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RESUMEN.

El acero inoxidable 316L, tiende a degradarse en ambientes fisiologicos y en
consecuencia genera infecciones y envenenamientos. Por lo tanto, este trabajo
tiene como objetivo diseflar un material de sistema de bicapa que sea
biocompatible con le medio fisiologico. El sistema de bicapa HA/ZrO,, que sirve
como osteointegrador ademas de aislante del ataque del medio fisiologico. Esta
bicapa se obtuvo mediante la técnicas de serigrafia/electroforesis, por ser técnicas
de facil aplicacién, bajos costos y cortos tiempos de obtencion. Para llevar a cabo
el disefio de la bicapa se obtuvieron los siguientes sistemas: acero inoxidable
316L, Zr(OH)4+ZrOy/acero inoxidable 316L (estos dos sistemas sin tratar
térmicamente), ZrO,/acero inoxidable 316L, HA/ZrO,/acero inoxidable 316L y la
interfase del sistema Ha/ZrO, del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, los
tratamientos térmicos que se realizaron fueron a bajas temperaturas y cortos
tiempos de permanencia (600° 650° y 700°C durante 5, 5 y 2 minutos de
permanencia respectivamente). Cada sistema fue caracterizado mediante
difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo en modo de reflectancia
especular, microscopia 6ptica estereografica, microscopia electrénica de barrido,
microscopia de fuerza atdmica, microscopia confocal y andlisis térmico. Con los
resultados obtenidos de caracterizacion estructural se determinaron las reacciones
guimicas que sucedieron en las interfases durante los tratamientos térmicos. Por
otra parte cada uno de los sistemas fueron sometidos a pruebas de corrosion bajo
condiciones fisiolégicas (solucion Ringer a 37°C), en los modos de polarizacion
ciclica, extrapolaciéon Tafel e inmersién, para determinar el comportamiento y
velocidad de corrosion, determinando que los sistemas tratados térmicamente a
650°C durante 5 minutos mejoran al acero inoxidable 316L en comportamiento y
velocidad de corrosion. Por los resultados obtenidos los sistemas tratados
térmicamente a 650°C, durante 5 minutos y el acero inoxidable 316L, fueron
seleccionados para llevar a cabo una prueba biotribolégica. Para lo cual fueron
maquinadas articulaciones de cadera de acero inoxidable 316L (cabezales de
cadera y acetabulos), se obtuvieron los sistemas ZrOj/acero inoxidable 316L,
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L y la interfase HA/ZrO, del sistema HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L. Se sometieron al ciclo de marcha durante 20000 ciclos, a carga
de 3KN y como lubricante suero fetal bovino. El sistema HA/ZrO,/acero inoxidable
316L mostré mejor resistencia al desgaste, sin embargo es necesario que en un
trabajo futuro, mejorar las propiedades mecanicas del sistema. Por lo tanto, este
sistema de bicapa puede ser candidato a utilizarse como biomaterial para
andamios 06seos.



ABSTRACT

316L stainless steel tends to degrade in physiological media, in consequence
when it is used as implant, it can generate infections and poisoning. This work has
the objective to design a bilayer system that will be biocompatible with
physiological media. The HA/ZrO, bilayer system can be useful as osteintegrator
besides as physiological attack insulator. The HA/ZrO, bilayer system was
obtained by means of screen printing/electrophoresis combined techniques. These
techniques are of easy application, low cost and require short application times. To
carry out the bilayer systems design, the following systems were obtained:
316LSS, Zr(OH)4+ ZrO,/316LSS (this system was not thermal treated),
ZrO,/316LSS, HA/ZrO,/316LSS and the HA/ZrO, bilayer system interface, the last
systems were thermally treated at low temperatures and short times of
permanence (600, 650 and 700°C during 5, 5 and 2 minutes respectively). Each
system was characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy in specular
mode, stereographic optic microscopy, scanning electron microscopy, atomic force
microscopy, confocal microscopy, thermal analysis. With these results chemical
reactions that occur in interfaces during thermal treatments were determined. By
other hand, each system was assay to corrosion tests under physiological
conditions (Ringer’s solution media at 37°C). The test carried out were cyclic
polarization, Tafel extrapolation and immersion, to determinate behavior and
corrosion rate. The results have determined that: ZrO,/316LSS, HA/ZrO,/316LSS
and HA/ZrO, interface thermal treated at 650°C during 5 minutes, improvement the
316LSS behavior and the corrosion rate. Hence, by the corrosion results the last
systems were selected to realize the biotrobological test. For this a 316LSS hip
articulation (femoral heads and acetabular cups) was schemed, then the probes
were subdue to march cycle during 20,000 cycles, charge cycle at 3 KN immersed
in fetal bovine serum media, which was utilized as lubricant. The HA/ZrO,/316LSS
system showed the best wear resistance; however it will be necessary to improve
the mechanical properties of HA/ZrO,/316LSS system, in a future work. From the
results it can be concluded that the proposed bilayer system can be a good
candidate for biomaterial applications like osseous scaffolds.
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HA/ZrO, tratada térmicamente a 600°C durante 5 minutos, en condiciones

