acetabular son
metélicas.

b) Metal-polietileno.- la cabeza es metalica y la copa acetabular
polietileno.

c) Polietileno-ceramico.- La copa acetabular es de polietileno y la
cabeza femoral es de ceramico.

d) Ceramico-ceramico.- tanto la cabeza como la copa acetabular

son ceramicas.

La combinacidon de éstos materiales determina directamente el
desgaste que tendra la protesis en el paciente, asi como su edad, actividad

fisica, peso, etc.

Copa
acetabular

f \ Cabeza
femoral
\Véstago

Figura 2.2 Estructura y descripcion de una prétesis de cadera comin (metal-metal).

La superficie en contacto con el hueso, tanto de la copa acetabular

como del vastago, deberan fijarse a él. Este mecanismo de fijacion se lleva a



cabo gracias a la osteointegracion que se genera durante la recuperacion

del paciente después de la operacion. La figura 2.3 muestra la estructura de

fémur.

Trocanter mayor

Linea N
intertrocantérea
anterior

Fosita del
ligamento
redondo

Cuello del fémur

Cuello

quirdrgico Trocanter menor

Diafisis femoral

Figura 2.3 Estructura de fémur.

Las protesis pueden ser:

Cementadas.- se utiliza un acrilico para unir la protesis al hueso (poli-
metilmetacrilato, PMMA) wuna de las desventajas de este
procedimiento, es que, si es necesario re-operar al paciente, sera

dificil extraer el vastago cimentado para ser reemplazado [6, 7].

No cementadas.- éstas protesis son fijas al hueso mediante un ajuste
mecanico, y el anclaje de esta depende del crecimiento del hueso de
paciente entre la superficie porosa del implante como puede verse en
la figura 2.4. Las ventajas de este tipo de fijacion es la preservacion
del hueso, debido a la apertura minima en el fémur, asi como una

mejor osteointegracion [2].
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Figura 2.4 Tipos de fijacion en prétesis de cadera a) Cementada y b) No

cementada.

Al revisar los postoperatorios de dichas técnicas, se encuentra una
variedad de resultados muy dispersos, y se llega a la conclusion de que el
método de fijacion debe ser muy de acuerdo al paciente, principalmente su
edad. Sin embargo, se han identificado factores que podrian hacer mas
eficientes los implantes y disminuirian la posibilidad de un fallo posterior.
Dos de éstos factores son la viscosidad del cemento y el acabado superficial

del vastago en protesis cementadas.

Las protesis no cementadas podrian tener una mala osteointegracion
con la superficie rugosa del implante, debido a una mala transferencia de
esfuerzos al hueso. Si la distribucion de tensiones es diferente a su situacion
antes de la cirugia, el hueso tendera a modificar su geometria y densidad,
dando lugar a una remodelacién 6sea adaptativa (ROA), que conduce a
pérdida de masa 0sea, dafios en el endostio del hueso femoral, o un caso de

reimplantacion[2].



2.2 Aleaciones biocompatibles

Necesariamente, los elementos protésicos son fabricados
actualmente con materiales biocompatibles. Estos materiales no producen
reacciones de rechazo en el cuerpo del paciente. Ademas de tener ésta
caracteristica, los materiales, deben ser resistentes a la corrosion debido a

las condiciones de los fluidos con que interactuan.

Sobresalen 3 tipos de aleaciones utilizadas para la fabricacion de
implantes:

a.- Cobalto-Cromo, Co028Cr6Mo

b.- Titanio, Ti6AI4V 6 Ti6AI7Nb

c.- Acero inoxidable 316L

En la tabla 2.1 se presentan las propiedades mecanicas de las

aleaciones mas comunes.

TABLA 2.1 Propiedades Mecanicas de las aleaciones y metales biocompatibles [8].

Metal o Esfuerzo de Resistencia Elongacion Médulo

aleacion cedencia oy | Mecanica ot %E Elastico
(Mpa) (Mpa) E (Gpa)

Aleacion 450 655 8 248

Co-Cr

fundida

Aleacion 379 897 - 242

Co-Cr

trabajada +

recocido

Ti-6Al-4V 830 895 10 124

recocido

Acero Inox 207 517 40 -

316L




2.2.1 Aleaciones base Cobalto

Actualmente, las aleaciones Co-Cr-Mo son muy usadas en
aplicaciones biomédicas tales como implantes dentales y prétesis de cadera
y rodilla, debido a sus propiedades mecanicas y biocompatibilidad. Esta ha
sido asociada a la alta resistencia a la corrosion por la formacién
espontanea de una pelicula pasiva de 6xido que le proporciona estabilidad

guimica y mecanica.

La tabla 2.2 describe los requerimientos quimicos de colada segun la norma
ASTM F75-92.

TABLA 2.2 ASTM F75-92 Cobalto-Cromo-Molibdeno fundida [8].

Elemento | %Minimo | % Maximo
Cr 27.00 30.00
Mo 5.00 7.00
Ni . 1.00
Fe . 0.75
C . 0.35
Si . 1.00
Mn . 1.00
Co balance balance

Los dos elementos béasicos de las aleaciones Co-Cr forman una
solucion solida de hasta 65% Co. EI molibdeno se afiade para producir
granos mas finos, lo cual se traduce en una mayor resistencia después de

la fundicion o forja. El cromo mejora la resistencia a la corrosion.
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La tabla 2.3, muestra algunas de las propiedades mecénicas de la
aleacion ASTM F75.

TABLA 2.3 Propiedades Mecéanicas para aleacion ASTM F75 en condicion de

colada [8].
Propiedad Minimo
Esfuerzo a la tensién, Psi, (MPa) 95,000 (655)
Esfuerzo de cedencia, Psi, (MPa) 65,000 (450)
Elongacion, % 8
Reduccion de area, % 8

La aleacion Cromo-Cobalto-Molibdeno posee alta resistencia

mecanica, resistencia a la corrosion y resistencia al desgaste.

2.3 Bioceramicos

Los materiales ceramicos son compuestos policristalinos refractarios,
usualmente inorganicos, entre los que se incluyen silicatos, 6xidos metalicos,
carburos y varios hidruros refractarios, sulfuros y selenuros [4]. Los
ceramicos como tales, han sido utilizados por los humanos por miles de
afios. Hasta hace poco, su uso era algo limitado debido a su fragilidad
inherente, susceptibilidad a microfracturas, una resistencia baja a la tension
y baja resistencia al impacto. Sin embargo, a lo largo de los dltimos 100
afos, las técnicas innovadoras de fabricacion de éstos materiales, han
llevado a su uso como materiales de alta tecnologia, siendo utilizados en

diferentes campos de la medicina [9].

En afios recientes, los seres humanos se han dado cuenta de que
éstos materiales y sus compositos pueden ser utilizados para aumentar y
reemplazar varias partes del cuerpo, especialmente hueso, y es asi como los
ceramicos utilizados para este fin, son llamados bioceramicos [4, 10, 11]. Su

relativa inercia ante el tejido y apariencia cercana a los huesos y los dientes,

11




los ha vuelto la eleccién ideal para prétesis dentales y en forma de fibras de
composito, ha demostrado su utilidad en la sustitucion de ligamentos y
tendones [12, 13].

Para ser clasificado como un biocerdmico, un material debe cumplir o
exceder las caracteristicas enumeradas:

1.- No debe ser Toxico

2.- No debe ser cancerigeno

3.- No debe ser alérgico

4.- No debe ser inflamatorio

5.- Debe ser biocompatible

6.- Debe ser biofuncional en su tiempo de vida en el huésped.

