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Obtencion y caracterizacion de recubrimientos de Hidroxiapatita sobre
la aleacion Ti6Al4V, y el acero 316L, obtenidos por proyeccion térmica
por flama
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Definicidn del problema

Introduccioén

En la actualidad gracias a la investigacion que se ha realizado y el avance en la
tecnologia, se ha ayudado a personas a tener mejoras en sus condiciones de vida una vez
que han tenido problemas ortopédicos, que se presentan no so6lo por la edad, sino por
algunos acontecimientos como accidentes o enfermedades las cuales han degenerado
algunas partes del cuerpo o atrofiando las funciones de manera parcial o total.

Hoy en dia es posible hacer una sustitucion ya sea parcial, total, temporal o fija
de algunas de las partes que conforman el cuerpo, por ejemplo, se pueden sustituir
articulaciones o partes del hueso, mediante un implante o una protesis.

Los materiales para fabricar los implantes o protesis son aquellos que son
denominados biomateriales y que tienen compatibilidad con el cuerpo humano y por lo
general no presentan rechazo, entre estos se encuentran metales, polimeros, ceramicos y
los derivados de la union de estos llamados compuestos. Estos implantes o protesis
necesitan cubrir una serie de requisitos para que se cumpla de la mejor manera el
objetivo del implante o protesis, los cuales son:

No ser toxico

No ser carcindgeno

Ser quimicamente estable

Ser bioactivos o inertes dependiendo de su funcion

(1

Estos son algunos de los requisitos importantes en el caso del estudio de los
materiales biocompatibles, pero para nuestro estudio es importante considerar.

e Una buena adherencia metal/ceramico
e Tener una resistencia a las fluctuaciones mecanicas
e Tener una resistencia a la fatiga lo mayor posible

En este caso es el hueso con el material con el que se interactuara y este es el
) . 1
que debe aceptar e integrar de mejor manera el material !,

Ya se han realizado estudios sobre la integracion de estos implantes o protesis al
hueso y se han mejorando éstos, existen tres formas de integrar éstos dispositivos al
hueso sin utilizar un cemento dseo, estas son: a) por presion, b) hacer el material poroso
y ¢) colocar un recubrimiento bioactivo!?.

En este proyecto se trabajo con el tercero,

Para lograr un desempefio duradero y oOptimo de los implantes y protesis
ortopédicas, éstas deben cumplir con buenas propiedades mecanicas y estimular la
oseointegracion. Para lograr esta oseointegracion, se requiere una union quimica entre el
hueso y el implante, para ello se utilizan aleaciones metalicas recubiertas de
bioceramicos como la hidroxiapatita (HA) u otros que podrian ser los biovidrios y la
wollastonita (W) ). Estos sistemas tienen la habilidad de unirse al hueso a través de una
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capa de apatita (A), que se forma en la superficie de los materiales bioactivos tanto in
Vvivo como in vitro .

Las propiedades mecanicas de los biocerdmicos son insuficientes para soportar
por si solas las cargas del cuerpo humano en movimiento. El uso de aleaciones
metalicas como medios pasivos de sustitucion de tejidos 6seos, como el reemplazo total
de cadera o de rodilla aun es inevitable. Las aleaciones como el acero 316L y el
Ti6Al4V han sido especificamente desarrolladas para su uso en humanos. Sin embargo,
algunos de los componentes (Cr, Ni) en el acero y en las aleaciones de titanio (Al, V)
han mostrado ser la fuente de problemas de salud en algunos pacientes al dejar de ser
toleradas por el organismo cuando aumentan considerablemente sus cantidades en el

Actualmente se consideran tres mecanismos que interactuan provocando falla de

los implantes o protesis: a) por transferencia de carga, b) corrosion y c¢) absorcion 6sea
[4]

a) Por transferencia de carga, el implante se ve sujeto a cargas mecanicas por diferentes
periodos, lo cual, a la larga, puede inducir al desgaste y a la falla por fatiga. Durante el
desgaste los tejidos adyacentes pueden presentar metalosis y los iones de éstos pueden
ser conducidos por el torrente sanguineo hacia 6rganos importantes.

b) Por corrosion, el medio bioquimico que esta constituido por los componentes de la
sangre, fluido extracelular, hormonas, enzimas y otras sustancias, al estar en contacto
con la superficie del implante puede interactuar con éste generando su corrosion, y con
ello migracion de los componentes de los sustratos metalicos.

Los cambios de pH del medio bioquimico como respuesta del organismo ante eventos
como infecciones (pH>8), heridas (pH=5.2) y hematomas (pH=4) también afectan la
superficie de los implantes al ser expuestos a medios alcalinos o acidos segun el caso /.

Los iones de CI, P y S son los que mas llegan a dafiar a los implantes .

c¢) Por absorcion 6sea, las fracturas 6seas pueden presentar reabsorcion 6sea y empeorar
cuando se presentan microgrietas procedentes de la preparacion del hueso en donde se
fijara el implante o protesis. Cuando el hueso contiene tejido necrosado crecen dichas
microgrietas y se provoca la falta de fijacion de dispositivos °\. Ante esto, el hueso deja
de crecer y el exceso de movimiento en la fractura provoca que se aumente el esfuerzo

mecanico a soportar por el implante y a largo plazo la protesis o implante puede fallar
[3]

En conjunto, los procesos descritos anteriormente provocan desgaste, fatiga y
finalmente la falla del implante o protesis.

Las ceramicas bioinertes como la alimina y la zirconia, y las bioactivas como la
wollastonita y la hidroxiapatita son inmunes al medio bioquimico pero vulnerables a la
transferencia de carga. Por el contrario, aleaciones como el acero inoxidable 316L y de
Ti entre otras, pueden soportar las cargas pero son afectadas por el medio bioquimico.
En la actualidad, se requiere el desarrollo de prétesis o implantes que ayuden a los
pacientes con traumas 0seos a incorporarse a la comunidad de una manera productiva e
independiente. La mejor alternativa es el uso de estos dispositivos con la caracteristica
de ser oseointegrables.
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Este trabajo de investigacion consistio en el desarrollo de un procedimiento para
formar recubrimientos sobre acero inoxidable 316L y Ti6Al4V usando la técnica de
proyeccion térmica por flama, con la finalidad de desarrollar implantes potencialmente
oseointegrables.

Como sustratos metalicos para este proyecto se eligieron el acero 316L y la
aleacion Ti6Al4V por ser resistentes a la corrosion, y superar los requerimientos
mecanicos que el sistema 6seo impone in vivo U, La ventaja de usar acero 316L en
este caso es su bajo costo comparado al de la aleacion de titanio. La técnica utilizada es
una alternativa sencilla y econémica de formar recubrimientos.

Antecedentes

Para lograr implantes o protesis permanentes que no sean afectadas por la
transferencia de cargas y la corrosion, se estan tratando de desarrollar técnicas mediante
las cuales a las aleaciones se les forme un recubrimiento cuya funcién sea proteger al
implante metalico del medio bioquimico sin que decrezcan sus propiedades mecanicas.

Los primeros implantes realizados con éxito clinico fueron reparaciones de
esqueleto, por lo que se desarrollaron nuevas aleaciones para aumentar su resistencia a
la corrosion y la degradacion del medio fisiologico, ya que los metales perdian
rapidamente las propiedades mecanicas lo cual ocasionaba la pérdida de la
funcionalidad para la cual habian sido disefiados. Una de las primeras aleaciones
diseniadas fueron las de CoCr y los aceros inoxidables austeniticos desarrollados hacia
1930. La utilizacioén de los aceros inoxidables austeniticos permitio realizar la primera
cirugia de rodilla con éxito. Mejoras sustanciales, en la resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables fue la incorporacion de molibdeno en su composicion quimica y
posteriormente la reduccion en la cantidad de carbono. A finales del siglo XX se
empez6 a comercializar titanio y aleaciones de titanio, después de que el bidlogo sueco
Per Ingmar Branemark descubriera en la década de los 60 las propiedades de
biocompatibilidad y osteointegracion del titanio. Introdujo en la cavidad 6sea de un
conejo un cilindro de titanio. Cuando unos meses después intento extraer el metal no
pudo ya que se habia unido al hueso del animal. A este fendémeno lo denominé
osteointegracion 21,

Con lo que al uso de la hidroxiapatita se refiere se atribuye a Albee y Morrison,
en 1920, la primera publicacion de la utilizacion del fosfato de calcio en forma de polvo
fue para acelerar la formacion del callo 6seo en las fracturas. El interés de la utilizacion
de ceramicas para aplicaciones ortopédicas y dentales creci6 a finales de la década de
los 60’s debido a las similitudes a los componentes que se encuentran en el tejido 6seo y
en las piezas dentales. En 1981 la hidroxiapatita fue introducida comercialmente en
forma de granulos para aplicaciones en cirugia maxilofacial. Estudios clinicos
demostraron la evidencia de osteoconduccion de la Hidroxiapatita, es decir, la
capacidad de unirse directamente a través de un enlace quimico 21,

El origen de la proyeccion térmica data del afio 1910, cuando Schoop proyectd
polvo de metal fundido sobre una superficie por primera vez. El procedimiento consistia
en fundir un metal en un crisol y proyectarlo atomizado, mediante un gas comprimido,
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sobre la superficie a recargar en la que se solidifica. Posteriormente, salié al mercado un
tipo de pistola alimentada por un alambre, que atravesando una llama originada por un
gas combustible y otro comburente, era fundido y proyectado sobre el material a
recargar, por una corriente de aire comprimido .

Actualmente las técnicas mas empleadas para formar recubrimientos de
ceramicas sobre aleaciones de uso biomédico son: la proyeccion térmica por plasma,
anodizado y sputtering. Siendo la mds usada la proyeccion térmica por plasma. De
acuerdo al procedimiento utilizado se pueden clasificar por: fase vapor, solucion y
superficies tratadas 1 °.

Por fase de vapor se tiene PVD (deposicion fisica de vapor) que comprende el
sputerring y la evaporacion por haz de electrones [3.61, y la CVD (deposicién quimica de
vapor) que comprende el plasma CVD ® (frio y caliente). Por solucién se tienen las
técnicas de deposicion electroforética, sol-gel ! 'y coprecipitacion asistida
electroquimicamente ). Mientras que por superficies tratadas se tienen las técnicas de
laser e implantacion i6nica ). Adicionalmente, se tiene el método biomimético.
Algunas otras estan en desarrollo y no se han escalado a nivel industrial. (Apéndice 1.
Tabla con los diferentes procesos para recubrimientos).

En general, para determinar que técnica es la que se debe utilizar para la
formacion del recubrimiento, se deben considerar las propiedades mecanicas y fisicas
del sustrato asi como las propiedades que se desean del recubrimiento, y en base a ello
analizar como pueden ser afectadas dichas propiedades por el proceso de formado del
recubrimiento. Adicionalmente, debe evaluarse el coeficiente de expansion térmica del
sustrato y del material del recubrimiento ya que si existe una gran diferencia entre estos
en los procesos de calentamiento y enfriamiento, se puede provocar la fractura del
recubrimiento.

Para implantes que requieren capas delgadas de recubrimiento, suele usarse el
anodizado y la implantacion idnica ©°). Para implantes o protesis de huesos largos o para
remplazo total de cadera y rodilla suelen utilizarse las técnicas de deposicion
electroforética, sputtering y la proyeccion térmica ™.

En la oxidaciéon anodica ), los implantes son sumergidos en una solucion
electrolitica, el implante funciona como anodo, en dicha solucion se coloca un electrodo
con carga positiva, se hace pasar una corriente eléctrica a través de éstos y se empieza a
formar una capa pasiva en la superficie del implante.

Cuando se requiere de capas compactas y de dimensiones muy restringidas se
utiliza el sputtering 6 la ablacion con laser (Pulse Laser Deposition). En el sputtering, se
crea un plasma en una atmosfera controlada de baja presion que aunado a un flujo de
energia inducido por radiofrecuencia o por el magnetron, desprende particulas de la
fuente de recubrimiento que se depositan sobre el sustrato .

En la ablacién con laser, se irradia una fuente del material con el que se desea
formar el recubrimiento, obteniéndose un plasma entre la fuente del material de
recubrimiento y el substrato, lo que permite la formaciéon de una capa del material
fuente sobre el sustrato 1),
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En la formacion de recubrimientos de mayor espesor, para vastagos de implante
de cadera, se utilizan las técnicas de deposicion electroforética y proyeccion térmica.

El método de deposicion electroforética consiste de una celda donde las
particulas que formaran el recubrimiento se mantienen en suspension en un solvente que
les permite cargarse eléctricamente en su superficie. El sustrato funge como un
electrodo de carga opuesta al de las particulas a depositar, con una separacion minima
se localiza otro electrodo que por lo general es de platino y que sera cargado
eléctricamente opuesto al sustrato ). Al pasar corriente a través de los electrodos las
particulas cargadas en suspension emigran hacia el sustrato depositandose en éste.
Debido a que no hay reaccion quimica entre las particulas y el sustrato, es necesario

mejorar la adherencia del recubrimiento mediante un tratamiento térmico de sinterizado
[9]

La co-precipitacion asistida electroquimicamente !, al igual que la

electroforesis, requiere de una celda donde se dejan en suspension los reactivos que
formaran el compuesto que dara origen al recubrimiento cuando éste precipite en el
sustrato.