fisiologicas.

Figura 4.59.- Imagen de microscopia estereografica de la interfase HA/ZrO;
tratada térmicamente a 600°C durante 5 minutos, después de la prueba de

polarizacion ciclica en condiciones fisiologicas.
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Figura 4.60.- Gréfica de polarizacién ciclica y extrapolacion Tafel de la interfase
HA/ZrO, tratada térmicamente a 650°C durante 5 minutos, en condiciones

fisiologicas.

Figura 4.61.- Imagen de microscopia estereografica de la interfase HA/ZrO,
tratada térmicamente a 650°C durante 5 minutos, después de la prueba de

polarizacion ciclica en condiciones fisiologicas.

Figura 4.62.- Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacién Tafel de la interfase
HA/ZrO, tratada térmicamente a 700°C durante 2 minutos, en condiciones

fisiologicas.

Figura 4.63.- Imagen de microscopia estereografica de la interfase HA/ZrO,
tratada térmicamente a 700°C durante 2 minutos, después de la prueba de

polarizacion ciclica en condiciones fisiologicas.

Figura 4.64.- Comparacion de las curvas de polarizacion ciclica del acero
inoxidable 316L y de los sistemas HA/ZrO./acero inoxidable 316L, tratados

térmicamente a 600 y 700°C.

Figura 4.65.- Comparacién de las curvas de extrapolacion Tafel del acero
inoxidable 316L y de las interfases de los sistemas HAZrO,/acero inoxidable 316L

tratados térmicamente a 600, 650 y 700°C.

Figura 4.66.- Imagenes de SEM del acero a) control, b) sumergida 4 semanas, c)

sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas en solucion Ringer.
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Figura 4.67.- Imagenes de SEM del sistema Zr(OH), + ZrO,/acero a) referencia,
b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas en

solucion Ringer.

Figura 4.68.- Imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a
600°C : a) referencia, b) sumergida 4 semanas, c¢) sumergida 8 semanas y d)

sumergida 12 semanas en solucion Ringer.

Figura 4.69.- Imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a
650°C : a) referencia, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d)

sumergida 12 semanas en solucion Ringer.

Figura 4.70.- Imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a
700°C : a) referencia, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d)

sumergida 12 semanas en solucion Ringer.

Figura 4.71.- Imagenes de SEM del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente
a 600°C: a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d)

sumergida 12 semanas.

Figura 4.72.- Imagenes de SEM del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente
a 650°C: a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d)

sumergida 12 semanas.

Figura 4.73.- Imagenes de SEM del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente
a 700°C: a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d)

sumergida 12 semanas.
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Figura 4.74.- Imagenes de SEM de la interfase del sistema HA/ZrO,/acero tratado
térmicamente a 600°C. a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8

semanas y d) sumergida 12 semanas.

Figura 4.75.- Imagenes de SEM de la interfase del sistema HA/ZrO,/acero tratado
térmicamente a 650°C. a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8

semanas y d) sumergida 12 semanas.

Figura 4.76.- Imagenes de SEM de la interfase del sistema HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L tratado térmicamente a 700°C. a) control, b) sumergida 4

semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas.

Figura 4.77.- Movilidad y carga en la articulacién de cadera [62].

Figura 4.78.- Imagenes de SEM del acero inoxidable 316L, a) antes del ensayo

biotribologico (1000X), después de 20000 ciclos a: b) 100X, c) 250X y d) 2000X.