El éxito de un bioceramico implantado, depende de su fijacion estable
al tejido conectivo. EI mecanismo de fijacién esta directamente relacionado
al tipo de respuesta del tejido en la interfaz con el implante [14]. La tabla 2.4

describe los tipos de respuesta del tejido a diferentes materiales en el

implante.
TABLA 2.4 Tipos de respuesta en interfaz implante-tejido [14].
Material Respuesta
Toxico El tejido circundante muere

No téxico y no bioactivo

Se forma un tejido fibroso de grosor

variable

No téxico y bioactivo

Se forma una union en la interfaz

No téxico y se disuelve

El tejido circundante lo reemplaza

12




2.3.1 Ceramicos biodegradables y reabsorbibles.

El concepto del uso de ceramicos sintéticos reabsorbibles como
sustitutos de hueso, fue introducido en 1969 [15]. Como el nombre lo implica,
se degradan tras su implantacion, siendo reemplazado por tejidos
endogenos. La velocidad de degradacion varia de acuerdo al material del
implante. Casi en su mayoria, estos materiales son variaciones de fosfato de
calcio. Algunos ejemplos de éstos materiales son aluminio fosfato de calcio,
coral, hidroxiapatita, y fosfato tricalcico. El fosfato de calcio puede ser
cristalizado en sales como la hidroxiapatita y 8 whitlockita, dependiendo de
la proporcién de la relacion Ca:P, la presencia de agua, las impurezas, y la

temperatura.

Se considera que la forma apatita del fosfato de calcio esta
estrechamente relacionada con la fase mineral de los huesos y dientes. La
parte mineral de éstos elementos, esta formada por la forma cristalina de

fosfato de calcio, similar a la hidroxiapatita (Ca10(PO4)s(OH)>) [96].

La proporcion ideal Ca:P es 10:6 y la densidad calculada es 3.219
g/cm3 [4, 16].

2.3.1.1 Fosfato Tricalcico TCP

Una forma porosa policristalina de B-fosfato tricalcico [B-Ca3 (PO,) ]
ha sido usada exitosamente para corregir defectos periodontales vy

aumentar contornos 0seos [17, 18].

El TCP, se prepara mediante un proceso de precipitacion himeda a
partir de una solucion acuosa de Ca (NOs) » y NaH,PO, . El precipitado se
calcina a 1150° C durante 1 hora, se muele y se tamiza para obtener las
particulas del tamafio deseado para su uso como sustituto de hueso. En la
figura 2.5 puede observarse una micrografia electrénica de barrido (500X) de
un compuesto TCP-cisteina endurecido. ElI TCP es generalmente mas
soluble que la hidroxiapatita sintética, y en la implantacién, permite el
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crecimiento interno del hueso en buen estado, para finalmente sustituirse por

hueso endogeno [4].

. TCP,Cyst

X500

Figura 2.5 Imagen MEB de un compuesto TCP. Las particulas blancas de cisteina
se pueden ver en las particulas mas grandes de TCP [4].

2.3.2 Ceramicos bioactivos

Tras la implantacién en el paciente, los ceramicos con superficie
reactiva, forman enlaces fuertes con el tejido adyacente. Ejemplos de
algunos ceramicos bioactivos son los vidrios densos no-porosos, biovidrio e
hidroxiapatitas [19, 20, 21]. Uno de los usos mas comunes es el
recubrimiento protesis de metal. Este recubrimiento propicia una unién mas
fuerte a los tejidos adyacentes, lo cual es muy importante para la prétesis
[11].

Los vitro-ceramicos usados para implantes, son sistemas basados
en oOxido de silicio con 6 sin pentoxido de fésforo. La formacion de la
ceramica de vidrio se ve influenciada por la nucleacion y crecimiento de

pequenos cristales (< 1um de diametro), asi como su distribucién del tamafio
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de los mismos. La nucleacion de se lleva a cabo a temperaturas mucho mas

bajas que la temperatura de fusion.

Con el fin de obtener una mayor fraccion de la fase microcristalina, el
material se calienta a una temperatura apropiada para el crecimiento
maximo de los cristales. La deformacion del producto, la transformacién de
fase, o la redisoluciéon de algunas de las fases, se debe evitar. La
cristalizacién es normalmente completa en mas del 90% con tamafios de
grano de 0.1 a 1 micra. Estos granos son mucho mas pequefios que los de

ceramicos convencionales.

Los vitroceramicos desarrollados para implantes, son los sistemas
SiOz-CaO-Nazo-P205 and LizO-ZhO-SiOz.

En el sistema SiO,-CaO-Na,O-P,0s se varia las composiciones
(excepto P,0s) para asi obtener la mejor combinacion que induzca la union
al hueso del paciente. Esta unién esta relacionada directamente con la
formacion en forma simultdnea de un fosfato de calcio y una capa-SiO,
sobre la superficie, tal como sucede con el Biovidrio 465S. En caso de que
la capa rica en 6xidos de silicio se forme y la capa de fosfato de calcio se

forme después, la unién directa con el hueso no ocurre [4].

Otra forma en que la unidon se ve afectada, es cuando no hay
formacion de pelicula de fosfato. La regidn aproximada del sistema SiO,-
CaO-Na,O para la reaccion entre el biocerdmico y el hueso [22], se

presenta en la Figura 2.6 [14].
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SiO,

CaO Na,O

Figura 2.6 Regiones aproximadas de dependencia composicional en el sistema
SiO,-Ca0-Na,0. A: union esperada dentro de 30 dias. B: no existe union debido a

la baja reactividad. D: La union no forma vidrio [23].

2.3.2.1 Wollastonita

El metasilicato clasico se presenta normalmente con dos
modificaciones de baja temperatura (a-CaSiO3) y una alta B-CaSiO3). La
forma de alta temperatura es triclinica, mientras que la de bajan temperatura
suele presentarse como dos modificaciones muy proximas: la forma
monoclinica, Wollastonita 2M (que en la literatura aparece como
pseudowollastonita)y la forma triclinica Wollastonita-Tc. Ambas son muy
similares y se deben a diferencias en el apilamiento, distinguiéndose la
forma triclinica por la ligera inclinacién del plano 6ptico axial o por asimetria

en el patrén obtenido por difraccion de rayos X para el monocristal.

La nomenclatura para cada tipo de wollastonita es acorde a la
terminologia aceptada para las fases mineraldgicas de un compuesto [24].
Generalmente, la wollastonita tiene su origen en procesos metamorficos
hidrotermales sobre sedimentos de calizas con silice, o en procesos

metamorficos metasomaticos como consecuencia del aporte de silice
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desde una roca ignea en contacto con la masa calcarea. La secuencia

inicial de procesos metasomaticos es:
talco—tremolita—diépsido—forsterita—wollastonita
Esto explica que la wollastonita naturalmente tenga impurezas de
granates, diopsido y calcita. La tabla 2.5 contiene algunas de las

propiedades fisicas y quimicas de la wollastonita.