En la proyeccion térmica se confiere al material del recubrimiento suficiente

energia térmica (obtenida por combustion de gases, arco voltaico o recombinacion de
gases plasmoégenos), hasta que las particulas a proyectar son fundidas o semifundidas
para proyectarse sobre el sustrato formando recubrimientos compactos.
Se tienen varias versiones de dicho procedimiento: El APS """ (Plasma spray
atmosférico) y el HVOF "% (Proyeccion por oxicombustible de alta velocidad). El APS
se basa en gases plasmadticos a alta temperatura como fuente de calor para proyeccion.
Usa impulsos eléctricos para ionizar los gases y crear un plasma alcanzado temperaturas
de hasta 15000 °C y una velocidad de particulas de proyeccion de 500 m/s. Estas altas
temperaturas pueden provocar en el recubrimiento diferencias de cristalinidad o
degradacion del mismo. Esto puede modificar su reactividad, ademas de que las altas
temperaturas pueden dafiar al sustrato metalico.

La HVOF, es considerada como una proyeccion “fria” ya que puede llegar a
alcanzar los 900°C. Las particulas no llegan a fundirse durante la proyeccion por lo que
no se afecta su cristalinidad. Ademas la velocidad de proyeccion de las particulas es de
600 a 800 m/s, lo que permite una estancia en la flama mas corta que no afecta sus
propiedades.

Una alternativa a la HVOF, es el uso de la proyeccion térmica por flama, en el
cual se puede lograr el depdsito de materiales metalicos y cerdmicos sobre sustratos
metalicos usando como combustible acetileno y oxigeno, la flama alcanza los 900°C
fundiendo las particulas y las proyecta hacia el sustrato sin dafiarlo. En este estudio se
propone su uso para formar recubrimientos de HA sobre acero 316L y la aleacion
Ti6Al4V ',

Los primeros trabajos que se empezaron a realizar sobre recubrimientos con
(HA) fue a partir de los afos 70, en un esfuerzo por mejorar y cambiar el modo de
implantacion de las prétesis que se realizaban y que era a través de colocar un cemento
entre las fases presentes, es decir, protesis-hueso. Los primeros estudios de implantes
recubiertos con (HA) con proyeccion térmica (por plasma atmosférico) se realizaron
durante los afios 80 por Newesley y Osborn, de Groot, Geesink y Klein, Soballe,
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Geesink y Manley, CookThomas y Jarcho. El primer uso ortopédico de una protesis
recubierta se realizd en el hospital del St. Thomas de Londres en 1981. La protesis total
de cadera Furlong recubierta de hidroxiapatita aparecio en el mercado en 1985. Geesink
en 1986 implanto la protesis Omnifit, y en ese mismo ano el grupo de Artros comenzo el
uso del sistema Landos. La protesis de cadera ABG surgié en 1988. Desde entonces, la
mayoria de los fabricantes de implantes ortopédicos han desarrollado diferentes protesis
recubiertas de HA especialmente para la cadera y rodilla.

Varios autores han estudiado los recubrimientos obtenidos mediante (APS) o
proyeccion térmica por plasma atmosférico y se ha demostrado que la variacion de los
parametros de este proceso tiene gran influencia en las caracteristicas del recubrimiento.
Por otro lado, se han hecho también recubrimientos con proyeccion térmica por alta
velocidad (HVOF), las caracteristicas del recubrimiento son distintas debido al tipo de
proceso. Ademads, esta técnica aun no se utiliza industrialmente para recubrimientos
biocompatibles.

Hipotesis
Utilizando la técnica de proyeccion térmica por flama, se puede formar un

recubrimiento de hidroxiapatita sobre sustratos de acero inoxidable 316L y/o la aleacion
Ti6Al4V capaz de ser biocompatible, con un uso potencial en ingenieria biomédica.

Obijetivos
Objetivo general

Estudiar los recubrimientos hidroxiapatita sobre sustratos de acero 316L y de la
aleacion Ti6Al4V obtenidos por proyeccion térmica por flama.

Objetivos Particulares
1. Desarrollar un procedimiento para formar recubrimientos bioactivos sobre las
aleaciones de acero inoxidable 316L y Ti6Al4V mediante la proyeccion térmica por

flama.

2. Evaluar las propiedades mecanicas de los recubrimientos obtenidos mediante las
pruebas de adherencia y microdureza.

3. Estudiar la bioactividad in vitro de los recubrimientos formados sobre las aleaciones
mediante inmersion en un fluido fisioldgico simulado.

4. Caracterizar los recubrimientos formados mediante SEM, EDX y DRX.

Metas del proyecto de investigacion

1. Evaluar el proceso de proyeccion térmica por flama considerando las siguientes
variables: tipo de sustrato, angulo de proyeccion y flujo de gases.

2. Estudiar el efecto del tiempo y separacion substrato/boquilla del proceso de
proyeccion sobre los recubrimientos.
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3. Evaluar la adherencia y las caracteristicas microestructurales superficiales de los
recubrimientos sobre los sustratos metalicos.

4. Caracterizar fisicoquimica y microestructuralmente la capa de apatita formada sobre
los sustratos.
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Conceptos basicos y aspectos tedricos
Biocompatibilidad

El concepto de biocompatibilidad se ha estado manteniendo en discusion desde
hace tiempo, como eejmplo estd el caso de la 2a Conferencia de consenso sobre
definiciones en el campo de los Biomateriales celebrada en Chester (Reino Unido) en
1991, se consensué la definicion de Biomaterial, pero sin embargo el término,
biocompatibilidad quedd en esta conferencia sin definicion clara y de alguna manera,
desaprobado. La razén de ello es que la biocompatibilidad no es una propiedad
intrinseca de un material, dado que el uso del material debe venir calibrado por la
aplicacion y condiciones de uso. De hecho ningun material es universalmente e
inequivocamente biocompatible. Como ejemplo se tiene el polietileno de ultra alta
densidad, es un material bioinerte cuando se utiliza de forma masica, esto se utiliza
como por ejemplo en protesis articulares, pero en cambio sus particulas de desgaste
producen una serie de reacciones a cuerpo extrafio. Por lo tanto, la biocompatibilidad se
podria interpretar como la aceptabilidad biologica y es el estudio de la interaccion de los
biomateriales con los tejidos susceptibles de estar en contacto con ellos. Otra posible
forma de interpretarla puede ser como la habilidad de un material de actuar con una
respuesta adecuada al huésped. Debe ser aceptado por el organismo y no provocar que
este genere sistemas de rechazo, en una aplicacion especifica.

Para comprobar la biocompatibilidad se hacen pruebas, ademas hay que
considerar que estas pruebas deben de ser especificas. Dependiendo de los distintos
materiales hay pruebas que se pueden considerar comunes a todas ellas,

independientemente del tipo de material, como son: /',

Pruebas in vitro

e Cultivos Celulares
o Tets de Mutagénesis
e Test Carcinogénicos

Pruebas in vivo

Test de Hemolisis
Implante Tisular

Irritacion Cutanea/Mucosa
Test de Sensibilizacion
Test Inmunologico
Histoquimica Enzimatica
Test de Irritacion Ocular
Test Pir6geno

La biocompatibilidad esta interrelacionada con la participacion de los procesos
tradicionalmente pertenecientes a las ciencias médicas, la ciencia de superficies, la
ciencia de los materiales, moleculares y la biotecnologia. Cuando el material se coloca
en el tejido, una carrera por la superficie se inicia de inmediato (Figura.l). Dentro de
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unos pocos milisegundos después de que el implante se inserta en el cuerpo, una
biocapa que consiste en agua, proteinas y otras biomoléculas de los liquidos
fisiologicos, se forma en la superficie del implante. Posteriormente, las células de los
tejidos circundantes migran a la zona que rodea el implante debido a la estimulacion de
citoquinas y factores de crecimiento en la biocapa. La interaccion entre un implante y la
superficie de las células es mediada a través de esta biocapa. La quimica y las
propiedades topograficas de la superficie del implante influyen fuertemente en las
propiedades de la capa y esta influencia, debe ser entendida y controlada con el fin de
optimizar la biocompatibilidad. De gran importancia son las propiedades de las células,
por ejemplo, su capacidad para comunicarse a través de la matriz extracelular de las
moléculas sefial. Durante la cicatrizacion del tejido numerosas moléculas bioactivas,
dan la sefial de control de la formacion de proteinas y algunos han demostrado la
capacidad de estimular la cicatrizacion, cerca del implante. Todos estos mecanismos
contribuyen a la respuesta del tejido al implante y la influencia si el cuerpo acepta el
implante o no '*,

—AQ

Tantalumoxid

Figura 1. Carrera por la superficie (19

Materiales Biocompatibles

Los materiales biocompatibles o biomateriales se definen como aquellos que
estan destinados a estar en contacto con sistemas biologicos, ademas de que se disefian
con el fin de evaluar, tratar, aumentar o reemplazar algun tejido, 6rgano o funcion del
cuerpo.

Los biomateriales también se clasifican dependiendo del grupo al cual
pertenezcan esto es metalicos, ceramico, polimeros y los derivados de la union de estos,
es decir, los compuestos !,

Titanio y sus aleaciones

Es un elemento quimico, se trata de un metal de transicion de color gris plata.
Comparado con el acero, material metalico con el que compite en aplicaciones técnicas,
es mucho mas ligero. Tiene alta resistencia a la corrosiéon y gran resistencia mecanica,
pero es mucho mas costoso que el acero, lo cual limita su uso industrial.
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El Titanio es un metal que sufre una transformacidn alotropica a la temperatura
de 882°C, pasando de una estructura hexagonal compacta (fase o) a una estructura mas
abierta ctbica centrada en el cuerpo (fase B), lo que permite la realizacion de
tratamientos térmicos. Hay que destacar la facilidad que tiene el titanio para disolver por
sustitucion o insercion otros elementos que, dependiendo del niumero de electrones de
enlace del elemento, tienden a estabilizar alguna de las dos fases alotropicas. (Apéndice
2. diagrama de fases del Titanio).

Existen cuatro grados de titanio sin alear normalizados para implantes
quirurgicos, dependiendo del contenido de impurezas (oxigeno, nitrogeno, carbono,
hidrogeno y hierro) que son las que controlan sus propiedades mecanicas.

La resistencia mecanica del titanio y sus aleaciones es en general inferior a las
de acero inoxidable AISI 316 y de las aleaciones con base cobalto, pero en relacion a su
resistencia especifica (resistencia/densidad), las aleaciones de titanio son superiores a
las demas.

Otra ventaja del titanio en aplicaciones biomédicas, frente al acero inoxidable y
aleaciones base cobalto, es que su mdédulo de Youn es de 110 GPa frente a los 200 GPa
y a los 220 GPa de las aleaciones anteriores. Siendo el moédulo elastico del hueso de 20
GPa, se comprende que el titanio, es mas compatible elasticamente con el tejido natural
que las otras dos aleaciones.

El titanio y sus aleaciones poseen una excelente resistencia a la corrosion, ya que
la rapida reaccion del titanio con el oxigeno produce una fina capa superficial de 6xido
impermeable y por lo tanto protectora. Este comportamiento, da lugar a una resistencia
tanto a la oxidacion como a la corrosion superficial, es por eso que el titanio y sus
aleaciones son los metales mas adecuados para la fabricacion de los implantes
quirargicos !,

Ti6AI4V

La aleacion Ti6Al4V es la mas utilizada en medicina de todas las aleaciones de
titanio. Esto se debe al excelente balance entre sus propiedades mecdnicas, su
resistencia a la corrosion y su buen comportamiento a temperaturas elevadas, mas de su
capacidad para ser trabajado mecanicamente y de modificar sus propiedades mediante
tratamientos térmicos.

La aleacion Ti6Al4Ves una aleacion de tipo a-B. Este tipo de aleaciones se ha
desarrollado por la mala forjabilidad de las de tipo a y super a, por su baja resistencia en
frio y por su fragilidad si se intenta aumentar su resistencia mediante el aumento del
contenido de elementos de aleacion.

Si esta aleacion se calienta en la region a-p, se produce una microestructura
formada por granos equiaxiales de fase o en una matriz de fase B. Al enfriar lentamente,
la fase B transforma a o con una morfologia que se denomina mill-annealed, consistente
en granos equiaxiales de fase o y placas de widmanstatten de fase a rodeadas de fase B
no transformada.
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Cuando el tratamiento térmico que se realiza sobrepasa la temperatura del (-
transus, que para esta aleacion estd alrededor de los 1030°C, la estructura es totalmente
B, produciéndose un rapido crecimiento de grano. Al enfriar lentamente, se produce la
transformacion adoptando la fase o la morfologia de placas de widmanstatten, rodeadas
de fase B que no ha transformado. El tamafio de estas placas depende de la temperatura
y del tiempo de mantenimiento del tratamiento térmico y, sobre todo, de la velocidad de
enfriamiento. La microestructura, denominada de tipo cesto, es caracteristica de un
enfriamiento lento. Si el enfriamiento es rapido, se obtiene una microestructura de
morfologia acicular correspondiente a la martensita.

La estructura mill-annealed presenta un limite elastico, resistencia a la traccion,
alargamiento a la rotura y estriccion superior a los que presenta la estructura de tipo
cesto, obtenida esta ultima por enfriamiento lento desde la region . Sin embargo esta
bien demostrado que la tendencia a la fractura y resistencia a la fatiga son superiores, y
la velocidad de propagacion de grietas es inferior en la estructura mill-annealed en
relacion a la widmanstatten.

Se han realizado estudios de corrosion y fatiga, ya que la mayoria de los
implantes estan sujetos a cargas dinamicas en medios corrosivos. La corrosion hace
decrecer el limite de fatiga aunque la repasivacion del metal se produce con suficiente

rapidez como para definirse un nuevo limite %/,

Las aleaciones de Acero
Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son resistentes a una gran variedad de agentes corrosivos.
En este tipo de aceros, el contenido de cromo es de al menos de un 12%. Este elemento
es muy reactivo, produciendo un recubrimiento de una pelicula superficial tan adherente
y autorrenovable que resiste a la corrosion aun a temperaturas elevadas.