Figura 4.79.- Imdgenes de SEM de sistema ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado
térmicamente a 650°C, a) antes del ensayo biotriboldégico (1000X), después de

20000 ciclos a b) 100X, c) 250X y d) 2000X.

Figura 4.80.- Imagenes de SEM de sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L,
tratado térmicamente a 650°C, a) antes del ensayo biotribolégico, después de

20000 ciclos a b) 50X, c¢) 500X y d) 2000X.

Figura 4.81.- Microanalisis de EDS del residuo de los surcos fuera de los surcos.
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Figura 4.82.- Imédgenes de SEM de la interfase HA/ZrO, del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a 650°C, a) antes del

ensayo biotribolégico, después de 20000 ciclos a b) 100X, c) 250X y d) 2000X.

Figura 4.83.- Microandlisis de EDS de la superficie de la interfase.

Figura 4.84.- Graficas de Perdida de peso Vs. Numero de Ciclos de a) cabezales

y b) acetabulos.

Figura 4.82.- Marcas producidas durante la prueba de desgaste de acetabulos y
cabezales de cadera de acero inoxidable 316L, del sistema ZrO,/acero inoxidable
316L, la Interfase y el sistema HA/ZrO, acero inoxidable 316L, comparados con

los patrones de marcas de acetabulo y cabezal de cadera.
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OBJETIVO.

Obtener un recubrimiento de sistema de bicapa de hidroxiapatita/zirconia sobre un
sustrato de acero inoxidable, asi como realizar pruebas integrales de

caracterizacion estructural, pruebas biomecanicas y corrosién en suero fisiologico.

Objetivos Especificos.

e Preparacion de sustratos y Obtencién del sistema de bicapa HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L.

e Caracterizacion Estructural del sistema de bicapa HA/ZrO,/acero inoxidable
316L.

e Probar resistencia a la corrosion en condiciones fisiolégicas del sistema de
bicapa HA/ZrO,/acero inoxidable 316L.

e Determinar el comportamiento biotribol6gico del sistema HA/ZrO,/acero

inoxidable 316L en condiciones fisiologicas extremas.

XXiv



l. Introduccién

Organismos internacionales de salud y la Organizacion de Naciones Unidas
(ONU) decidieron declarar a la primera década de este milenio (2001- 2010) “La
década de los huesos y de las articulaciones”, porque en los ultimos afios las
enfermedades de los huesos y articulaciones han ido en aumento, ademas,
accidentes de diversas indoles también afectan los huesos y articulaciones. Por
tales razones es necesario aliviar el dolor y la incapacidad ambulatoria por la
pérdida de huesos y articulaciones. Con esto se pretende impulsar a los cientificos

del mundo a combatir las enfermedades 6seas [1].

Por lo anterior La Organizacion Mundial de la Salud apoya a cientificos del mundo
en sus investigaciones para prevenir y contrarrestar las enfermedades o6seas,

ademas de promover [2]:

e Concientizacion en la sociedad acerca de los desordenes y enfermedades
musculo-esqueléticas.

e Campafas educativas para el cuidado 60seo, mediante, anuncios,
propaganda, platicas, obras de teatro, etc.

e Dar a conocer a la ciudadania los avances en investigaciones de
prevencion, diagnostico y tratamiento de enfermedades 0seas.

¢ Implementaciéon en hospitales, escuelas, centros comerciales campafas de
Prevencion, diagnostico y tratamiento de las enfermedades musculo-

esqueléticas.



La necesidad de proteger los huesos y las articulaciones es porque componen el

esqueleto del ser humano, y cumplen cuatro funciones esenciales [1,3]:

e Mover y sostener al organismo
e Blindar y proteger los érganos blandos
e Catalizador para la generacion de glébulos rojos

e Estabilizador mineral de todos los érganos del cuerpo.

Las causas de las enfermedades musculo-esqueléticas son muchas, entre las mas
frecuentes se encuentran: el desgaste natural de los huesos, osteoporosis
(descalcificaciéon severa de los huesos), artritis reumatoide (deformacion severa de
los huesos), osteomielitis (deformacion de la columna vertebral), osteosarcoma
(cAncer en huesos y articulaciones), traumatismos (golpes y fracturas) y

deformaciones congénitas [4].