TABLA 2.5 Propiedades Fisicas y Quimicas Wollastonita

Etimologia W.H. Wollaston; mineralista inglés
(1768-1828)
Composicién 48.3% CaO; 51.7% SiO,; % en peso.
Masa molecular | 116 g/mol
Densidad 2.8-2.9 g/cm®

Punto de fusion | 1544c° (presién atm)

Color Generalmente blanco , incoloro en

seccion delgada

Atacabilidad Se descompone por ataque con HCI

concentrado

La Pseudowollastonita (CaSiO3) la forma en alta temperatura de la
Wollastonita, muestra en su estructura cadenas de iones de calcio
facilmente removibles por protones [98], como Bailey y Reesman
mostraron en su estudio de la cinética de disolucion de la wollsatonita en
sistemas H,0O-CO,. Este hecho sugiere la posibilidad de la extraccién de
los iones de calcio de la solucion SBF, facilitando la precipitacion y la

formacion de hidroxiapatita en la superficie del material [25].

17



2.4 Osteointegracion

Osteointregracion fue un término desarrollado P.I. Branemark y sus
colegas para indicar la habilidad del hueso del paciente para formar una

interface funcional y mecanicamente inmovil [4].

El hueso es el Unico tejido capaz de someterse a la regeneracion
espontanea de la remodelacion de su micro y macro-estructura[4]. Esto se
logra a través de un equilibrio entre un proceso osteogénico (hueso en
formacion) y osteoclastico ( eliminacién de hueso) [26].

La osteointegracion deficiente estd asociada a la geometria de
implante y la técnica operatoria. Debe asegurarse una buena colocacion de
la prétesis para garantizar la ausencia de movimientos entre el implante y el
hueso [27, 11]

En el estudio de las interacciones material-tejido 0seo se siguen
actualmente 3 formas:

a) Cambios en la porosidad y microestructura [28]
b) Reacciones que impliquen reabsorcion o sustitucion
c) Reactividad superficial controlada

. El empleo de sustancias inductoras del crecimiento éseo (fosfatos de
calcio como la hidroxiapatita [29, 30]), adheridas a la superficie de la protesis
favorecen una osteointegracion mas rapida si el resto de factores son

favorables.

Se ha observado en estudios anteriores que los tejidos del hueso
crecen dentro de los poros de un implante cuando éstos tienen un diametro
superior a las 100 micras, asegurando un gran adherencia entre el hueso y
el implante [31]. La formacién de osteoblastos (células creciendo en el
hueso), asi como las fibras del hueso (coldgeno) y el material que lo
constituye (hidroxiapatita) no se producira a menos que se den una serie de
circunstancias en la interfase, tales como: un cambio de razén Na/K, un

crecimiento importante de calcio, fésforo, un cambio ciclico de pH, una
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variacion de tension de oxigeno asi como el desarrollo de un potencial

eléctrico negativo [23].

2.5 Tecnologia Laser

El rayo laser, acronimo de Amplificacion de Luz por Emision
Estimulada de Radiacion (del Inglés Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation), se refiere a un tipo de luz especial, producida por un

medio amplificante, cuando ocurre el fenémeno fisico de emision estimulada.

Hoy en dia, el laser es un articulo producido en masa que se puede
encontrar en electrodomésticos comunes, reproductoras de DVD, CD,
escaner; e incluso juegan un papel integral en la tecnologia médica,
haciendo posible cortar y cauterizar ciertos tejidos en una fraccion de

segundo sin dafar el tejido sano circundante [32].

Esta tecnologia, es actualmente una de las herramientas mas usadas
a nivel industrial gracias a que facilita y optimiza los procesos de corte,
perforado o texturizado de superficies. Muchas de las técnicas para tratar
superficies, recurren a herramientas 0 maquinas encargadas de ejercer
fuerza mecanica sobre el material, para de ésta manera obtener el resultado
deseado. El rayo laser, en sus diferentes tipos, se distingue porque puede
modificar la superficie deseada sin tener contacto con ella, gracias a que las
ondas de luz son absorbidas por el material y convertidas en calor, para

fundir, vaporizar o quemar [33, 34].

Algunos de los beneficios que presenta la técnica laser son:
e Alta calidad

e Precision
e Eficiencia
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Sin embargo, el rayo laser no es capaz de realizar efecto alguno por
lo que tiene que ser dirigido, formado y enfocado. Esto es posible debido a

gue el rayo laser tiene las siguientes caracteristicas:

. Longitud de Onda: A diferencia de la luz convencional,
el rayo laser es monocromético, es decir que todos los fotones tienen
la misma longitud de onda lo que les permite agruparse y concentrar

su energia en una sola direccién y en un solo punto.

. Baja divergencia: las ondas de luz son practicamente
paralelas, esto genera un margen de error minimo al realizar cortes o

marcados.

. Poder de densidad: : (watt/cm?) Es mayor que una

fuente de luz convencional.

2.5.1 Laser CO,

Su luz tiene una longitud de onda de 10,600 nm, alcanzando el
espectro infrarrojo. La luz es creada en una mezcla de gas compuesta por
dioxido de carbono (CO,), Nitrogeno (N,) y Helio (He), en la que la molécula

del primero emite la luz laser, mientras los otros gases soportan su proceso.

Hay modos de operacién de éste tipo de laser: como un rayo continuo
0 como pulsos, siendo mas comun y accesible el modo continuo [35, 36]. La
capacidad de absorcion del material tratado con laser y su la conductividad

del calor determinan su comportamiento al ser procesado.

La ruta del rayo esta totalmente encerrada para prevenir que
particulas pequefias del rayo se esparzan y es conducido a través de tubos
con la ayuda de espejos que desvian y configuran el rayo. Estos espejos

comunmente son de tipo multicapa fabricados en silicio, molibdeno, y oro,
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formando parte de las refacciones mas costosas y recurrentes, por su uso

en éstos equipos.

Partes béasicas de equipo Laser:

e Mecanismos de conduccidn que transportan los componentes y la
pieza de trabajo.

e Unidad de laser que produce el rayo con la adecuada longitud de
onda y poder suficiente.

e Guia de rayos para orientar la forma y proteger la ruta del rayo.

e Una cabeza de corte que centra el rayo del laser y a través del cual el
gas de corte es suministrado.

e Soporte que carga la pieza de trabajo.

e Sistema de extraccion y de filtro para atrapar gases y residuos
producidos durante el corte.

e Cabinade seguridad para proteger al operador de reflejos de
radiacion.

2.6 Recubrimientos

Un recubrimiento puede ser definido como "una region superficial de
un material con propiedades diferentes de las del material base" [37]. Los
objetivos que se pretenden obtener con el empleo de los recubrimientos son

basicamente reemplazar, modificar y/o lubricar superficies.

El uso del recubrimiento permite que el material base sea optimizado
para objetivos tales como resistencia mecanica, ligereza, etc., mientras que
la superficie es optimizada para la resistencia al desgaste, a la friccion, o

como aislamiento térmico o eléctrico entre otras aplicaciones.

Factores de importancia en la calidad de un recubrimiento:

. Reacciones quimicas entre las particulas
. Tamafio de particulas (influye en la transferencia de calor)
. Forma de la pieza
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. Angulo de incidencia

. Distancia de proyeccién

El uso en implantes esta enfocado a crear recubrimientos bioactivos en
aleaciones comunmente utilizadas, esto para crear un medio propicio para la
formacién de hueso. Hay diferentes técnicas utilizadas para la aplicacion de
recubrimientos en implantes, siendo mas comudn la proyeccion por plasma,
un proceso de alta temperatura por la que materiales que contienen fosfato
de calcio, son proyectados sobre un sustrato adecuado [38].