Aceros inoxidables austeniticos

Son los aceros inoxidables al cromo-niquel-manganeso que estabilizan la fase
austenitica. Son esencialmente no magnéticos en la condicion de recocido y no
endurecen por tratamiento térmico.

El contenido total de niquel y cromo es de por lo menos 23%. Se pueden trabajar
facilmente en caliente o en frio. Estos aceros tienen la mejor resistencia a altas
temperaturas y su resistencia a la corrosion es mejor que la de los aceros martensiticos y
ferriticos.

Estos aceros son los mas utilizados en la fabricacion de implantes, sobre todo el
316 (16-18% Cr, 10-14% Ni y del 2 al 32 Mo) y el 316L, resultado de reducir el
contenido en carbono del acero 316 de 0.08% al 0.03% para obtener mejor resistencia a
la corrosion. Su aplicacion estd muy extendida en sistemas de uso temporal, tales como
placas de fractura, tornillos y clavos !'*!.
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Corrosion de implantes metalicos

La corrosion es uno de los principales procesos que causan problemas cuando
los metales son utilizados como implantes en el cuerpo humano. La mayoria de los
metales tienden a oxidarse para conseguir una mayor estabilidad termodinamica a una
velocidad que vendra dada por la cinética del proceso.

La corrosion metalica que se produce que se produce en condiciones fisiologicas
es una corrosion de tipo electroquimico, provocando en la superficie del metal dos
reacciones quimicas:

e Reaccién anddica u oxidacion
Fe — Fe*' +2¢

e Reaccidn catodica o reduccion:
O, +2H,0 + 4e — 40H

Esta tltima reaccion ocurre para valores de pH neutros, pudiéndose producir
otras reacciones en medios mas acidos. Al producirse simultaneamente estas reacciones
en la superficie del metal se crea una pila electroquimica.

La corrosion se produce en varios lugares de la superficie metalica formando
picaduras. La localizacion de esta depende de muchos factores, como pueden ser la
union de diferentes metales que crean una celda galvanica, zonas con diferente
concentracion de oxigeno, o de otros iones, donde hay erosion o friccion metalica,
limites de grano etc. La corrosién provoca ademds de la pérdida de propiedades del
metal, la liberacion de iones metalicos en el fluido fisiologico generando problemas de
toxicidad.

El flujo de electrones entre d&nodo y catodo ocurre por el diferente potencial entre
los lugares anoddicos y catddicos. Los potenciales pueden alterarse en funcion del estado
termomecanico (trabajo en frio, recocido, etc.), por la concentracion de impurezas
presentes, entre otras posibles causas.

Una relacion muy estudiada en corrosion es la que se establece entre el potencial
contra pH, obteniéndose los diagramas de Pourbaix. Estos se utilizan para poder
conocer en que condiciones el metal es inmune a la corrosion, donde esta va a ser alta 'y
donde se va a producir pasivado, que protegera al resto del material metalico del ataque
quimico.

Los tipos de corrosion mas habituales en los implantes metalicos son los
denominadas corrosion bajo tension y corrosion fatiga, que se producen cuando el
material en ambiente corrosivo estd sometido a tensidon mecanica externas de tipo
estatico o ciclico. La tension mecanica provoca la aparicion de zonas anoddicas en los
lugares donde haya una mayor intensidad de tension, respecto a las zonas no
tensionadas, que se comportaran como zonas catédicas. Algunos estudios muestran que
la aleacion Ti6Al4Vtiene una mayor vida de corrosion—fatiga que los aceros
inoxidables.
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Otro tipo de corrosion de importancia en los metales implantados es la producida
por el desgaste. Cuando los materiales tienen rozamiento, se produce ademas de la
creacion de zonas anddicas y catodicas, la destruccion de las capas de oxido por el
efecto de la friccion, generandose otras nuevas capas, pero los residuos van a parar a los
tejidos vivos. Por lo tanto, interesa en los materiales implantables una buena resistencia
al desgaste. Las aleaciones de titanio no tiene una buena resistencia al desgaste y por lo
tanto se endurecen superficialmente, mediante procesos de anodizacion, tratamientos

térmicos o la implantacion idnica, para hacerlas mas resistentes a este tipo de corrosion
[13]

Hidroxiapatita (HA)

La hidroxiapatita sintética (HA) es un fosfato de calcio con una composicion
quimica muy similar a la del hueso humano, la cual la hace biocompatible con los
tejidos vivos. La hidroxiapatita Ca;gx(PO4)x(HPO4)sx(OH),x (Figura.2), es un fosfato
de calcio que se puede obtener de forma sintética, presenta caracteristicas de
biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad quimica, osteoconduccién y bioactividad.
La HA se puede usar como reemplazo de partes pequeiias de hueso, relleno de
cavidades en odontologia, recubrimientos en la superficie de los metales para implantes,
refuerzo de materiales compuestos etc. Para una aplicacion determinada se necesitan
ciertas caracteristicas de la hidroxiapatita, como pueden ser su capacidad de reabsorcion
o bioactividad.

o
Figura 2. Estructura de una HA Cay4(PO4)x(HPO4)e(OH), ™.

Este fosfato de calcio cristaliza en el sistema hexagonal con parametros de red a
=b=9432 A y ¢ = 6.88 A. El caracter ionico de la HA la hace una cerdmica dura,
refractaria, con puntos de fusion mayores a 1500 °C. Ademas, le proporciona la
propiedad de insolubilidad, su densidad calculada es de 3219 [g/cm’] y sus propiedades
mecanicas varian de acuerdo al proceso de manufactura, la HA policristalina tiene un
modulo elastico alto de 40 a 117 GPa.

Cuando se obtiene la hidroxiapatita se deben de controlar algunos pardmetros
como son el pH, la temperatura de reaccion, el tiempo de reaccion, la atmosfera de
tratamiento entre otros, esto es para impedir la aparicion de otras fases. Una HA
apropiada para cualquier aplicacion especifica debe controlar su composicion, las
impurezas, morfologia, cristalinidad, tamafio del cristal y de las particulas. Las
variaciones pequefias en las anteriores caracteristicas ocasionan diferentes
comportamientos del material implantado, tanto en su bioactividad y rango de
disoluciéon como en su reabsorcion.
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Una aplicacion importante de la hidroxiapatita estd en el recubrimiento de
superficies metalicas para la fijacion de protesis ortopédicas. La técnica mas
ampliamente utilizada consiste en la proyeccion por plasma del polvo de hidroxiapatita.

Como se menciond anteriormente los pardmetros son importantes, por ejemplo,
para que el hueso crezca de la forma mas apropiada a través de los poros estos deben de
tener un didmetro superior a los 100 um, para mantener una buena vascularizacion y la
viabilidad a largo plazo "%,

Caracterizacion de la bioactividad

Si cuando a un material se le deja inmerso en un fluido fisiologico y éste forma

una capa de apatita similar a la dsea, indica que es bioactivo 21 Estos depositos de
apatita estan en funcion del tiempo de permanencia en el fluido fisioldgico natural o
sintético y de la bioactividad del recubrimiento. Para determinar cualitativamente estos
depositos en la superficie de las probetas se realiza un microanalisis por las técnicas de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectrometria por Dispersion de Energia
(EDS). La presencia de Ca y P indica que los depositos pueden ser fosfatos de calcio.
En base a su relacion (Ca/P) se puede determinar si es HA (Ca/P = 1.67) 6 si la apatita
formada es similar a la 6sea (1.2 <Ca/P<1.5). Adicionalmente, es necesario realizar
analisis de difraccion de rayos X (DRX) para determinar si el compuesto formado
corresponde a apatita.
De acuerdo a la literatura ©* 3 9), el método de caracterizacion consiste en
sumergir muestras en un fluido fisiolégico simulado (FFS), cuya concentracion es
similar a la del plasma sanguineo humano, por diversos periodos de tiempo a una
temperatura constante entre los 36.5 y 37° C y a un pH cercano al fisiologico (7.4). Una
vez cumplido el tiempo de permanencia en la solucion, las muestras se lavan con agua
destilada, se secan a temperatura ambiente y se almacenan en un desecador hasta que
son caracterizadas. En la Tabla 1 se observa la composicion ionica inorganica de la
solucion generalmente utilizada (FFS K-9) y la del plasma sanguineo humano.

Tabla 1. Composicion quimica (mM/1) de los iones que componen la solucion FFS y el
plasma sanguineo (34, 68).
+ +

Fluido Na K ca” |[Mg” [HCO® |cr HPO4” | SO4”
Plasma 1420 |5.0 2.5 1.5 27.0 [103.0 [1.0 0.5
sanguineo

FFS 1420 |5.0 2.5 1.5 4.2 148 1.0 0.5

Facultad de ingenieria, UNAM 14



Tesis de licenciatura Gerardo Gonzalez Hernandez

Proyeccion térmica

4
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Figura 3. Formacion de la capa

El proceso de proyeccion térmica se puede definir como "la aportacion de
materiales proyectados en forma de particulas fundidas finamente divididas, sobre un
substrato debidamente preparado".

El material a proyectar (en forma de polvo o alambre), es fundido mediante una
energia obtenida a partir de la combustion de gases, de un arco voltaico o de una
recombinacion de gases plasmdgenos, segun el procedimiento empleado. El material
fundido es proyectado seguidamente sobre la pieza a recubrir en estado plastico con una
alta energia cinética y térmica, que ceden a la misma, provocando la unién con una
fuerza que va a depender del procedimiento empleado, de los parametros utilizados, del
material de aportacion, del material del substrato asi como de la preparacion del mismo
y de su temperatura antes, durante y después de la proyeccion. Los valores obtenidos
para esta fuerza de anclaje pueden llegar a superar los 80 MPa.

Tendran también importancia en la calidad de un recubrimiento las reacciones
quimicas entre particulas, el tamafo de las mismas, (lo que va a influir en la
transferencia de calor al substrato), asi como la forma de la pieza, la velocidad relativa
de la pistola con relacion a la pieza, el angulo de incidencia de las particulas sobre la

pieza, la distancia de proyeccion, etc !>,

Concepto de recubrimiento

Un recubrimiento puede ser definido como "una region superficial de un
material con propiedades diferentes de las del material base". Los objetivos que se
pretenden obtener con el empleo de los recubrimientos son basicamente reemplazar,
modificar y/o lubricar superficies.

Las tres principales areas en las que los recubrimientos han experimentado
grandes avances son: el desgaste, la disminucidn de la friccion y las barreras térmicas.

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. [
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Particulas fundidas
{ Particulas no fundidas

Figura 4. Esquema de un recubrimiento !'”’

Tipos de proyeccién térmica

Los tipos de proyeccion térmica pueden ser divididos en dos tipos: Procesos de
combustion y Procesos Eléctricos. Los cuales a su vez tienen subdivisiones.

Procesos por combustion

e Rociado por Flama
e Rociado por HVOF
e Rociado por Detonacion

Procesos Eléctricos

e Proyeccion por arco eléctrico
e Proyeccion por plasma

Proyeccion Térmica

e E—
[ _ I ] T - 1

Arco de plasma Areo aléctrico Flama Cinética
| (en "fric”)
| [ | 1

Al aire LEn camara
_< inerte ‘

— A baja presion

Polve ‘ Alambre Barra

Can gas inerte
Convencional

En camara
Detonacion

Alta velocidad

|

Confinado

|| Miperbarica Oxigeno-combustible

Bajo agua

!

Oxigeno-keroseno ‘

Aire-keroseno ‘

Cuadro 1. Tipos de proyeccion térmica '™

Todas estas técnicas de rociado térmico dependen principalmente de Ia
combustion de los gases o plasma, de la fuente de energia térmica y de la energia
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cinética de las particulas, asi como del impulso de las particulas hacia la pieza o
substrato. A su vez las propiedades de los recubrimientos son importantes en la
seleccion de la técnica de rociado térmico a aplicar. Es importante aclarar que estos
distintos procesos de proyeccion van acompanados de grandes variaciones en los
parametros de proyeccion y que pueden traer tanto ventajas como desventajas para el
objetivo que se quiera cumplir.

Entre los parametros de proyeccion que mas varian de acuerdo al tipo de
proyeccion son la velocidad de deposicion y la energia térmica adquirida. Estas tienen
gran influencia en las propiedades del material proyectado ya que podran hacer variar al
recubrimiento en morfologia, adherencia, porosidad e incluso en la cantidad de algunos
oxidos debida a las reacciones resultantes entre el material y el medio en el cual se

. . . . 18
encuentran, siendo estas depositadas como inclusiones 18]

Arc
Plasma APS

Plasma LPPS

0 2000 4000 €000 8000 10000 12000 €
Figura 5. Comparacion de los procesos de proyeccion térmica con respecto a la energia interna
(Temperatura). ['®

Proyeccion Térmica por flama

La Proyeccion térmica por flama convencional fue el primer proceso de
proyeccion térmica desarrollado (aprox. En 1910) y es atin de uso comun. Las antorchas
modernas han cambiado poco apartir de los afios 50°s. Los procesos por flama emplean
la energia térmica de los gases para generar calor. Las antorchas de oxiacetileno son las
mas comunes, usando oxiacetileno con oxigeno para generar altas temperaturas de
combustion. En la siguiente figura se muestra la instalacion del proceso mencionado.