Ademas, para combatir estas enfermedades, los ortopedistas y traumatélogos
recurren a la colocacién de prétesis, que es un implante artificial que se usa para

sustituir una articulacion enferma o dafiada mediante procedimientos quirdrgicos

3].

Las protesis estan hechas de materiales biomédicos o biocompatibles, pueden ser

metalicas, ceramicas, poliméricas y compdsitos. Sin embargo, las protesis



ortopédicas comunmente son de acero inoxidable y aleaciones metalicas, esto es
debido a que son materiales de relativo bajo costo. Por lo que a estos materiales
es necesario modificarlos superficialmente o recubrirlos con otros materiales como
los bioceramicos, con la finalidad de evitar infecciones y envenenamientos

producidos por el contacto del metal con el tejido vivo [3, 5].

El proceso de innovacion medicina-biomaterial es una necesidad clinica y es

obligatorio someter los materiales a las siguientes pruebas integrales [6]:

¢ Quimica: Composicion del material.

e Corrosion biolégica: Resistencia del material en medio fisiolégico.
e Biorreaccion: Interaccion del material con el tejido vivo.

¢ Bioestabilidad: Estabilidad del material con las células.

e Biomecénica: Estabilidad mecéanica de las protesis.

Sin embargo, estas pruebas no podrian llevarse a cabo sin la caracterizacion
estructural y microestructural de los materiales que se utilizan para fabricar los

dispositivos de uso clinico [6].

Por otra parte, el area clinica también aporta mejoras en lo que respecta a
organos artificiales, ingenieria tisular y terapia celular, que estan relacionadas con

el andlisis funcional y estructural de los materiales que componen tejidos a escalas



moleculares y celulares. El disefio de nuevos biomateriales requiere de
consideraciones necesarias para la relacion estructura-funcion-propiedad, para no
afectar o modificar el medio fisiolégico y provocar rechazos. Por lo que mas que
identificar parametros fisicos, quimicos, resistencia y reactividad quimica es

necesario preguntarse lo siguiente [3]:

¢, Qué propiedades?: Quimicas, fisicas, mecanicas, bioldgicas.

¢, Qué tipo de caracterizacion?: Estructural, mecanica, bioldgica.

¢ Qué respuestas se esperan?: favorables o desfavorables

¢, Como disefar el biomaterial?



. Justificacion

El presente trabajo de tesis doctoral trata del disefio de un sistema de bicapa
Hidroxiapatita/zirconia para recubrir prétesis ortopédicas de acero inoxidable 316L.
Asi mismo el sistema de bicapa fue sometido a pruebas integrales de
caracterizacion estructural: Difraccion de rayos X, espectroscopia de Infrarrojo en
modo de reflectancia especular, microscopia Optica estereografica, microscopia
electronica de barrido, microscopia de fuerza atémica y analisis térmico, con el fin
de conocer y confirmar la composicion quimica, fases presentes y evolucién del

sistema durante los tratamientos térmicos.

También el sistema de bicapa fue sometido a pruebas de corrosion fisiologica:
polarizacion ciclica, para conocer el comportamiento de los sistemas.
Extrapolacién Tafel, para determinar el tiempo que tardan en corroerse los
sistemas, e inmersion para determinar el comportamiento del material in vitro
durante tres meses simulando el tiempo de osteintregracion. Cada una de estas

pruebas se realizaron bajo condiciones fisiologicas.

Para determinar la resistencia al desgaste el sistema de bicapa
Hidroxiapatita/zirconia/acero inoxidable 316L, se sometid6 a la prueba de
biotribologia, utilizando como lubricante suero fetal bovino y simulando el ciclo de

marcha con una carga de 3KN.



Con esto se pretende que el sistema de bicapa Hidroxiapatita/zirconia, se utilice
en proétesis ortopédicas metdlicas y reducir en gran medida el rechazo debido al

contacto de la protesis metalica con el tejido vivo.



11K Fundamentos Tebricos.

3.1. Reseiia historica de los biomateriales.

Las protesis tienen como finalidad reemplazar una funcién, una parte o un
miembro completo del cuerpo humano afectado [8, 9]. A lo largo de los siglos se

han utilizado diversos materiales, que se enlistan a continuacion:

Tabla 2.1.- Historia de los biomateriales para protesis.