Durante la deposicion del recubrimiento queda entre las particulas aire
atrapado, lo que da lugar a recubrimientos con cierta porosidad. Los
materiales porosos tienen una alta relacion de area superficial a volumen.
Cuando los materiales porosos se utilizan en aplicaciones de biomateriales,
es probable que sea mayor la biocompatibilidad que para un material
homogéneo [4, 39]. Al realizar la proyeccion en el vacio, desaparece el
principal origen de la porosidad, el aire, siendo la velocidad de las particulas
mas elevada, lo cual origina depdsitos mas lisos, densos y libres de poros, y

por lo tanto menos biocompatibles.
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CAPITULO IIl. EXPERIMENTACION

3.1 Introduccion

En el presente capitulo se describe la experimentacion, que consistio
en la obtencion de muestras con recubrimiento bioactivo mediante
sinterizacion laser CO,. El proceso consisti6 en la preparacion de los
sustratos, la selecciébn de rugosidad idénea para la aplicacién del
recubrimiento en forma de pasta (antes de la sinterizacion laser), la
seleccion de la potencia idonea para el marcado segun los resultados en su
adhesion y la obtencion de procedimiento para la realizacion de pruebas
biologicas.

3.2 Plan Experimental

En la figura 3.1 se presenta un diagrama esquematico en donde se

plasman los pasos que se siguieron durante la experimentacion.

23



PLAN EXPERIMENTAL

R
OBTENCION DE MUESTRAS

METODO CASTING
PULIDO DE MUESTRAS
SANDBLASTEO DE SUPERFICIE A RECUBRIR

I— DETERMINACIONDE RUGOSIDAD

ANALISIS QUIMICO DE COMPONENTES DE RECUBRIMIENTO

PREPARACION DE RECUBRIMIENTO—[ (TCPY WOLLASTONITA)
PREPARACION DE MEZCLA (TCPY WOLLASTONITA)

APLICACION DE RECUBRIMIENTO

MARCADO DE MUESTRAS

TECNICA DE PINCELPARA APLICACION DE RECUBRIMIENTO
I— SECADO DE A TEMPERATURA AMBIENTE (30MIN) ‘

DETERMINACION DEL AREA DE MARCADO

MEDIANTE LASER CO2

— MARCADO DE MUESTRAS EN EQUIPO LASER
— OBTECION DE RUGOSIDAD DE SUPERFICIE RECUBIERTA
— LAVADO DE MUESTRAS

I— SECADO A TEMPERATURA AMBIENTE

——ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS EN DESECADOR

MEDICION DE REACTIVOS PARA SOLUCION SBF

PRUEBAS BIOLOGICAS

— ESTABILIZACION DE TEMPERATURA DE SOLUCION

— AGREGADO DEREACTIVOS

— MEDICION Y ESTABILIZACION DE PH

— RESERVA DE MUESTRA TESTIGO

— ALMACENAMIENTO DE SOLUCION EN ENCUBADORA 37.5 °C
— REVISION DE HOMOGENEIDAD DE SOLUCION

— INMERSION DE MUESTRAS

— TIEMPO DE INMERSION (7, 14 Y 21 DIAS)

— LAVADO DE MUESTRAS

— ALMACENAMIENTO EN DESECADOR (24 HRS)

L— CARACTERIZACION
I—SEM. EDX, MICROSCRATCH

Figura 3.1 Esquema de plan experimental.
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3.3 Obtencion de Muestras

Las muestras fueron preparadas por método casting, Aleacion ASTM
F75 (Ver Anexo 1) en forma de pastillas con un didmetro de 20 mm de
diametro y 6 mm de grueso. Estas medidas fueron consideradas por facilitar
su fabricacion, montaje, y manipulacion durante el marcado en equipo laser,
ademds de suficiencia en los diferentes métodos de caracterizacién que se
llevarian a cabo posteriormente (pruebas de Microscratch, rugosidad,
Microscratch, etc.).

La figura 3.2 muestra una imagen ilustrativa en donde se observan las
medidas del sustrato, asi como una fotografia de una muestra después de

ser modificada superficialmente por técnica sandblast.

20 mm

 Temm

a)
Figura 3.2 Probeta utilizada, Aleacion F75-01. a) Medidas, b) Acabado superficial

satinado, mediante sandblasteo (Ra=0.397)

Para establecer la rugosidad deseada en la superficie de la probeta,
gue permitiera un anclaje mecanico al momento de recubrir con la pasta de
biocerdmico, se hicieron pruebas con probetas pulidas a diferentes
acabados con lija desde No0.500 a acabado espejo y otras utilizando técnica
de sandblasteo. Para obtener en la superficie de la probeta el acabado
sandblast deseado, la pieza fue pulida con lija 80, 120 y 320.
Posteriormente, se realizé el sandblasteo de la superficie a recubrir con el

equipo descrito en la figura 3.3.
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Figura 3.3 CS48 Sandblast Cabinet. Equipo utilizado para la generacion

de superficie satinada en la probeta. Ra=0.397um.

En las pruebas realizadas con el recubrimiento, las muestras con
acabado espejo eran incapaces de retener la mezcla, por lo que se hicieron
pruebas con diferentes grados de lija asi como acabados mediante técnica
de sandblasteo, siendo ésta ultima le mejor opcion, debido a la rugosidad
gue se genera en el proceso, asi como la fijacion de la mezcla en el sustrato,
antes de ser sinterizada, facilitando asi su marcado en la maquina laser. El
abrasivo y grado en la técnica de sandblasteo fue perla de vidrio, en tamafio
50-70.

Posterior al sandblasteo, se midié la rugosidad de las probetas,
utilizando un perfilbmetro Zeiss Sufcom 2000. Comparando los acabados

espejo contra el acabado satinado que dio el tratamiento abrasivo.
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3.4 Granulometria de recubrimientos

La evaluacion del recubrimiento se compuso de dos variables:
Wollatonita y TCP. Ambos materiales, en polvo, por lo que se realiz6 una
caracterizacion mediante mallas para tener una idea de su tamafio de

particula.

La figura 3.4 muestra una fotografia durante la realizacion del test de
malla. Esto realizado en las instalaciones de Division de Posgrado de la
Facultad de Ingenieria Civil.

Figura 3.4 Test de malla de Wollastonita y TCP

Con el test, se concluyé que ambos materiales son de un tamario fino
de particula, ya que ambos pasaron la malla No. 200 sin residuos. Su
morfologia favorecio la preparacién de la pasta y por lo tanto su aplicacién

como recubrimiento.
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3.5 Preparacion de recubrimiento

Se realiz6 un andlisis quimico a los ceramicos utilizados como
recubrimiento para la generacion de la superficie bioactiva. Las tablas 3.1 y
3.2 muestran la composicion de la Wollastonita y el TCP (tricalcium
phosphate) respectivamente.

TABLA 3.1 Composicion quimica de wollastonita utilizada en recubrimiento
bioactivo.

Valor (% de 6xido en peso)
45.5
53.19
0.31

TABLA 3.2 Composicion quimica de TCP (tricalcium phosphate) utilizado

en recubrimiento bioactivo.