(1)

(3

(2)

Figura 6. Equipo de proyeccion Térmica ¥
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1.- Combustible y oxigeno

2.- Aire comprimido

3.- Controles de flujo de gases

4.- Control de alimentacion del material a proyecctar
5.- Pistola

En las pistolas convencionales, un chorro de combustible y oxigeno hace
combustion exteriormente al extremo frontal de la boquilla de la pistola. Las pistolas
consisten en un arreglo de secciones de distribicién de gases a través de la boquilla y
orificios de mezclado de gases al final de dicha boquilla. En algunos disefios un flujo de
aire restringe a la flama. Dicho flujo parte de un arreglo concéntrico de agujeros en la
punta de la boquilla de la pistola. La restriccion de la flama afecta a los gases en plena
expansion, generando de esta forma una zona de combustion con temperaturas muy
elevadas. Las boquillas también le dan forma al patron de la flama. En los procesos que
se alimentan por alambre o barra se emplea un anillo coaxial a la barra por el cual fluye
un chorro de aire, el cual atomiza posteriormente a las particulas fundidas del material
de alimentaciéon en la punta de la barra o del alambre. Dicho alambre o barra es
alimentada mecanicamente al sistema.

En los procesos por flama, la relacion combustible-oxigeno y la tasa de flujo
total de gas se ajustan para producir las condiciones térmicas de salida deseadas. Las
velocidades de chorro de los gases se encuentran generalmente por debajo de los 100
m/s, generando velocidades de particula antes del impacto por arriba de los 80 m/s. La
temperatura del chooro en flama abierta se encuentra generalmente por arriba de los
2600 °C y se controla por la temperatura de combustion de la mezcla combustible-
oxigeno (relacion de combustion). Al ajustar la relacion de combustion en las
proximidades de la mezcla esteqiométrica (es decir, en la zona de mezcla rica o en la
zona de mezcla pobre) la flama puede enfriarse. Este hecho se debe a que dicho ajuste
hace a la flama oxidante o reductora, de acuerdo al material a proyectar y/o a la
aplicacion. Las flamas que se emplean son generalmente reductoras (mezcla rica en
combustible) para fia mayoria de los metales, con el fin de minimizar los 6xidos.
Generalmente la mayoria de las pistolas se diseflan para tomar el oxigeno faltante a
partir de los chorros del aire. La proyeccion térmica por flama es capaz de depositar una
extensa gama de materiales, desde polimeros hasta cerdmicos y materiales refractarios.

Figura 7. Esquema de rociado térmico por flama (FS). 1, Flujo de los gases (combustible y oxigeno); 2,
inyeccion de polvos; 3, proteccion del soplete; 4, recubrimiento; 5, corriente de particulas; 6 combustion
de la flama. ['%)
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Procesos de preparacion

Para que la técnica de proyeccion térmica tenga las mejores propiedades las
cuales se desean obtener o que el recubrimiento sea de mejor calidad es necesario tener
buenos procesos de preparacion tanto del material a proyectar como del sustrato de
proyeccion, ya que la forma en como se preparen estos dara o no mejores propiedades al
sustrato, por ejemplo, en el caso del sustrato es necesario prepararlo para que no tenga
una capa de grasa o sustancias como podrian ser polvo que podria ocasionar que el
material proyectado no se adhiera a éste, por consiguiente se debe hacer una buena
preparacion del sustrato y del material a proyectar ',

Preparacion de polvos de proyeccion

Los métodos de fabricacion de polvos dependen principalmente del tipo de
material que se va a utilizar, como se describe acontinuacion:

Los metales y las aleaciones, usualmente se preparan mediante los métodos de
atomizacion y en otras ocasiones por sinterizado.

Atomizacion: El enfriamiento por atomizacion se hace mediante aire introducido a una
temperatura suficientemente baja. La alimentaciéon fundida puede ser atomizada o
pulverizada mediante un atomizador rotatorio equipado con una rueda de disefio
especial. Otra opcion consiste en atomizar el fundido mediante boquillas de presion o
boquillas de 2 fluidos. El enfriamiento por atomizacion es utilizado en las industrias
quimica, de alimentos y farmacéutica. Es un método conveniente de transformar coladas
fundidas en particulas de libre flujo de tamafio controlado de particula.

Los 6xidos y los ceramicos son manufacturados por fusion o sinterizado, seguido por
presion, pero también por métodos de calcinacion.

Probablemente el método de fabricacion de polvos mas versatil es el rociado en
seco que contiene pequeiias particulas de cierto material, que se mantienen unidas en un
aglomerado esférico con union. Los polvos preparados de esta forma pueden mejorar su
densificacion, mediante el sinterizado. Algunas veces, para modificar la composicion
del polvo, las particulas preparadas en alguno de los métodos anteriormente

. 16
mencionados son mezcladas %,

Superficies
Las superficies sometidas al recubrimiento mediante el rociado térmico, deben
ser preparadas adecuadamente. Estos son algunos de los métodos de preparacion mas

comuncs.

e Formado de la pieza (si es necesario), para ser posteriormente cubierta, y
luego rectificada hasta obtener la medida deseada.

e Mascarilla, previa a la preparacion de superficies rugosas, para proteger
aquellas partes que no se les requiera dar rugosidad.
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e Rugosidad, preparacion de superficies que seran recubiertas.

e Mascarilla, previa al rociado térmico, para proteger aquellas partes que
no se deseen recubrir.

e Desengrasado (usando solventes organicos comunes, acetona, o algunas
veces, vapor como desengrasante -especialmente para piezas grandes).

Las técnicas de preparacion de superficie mas comunes incluyen lo siguiente:

La macro—rugosidad, que consiste de cortar hilos en V o cortar ranuras en
espiral. Esta técnica podria ser aplicada si el granallado no es recomendable, para
obtener una buena adherencia del recubrimiento en superficies grandes. En este caso la
macro-rugosidad es seguida de continuo granallado de acabado aspero.

Preparacion de superficie rugosa por agentes quimicos, que no es muy frecuente
en laboratorios externos debido a la incompatibilidad de fabricacion en otros talleres,
usa rociadores para recubrir las piezas. Laszlo (1961) ha recomendado un agente
compuesto de una parte por volumen del 20% de acido sulftrico y tres partes por
volumen del 10% de acido nitrico, para cada superficie de cobre a preparar antes del
rociado. Los tiempos de preparacion de la superficie rugosa por accion quimica son de
10 horas.

Los aceros inoxidables pueden prepararse usando un agente de dos partes por
volumen de 4cido nitrico al 40% y tres partes por volumen de acido clorhidrico al 20%.
El tiempo del proceso debe ser de 10min.

El Granallado, es la técnica mas comun para preparar una superficie rugosa que
consiste en: Proyectar un abrasivo para dar limpieza y rugosidad a la superficie antes del
recubrimiento por medio de la técnica de rociado térmico ( Figura 7).

Rugosidad Abrasivo

Pieza

¥

Figura 7. Proyeccion de un abrasivo hacia la pieza de trabajo

6]
Los tipos de abrasivos mas usados son:
e granalla de acero o hierro fundido,

e csferas metalicas,
e arenas ceramicas como silice, alumina o carburo de silicio.
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[16]

Figura 8. Oxido de aluminio

El tamafio del abrasivo depende del espesor de la pieza a granallar, como
también del tipo de rugosidad para el area a granallar. Cabe mencionar, que la arena
silica fina generalmente se usa para acabados finos y la alimina para acabado burdo.

Otro punto importante es la reduccion del tamafio de abrasivo debido al proceso
de granallado. El abrasivo debe ser cambiado con frecuencia dependiendo de la presion,
fuerza de impacto y de la dureza de las piezas a granallar.

La preparacion de las piezas rugosas debe hacerse con mucho cuidado. El
granallado de acabado aspero puede crear esfuerzos en la superficie, en consecuencia la
pieza sufre deformacion después del tratamiento; debido a lo anterior se recomienda en
muchas ocasiones el uso de abrasivo fino y baja presion !°.
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Desarrollo experimental

Descripcién general

En la Figura 9 se presenta de manera general el procedimiento experimental
llevado a cabo en este proyecto de investigacion. La Figura 9 presenta el diagrama de
flujo de las operaciones realizadas para la caracterizacion de los materiales metalicos
utilizados y para la preparacion de las muestras. El procedimiento de preparacién
superficial de las probetas se realizé de acuerdo a las normas ASTM- F86. La Figura 10
muestra las dimensiones finales de las probetas metalicas, asi como las dimensiones del
area designada para la proyeccion térmica.

|_316L/TicAI4V | —
A. Q. A. Q. Espectrometro
Espectrometro de

‘ Proyeccion termlca‘
LDilatometra ineal | _— ED“ |
Mol:enda

| Pru eba de |
I Microscopia ‘

Caracterizacion
invitrode la

Figura 9. Diagrama del desarrollo experimental de este estudio.

Corte o desbaste

A=0.95cm?

‘ D=1.27cm

Figura 10. Dimensiones de las probetas de acero 316L y Ti6Al4V para las pruebas de adherencia y
bioactivacién del recubrimiento.

Id=1.099 em.

Para la proyeccion térmica, las probetas cilindricas fueron montadas en una
tablilla redonda de barro blanco, quedando expuesta la superficie a ser recubierta, como
se muestra en la Figura 11, la Figura 11a) muestra la probeta con un pulido de 2. um. La
Figura 11b) muestra el acabado a 0.4um. La Figura 11c), muestra su disposicion para ser
proyectada térmicamente.
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11. Las imagenes a) y b) muestran las probetas metalicas con acabados de 2.3um (a) y 0.4um (b). La

imagen ¢) muestra la disposicion de la probeta para ser proyectada térmicamente.

Para medir el tamafio de la huella de proyeccion térmica se utilizaron laminas
rectangulares de acero inoxidable 316L de 2.3 por 8 cm.

Una vez que se obtuvieron las probetas con un pulido mecanico, se determind el
efecto de la calidad de la superficie de las probetas de acero 316L, y el efecto de la
separacion de la boquilla sobre la cantidad de masa del recubrimiento.

Para determinar patrones de comparacion y muestras de control, se elaboré una pastilla a
presion de HA sintética y se dejo inmersa en FFS por 21 dias a 37.5°C y con un pH
inicial de 7.4, una vez cumplido este plazo se sacé la pastilla y se lavd con agua
desionizada, se secd a 100°C por una hora en un horno y posteriormente se caracterizo
por MEB e IR-TF.

Equipo y materiales

Los materiales y reactivos utilizados para este proyecto de investigacion se describen en la Tabla 2.

Proceso Materiales Observaciones Procedencia
Proyeccion Hidroxiapatita Natural y sintética grado | La natural fue donada por la Dra.
reactivo Ma. Cristina Pifia. La sintética es
de la marca Sigma-Aldrich.
Acero inoxidable | Placa de 1/4 'y barra redonda | Aceros Fortuna
316L de 1 pulgada.
Ti6Al4V Barra redonda de 1 pulgada Aceros Fortuna
Agua desionizada | Grado reactivo Analitica
Prueba de | Resina epdxica Especial para pegar | Araldite de CEY'S Espafia
adherencia ceramico/metal
Prueba de | NaCl Grado reactivo Aldrich
bioactivacién
NaHCO;3 Grado reactivo Aldrich
KCI Grado reactivo Aldrich
K,HPO,3H,0 Grado reactivo Aldrich
MgCl,.6H,0 Grado reactivo Aldrich
HCI Grado reactivo Aldrich
CaCl,.2H,0 Grado reactivo Aldrich
Na,SO, Grado reactivo Aldrich
(CH,OH);CNH, Grado reactivo Aldrich
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Tabla 3. Equipos utilizados y las condiciones experimentales en este proyecto de investigacion.

Equipo Condiciones de uso o material usado. Funcién.
Microscopio dptico Se manejo a 5x,10x,50x y en ocaciones | Andlisis cualitativo de la
Nikon Eclipse L150 con luz polarizada cristalinidad desde la

perspectiva optica y estudio
de la morfologia

Difractomero de rayos X
Philips, X pert-P3040.

40 kV 'y 40 mA, con radiacion
monocromatizada CuKa (A=1.542 A).
Barrido de 0.02 (2 6/s)

Analisis cualitativo.

Espectrémetro infrarrojo por

Con banco de reflectancia, andlisis a

Identificacion de  grupos

transformada de Fourier. | temperatura ambiente, resolucién 16.0, | funcionales del recubrimiento
FTIR, Nicolet, modelo | 168 barridos, ganancia de 8.0, velocidad | de apatita.
Avatar 320. de espejo de 1.5825, apertura 15.0,

espectros SPN analizados en el intervalo

400 a 4000.
Espectroscopia por | 30 mV, magnificacion de acuerdo a | Determinacion de la relacién
dispersion  de  energia, | andlisis de zona. Ca/P y semicuantificacion del

(EDS).

contenido de  elementos
metalicos en el recubrimiento.

Espectrémetro de emision
atémica por plasma
acoplado  inductivamente,
Spectroflame FMO-02M

Fluidos fisiol6gicos simulados remanentes.

Analisis quimicos.

Espectrometro de emision
atémica por chispa.

Superficies pulidas.

Andlisis quimicos de los
sustratos metalicos.

Vibrador ultrasénico, Fisher
scientific 550.

Potencia de 90 W, por 45 min a

temperatura ambiente.

Lavado de las probetas.

Molino planetario.

Morteros de agata, molienda con cambio
de giro, y desaglomerado cada hora. Sin
agregado de sustancias antiaglomerantes.

Pulverizacion de los polvos.

Hornos de alta temperatura.

Ensayos sin control de atmosfera.

Secado y tratamiento térmico
de el acero 316L.

Incubador Fisher Scientific.

Temperatura de 37 °C.