Ao Acontecimiento
2000 a. C Momia egipcia con protesis de miembro
superior.
218-202 a. C. Gral. Marcus Sergius, prétesis de mano de
22 Guerra Punica hierro
1400 Alt-Ruppin fabric6 mano de hierro, con

pulgar rigido y dedos flexibles.

Siglo XVI El médico militar francés Ambrosie Paré
(1500) desarrollé el primer brazo artificial con el
codo movil.
Siglo XVIII Desarrollo de diversos dispositivos para fijar
(1700) fracturas Oseas (alambres y broches)
fabricados de Fe, Au, Ag y Pt.
1860 - 1870 El Dr. J. Lister, introduce técnicas de

asepsia quirdrgica en los dispositivos 6seos.

1886 El Dr. Hansmann, disefio placa de acero
niguelado para la reparacion de fracturas

6seas.

1893 - 1912 El Dr. W. A. Lane, disefi6 tornillos y placas

de acero (placa para fractura Lane).

1912 W. D. Sherman, primero en desarrollar

placas de acero al vanadio para uso




médico, debido a la disminucion de
concentracion de esfuerzos y resistencia a

la corrosion (placa sherman)

1924 A. A. Zierold, introdujo al &rea médica los
Stellites® (aleaciones Co-Cr-Mo)

1926 M. Z. Lange, introdujo el acero 18-8sMo,
para elaboracion de tornillos para fijar
fracturas.

E. W. Hey-Groves, introdujo el uso del
tornillo de Carpenter, para fijar fractura de
rodilla y femoral.

1931 M. N. Smith-Petersen, realizé la primera
fijacion de fractura de rodilla y femoral con
pieza de acero inoxidable

1936 C. S. Venabley W. G. Stuck, introdujeron el
Vitallium® (acero inoxidable 316L) vy
posteriormente cambiaron este material por
aleaciones de Co- Cr.

1938 Dr. P. Wiles, realizé el primer reemplazo
total de cadera por una protesis.

1939 J. C. Burch y H. M. Corney, introducen el
tantalo como componente de dispositivos de
fijacion de fracturas.

1940 M. J. Darzee y A. Franceschetti, pioneros en
la utilizaciébn de acrilicos (PMMA) para
reemplazo de cornea.

1946 J. R. Judet, fabricaron del primer reemplazo
biomecanico de cabeza de femoral y
primeros en utilizar plasticos (PMMA) en
reemplazos de articulaciones

1947 J. Cotton, introdujo el titanio y sus

aleaciones para uso médico.




1952

A. B. Voorhees, A. Jaretzta y A. B.
Blackmore. Primeros en reemplazar
exitosamente células de vaso a partir de

crecimiento tisular.

1958

S. Furman y g. Robinson, primeros en llevar

a cabo una estimulacion cardiaca.

J. Charnley, primero en utilizar acrilico como
cemento 6seo en un reemplazo total de

cadera.

1960

A. Starr y M. L. Edwars, primeros en

comerciar valvulas cardiacas

1970

Reemplazo total de corazén, por una bomba

artificial hecha de titanio

En la actualidad los avances son innumerables y dia con dia nuevos y mejores

disenos.

En México el Dr. Marco Antonio Lazcano Marroqui, disefi6 y fabricé una prétesis

parcial de cadera de acero inoxidable cementada [10].

El Centro Nacional de Rehabilitacion a través de su Instituto de Ortopedia registra

las intervenciones quirdrgicas de alta complejidad como se muestra a continuacion

[11]:

e Artoplastia total de cadera: Reemplazo total de cadera.

e Artoplastia total de rodilla: Reemplazo total de rodilla.




e Artroscopia: Endoscopia de articulaciones.

e Desbridamiento: Corte de adherencias y fibras formadas alrededor de las
protesis.

e Escarificacion: Drenaje de sangre acumulado alrededor de la protesis
durante procesos infecciosos.

e Fijacion con placa (columna): Colocacion de placa y tornillos en columna
para corregir lumbago.

e Fractura tercio distal radio: Reparacion de fractura mediante tornillos.