Valor (% de 6xido en peso)
53.29
46.56
0.125
0.020

Posteriormente, se llevo a cabo la preparacion de las pastas para los
recubrimientos. Se realizaron diversas pruebas mediante la técnica de
aplicacion con pincel. De acuerdo a estas pruebas, se establecieron las
condiciones de ambas (wollastonita-H,O y TCP-H,O), para que el
recubrimiento se adhiriera a la superficie en humedo. Las condiciones de la

aplicacion del recubrimiento fueron las siguientes:
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e Pasta: Relacion TCP: H,O y w:H,0 consistencia viscosa.
e Teécnica: Pincel 3/8 cerdas de Nylon
e Grosor de capa de recubrimiento aplicado: 30 a 60 ym aprox.

En la tabla 3.3 se encuentran la relaciones wollastonita: agua y
TCP:agua, para la pasta.

TABLA 3.3 Relaciones de componentes en pasta para recubrimiento.

Recubrimiento Descripcion Cantidad de reactivos
TCP Pasta TCP:agua TCP= 2.5¢gr
H20=2ml
w Pasta wollastonita:agua W=2.5gr
HZO=2mI

El recubrimiento realizado en las probetas, se dejo secar durante 30
min a temperatura ambiente, para después ser almacenadas en un
desecador, y posteriormente llevar a cabo el recubrimiento sinterizado
mediante laser. Al secarse las probetas recubiertas, éstas presentaron un
buen resultado en cuanto a la homogeneidad y buena distribucion del
recubrimiento en toda la superficie a marcar. La figura 3.5 muestra algunas

de las probetas luego del secado.

b)
Figura 3.5 Muestras recubiertas con pasta mediante técnica de pincel a)

TCP:H,0 ; b) w:H,0.
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3.6 Marcado de muestras con equipo Laser CO, 80W

Se determind conveniente realizar en la probeta, un marcado circular
de 1cm de diametro para facilitar asi la operacion del equipo laser, y de esta
manera también contar con las dimensiones necesarias para posteriores

anélisis.
El equipo laser utilizado, se describe a continuacion (Figura 3.6):
MODELO ML12090
Area de trabajo: 120 x 90 cm
Potencia méxima: 80W
Medio amplificador: Tubo de vidrio sellado CO,

Velocidad maxima de grabado: 64 m/min (dependiente del material

a grabar)

Figura 3.6.Maquina laser CO, utilizada para la sinterizacion de los recubrimientos.
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El marcado de las muestras se realizo a una temperatura de 22°C,
con una velocidad de marcado de 100 mm/seg. La figura 3.7 presenta el

sinterizado del recubrimiento.

Figura 3.7 Sinterizado laser de recubrimientos, area circular 210mm diam.

El diametro del spot que incide sobre el recubrimiento, es de 0.0762 a
0.127 mm, por lo que en las muestras, el rayo incide en la totalidad de la
superficie circular describiendo una trayectoria “raster” o zig-zag,
manteniendo un paso XY. La figura 3.8 representa la trayectoria seguida por

el rayo incidente en el recubrimiento.

Posterior al sinterizado, las muestras se limpiaron con agua destilada,
para quitar el exceso del recubrimiento, (aquél que no fue marcado mediante
laser), y se dejaron secar a temperatura ambiente, durante 1 hora, para
luego ser almacenadas en un desecador. Luego de su almacenamiento,
algunas muestras, fueron extraidas para medir la rugosidad media generada
en la superficie por el recubrimiento sinterizado de TCP y wollastonita, estas
muestras solo se utilizaron para éste proposito.
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Probeta_

e IE@ _ _ _ Limite de
/ = : sinterizado (D=10mm)

Trayectoria de Spot Laser

0% —~— Spot Laser

Figura 3.8 Trayectoria que sigue el rayo laser al incidir sobre el
recubrimiento, con una velocidad de 100 mm/seg.

3.7 Pruebas Bioldgicas IN VITRO

Para la caracterizacion de bioactividad in vitro se utilizd una solucion
con concentracion idnica similar a la del plasma sanguineo humano 1.0 SBF
(simulated body fluid) [39]. La tabla 3.4, muestra la concentracion ionica del

SBF asi como del plasma sanguineo humano.

TABLA 3.4 Concentracion idénica en SBF y plasma sanguineo humano.

Concentracion (mM/dm?)

Na* K° Mg? ca CI HCO;y HPO,2 SO,°

SBF 142 5.0 15 25 1478 4.20 1.0 0.50

Plasma 142 250 15 25 103.0 27.0 1.0 0.50

La solucién fue preparada de acuerdo a la Tabla 3.5 para preparar 2

litros a concentraciéon normal. La figura 3.9 muestra el modelo del frasco de

plastico utilizado para la inmersién de muestras [18].
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TABLA 3.5 Concentracion i6nica en SBF y plasma sanguineo humano.

I L
. Reactivo SBF 1.4 SBF 1.5 SBF
~ NaCl 15.992 22.388 23.988
~ NaHCO; 0.7 0.98 1.05
- kal 0.448 0.6272 0.672
. KHPO, 0.456 0.6384 0.684
 MgCl, 0.61 0.854 0.915
. HCIIN 70 70 70
~ caCl, 0.786 1.0304 1.404
 NasSOs, 0.142 0.1988 213
~ TRIS 12.114 16.9596 18.171

, Probeta

Figura 3.9 Representacion de frasco y solucion, utilizados para la inmersién de las

muestras.

Para la preparacion de la solucion se agregaron consecutivamente los
reactivos mostrados en la tabla 3.5, en ese orden, siendo pesados en una

bascula de laboratorio con ayuda de una cuchara y espatula.

Estos reactivos, fueron diluidos en agua desionizada (sin sales) con
ayuda de un agitador. El vaso de precipitados donde se prepar6 la solucion
estuvo siempre sobre una base térmica, y se monitore6é su temperatura con
un termémetro de laboratorio acoplado mediante una pinza al vaso [40]. La
temperatura oscilaba entre los 35y 40° C. La figura 3.10 muestra una
fotografia del procedimiento.
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Figura 3.10 Algunos componentes durante el procedimiento de preparacién de
solucién SBF. a) Vaso de precipitados (solucion), b) agitador inmerso, c)

calentador, d) termémetro.

Al terminar de diluir los reactivos, se midio el pH, y éste fue
estabilizado hasta tener un valor cercano a 7.4 (por las condiciones en el
cuerpo humano) utilizando el componente TRIS, el cual es un compuesto
organico, conocido como TRIS (hidroximetil)Jaminometano y de férmula
((CH20H)3CNHy) utilizado en bioquimica como buffer para alcanzar el pH
deseado. Se agrego este compuesto diluyéndolo antes en agua, y se agregoé
a la solucion mientras se media al mismo tiempo el pH con el electrodo. La
figura 3.11 muestra una fotografia donde podemos apreciar la solucion que

se prepar6 con 80 ml de agua desionizada y 12.114 gr de TRIS.
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Figura 3.11 Solucion TRIS para estabilizacién de PH

Al obtener el pH deseado, se almacend la solucion en un refrigerador
comun, para dejarlo reposar durante 3 dias. Después de este tiempo, se
verific6 que no presentara ningun tipo de precipitado o contaminacion
bacteriana para poder ser utilizado en el test de bioactividad. Segun
biografia citada sobre preparacion de pruebas bioldgicas, debido al tamafio
de la probeta, es recomendado sumergir las probetas en un volumen de
agua de alrededor 150-200ml. Para la presente prueba, se utilizaron
recipientes plasticos con capacidad 200ml. Estos recipientes fueron lavados
con acido (HCI) y agua desionizada y etiqguetados, segun el plan

experimental de la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Plan experimental son distribucién de tiempo en prueba bioldgica.

e
Control Wollastonita  TCP THTCP  THW
(Sin

- recubrimiento)

_ c1 w1 TCP1 THTCP1 THW1

_ c2 w2 TCP2 THCTP2 THW2

_ C3 w3 TCP3 THTCP3 THW3
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En total, se prepararon 6 litros para llevar a cabo las pruebasa 1, 2 3
semanas. Comprendiendo el cambio de SBF por semana, para las probetas

gue asi lo marcaban.