Caracterizacion de la
bioactividad.

Maquina de ensayos
universales, Instron mod.
4206.

Ensayo de tension de muestras pegadas
con resina epdxica, velocidad de cabezal
0.5 mm/min.

Prueba de adherencia.

Microscopio electrénico de
barrido, Jeol, Jem-2000-fx1.

De 20 a 40 kV, trabajo a alto vacio.

Morfologia y tamafio de
particulas, morfologia del
recubrimiento bioactivo,
morfologia de la capa de
apatita formada, analisis EDS,
mapeo elemental y barrido en
linea.

Equipo de proyeccion térmica por flama

e Tanques de oxigeno y acetileno
e Pistola de proyeccion

e Fluxémetro
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e Banco para montar las probetas

Figur

12. Equipo de proyeccion

.

térmica.

Variables del proceso de proyeccién térmica

Valores de los parametros

Los valores de los parametros del proceso fueron las siguientes:

Presiones en los tanques
Flujo de gases
Flama

Distancia de proyeccion

Angulo de proyeccion

Tiempos de proyeccién

Numero de apertura de la boquilla
Tipo de boquilla

Vibracion

Cerémico

Sustrato metalico
Rugosidades

Presiones del fluxémetro

Oxigeno 2 [bar], acetileno 0.65[bar]
Oxigeno 15 [lts/min] y acetileno 10 [Its/min]
Reductora color azul sin proyeccion de
particulas

22 [cm]

90° perpendicular al substrato

5, 10, 30, 45, 60 segundos

22

F

Con y sin vibracion inducida manualmente
Hidroxiapatita natural (HAN) o sintética
(HAS)

Acero 316L y Ti6Al4V

En acero de 2.1y 0.4[um], en Ti6AI4V de
2.3[um]

Oxigeno 15psi, acetileno 15psi
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Variables consideradas en este proceso

Las variables consideradas para el proceso de proyeccion térmica se enlistan a
continuacion:

Parametros constantes: tipo de ceramico, tamafio promedio de particula y la separacion
sustrato/boquilla, tiempo de proyeccion.

Variables independientes: temperatura y flujo de gases, vibracién y sin vibracion.
Variables dependientes: espesor y area recubierta.

Variables del proceso de caracterizacion de la bioactividad

Las variables consideradas para el proceso caracterizacion de la bioactividad se enlistan a
continuacion:

Pardmetro constante: temperatura (37.5°C).
Variables independientes: tiempo de inmersion, pH del FFS.
Variable dependiente: morfologia del recubrimiento.

Etapas de experimentacion

Tal como se menciono anteriormente, el proceso experimental fue llevado a cabo
en diferentes etapas que a continuacion se enumeran:

1.- Preparacion y caracterizacion de materiales.

2.- Pruebas preliminares para la determinacion de los parametros de operacion.

3.- Proceso de proyeccidon térmica por flama.

4.- Caracterizacion del recubrimiento.

5.- Medicidn de la adherencia y microdureza del recubrimiento al sustrato metalico.
6.- Caracterizacion de la bioactividad.

Preparacidn y caracterizacion de los materiales

En las siguientes secciones se describen los procesos de preparacion y
caracterizacion de los materiales cerdmicos y las probetas metalicas.

HA natural

La Ha natural, fue molida un molino planetario para obtener un tamafio de
particula menor a 3 um. por 6 horas usando morteros y bolas de agata con una relacién en
peso de 4/1 (&gata/ceramico). Finalmente fueron colocados en un desecador en espera de
su uso.
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Probetas metalicas

Antes de realizar la preparacion superficial, las aleaciones metalicas fueron

analizadas por espectrometria de chispa, para determinar como afectaba la calidad de la
superficie del acero sobre la cantidad de ceramico depositado.
Se hicieron pruebas comparativas entre acabados por pulido mecanico con dos diferentes
rugosidades las cuales fueron obtenidas mediante una abrasion mecanica. Se prepararon
probetas de acero inoxidable 316L mediante corte, y acabado con lijas de carburo de
silicio 800, para 3.3um y pulido a espejo con alimina para un acabado de 0.4um de
rugosidad. A la aleacion Ti6Al4V se le dejo el acabado obtenido con el corte por un disco
de diamante. Una vez obtenidas las probetas se les lavo en agua caliente con jabon y
posteriormente con acetona en el bafio de ultrasonido durante un minuto. Se secaron por
una hora a 110°C en una mufla. Finalmente, las probetas fueron almacenadas en un
desecador en espera de ser utilizadas para la proyeccion térmica.

Efecto de la temperatura en la microestructura del acero 316L

Se caracteriz6 mediante metalografia y prueba de dureza el efecto de la
temperatura sobre el acero 316L. Adicionalmente, se estudio el efecto de la temperatura
de tratamiento térmico sobre la resistencia a la corrosion del acero 316L en base a lo
especificado en la norma ASTM B-262-82 que corresponde a pruebas de corrosion de
materiales metalicos con aplicaciones ortopédicas. Asi, las probetas tratadas
térmicamente fueron sumergidas por una hora en una solucion acida con 5ml de HCI, 15
ml de HNO3z y 100 ml de agua desionizada. Se utiliz6 como control una muestra sin
tratamiento térmico sumergida en la solucion &cida bajo las mismas condiciones. La
caracterizacion de la superficie metélica consistié en analisis por microscopia éptica y el
conteo del area corroida se realizé por medio de un analizador de imagenes y el software
ImagenPro.

Pruebas preliminares para la determinacion de los parametros de
operacién

Se estuvo trabajando con el equipo de proyeccion y en el proceso se fueron
variando los parametros de operacion del equipo, tales como, el tipo de boquilla, apertura
de la boquilla la distancia de proyeccidn, el flujo de los gases, tipo de polvo (HAn o HAS)
y precalentamiento de los polvos fuéron observados y se establecieron aquellos que
dieron mejores resultados sobre la proyeccion del polvo sobre en el sustrato.

Caracterizacioén del recubrimiento

El recubrimiento que se obtuvo se caracterizo con microscopia 6ptica y MEB para
estudiar principalmente la morfologia de las particulas proyectadas y se hizo también un
andlisis por DRX para observar si el polvo proyectado (HA) no se habia transformado
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entro tipo de sustancia como orto fosfatos, conociendo la relaciéon de Ca/P y también para
conocer las fases presentes en este caso amorfa o cristalina y los compuestos presentes.

Procedimiento para la prueba de adherencia de los recubrimientos

Las probetas recubiertas de Ha sobre el acero 316L y Ti6Al4V fueron sometidas a
la prueba de adherencia de acuerdo a la norma ASTM F-1501 y F-1044, usando el
adhesivo polimérico Araldit para superficies metal/cerdmica. Esto con el fin de unir la
probeta cubierta al dispositivo de sujecion de los cabezales inferior y superior de la
maquina de tension. El espesor de la capa del adhesivo no fue mayor a 0.25 mm y la
velocidad de avance del cabezal fue programada a 0.5 mm/min.

El calculo del esfuerzo de adherencia resulto de dividir el esfuerzo maximo de carga entre
el 4rea de la interfase recubrimiento/sustrato perpendicular a la carga “%. La fractura fue
caracterizada por MEB.

Estudio de bioactividad de las probetas metalicas recubiertas por
proyeccion térmica

Después de analizar que los recubrimientos obtenidos no tuvieran grietas
superficiales y que fueran homogéneas las muestras metélicas recubiertas fueron
sumergidas en un fluido fisiolégico simulado (FFS).

El FFS fue preparado en base al procedimiento descrito por Kokubo usando los reactivos
quimicos indicados en la Tabla 2.

En un recipiente de vidrio de 2 litros se colocaron 1.4 litros de agua desionizada a 37 °C
con agitacion magnética y se fueron agregando en el orden indicado los siguientes
compuestos: NaCl (15.995g), NaHCO;3; (0.70g), KCI (0.448g), K;HPO,4.3H,0 (0.456(),
MgCl,.6H,O (0.610g), 1IN-HCI (70 cc), CaCl,.2H,O (0.736g), Na,SO, (142g),
(CH,OH)3;CNH; (12.1149); se adiciono tris-hidroximetil-aminometano (de 9 a 10 g
diluidos en agua desionizada) hasta que se ajustd el pH de la solucién a 7.4.
Posteriormente, se transfirid la solucidn a un refrigerador. Después de 5 horas se adiciono
agua desionizada hasta ajustar a un volumen total de 2 litros, se revisé que el pH
permaneciera en 7.4 y se guardo en un refrigerador entre 5y 10 °C.

Las muestras seleccionadas para la caracterizacion de la bioactividad fueron lavadas con
agua desionizada y colocadas individualmente en un frasco al que luego se le agregaron
250 ml de FFS a 37.5 °C y un pH de 4.7. Posteriormente, los frascos conteniendo las
muestras se introdujeron en el interior de un incubador donde se mantuvieron por 21 dias
a una temperatura constante de 37.5 °C. El pH de las soluciones fue monitoreado cada
tercer dia a partir de la fecha de su inmersion.
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Caracterizacion de la superficie de las muestras después de la inmersion
en FFS

Para analizar la superficie de las muestras después de la inmersion en FFS se
utilizaron las técnicas de DRX, MEB y EDX. Mediante la técnica de difraccion de rayos
X se identificé el compuesto formado durante la inmersion. La microscopia electronica
de barrido es una de las técnicas mas versatiles para la visualizaciéon y el analisis
microestructural de muestras solidas, debido principalmente a su elevada resolucion y a
su gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacion tridimensional. Mediante
MEB se observé la morfologia de los recubrimientos. La técnica de EDS se utiliz6 para
realizar andlisis elementales puntuales, de microarea de los recubrimientos por
proyeccion térmica y de la capa bioactiva formada.
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Resultados y discusion de los resultados

Caracterizacion de los materiales de proyeccion térmica

La caracterizacion de los materiales que se emplearon en la proyeccion térmica
fue necesaria para observar las propiedades del recubrimiento en base a los parametros
que se obtuvieron de la caracterizacion.

Sustrato

La caracterizacion de los sustratos para la proyeccion térmica tales como
composicién quimica de los metales, efecto de la temperatura sobre el acero, espectro
IR-TF de la HAs se muestran a continuacién. Posteriormente se muestran y discuten los
resultados de la proyeccion térmica por flama.

La composicién quimica del acero 316L es aceptable de acuerdo a la norma ASTM F-
138 como se muestra en la Tabla 4. La composicion quimica de la aleacion Ti6Al4V es
satisfactoria de acuerdo a la norma ASTM F-136, se exhibe en la Tabla 5.

Tabla 4. Composicién quimica % en peso, del acero AISI 316L, norma ASTM F-138.

C S Mn Si P Cr Mo Ni
0.03 | 0.010 max. | 2.0 | 0.75 max. | 0.025 max. | 17-19 | 2-3 | 13-15.5
0.03 0.010 1.44 0.372 0.011 17.02 | 1.95| 13.76

Tabla 5. Composicién quimica % en peso de la aleacion Ti6AI4V, norma ASTM F-136.

Ti Al \V
Balance | 5.5-6.5 | 3.5-4.5

89.38 6.37 4.25

La dureza inicial del acero 316L con que se cuenta es de 135 HB, la norma
ASTM 55-82 recomienda una dureza maxima de 150 mientras que para aplicacion de
protesis recomienda una dureza maxima de 250.

En la Figura 13, se muestra que, a medida que aumenta la temperatura de
tratamiento, la dureza disminuye, esto se debe a que en este tipo de acero austenitico el
tamafio de grano aumenta al incrementar las temperaturas de tratamiento térmico, pero
no hay transformaciones de fase.
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Figura 13. Prueba de dureza Brinell vs. Temperatura del tratamiento térmico para el acero 316L.
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La rugosidad promedio del acabado final de las probetas metalicas fue de 2.10 y
0.4um en el acero 316L y de 2.3 um en el Ti6Al4V. En la Figura 15 se muestra las
curvas obtenidas por el rugosimetro.

a) | b) . C)

5 .?v‘f{‘#w‘épﬁfugwﬁ%ﬁ :NM;R IJ‘,,.'-.\V‘I‘.-" ,*M....nqw'\_ﬂ'i 5 i L i |

Figura 15. Curvas obtenidas mediante rugosimetro, que muestran el acabado superficial de las probetas, a
2.3 (a), 2.1um (b) acabado mate y 0.4 um (c).

Proyeccion térmica por flama

La técnica de proyeccion térmica por flama para formar recubrimientos resulto
ser relativamente sencilla, de acuerdo a los recubrimientos obtenidos fue posible hacer
rapidamente las modificaciones necesarias para mejorar dichos recubrimientos.

Cabe mencionar que los sistemas de vibracion propios del equipo fueron
insuficientes en su desempefio para obtener recubrimientos homogéneos de espesor
mayor a 15um en poco tiempo, por lo que se optd por realizar la vibracion de manera
manual. Una segunda observacion realizada es que la pistola de proyeccién, descarga
por gravedad los polvos hacia la boquilla de proyeccion, el &ngulo de trabajo en el que
se observo una mayor proyeccion casi paralela a la horizontal. La Figura 16a muestra la
forma tradicional en que se trabajaba, la Figura 16b y 16c, muestran la posicion de la
pistola de proyeccion en las que se obtuvieron mejores resultados. Al proyectar las
particulas ceramicas la flama cambiaba a un color anaranjado que se tornaba mas
brillante a medida que se incrementaba el flujo de particulas. El acero se calent6é hasta
250°C durante las pruebas de proyeccion, de acuerdo a la Figura 13, esta temperatura no
decremento las propiedades mecénicas del mismo.
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Figura 16. Posicion dela pitola de proyeccién térmica a) tradicional, posicion utilizada en este proyedto
byc).