e Fractura de columna: Reparacion de columna mediante placa y tornillos

e Osteosintesis clavos humerales: Colocacion de clavos osteointegradores en
hamero.

e Osteosintesis féemur: Colocacién de clavos osteointegradores en féemur.

e Osteosintesis proétesis parciales de cadera: Fijacion de proétesis parcial de
cadera mediante clavos osteointegradores.

e Osteosintesis tibia: Fijacion de tibia mediante clavos osteointegradores.

e Osteosintesis tobillo: Fijacién del tobillo mediante clavos osteointegradores.

e Pseudoartrosis: Enderezamiento de huesos con artritis reumatoide.

e Recalibraje: Colocacién de los huesos en su lugar.

e Reseccion grandes tumoraciones: extirpacion de tumores 6seos.

De las intervenciones mencionadas anteriormente, durante el periodo de 2001-
2005 se llevaron a cabo, en promedio, 1022 intervenciones quirdrgicas de alta
complejidad por afio [11].
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Por otra parte, existe la Sociedad Mexicana de Ingenieria Biomédica (SOMBIM),
cuenta con un apartado al respecto de los Materiales. También algunos Institutos y
Universidades del pais realizan investigaciones en Ingenieria Biomédica como:
Universidad Nacional Autbnoma de México, Instituto Politécnico Nacional, Instituto
Mexicano del Seguro Social, Centro Nacional de Rehabilitacion, Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados del I. P. N., Universidad Auténoma Juarez de
Tabasco, Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Centro de Investigacion y
Desarrollo Industrial, Tecnolégico de Monterrey, Universidad Michoacana de San
Nicolas de Hidalgo, por mencionar algunas. Sin embargo, la mayoria de las
Instituciones carecen de una adecuada vinculacion que permita compartir

conocimientos y experiencias.

3.2. Biomateriales

Una vez agotadas las opciones no quirdrgicas como la fisioterapia y los
medicamentos para contrarrestar el dolor y la inflamacién, la protesis de una
articulacion se presenta como la Unica posibilidad para eliminar el dolor,

restablecer la movilidad y mejorar la calidad de vida del ser humano [3].

En México, las prétesis ortopédicas en su gran mayoria, estan fabricadas con
aleaciones metalicas como el acero inoxidable 316L, cromo-cobalto-molibdeno,

titanio, ceramicas y plasticos especializados [3].

11



Desde el punto de vista de la ciencia e ingenieria en materiales, los materiales se
clasifican en metales, polimeros, ceramicas y compositos. Cada uno de estos
materiales tiene caracteristicas y propiedades bien definidas que los hace
diferentes y especiales para distintos usos. Algunos de estos materiales pueden
ser utilizados dentro del cuerpo humano por lo que se les conoce como

biomateriales.

La primera division de los biomateriales fue hecha por los doctores Osborn y

Weiss en 1978 como sigue [5, 12]:

e Biotolerables: Materiales que so6lo un determinado tiempo acepta el cuerpo
humano en contacto con el tejido vivo.

e Bioinertes: Materiales que el cuerpo humano acepta, sin embargo, lo aisla
mediante la formacion de fibras y adherencias entre el material y el tejido
Vivo.

e Bioactivos: Materiales que el cuerpo humano osteointegra, teniendo asi

interaccion con el tejido vivo sin alterar funciones bioldgicas.

Esta clasificacion, obedece solamente a la interaccion de los biomateriales
implantados con el tejido vivo. Por otra parte, los cientificos Heimke y Griss
realizaron otra clasificacion mas especifica de los biomateriales en 1983, que se
basa en las respuestas biolégicas de los biomateriales implantados y probados

[12]:
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Suficientemente biocompatible: Son materiales que el cuerpo humano

degrada, por lo que solo deben estar en contacto con el tejido vivo un
tiempo especifico (acero inoxidable 316L, 304H y cemento de
polimetilmetacrilato).

Biocompatibles: Son materiales que duran mas tiempo en contacto con el

tejido vivo, sin embargo, es necesario retirarlos después de cierto tiempo
(aleaciones Cr-Co-Mo, y polietileno de ultra alto peso molecular).