Al sumergir las probetas en la solucion, se sell6 el recipiente con tapa
de rosca, y se almacend en una encubadora en la cual permaneceria el
periodo de prueba con temperatura regulada a 37.5°C. La figura 3.12

presenta la encubadora en que se almacenaron las muestras.

Isotemp
Incubator

Figura 3.12 a) Encubadora Fisher Scientific, b) probetas almacenadas sobre las

parrillas de la encubadora, c) Panel de control y display de encubadora
Al finalizar el periodo de inmersién de cada probeta, éstas fueron

lavadas con agua desionizada y almacenadas en un desecador, para su

conservacion y proximo analisis.
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3.8 Caracterizacién de materiales y muestras

A continuacion se describen las técnicas y los equipos utilizados para
la caracterizacion de las muestras a lo largo de la experimentacion. Entre los
laboratorios visitados para la utilizacion de los equipos y analisis se
encuentran la UANL, CINVESTAV Saltillo, ademas de laboratorios externos.

3.8.1 Analisis quimico

Para la realizacion de los dos tipos de recubrimientos con que se
trabajo se utilizaron dos compuestos: TCP ( tricalcium phosphate) y
Wollastonita.

A ambos se les realiz6 andlisis quimico para determinar su
composicion, y entre los equipos utilizados se encuentran un espectrometro
de absorcién atomica Unicam 69, un espectrometro de plasma de chispa
inducida Ash Scam 16 atom y un espectrofotometro de UV-Visible Beckman
DU-70. Esta caracterizacion se vid necesaria debido a la influencia que
presenta la composicion en las pruebas bioldgicas realizadas con la solucion

biologica simulada (SBF) in vitro.

3.8.2 Estereoscopio

Se utilizé el equipo System 250 Stereo Zoom Microscope marca Luxo
para la observacion de la superficie de recubrimiento ya sinterizado, ya que
al presentar rugosidad, se limit6 el uso de la microscopia Optica por

cuestiones de enfoque.
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3.8.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El equipo utilizado en ésta caracterizacion, microscopio electronico de
barrido de la marca JEOL, modelo JSM-6510LV, se obtuvieron imagenes
de la superficie no recubierta (sandblasteada), y posteriomente se analizo la
morfologia del recubrimiento sinterizado mediante rayo laser, identificando el

cambio que hubo en el material del recubrimiento.

Ademas al terminar las pruebas bioldgicas se identificaron los indicios
de compuestos relacionados con una buena respuesta biologica en la
simulacién con solucion biologica simulada (SBF). Se obtuvieron imagenes
tanto en electrones retrodispersados como secundarios. Este equipo esta
ubicado en las instalaciones de Posgrado en la Facultad de Ingenieria
Mecanica y Eléctrica, UANL.

3.8.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Este anlisis se llevd a cabo en la Facultad de Ciencias Quimicas de la
UANL, para determinar el grado de cristalinidad de las muestras de

Wollastonita.

3.8.5 Energia Dispersa de Rayos (EDX)

Se utilizé el equipo analizador de energia dispersa de rayos X (EDX) EDAX,
con Software EDAX Genesis acoplado al microscopio electrénico de barrido
para analizar las muestras y obtener una idea sobre la composicién de las

mismas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis quimico
4.1.1 Aleaciéon F-75

El presente estudio se centra en la mejora de la superficie de
contacto de un implante de cadera con el hueso del paciente, para favorecer
asi su fijacion y osteo-integracion. Dicho implante, formado por la aleacion
F75-01, de la cual, en la tabla 4.1 se presenta su composicién quimica.

Tabla 4.1 Composicién Quimica (%peso) de aleacion estudiada (ASTM F75)

Elemento Cr Mo C Si Mn Ni W Fe Co
% Peso 29.83 6.24 0.24 083 0.299 0.7 0.33 2.23 Bal.

Como se mencionod en los antecedentes, la aleacion en cuestion tiene
una alta resistencia a la corrosion debido a la formacion espontanea de
cromita en su superficie y a su composicion por molibdeno. EL exceso de %
en peso de Fe, se debié a contaminaciones por leve disolucion de la cuchara
de acero inoxidable, sin embargo, esto no afecta significativamente de

acuerdo a previas investigaciones [41].

4.1.2 Caracterizacion de compuestos de recubrimiento

Durante el desarrollo de la experimentacion se utilizaron 2 muestras
de Wollastonita y una muestra de TCP, los resultados de andlisis quimicos

para cada compuesto son los siguientes (% en peso):

e Polvo 1 Wollastonita: 45.5% CaO, 53.19% SiO,, 0.31% Na,Oy 1%
H20

e Polvo 2 Wollsatonita: 42.55% CaO, 52.24% SiO,, 0.051% Na.0,
0.7% AI203, 0.767% MgO, 0.28% Fe,03, 0.009% TiO,, 0.21% K0,
1.3% PPI (Perdida Por Ignicion).

e TCP: 53.29% CaO, 46.56 P,0s, 0.125% Na,0O, 0.020% SiO,
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En la figura 4.1, se pueden apreciar los resultados en DRX para el polvo
1 de Wollastonita, el cual presentaba una composicion de mayor pureza, y
donde podemos distinguir la morfologia tipo agujas.

DRX - Wollastonita

nE .
a) j HCaSiO,

(Cuentas)

"L-‘/\ Jl. -&AUM W—L‘-d-tu)v-w

Figura 4.1 Difraccién rayos X, wollastonita

Durante la experimentacion en el marcado laser de las muestras, se
presentod la dificultad de medir la temperatura alcanzada en la superficie, por
lo que mediante algunas imagenes de MEB, se pudo determinar que
posiblemente la wollastonita tuvo el cambio alotropico parcial a
Pseudowollastonita, llegando a mas de los 1125 ° C.

Es importante recalcar la transformacion de Wollastonita a
pseudowollastonita por el hecho de que la temperatura de metal sobrepasa
los 1125°C donde se da el cambio alotropico, pero menor a los 1570°C,

punto de fusién de la wollastonita
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4.2 Rugosidades

Segun se observd en el rugosimetro Zeiss Sufcom 2000.* Las
gréficas obtenidas en el rugosimetro pueden ser observadas en la figura 4.3.

La Figura 4.2 b), muestra el acabado alcanzado, antes del
recubrimiento. Puede observarse, que al pasar de acabado espejo a
sandblasteado, la rugosidad de la superficie en las probetas es
significativamente mayor.

[um) Total Profile W-hag. :™5,000.00

4.0

..........................................................................................

_________________________________________________________________________

2.0
-4.0
dl |
Ornn 1.00 2.00 3.00
a) Perfil de superficie acabado espejo Ra: 0.030um
[urm) Total Profile YeMag, =5 001
40
20—+t T e e e S ALY

20

___________________________________________________________________________________

-4.0

Omm 1.00 2.00 3.00
b) Superficie sandblasteada Ra:0.397um

Figura 4.2 Rugosidad media en a) superficie con acabado espejo y b)
sandblasteada, en la probeta, medida con el rugosimetro Zeiss Sufcom 2000.