Resultados al utilizar HA natural y sin vibracion durante la proyeccion
térmica por flama.

Las pruebas iniciales consistieron en el uso de laminillas de acero inoxidable
316L, HA natural y el equipo de proyeccidn térmica sin vibracion. Se utiliz6 HA natural
proveniente del laboratorio de biomateriales de la Dra. Pifia de la UNAM. A
continuacion se muestra el tipo de microestructura obtenido.

e
ape T 5 = & E) iR l! I:"
Figura 17. Micrografias a 10x de la superficie de acero 316L recubierta con HA natural a) tamafio de las
particulas b) y vista lateral, proyeccién por un minuto.

Tabla 6. Muestra las caracteristicas de las particulas de proyeccion térmica dependiendo de la zona y de
algunos parametros de proyeccion.

Hidroxiapatita Natural

Fundidas No fundidas
PC 1.- Parte central de la huella: 1.- Mas opacas (cristalina con una inspeccion
e  Menor distancia de visual)
desplazamiento 2.- Mayor redondez, mayor tension superficial
e Mayor temperatura 3.- Menor masa

2.- Morfologfa de splash, cristalina (con | 4.- Mayor velocidad
inspeccion visual).

3.- Mayor cantidad de masa depositada,
menor velocidad, mayor transferencia de
calor, mayor adherencia

PP 1.- Particulas periféricas de la huella: 1.- opacas (Cristalinas con una inspeccion visual).
e Menor tamafio 2.- Mayor redondez, mayor tension superficial,
2.- Morfologia: menor temperatura
e Redondas, amorfas 3.- Mayor masa, recorre una distancia mayor
e Menor adherencia 4.- Menor velocidad, menor transferencia de calor.

3.- Menor temperatura, Mayor distancia
de desplazamiento, menor transferencia
de calor.

PC = Particulas Centrales de la Huella PP = Particulas Periféricas de la Huella
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La Tabla 6 muestra algunas caracteristicas de la HA natural una vez proyectada
y se encuentran un recubrimiento no muy homogéneo ya que éste varia en tamafio en
morfologia y desde una inspeccion visual en amorfas y cristalinas ya que algunas se
observan opacas y otras transparentes.

La Figura 17 muestra la morfologia de las particulas de HA natural proyectadas
sobre el acero 316L con rugosidad de 2.1um, se observa una morfologia tanto esférica
como de hojuelas transparentes y opacas. Podria inferirse que esto se debe a las
condiciones de enfriamiento particulares de las particulas influyendo su pureza, tamafio,
velocidad y la superficie donde son proyectadas. Pese a durar un minuto la proyeccion
no se recubrid el total del area del sustrato metélico. (El software usado para la
medicion de particulas fue el AxioVision) El tamafio de las particulas es desde 1 hasta
25um de las particulas proyectadas cercas al centro de la proyeccion, mientras que en el
centro llega hasta 35 um. La vista lateral muestra particulas aglomeradas con alturas de
hasta 30 um. Adicionalmente se observé que la HA natural es muy hidrofilica ya que se
aglomera desde antes de la proyeccion pudiendo provocar la gran diferencia de tamafio
en las particulas proyectadas, ademas de, provocando problemas de obstruccion de la
boquilla de la pistola de proyeccion y su sistema interno, teniéndose en algunas
ocasiones pequerias explosiones.

Resultados al utilizar HA sintética y sin vibracion durante la proyeccion
térmica por flama.

Los resultados de la proyeccién térmica con hidroxiapatita se muestran a
continuacion.

Figura 18. icrdra fas a 10x de la superficie de acero 316L recubierta con HA
sintética a) a 50 x b) y vista lateral a 10X, proyeccion por un minuto.

e Todas las particulas son transparentes (amorfas), adquieren mayor temperatura,
son particulas fundidas.

Tamafo uniforme.

Mayor deposicion de particulas.

Mayor deposicion en la parte central que en la parte periférica.

Morfologia de las particulas semiesferas, mayor tension superficial.

Mayor velocidad.

Como se muestra en la Figura 18 con la HA sintética practicamente se obtuvo un
recubrimiento del 90% de la superficie, el tamafio de particula medido fue de 2 a 6um.
Las particulas fueron esféricas y traslucidas formando aglomerados sobre la superficie
del acero. En la vista lateral se observa éstos aglomerados formando alturas de hasta 30
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pUm. Se puede observar que sobre la superficie quedaban medias esferas muy adheridas
a la superficie. La transparencia y homogeneidad se muestran en virtud de un tamarfio de
particula promedio, una mayor pureza y posiblemente velocidades de vuelo de las
particulas mas homogéneas.

El tamafio de la huella de proyeccion fue de 8.2 cm, siendo la separacion entre
sustrato y boquilla de 22 cm. A una mayor separacion se observé una menor proyeccion
de particulas, a menor distancia se observaba un mayor cambio de coloracion superficial
en el acero por su posible oxidacion.

Sin embargo, las mejoras obtenidas no eran las dptimas por lo que se decidio
implementar vibracion a la pistola de proyeccion para mejorar la calidad del
recubrimiento y se optd solo por trabajar con HAs ya que los resultados fueron mas
satisfactorios y podemos decir que esto se debe a la aglomeracién que presentan los
diferentes polvos.

Resultados de utilizar HA sintética con vibracion durante la proyeccion
térmica

Tabla 7. Muestra los resultados generales de utilizar la HA sintética

% Avrea recubierta Amorfo o cristalino*
Tiempo de Proyeccion Ti6Al4Va  316L Forma de deposito  Ti6Al4Va 316L
1 [min] 100 100 Semiesferas Amorfo amorfo
45 [s] 100 100 Semiesferas Amorfo amorfo
30 [s] 100 100 Semiesferas Amorfo amorfo
15 [s] 90 95 Semiesferas Amorfo amorfo
5s] 60 63 Semiesferas Amorfo amorfo

Acero 316L

La Figura 19 muestra las superficies de los recubrimientos de HAs sobre las
probetas del acero 316L con una rugosidad de 0.4um. Se puede observar que presentan
un recubrimiento heterogéneo. En comparacién con los recubrimientos obtenidos con
una rugosidad de 2.1um, las de menor rugosidad mostraron una menor adherencia.

o 1A

Figura 19. Fotografias a 8x de las superficies de los recubrimientos de HA sobre acero inoxidable 316L, a
5seg a), 15 seg b), 30seg c), 45 seg d) y 60 seg d), de proyeccion térmica continua.
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Caracterizacion por microscopia éptica

g roscopia optica de las superficies e acero inoxidable
316L, a 5seg a), 15 seg b), 30seg c), 45 seg d) y 60 seg €), de proyeccion térmica continua, con un
acabado de 0.4um. f) muestra restos de HA bien adheridos después de la caida del recubrimiento.

La magnificacion a 5x de los recubrimientos de HA sobre el acero 316L con
rugosidad de 0.4 mm se muestra en la Figura 20. Se observa un recubrimiento al 100%
después de los 10 segundos de proyeccién, sin embargo una superficie tan lisa no ancla
el recubrimiento por lo que éste se separ6 posteriormente del substrato. La figura 20f)
muestra que a pesar de la separacion del grueso del recubrimiento quedan adheridas
trazas de HAs.

Flgra 21. Mlcr00|a Optica de las superficies de los ecbrmntos de HA sobre acero inoxidable
316L, a 5seg a), 15 seg b), 30seg c), 45 seg d) y 60 seg €), de proyeccion térmica continua, con un
acabado de 3.3um. f) Vista lateral del recubrimiento.

La Figura 21 muestra la superficie de los recubrimientos de HAs sobre acero
316L con una rugosidad de 2.1um, se observa que desde los 10 segundos de proyeccion
el area del substrato se halla completamente recubierta, el espesor encontrado llega a los
220pm.
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Prueba de adherencia

La prueba de adherencia fue realizada de acuerdo a la norma ASTM, como se
muestra en la Figura 22a. La resistencia mostrada de 3 probetas con recubrimiento por
proyeccion térmica por flama de HAS sobre acero con una rugosidad de 2.1um, fue en
promedio de 5 MPa. La ceramica se separo del sustrato metélico dejando algunas trazas
de HA adherida al mismo, como se observa en la Figura 22b.

Figura 22. Imagenes de la prueba de adherencia de las probetas recubiertas de Ha sobre acero 316L a),
imagen a 8x de las superficies de la probeta cilindrica con resina epdxica y el substrato recubierto.

A mayores aumentos se observa que la ceramica se desprendi6 del substrato
dejando algunas trazas como es exhibido en la Figura 23a, en la Figura 23b se observa
el recubrimiento que ha adoptado en su superficie de contacto con el substrato la misma
topografia del mismo, se observa que es totalmente transparente y traslucido. No se
observan inclusiones metalicas adheridas al recubrimiento.

Figura 23. Micrografias de las superficies de la fractura, cara del substrato de acero 316L a), y superficie
del recubrimiento de HA que se separd durante la prueba de adherencia.

Ti6Al4V

En el caso del recubrimiento sobre la aleacién Ti6Al4V con una rugosidad de
2.3um, la Figura 24, muestra a 8x la superficie de los recubrimientos logrados. Se
observo una mejora en la adherencia usando superficies con una rugosidad de 2.3um en
promedio para el Ti6Al4V. Se puede inferir que la rugosidad obtenida anclo al
recubrimiento sobre ésta misma.
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Caracterizacion por microscopia optica

,a
5seg a), 15 seg b), 30seg c), 45 seg d) y 60 seg d), de proyeccion térmica continua, con una rugosidad del
sustrato de 2.3um.

30seg c), 45 seg d) y 60 seg e), de proyeccién térmica continua, con un acabado de 0.4pm

En el caso de la proyeccion de Ti se observa que después de los 10 segundos el
area recubierta llega a ser del 100%, la morfologia es de hojuelas en la parte inferior y
en la superior de pequefias esferas, todas ellas traslucidas y transparentes. La adherencia
presentada resulto ser mayor que con las probetas de acero. La temperatura alcanzada
por las probetas fue similar a la del acero sin llegar a mostrar la formacion de 6xidos.

En los recubrimientos después de los 45 segundos se observaron pequefias
burbujas atrapadas. Asi como pequefias grietas resultado del calentamiento/enfriamiento
del substrato y recubrimiento, ya que los coeficientes de expansion térmica entre éstos
son diferentes.

Prueba de adherencia

La prueba de adherencia fue realizada de acuerdo a la norma ASTM, como se
muestra en la Figura 26a. La resistencia mostrada de 3 probetas con recubrimiento por
proyeccion térmica por flama de HA, fue en promedio superior a los 8.5 MPa ya que la
ceramica siguio adherida al sustrato metalico mientras que la resina epoxica se quedo en
la 1dmina que se usé para la prueba de adherencia, como se observa en la Figura 26b.
Esto idica que la adherencia del recubrimiento de HA en la aleacién TI6AI4V fue
superior que la del acero. En este resultado pudo haber interferido la rugosidad del
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Ti6Al4V que fue mayor a la del acero, ademas de los dxidos formados en la superficie,
lo que permitio que se anclara mas el recubrimiento.

Recubrimiento
ceramico

Figura 26. Imagenes de la prueba de adherencia de las probetas recubiertas de HA sobre Ti6AI4V a),
imagen a 8x de las superficies de la probeta cilindrica recubierta y de la placa con resina epoxica después
de ser sometidas a la prueba de adherencia b).

En la Figura 26b, se observa a simple vista la separacion entre el recubrimiento
ceramico y la resina epdxica. A mayores aumentos como en la Figura 27a. Se puede
observar que el recubrimiento no sufri6 lineas de fluencia ni desgarramiento al
momento de ser sometido a la carga mecanica, mientras que la cara de la probeta

(Figura 27b) con la resina remanente muestra adherida a su superficie pequefias esferas
de HA.

Flgura 27. Mlcrograflas de las superﬂues de fractura cara del recubrimiento cermico a), y superficie de
la resina con particulas del recubrimiento embebidas b).

Aungue mediante una inspeccién visual observamos al recubrimiento
transparente en una imagen con microscopia electronica de barrido observamos lo

siguiente. En esta imagen se observan los splash y también particulas fundidas sobre
estas, Figura 28.
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Figura 28. Imagen obtenida con MEB del recubrimiento sobre Ti6AlI4V

En esta imagen se observa la distribucion de la HA a través del sustrato y de la
morfologia que adquiere al impactar con la superficie.

Figura 29. Imagen obtenida con MEB del recubrimiento sobre Ti6Al4V a los 5s

Relacion Ca/P antes de la inmercion en FFS
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Figura 30. Muestra de la relacién Ca/P de las particulas de HAs proyectadas sobre la aleacion Ti6Al4V
con un estudio EDX.
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La relacion Ca/P determinada mediante este estudio después de que las
particulas fueron proyectadas sobre el sustrato fue de 1.47, lo cual quiere decir, que el
proceso de proyeccion térmica por flama utilizado para recubrir con HA no transforma
esta en otras sustancias quimicas como pueden ser ortofosfato, ortosilicatos u éxidos de
calcio.

Caracterizacion de la bioactividad

En la obtencion de patrones de bioactividad, la HAs inmersa 21 dias en FFS
mostrd una relacion Ca/P de 1.564. En la Figura 31a, se observa la superficie de la HAS
después de ser inmersa 21 dias en FFS a condiciones fisiologicas. La Figura 30b
muestra el espectro EDX de la superficie de HAs. Se observa la presencia de Na y Mg,
probablemente éstos elementos enriquecieron la superficie de la HAs al provenir del
FFS, donde quizas el Mg sustituyd el Ca provocando que la relacion inicial Ca/P de
1.67 se modificara.