Bioinertes: Son materiales que el cuerpo humano aisla por medio de fibras
o adherencias, las cuales, por lo que cuando se expanden demasiado es
necesario realizar desbridamientos.

Biodegradables: Materiales que cumplen su funcién de restauradores, al

mismo tiempo que se degradan sin dafiar al organismo, desechandose via
orina, fecal y enzimatica (fosfatos tricélcicos porosos, quitosan, almidén de
maiz modificado).

Osteointegradores: Son materiales mejor conocidos como bioactivos, se

integran como parte del organismo, restableciendo funciones Oseas y
biolégicas como la formacion de células estromales (hidroxiapatita,

porcelanas dentales, vidrios con fosfato de calcio).

De acuerdo con la clasificacion de biomateriales de Heimke y Griss [12], en esta

tesis doctoral se propone trabajar con acero inoxidable 316L que es un material

suficientemente biocompatible, por que el tiempo de uso como implante es

limitado, por la susceptibilidad al medio fisiolégico. La zirconia es un material
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bioinerte y altamente resiste al medio fisiolégico, por lo que se propone como
primera capa sobre el acero inoxidable 316L. Sin embargo, cada determinado
tiempo es necesario realizar desbridamientos; debido a la formacion de fibras y
adherencias alrededor de la prétesis con zirconia, lo que ocasiona la degradacién
de la piel. Para evitar los desbridamientos se utilizara hidroxiapatita que es una
material bioreactivo, que evitara la formacion de adherencias e interaccionara

bioldgicamente con el organismo.

3.3. Descripcion de Biomateriales utilizados.

3.3.1. Acero inoxidable

El acero inoxidable 316L de la norma SAE-AISI, por ser un material estable en
cuanto a tamafo y propiedades mecénicas [10], se utiliza en el area de la
medicina en ortopedia (prétesis totales y parciales), partes estomatolégicas y
rehabilitacion bucal (puentes rellenos, ortodoncia), terapéuticas (electrodos) y

quirdrgicas (instrumentacion), entre otras [5, 13].

El acero 316L es un acero austenitico usado para la fabricacion de prétesis e
implantes. Este acero no debe de ser endurecido por tratamientos térmicos y debe
ser maquinado en frio. Por ser austenitico posee propiedades amagnéticas y
propiedades anticorrosivas y por esta razéon la American Society Testing ans
Materials (ASTM) lo recomienda para uso médico. La composicion de acero
inoxidable 316L es como sigue (tabla 2.2) [9]:

14



Tabla 2.2 Composicion del acero inoxidable 316L de la norma SAE-AISI [9].

Elemento Composicion (%)
Carbén 0.03 (maximo)

Manganeso 2.00 (maximo)
Fosforo 0.03 (maximo)
Azufre 0.03 (méximo)
Silicio 0.075 (méaximo)
Cromo 17.00 — 20.00
Niquel 12.00 — 14.00

Molibdeno 2.00-4.00

Cabe sefialar que el niquel estabiliza la fase austenitica (fase y, con estructura fcc)

a temperatura ambiente y aumenta la resistencia a la corrosion de este acero [9].

A continuacion se presentan algunas de las propiedades del acero inoxidable 316L

(Tabla 2.3):
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Tabla 2.3 Propiedades del acero inoxidable 316L [9].

Propiedad Valores
Resistencia a la tension 515 MPa
Elongacién 40 % en 50 mm
Resistencia a la cedencia 170 MPa
Dureza Rockwell B 95
Brinell 217
Densidad 8000 Kg/m®
Mdédulo de Young 193 Mpa
Coeficiente de expansion térmica 16.2 um ° C/m
Conductividad térmica 16.3 W/m ° K
Calor especifico de 0 — 100° C 500 J/ Kg ° K
Resistividad eléctrica 740 nQ/m

Este acero es resistente a atmaosferas industriales y marinas, a ambientes salinos,
oxidantes y reductores no dinamicos [14]. Sin embargo, se degrada dentro del
cuerpo humano, bajo circunstancias de alta tension y regiones sin oxigeno, como

sucede con el contacto de tornillos con la placa para fractura.