Una vez que las probetas fueron tratadas mediante laser, se

observaron los perfiles de rugosidad para cada grupo de probetas
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recubiertas, se midieron las rugosidades de los recubrimientos, Wollastonita
y TCP. (Figura 4.3). Se tomaron valores medios del total de muestras tanto

con recubrimiento de Wollastonita como de TCP.

{urn) Total Profile W-hlag. *200.00

100

—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

O T N N L T
oA N T

J_émf__!i?:h_ﬁ_::.:f_iﬁ___ __H::-:C_It_?'_{:(:__j_'__ ____\__\_u____‘__::__'____r'_:-_r_h_f________:_;_:_'___:_'_'_ it Bl i Mty |
50 : ;
100
ol |
Omm 1.00 2.00 3.00

a) Perfil de superficie recubierta wollastonita, sinterizada, Ra: 3.593 um

furm) Total Profile W-hlag. *500.00
A0 AR T
11185 EVS TR TIE AR RYRRTR G T AL RAGRES
20 B ) A A
el T T T T
Jd |
Omm 1.00 200 3.00

b) Perfil de superficie recubierta TCP, sinterizada, Ra: 2.126 um

Figura 4.3 Rugosidad de recubrimiento sinterizado por laser.

Se puede observar un incremento importante en la rugosidad de la
superficie. El incremento en la rugosidad a partir del acabado espejo fue de
5 veces para las muestras con aplicacion de recubrimiento TCP, y de 9
veces para la wollastonita. La diferencia de rugosidades para ambos
recubrimientos se atribuye a la diferencia de tamafios de particulas las

cuales se pudieron notar en microscopia optica.
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4.3 Pruebas Biolbgicas

En la figura 4.4, se presentan micrografias obtenidas por MEB
correspondientes a la muestra de control con tiempos de inmersion para 1, 2
y 3 semanas. Fueron observadas manchas negras en la superficie de las
probetas, en donde se realiz6 EDX en las muestras de control a 2 semanas

de inmersioén, donde eran, mas evidentes las manchas.

o

50pm

SEI  20kV WD11mm  SS59 x500 SOUM —  — ) D ——
UANL-FIME C1 0000 10 Oct 2011 Mu 0000 05 Oct 2011

a) Control, 1 semana/inmersion, b) Control, 2 semanas/inmersion,
500X 500X

SEl  20kV WD10mm  SS551 x500 50pum —
UANL-FIME Cc3 0000 21 Sep 2011

¢) Control, 3 semanas/inmersion, 500X

Figura 4.4 Micrografias obtenidas por MEB para superficies de probeta Control.

En la figura 4.5 a y b se observa el espectro EDX de las manchas
negras mencionadas, y se detecta la presencia de Si y Cl, lo cual puede ser
atribuido a residuos remanentes del lavado de las muestras.
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51.04
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MoL 0449 01.07
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Figura 4.5 Espectro EDX de Probeta de Control 2 semanas de inmersioén

Para verificar la formacion de algin compuesto indicador de

bioactividad aun sin la capa de recubrimiento, se analiz6 la muestra a 3

semanas de inmersion de la muestra control. En la figura 4.6 se presentan

espectro EDX para esta condicion. Los resultados mostraron formacién de

compuestos Ca-P en conjunto con residuos (Si,Cl). En el inciso b) se puede

obtener una relaciéon Ca/P a partir del espectro EDX, siendo de 1.2956 at/at

y 1.676 wiw.
=m—-mn~m&u&m
1 ¢ CK 3078 44.36
OK 3145 34.02
" NaK 00.84 00.63
SiK 31.19 1922
2 Crk 02.15 00.71
e CoK 03.60 01.06
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1000 B e e i) -u--x1

Figura 4.6 EDX en Probeta de Control 3 semanas de inmersion
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En el grupo de las probetas recubiertas con fosfato tricalcico (TCP),
se presentaron algunos inconvenientes, ya que en los casos de 1 y 2
semanas de inmersion, el recubrimiento se desprendié y se diluyé en la
solucibn SBF. Esto se debid6 a que las condiciones de marcado no
generaron la adhesiéon suficiente del recubrimiento. En la seccién de
recomendaciones se proponen algunas mejoras en cuanto a las condiciones

de marcado de las probetas.

En la figura 4.7, se observan los resultados para una probeta con
recubrimiento TCP-agua a 3 semanas de inmersion. En el inciso a), imagen
MEB a 500X, se presenta la formacién de compuestos Ca-P localizada en
zonas muy pequefias y dispersas. Esto también pudo haberse promovido a
la pobre adhesién lograda para este recubrimiento. La figura 4.7 b, muestra
el espectro EDX realizado en uno de los depésitos localizados en la
superficie de la probeta. La relacién Ca/P de ésta zona fue de 2.127 w/wy
1.644 at/at.

SElI  20kV WD10mm  SS51 x500 50pm S
UANL-FIME 5 0000 21 Sep 2011

200 480 600 BO0 000 1240 1400 1600 1880
v

b)

e I
LTI Ca
CK 10.19 2
v OK 25.62 3
PK 19.54 1
| CIK 01.81 0
Cak 41.58 2
CoK 01.26 0
Manrix Comrection | Z
o
o
Co

Figura 4.7 MEB y EDX en probeta TCP a 3 semanas de Inmersion
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En la figura 4.8, se pueden observar los resultados MEB y EDX para
probeta THTCP (Thermark-TCP) a 2 semanas de inmersion. Se encuentran
formaciones de Ca-P en cantidades minimas. En el inciso a) puede
observarse la superficie en MEB de la muestra a 500X.

Es apreciable la precipitacion de hidroxiapatita, de acuerdo a la
composicion presentada en la figura 4.8 ¢), con una relacion 2.032 w/w y
1.57 at/at de Ca/P, sobre la superficie Co-Cr, inciso d). El inciso e) de la
figura 4.8, muestra el espectro EDX en otra zona del precipitado,
presentando una relacion en composicion similar a la obtenida en la zona
anterior, inciso c), indicando la formacién de hidroxiapatita, aunque en
pequeias cantidades, con una relacion Ca/P dentro del rango esperado [4,
16].

En el inciso f), de la figura 4.8, se presenta un aumento de imagen a
1000X en MEB para llevar a cabo un analisis por EDX en la protuberancia
formada en la parte central del precipitado, presentando una composicion

similar.

En el inciso f), de la figura 4.8, se observa una imagen a 100X de la
superficie en la probeta, mostrando como los precipitados se presentan de

forma aislada.

En el inciso g), figura 4.8, puede observarse una imagen de una zona
de precipitados donde se distinguen zonas agrietadas, debido a la
deshidratacion que estaba presentando el compuesto, al ser extraidos de la

solucioén.
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2 100pm BEC 20kV WD11mm SS60 x1,000 10pm
UANL-FIME Muestra 12 0000 05 Oct 2011 UANL-FIME M12 0000 27 Oct 2011

g) THTCP, 2 semanas/inmersion, h) THTCP , 2 semanas/inmersion,

100X 1000X
Figura 4.8 MEB y EDX para probeta THTCP a 2 semanas de inmersién

Continuando con el recubrimiento THTCP a 2 semanas de inmersion,
en la figura 4.9 se pueden observar los analisis en areas donde se forma
una interfaz en que comienza a formarse la apatita. Se observé a un
aumento de 1000X en diferentes zonas, y puede apreciarse la constante
similitud de composicién y aparicién de la relacién Ca/P caracteristica de
hidroxiapatita.