Figura 31. Micrografia (a) y EDX (b) de la superficie de la HAS después de ser inmersa por 21 dias en
SBF.
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Figura 32. Patron de difraccion de rayos X y espectro de IR-TF de la superficie de HAs después de ser
inmersa 21 dias en SBF.

La forma de los picos del patron de difraccion de rayos X de la HAs muestra que
es un material amorfo. No presenta picos relacionados con otros materiales por lo que es
un material de alta pureza corresponde a la carta JCPDS-9-432. En el patron de IR-TF
de la HAS mostrado en la Figura 31b, se puede observar la presencia de C dentro de los
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enlaces, por lo que se puede suponer que se trata de una hidroxiapatita carbonatada
resultado de ser inmersa en este tipo de FFS. Este patron de IR-TF fue un medio de
comparacion con los resultados de caracterizacion de la bioactividad del resto de los
recubrimientos.

Acero 316L

La Figura 33 muestra el recubrimiento obtenido después de 21 dias de inmersién
en el FFS a condiciones fisioldgicas.

Figura 33. Imégenes de la superficie del recubrimiento de HA sobre el acero 316L a
b), y EDS de la misma superficie.

En la Figura 33 se observan formaciones esféricas de un diametro de 6 a 30 um.
A una mayor magnitud, Figura 33b, dichas esferas son porosas y nuclean creciendo
desde los veértices donde se conjuntan varias esferas de este tipo. EI EDX de la
superficie del recubrimiento no muestra iones metalicos en la superficie, la relacion
Ca/P resultante fue de 1.54 por lo que a este recubrimiento se le puede considerar como
del tipo bioactivo.

Ti6Al4V
La Figura 34. Muestra la superficie del recubrimiento de HAS sobre el substrato

de Ti6AI4V y ademés el EDS de la superficie del recubrimiento, obtenidos después de
21 dias de inmersion en el FFS.

Figura 34. Iméagenes de la superficie del recubrimiento de HA sobre Ti6Al4V a 300X a), a 10000x b), y
EDS de la misma superficie.
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Se puede observar en la Figura 34a, que la morfologia es similar a la obtenida
sobre el recubrimiento del acero 316L salvo que las esferas son mas en nimero, y en
tamafos desde 0.1um hasta 38 um. Se puede inferir una mayor nucleacién de particulas
esféricas y mayor crecimiento de éstas por lo que hace suponer que en Ti6AI4V
posiblemente el recubrimiento sea méas bioactivo. La Figura 34c, muestra al EDS de la
superficie del recubrimiento sin ningln rastro de iones metalicos del sustrato, la relacion
Ca/P es 1.555 lo que hace a este recubrimiento ser del tipo bioactivo.

La DRX sobre los recubrimientos de HAs sobre acero 316L y la aleacion de
Ti6AIl4V indico patrones que corresponden a la HA. Sin embargo, los espectros de EDS
muestran una relacion Ca/P inferior al 1.67 tipica de la HA, se puede inferir que el
recubrimiento obtenido después de la inmersion el el FFS después de 21 dias
corresponde a una HA deficiente en calcio. Este material es tipico cuando se utilizan
FFS para simular la respuesta de la sangre ante estos recubrimientos. Por tanto, se logré
mediante éste estudio obtener un recubrimiento potencialmente oseointegrable.
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Figura 35. Patrones de difraccion de Rx, de los recubrimientos sobre Ti6Al4V a) y acero 316L b).

En la Figura 35, se observa que el patrén presentado por los difractogramas de
los recubrimientos de HAs sobre los substratos, aparecen algunos 6xidos e incluso el
registro de la aleacion, esto puede ser debido al poder de penetracion de los rayos X o
incluso a lo traslucido del recubrimiento.

Dureza
En todos los casos, no fue posible medir la dureza del recubrimiento debido a

gue su espesor no era continuo y ademas no era posible visualizar la huella dejada por el
microdurometro.
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En la Tabla 8 se resumen los resultados de este proyecto. Se observa que los
mejores resultados se obtuvieron utilizando HAs proyectandola por un minuto sobre la
superficie de Ti6AI4V con una rugosidad de 2.3um.

Resumen de resultados

Tabla 8. Resumen de iarémetros de i roceso ‘ su evaluacion.
Parametros del proceso Valor Observaciones Evaluacion

Presion de Oxigeno 2 bar Se obtuvo una flama reductora, que no provocaba demasiada
Presion de acetileno 0.65 bar oxidacion en los sustratos metalicos Aceptable
Flujo del oxigeno 15 Its/min
Flujo de acetileno 10 Its/min
Distancia de proyeccién 17cm La flama incidia sobre el substrato calentandolo demasiado, es posible
que bajo esta condicién se acentue el efecto de la diferencia del No aceptable
coeficiente de expansién térmica
22cm La flama terminaba a 5 cm aproximadamente de la superficie del aceptable
substrato por lo que éste no se calentaba demasiado
27cm La incidencia de particulas era baja y no llegaban con la velocidad
adecuada para proyectarse, la adherencia se veia disminuida No aceptable

Con ua proyeccion paralela a la horizontal se observo que la gravedad
desviaba las particulas del objetivo de impacto.

Angulo de proyeccion 90° A 90 grados las particulas eran dirigidas hacia el objetivo de impacto
a dngulos mayores 0 menores se observaba una mayor dispersién en Aceptable
la incidencia de particulas en relacién al area a recubrir.
Tiempos de proyeccion 60 segundos A partir de los 10 segundos se recubria practicamente el 100% de area
Sin embargo era necesario tener recubrimientos superiores a 50 mm Aceptable
Numero de apertura de la boquilla 22 A menores aberturas la densidad de particulas dispersabas era menor
por lo que requeria de mayor tiempo y por tanto mayor exposicion Aceptable
del metal al calor de la flama
Vibracion Sin vibracion Casi nula densidad de particulas a proyectar No aceptable
Neumadtica Densidad de particulas a proyectar ineficiente No aceptable
Eléctrica Densidad de particulas a proyectar ineficiente No aceptable
Manual Se produjo la mayor densidad de particulas durante la proyeccion Aceptable
Rugosidades de los substratos 0.4 mm El recubrimiento tenia baja adherencia No aceptable
2.1mm Mejord la adherencia pero no lo suficiente, 5 Mpa Maximo No aceptable
2.3mm Adherencia superior a 9MPa Regular?
Sustrato metalico Acero 316L Presento alta resistencia a la flama de proyeccion pero la adherencia no
fue la mejor. Regular?
Ti6Al4V La adherencia fue mejor en la aleacién de Ti, posiblemente los
6xidos interface substrato/ceramico ayudaron en el anclaje del Aceptable
recubrimiento
Angulo de trabajo paralelo a la Se mejoro el flujo de particulas de proyeccion Aceptable
horizontal
a 60° respecto La densidad de particulas de proyeccidn se vio disminuida No aceptable
a la horizontal
Tipo de cerdmico HAN La morfologia de las particulas proyectadas no fue homogénea, se observaron particulas
esféricas y con forma de hojuelas, opacas y traslucidas, quizas en funcién de su pureza No aceptable

quimica, lu transferencia de calor de las mismas. Se presentaron problemas durante la
proyeccion por el taponamiento de la pistola, esta HAN se aglomeraba rdpidamente.
HAS La morfologia fue homogénea en forma de esferas traslucidas de un tamafio no muy
disperso. La aglomeracién no fue un problema con éste ceramico. El espesor logrado Aceptable
llego a ser de 200pm. La bioactivacion resulté en una HA deficiente en calcio

Las condiciones de operacion a las que se llegé en este estudio fueron las
adecuadas para obtener recubrimientos de HAs de 200pum, en 1 minuto. Sin embargo,
ésta técnica para formar recubrimientos no permite tener continuidad dimensional a
menos que Sse use un sistema de proyeccion que controle tiempo de proyeccion, flujo y
temperatura de particulas y velocidad de barrido de la proyeccion, considerando un
tamafo y pureza de particulas estandarizado.

Las mejores condiciones fueron las siguientes: presiones de los gases oxigeno de
2 bar, acetileno 0.65 bar. Flujo de los gases: oxigeno 15 Its/min, acetileno 10 Its/min.
Distancia de proyeccion 22 cm. Angulo de proyeccion 90°, angulo de trabajo paralelo a
la horizontal. Tiempo de proyeccion desde 15 seg. Boquilla F con apertura 22 y
vibracién manual. Aleacién de Ti6Al4V con rugosidad de 2.3um e HAS precalentada.
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Conclusiones

1.- La técnica de proyeccion térmica por flama resulto ser sencilla y facil de modificar en
sus parametros.

2.- La posicion de la pistola de proyeccion respecto a la horizontal fue clave para
determinar la densidad de particulas a proyectar dado el disefio de la misma.

3.- Las propiedades mecanicas de los substratos no fueron afectados al formar el
recubrimiento.

4.- Pese al precalentamiento de las ceramicas, la HAN resulto ser mas hidroscopica que la
HAs, lo que ocasiond problemas de seguridad. Posiblemente este tipo de materiales puedan
proyectarse sin dificultad si se tuviera un dispositivo que mejorara la proyeccion al permitir
un precalentamiento de los cerdmicos asi como una vibracién y arrastre adecuados que
mejore el flujo volumétrico de proyeccion del ceramico.

5.- La pureza de los cerdmicos, el tamafio de la particula y la transferencia de calor de los
mismos, potencialmente define la microestructura del recubrimiento asi como el tipo de
fase que se obtendra. La rugosidad del substrato y su precalentamiento, asi como los 6xidos
formados durante la proyeccion térmica por flama, definen la adherencia del recubrimiento.
Se observo baja adherencia a 0.4 um en acero, de 5MPa con rugosidad de 2.1um en acero,
y superior a 8.5 MPa en la aleacién de Ti6Al4V con rugosidad de 2.3um.

6.-Las condiciones de operacion a las que se llegd en este estudio fueron las adecuadas para
obtener recubrimientos de HAs de 200um, en 1 minuto. Sin embargo, ésta técnica para
formar recubrimientos no permite tener continuidad dimensional a menos que se use un
sistema de proyeccion que controle tiempo de proyeccion, flujo y temperatura de particulas
y velocidad de barrido de la proyeccién, considerando un tamafio y pureza de particulas
estandarizado. Dichas condiciones fueron: presiones de los gases oxigeno de 2 bar,
acetileno 0.65 bar. Flujo de los gases: oxigeno 15 Its/min, acetileno 10 Its/min. Distancia de
proyeccion 22 cms. Angulo de proyeccion 90°, angulo de trabajo paralelo a la horizontal.
Tiempo de proyeccion desde 15 seg. Boquilla F con apertura 22 y vibracién manual.
Aleacion de Ti6Al4V con rugosidad de 2.3um e HAS precalentada.

7.- En este estudio se obtuvo un recubrimiento potencialmente oseointegrable, el cual no
presentd iones metalicos en su superficie. La temperatura de la flama no descompuso
quimicamente a la HAs, por lo que no es una técnica destructiva de las particulas a
proyectar para formar el recubrimiento.

8.- Es necesario realizar pruebas in vivo, para evaluar el comportamiento de materiales
recubiertos por esta técnica cuando estan implantados en un organismo vivo.

9.- Esta técnica puede permitir el utilizar como sustrato materiales de baja densidad
recubiertos por una bioceramica que emulen las propiedades del sistema dseo.
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Tabla Al. Algunas técnicas de recubrimientos con sus ventajas y desventajas

TECNICA Espesor Ventajas Inconvenientes
Deposicion por| 0.5-3pm Recubrimientos con + Tiempos largos
Sputtering de Haz de espesores uniformes. + Recubrimientos amorfos.
Electrones Recubrimientos densos
Ablacion Laser (0.05-5 pm Recubrimientos densos | = Técnica en desarrollo
¥ pOrosos.
Recubrimientos
cristalinos
Métodos  Dinamicos | 0.05 -1.3um Alta adherencia entre + Técnica en desarrollo
De Mezclado el recubrimiento v el + Caro
substrato + Recubrimientos amorfos
Dip Coating 0.05-0f mm Barato + Altas temperaturas de
Rapido sinterizacion.
Recubrir diferentes + Descomposicion HAp
geometrias
Metodo Sal-Gel <1 pm Recubrir diferentes + Atmosferas controladas
geometrias + Materias primas caras
Temperaturas bajas
Relativamente
economico, ya que los
recubrimientos son finos
Deposicion 0.1-2.0 mm Recubrimientos con » Recubrimientos presentan fisuras
Electroforética espesores uniformes. » Altas temperaturas de
Velocidad de sinterizacion.
deposicion rapidas » Dezcomposicion HAp
Recubrir diferentes
geometrias
Recubrimientos < 30 pm Temperaturas bajas + Tiempos largos
Biomimeticos Formacion de apatitas | « Conftrol de la solucion SBS
similares a la del hueso (pH) y continua regeneracion
Recubrir diferentes
geometrias
Posible incorporacion
de componentes
formadores de hueso
Prensado  Isostatico | 0.2-20 mm Recubrimientos densos | Mo recubrir diferentes
En Caliente (HIP) geometrias
+ Elevadas temperaturas
. Desajuste en expansion
térmica
» Diferencias en las propiedades
elasticas
¢ Caro
Proyeccion Térmica 50 pm-2mm Recubrir diferentes + Elevadas temperaturas

geometrias
Relativamente
ECONOMICo.

+ Descomposicion HAp
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Tabla A2. Parametros para proyeccion térmica

Flow Flowmeter Consumption per
control Spray lighting pressure readings Hour

Metco Meter valve distance Oxy. Acet. Powder Powder
Powder  Vibrator Nozzle Valve setting mm Oxy. Acet. Hyd. Oxy. Acet. Hyd. M3 m3 Kg Kg

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
12C NO P7B-G 11 16-18 230-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
14E NO P7B-G 11 16-18 230-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
15E NO P7B-G 11 16-18 230-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
15F YES P7B-G 11 16-18 130-180 2.4 - 2.4 28 - 56 1.5 - 8.9 9.1
16C NO P7B-G 11 16-18 230-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
18C NO P7B-G 11 16-18 230-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
19E NO P7B-G 11 16-18 230-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
31C NO P7B-G 11 10-14 180-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 7.3
32C NO P7B-G 11 16-18 180-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 8.2
34F YES P7B-G 11 7-11 100-180 2.1 - 2.1 30 - 45 1.5 - 5.7 7.3
34FP YES P7B-G 11 8-12 150-230 2.1 - 2.1 30 - 45 1.5 - 5.7 7.3
35C NO P7B-G 11 12-16 205-240 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 8.2
38C NO P7B-G 11 6-8 180-205 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 9.1
41C NO P7B-G 11 16-18 180-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 6.4
42C NO P7B-G 11 16-18 180-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 6.4
43C NO P7B-G 11 16-18 180-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 7.3
43F-NS YES P7B-G 11  16-18 130-180 24 - 24 28 - 56 15 - 8.9 7.3
44 NO P7B-G 11 16-28 180-250 1.7 1.03 - 34 34 - 1.7 .93 - 7.3
45C-NS NO P7B-G 11  16-28 150-205 1.7 1.03 - 34 34 - 1.7 .93 - 45
51 NO P7B-B 11 8-12 130-180 1.4 1.0 - 32 32 - 1.5 .85 - 6.4
54 YES P7B-G 11  16-18 130-180 24 - 24 28 - 56 15 - 8.9 6.8
55 YES P7B-G 12 12-16 100-130 2.4 - 2.4 28 - 56 1.5 - 8.9 7.3
56C YES P7B-G 11 8-12 205-250 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 8.2
56F-NS YES P7B-G 11  16-18 130-180 24 - 24 28 - 56 15 - 8.9 9.1
91 YES P7B-G 11  12-16 130-180 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 5.9
404 YES P7B-B 12 8-12 180-250 1.4 1.0 - 32 32 - 15 .85 - 45
410 YES P7B-D 12 16-18 75130 1.4 1.0 - 32 32 - 15 .85 - 1.8
411 YES P7B-D 12 16-18 75130 1.4 1.0 - 32 32 - 15 .85 - 1.8
412 YES P7B-D 12 16-18 75-100 1.4 1.0 - 32 32 - 15 .85 - 1.8
442 YES P7B-G 15 14-16 250 1.7 10 - 34 34 - 1.7 .93 - 2.3
443 YES P7B-G 12 14-16 150 21 1.0 - 30 36 - 1.3 .93 - 2.7
444 YES P7B-F 15 14-16 100-130 2.1 1.0 - 30 36 - 1.3 .93 - 3.2
445 YES P7B-B 15 6-10 100-175 1.7 1.0 - 33 33 - 1.6 91 - 2.7
447 YES P7B-F 15 6-10 100-180 2.1 1.0 - 30 36 - 1.3 .93 - 2.0
448 YES P7B-G 15 6-10 230 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 2.3
449 YES P7B-G 15 6-10 205 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 2.3
450 YES P7B-G 12 8-12 100-205 1.4 1.0 - 30 36 - 1.3 .93 - 2.7
451 NO P7B-F 12 10-14 150-205 1.7 1.0 - 34 34 - 1.7 .93 - 4.5

Nota: Los pardmetros de la linea de color amarillo fueron de los que se tomaron en un principio de
acuerdo a las caracteristicas de los polvos de proyeccion y los cuales se fueron cambiando para llegar a
los parametros mas adecuados para el proceso.
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Apéndice B
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Tabla B1
Titanium alloy designation

Alloy

Composition

Unalloyed titanium

Ti-0.2Pd

Ti-0.3 Mo-0.8Ni
Ti-3Al-2.5V
Ti-5A1-2.5Sn

Ti-6Al-7Nb
Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo-0.1Si
Ti-8Al-1Mo-1V
Ti-6Al-2.7Sn-4Zr-0.4Mo-0.45Si
Ti-2.5Cu
Ti-5Al-3.58n-0.3Zr-1Nb-0.3Si

Ti-6Al-4Sn-4Zr-1Nb-0.5Mo-0.4Si

Ti-4.3A1-1.4Mn
Ti-6.7Al1-3.3Mo0-0.3Si
Ti-6.4Al1-3-3Mo-1.4Zr-0.28Si
Ti-7.7A1-0.6Mo-11Zr-1Nb-0.1Si
Ti-6Al-4V

Ti-6Al-4V ELI
Ti-6Al-6V-2Sn
Ti-4Al-4Mo-2sn-0.5Si
Ti-5.5A1-5V-5Mo-3Cr
Ti-5Al-1Sn-1Zr-N-0.8Mo

Ti-4Al-4Mo-4Sn-0.5Si
Ti-4.5A1-3V-2Mo-2Fe
Ti-6Al-1.7Fe-0.1Si
Ti-5A1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr

Ti-4.5A1-5Mo-1.5Cr
Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo

Ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr-1.25Si
Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr
Ti-10V-2Fe-3Al
Ti-15V-3A1-3Cr-3Sn

Ti-3Al-7.4Mo-10.5Cr
Ti-1.5A1-5.5Fe-6.8Mo
Ti-15Mo-3Al-3Cr-3Sn
Alpha-2 (Ti3Al) aluminide
Gamma (TiAl) aluminide

Ti-Ni
Cerme Ti

UNS

number

R50250

R52400 and R52250
R53400

R56320
R54520

R54620
R54810

R56400

R56401
R56620

R58650

R56260

R58640

R58210

ASTM

designation

Grade 1

Grade y and 11

Grade 12
Grade 9

Grade 5

Comments

Grade 2-4 have increased strength
due to higher oxygen contents
BT1-0(purer) and BT1-0 Russian
Corrosion resistant

Ru substitution reduce cost
Corrosion resistant

Formable, turbing

Weldable, cryogenic use

Russian BT5-1

Timetal 367, excellent biocompatibility
Creep resistant

High modulus

Timetal 1100, use to 600 °C (1100 °F)
IMI-230°

IMI-829*

Creep resistant

IMI-834*

Creep resistant

Russian OT4 structural

Russian BT8 high temperatura
Russian BT9 high temperature
Russian BT18 high temperature
Work-horse alloy

Russian BT6

Low interstitial, damage tolerante
Higher strength than Ti-6Al-4V
Timetal 500

Timetal 555, High strength forgings
Timetal 5111

High toughness,

heavy section weldable

Timetal 551

Superplastic alloy SP-700
Timetal 62S low cost allow
Ti-17. high strength,

moderate temperature

CORONA 5, high fracture toughness
Moderate temperatura

strength and long term creep
Strength-toughness

Beta C (38-6-44)

Ti-10-2-3-,high strength forgings
Ti-15-3, high strength and

strip processable

Russian BT15 structural

Timetal LCB low cost beta
Timetal 21S

Experimental intermentallics
Two-phase alloy (o + v)

Look best, semi-commercial
Shape memory alloy

Particle reinforced,

With TiC,TiB, or TiAl

Gerardo Gonzalez Hernandez
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Apéndice C
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Figura C1.- Diagramas ternarios Fe-Cr-Ni a 1400 °C ya 1100 °C.
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Figura C2.- Diagramas ternarios Fe-Cr-Ni a 650 °C y de las aleaciones templadas desde
1100 °C.

Efecto de los elementos aleantes

Los elementos aleantes tienen un efecto importante sobre las propiedades de los
aceros. En los aceros inoxidables este efecto también es importante.

e Cromo: Es el elemento basico de aleacion de los aceros inoxidables. A partir
de un porcentaje del 10,5-13% le confiere a este tipo de aceros la propiedad de
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“inoxidables” (Figura 8.5). El Cr es un elemento alfageno, promueve la estructura
ferritica.

0.25
0.2 \

0.1 '

0.05 —

Corrosion rate, mm/year
=
o
o

0 2 4 [} 8 10 12 14
% Chromium

Figura C3.- Tasa de corrosion en funcion del porcentaje de Cr

e Niquel: En general aumenta la ductilidad, tenacidad y resistencia a la corrosion en
ambiente acido. Sin embargo, la razon principal de su adicion en los aceros inoxidables
es que es un elemento gammageno, es decir, que promueve la estructura austenitica. En
los inoxidables endurecibles por precipitacion, forma compuestos intermetalicos que
aumentan la resistencia mecanica.

e Molibdeno: Incrementa la resistencia a la corrosion general y localizada, incrementa
la resistencia mecédnica y es fuertemente alfageno. En los inoxidables no endurecibles
forma fases secundarias, mientras que en los martensiticos aumenta la dureza a elevadas
temperaturas por precipitacion de carburos.

e Cobre: Aumenta la resistencia a la corrosion en ambientes acidos y es un elemento
gammageno. En los inoxidables endurecibles por precipitacion forma fases
intermetalicas que aumentan la resistencia mecanica.

e Manganeso: Aumenta la ductilidad en caliente. Su caracter alfageno/gammageno
varia con la temperatura. Es formador de ferrita a alta temperatura, especialmente en
porcentajes altos, y a baja temperatura es un gran estabilizante de la austenita. Ademas
incrementa la solubilidad del N, por lo que se usa para obtener inoxidables austeniticos
con altos contenidos en N.

e Silicio: Incrementa la resistencia a la corrosion, a altas y bajas temperaturas, en
ambientes fuertemente oxidantes. Es un elementos alfageno.

e Carbono: En los inoxidables ferriticos disminuye la tenacidad y la resistencia a la
corrosion. En los austeno-martensitico y martensiticos aumenta la resistencia mecanica
y la dureza, disminuyendo la tenacidad. Es un elemento enérgicamente gammageno.

e Nitrogeno: De forma similar al C, en los inoxidables ferriticos disminuye la
tenacidad y la resistencia a la corrosion. En los austeno-martensiticos y martensiticos
aumenta la resistencia mecdnica y la dureza, disminuyendo la tenacidad. En
combinacion con el Mo aumenta la resistencia a la corrosion localizada. Es un elemento
fuertemente gammageno.
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e Titanio: Es un elemento fuertemente alfageno. Tiene una gran tendencia a formar
carburos, con lo que disminuye el C efectivo presente, facilitando la estructura ferritica.
En los austeniticos estabiliza y aumenta la resistencia a la corrosion intergranular y las
propiedades mecéanicas a altas temperaturas. En los ferriticos mejora la tenacidad y la
resistencia a la corrosion. En los martensiticos disminuye la dureza de la martensita e
incrementa la resistencia al temple. Y en los endurecibles por precipitacion forma
compuestos intermetalicos que aumentan la resistencia mecanica.

e Niobio: Como el Ti, es un elemento fuertemente alfageno y tiene gran tendencia a
formar carburos. También se afiade para prevenir la corrosion intergranular y aumentar
la resistencia mecénica a elevadas temperaturas, y en los martensiticos disminuye la
dureza y aumenta la resistencia al temple.

e Aluminio: En una cantidad sustancial mejora la resistencia a la oxidacion. En los
endurecibles por precipitacion forma compuestos intermetalicos que aumentan la
resistencia.

e Cobalto: En los inoxidables martensiticos aumenta la dureza y mejora la
templabilidad, especialmente a elevadas temperaturas.

e Vanadio: Es un elemento alfageno, pero solo suele emplearse en los inoxidables
endurecibles. En los martensiticos, el carburos de V incrementa la resistencia al temple.

e Azufre: En algunos aceros inoxidables se afiade para mejorar la maquinabilidad en
pequefios porcentajes, aunque disminuye la resistencia a la corrosion, la ductilidad,
soldabilidad y conformabilidad.

e Cerio: Es uno de los metales de la serie de las tierras raras, que se afiade en pequeiias
cantidades para mejorar la resistencia a la temperatura, ya que aumenta la resistencia a
la oxidacion y a la corrosion a alta temperatura.

Podemos ver que, ademas del Ni, existen una serie de elementos presentes en estas
aleaciones que nos ocupan que tienden a mantener la estructura gamma o austenitica
hasta temperatura ambiente, son los elementos que llamamos GAMMAGENOS:
Carbono, Nitrogeno, Manganeso, Cobalto, Cobre (y Niquel).

En cambio, al igual que el Cr, otro grupo de elementos tienden a facilitar la
transformacion hacia alfa o ferritica, elementos que llamamos ALFAGENOS y en
resumen son: Hierro, Silicio, Titanio, Niobio, Molibdeno, Manganeso (y Cromo).

Para una correcta soldadura es importante predeterminar el porcentaje de los elementos
de aleacion para conseguir la estructura deseada en el metal de soldadura. Existen
numerosos trabajos para determinar esta relacion, llegandose a la obtencion de unos
diagramas que relacionan los diferentes elementos de aleacion con la formacion de
estructuras y fases.
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Apéndice D

Diagrama de Flujo sobre el desarrollo del proyecto Obtencidn y caracterizacion de recubrimientos
de Hidroxiapatita sobre la aleacién Ti6Al4V, y el acero 316L, obtenidos por proyeccion térmica por
flama.
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Etapa de variacion de parametros
para obtener los mejores resultados
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