La figura 4.9, inciso a), se muestra el andlisis en la superficie sin
depdsito, presentandose como mayoritarios Co y Cr. En inciso b), muestra
un analisis de la zona en la que se presenta el depdsito de apatita, y la
relacion Ca/P mostrada en esta zona es de 2.148 w/w y 1.633 at/at. El
inciso ¢) muestra el espectro EDX en una zona en que es mas evidente la
formacion de apatita, y se observa también un agrietamiento de la zona, la
relacion Ca/P es de 1.865 w/iw y 1.442 at/at.
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Figura 4.9 Espectro EDX para zonas de interfaz de formacion de apatita, THTCP, 2
semanas de inmersion.

A continuaciéon se muestra en la figura 4.10, la micrografia a 500X
obtenida por MEB en incidencia de electrones secundarios de la probeta
recubierta con THTCP a 3 semanas de inmersion en SBF. El inciso b)
muestra un analisis en una de las manchas observadas en la superficie, en
la que solo puede observarse una concentracion alta de silicio. En cambio en
el inciso c) se muestra el andlisis en otra zona cercana y ésta presenta
concentraciones Ca/P que confirman la aparicion de depoésitos de apatita,
aunque de una forma muy dispersa. La relacion Ca/P en esta zona es de
1.873 w/wy 1.447 at/at.

Segun las referencias en cuanto al estudio de éstas pruebas, la
relacion ideal de Ca/P, es 1.66 [4, 16]

En general, a 2 y 3 semanas para el recubrimiento THTCP, puede
observarse un pequefio comienzo de formacién del compuesto esperado,

dada la relacion en Fosfato-Calcio expuesta en los analisis.

49



SEl  20kV WD11mm  SS59 x500 S0um —
UANL-FIME 11 0000 10 Oct 2011

s
Element At%
OK 07.55 13.95
Nak 0847 10.89
MgK 0281 03.42
AIK 01.76 0193
Sik 50.23 52.85
Cak 07.67 05.66
i Crk 07.87 04.47
o CoK 1363 0683
= £ - . !E! E-v ! EEE
H e 8
b\ 200 a0 L) hnm 1200 1400 600 100 29
CediaaT genewiv genmaps ape 10-00 2011 131225
Element Wit%
OK 0686 16 46
AIK 04.89 06.96
Sik 06.12 08.37
PK 10.28 12.74
MoL 17.78 07.11
CIK 14.60 1581
Cak 19.26 1844
CrK 1091 08.05
CoK 09.31 06.06
! : = o g E
C) e N e e e e o

Figura 4.10 MEB y EDX de Probeta THTCP, 3 semanas de inmersion

Las muestras para las condiciones de recubrimiento wollastonita-
agua, presentaron un desprendimiento del recubrimiento para 2 y 3
semanas, por lo que sélo se analiza la primera semana de inmersién. Las
probetas recubiertas con Thermark®-Wollastonita presentaron un
desprendimiento durante la segunda semana de inmersion, por lo que al
hacer al hacer el cambio para la 3er semana de inmersion en SBF fueron
extraidas de la encubadora. Esto se atribuye igualmente a la pobre

adhesion del recubrimiento.

La figura 4.11 muestra micrografias y espectro EDX para la primer
semana de inmersion de la muestra recubierta con wollastonita. En ésta se

puede observar en el inciso a), la superficie de la muestra presentando
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algunos aglomerados de recubrimiento remanente de wollastonita. En el
inciso b), se presenta el espectro EDX a una de las zonas analizadas,
presentando en su mayoria composiciones Si-Ca, caracteristico de la
wollastonita, esto indica que en la superficie de la probeta, se muestra el
recubrimiento, y se estd empezando a dar la degradacion del material
ceramico, para dar comienzo a la precipitacion de alguna capa fosfatada de
ceramico.
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Figura 4.11 MEB y EDX de Probeta Wollastonita 1 semana de inmersion

En cuanto a cuantificaciones de C, Mg, Cl, K, Na, etc, son remanentes

de los iones de la solucién simulada.
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Tomando como base los resultados de los autores Ortiz, Cortés y
colab. [19, 20], por la relacion de Ca/P presentada en los diferentes analisis,
se puede asumir que se llevo a cabo el depdsito de hidroxiapatita calcica,
aunque de una forma muy dispersa. Puede observarse un mejor
comportamiento en la probeta recubierta con Thermark ®-TCP, y se atribuye
directamente al anclaje que proporcioné el compuesto Thermark para la
fijacion del cerdmico en cuestion. Ya que tanto en el caso de la Wollastonita
como de TCP, se observaron comportamientos caracteristicos de formacién
de hidroxiapatita calcica, siendo limitada ésta, por la pobre adhesién del

recubrimiento.

Por las condiciones de las muestras, la caracterizacion sélo se baso
en una inspeccion visual asi como el analisis MEB y espectro EDX de las
mismas. La baja cantidad de material precipitado, al grosor de la capa que
se sinterizO para crear el recubrimiento, ya que al ser mas grueso, al
momento de ser sinterizado, podria generar una superficie mucho mas
rugosa, y posiblemente con poros, por la interaccion del rayo con el polvo
depositado en la aleacién, haciendo asi mucho mas el area de contacto
entre el recubrimiento y la solucidon utilizada en las pruebas bioldgicas in

vitro.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Los objetivos de éste trabajo recaian en demostrar que era posible
realizar el depdsito de un material bioactivo como recubrimiento en la
supericie Co-Cr utilizando tecnologia laser, lo cual acorta el tiempo de
procesamiento. Los resultados fueron satisfactorios, aunque incitan a
realizar mas experimentacion sobre el tema.

La respuesta biolégica de la superficie recubierta fue positiva,
partiendo de que las pruebas se realizaron con una concentracion normal de
fluido SBF.

Se obtuvo conocimiento en el procesamiento laser de metales, y su
uso para la sinterizacion de recubrimientos, dando como resultado pruebas
eficientes y un margen de error de desechos minimo.

Algunas de las variables que influyeron directamente en la
funcionalidad y buenos resultados de las pruebas bioldgicas, fueron el
espesor del recubrimiento, porosidad, y la adherencia del recubrimiento en
la superficie, tratamiento previo al recubrimiento de la supericie

(sandblasteado), asi como la potencia utilizada en el laser COs,.
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Recomendaciones a futuro

Programar mediciones periddicas de PH en solucion biolégica

simulada, durante la inmersién de las muestras.

Realizar andlisis quimicos de la SBF en cada cambio de solucion
semanal, para las muestras de 1, 2 y 3 semanas.

Estudiar otras concentraciones iénicas en las pruebas bioldgicas, esto
puede repercutir mucho en la respuesta que se obtiene con el recubrimiento
sinterizado.

Tomar en cuenta diferentes grosores en el recubrimiento ceramico a
sinterizar.

Analizar la adherencia del recubrimiento a la superficie. Y establecer
un rango optimo de funcionamiento.

Pruebas de microdureza pueden ayudar a conocer mas sobre la

caracteristica que deja el laser en el recubrimiento al ser sinterizado.
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