Métodos como la modificacion superficial, anodizacion, pasivacion, cementacion y
nitruracién son aplicados para obtener una mayor resistencia a la corrosion y a la
fatiga en medios fisiolégicos y asi incrementar la vida atil de las protesis [9]. Sin
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embargo, cuando este acero se degrada dentro del cuerpo humano puede
provocar envenenamientos, necrosis u osteosarcomas en el tejido vivo debido a
los iones y compuestos que se liberan hacia el torrente sanguineo, estos se

enlistan en la Tabla 2.4 [15].

Tabla 2.4 Productos de la degradacion del acero 316L en medios

fisiolégicos [15, 16, 17]

16n Provoca

Toxico, mutagénico y carcinogénico
Cr** (> 20 ppm)
(cualquier tipo de células)

Mutacion de células gastrointestinales
cr e interaccion con el ADN induciendo a

mutaciones

Toxico, alergénico, mutagénico y
Ni°, iones y compuestos
carcinogénico, ocasiona dafio renal.

Metanosis (difusién del Fe en el
hueso) y hematomas causados por la
degradacion de la hemoglobina y se

remueven con cirugia.
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Cabe sefialar que el Fe° se encuentra en el tejido vivo en una concentracion de
50 ppm, en particular en la hemoglobina, mioglobina y en los diferentes sistemas

enzimaticos citocrémicos [15, 16, 17].

Por lo tanto, para evitar dafios al organismo causado por los productos de la
degradacion del acero, es necesario recubrirlo con bioceramicos inertes o

bioactivos [13].

3.3.2. Bioceramicos

La alfareria es uno de los usos que el ser humano ha dado a los ceramicos, y
hasta hace unos siglos su uso fue limitado por su inherente fragilidad,
susceptibilidad al rayado, microgrietas y baja resistencia a la tension. En los
altimos 100 afios la innovacion de técnicas de fabricacion de ceramicos ha
seguido a la “alta tecnologia de materiales”. Por lo que en afios recientes el ser
humano ha utilizado a los ceramicos para reemplazar varias partes de su cuerpo,
en particular los huesos. Asi, los ceramicos usados para este propdsito son

llamados bioceramicos [9].

Los biocerdmicos pueden ser bioinertes (alimina y zirconia), biodegradables

(fosfato tricalcico) y bioactivos o bioreactivos (hidroxiapatita, fosfatos de calcio y
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vidrios), algunas de sus aplicaciones son la sustitucion de partes del sistema

musculo-esquelético como [5]:

e Cadera
¢ Rodilla
e Dientes

¢ Reconstruccion maxilofacial
e Columna

e Reapariciones de huesos después de extirpacion de tumores 0seos.

Todas estas reparaciones pueden ser en forma [18]:

e Volumétrica
e Peliculas y recubrimientos

e Rellenos

3.3.2.1. Zirconia

Desde hace poco tiempo los cientificos se han interesado en la zirconia (ZrO5),
debido a que las protesis recubiertas o hechas con este material son mas
duraderas dentro del cuerpo humano, ya que tienen un periodo de vida atil de 10
afios en comparacion con las protesis de alimina que solo se conservan durante 5

a 7 afos [5, 18].
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La zirconia se usa como biocerdmico y es necesario doparla con itria (Y203),

Cromita (Cr,03), Calcia (CaO), u otros Oxidos para que la fase tetragonal de la

zirconia sea estable a temperatura ambiente. La zirconia pertenece al grupo de los

bioceramicos inertes, debido a que muestra compatibilidad y no presenta

reactividad en ambientes fisioldgicos [9, 19]. A continuacién se enlistan las

propiedades de la zirconia estabilizada (Tabla 2.5) [19]:

Tabla 2.5 Propiedades de la zirconia estabilizada [19]

Propiedad Valores
Densidad 6 gricm®
Dureza Vickers 1200 HV
Resistencia a la compresion 2000 MPa
Mdédulo de Young 210 GPa

Resistencia la flexion

900 - 1200 MPa

Tenacidad a la fractura

7 — 15 MPa.m 2

Coeficiente de expansion térmico

11x 10°® pm ° K/m

Conductividad térmica

2Wm/°K
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3.3.2.2. Hidroxiapatita

La hidroxiapatita es quimicamente similar al componente de los huesos y tiene las
propiedades quimicas, mecanicas y biologicas del esqueleto de los mamiferos,
incluyendo al ser humano. Este mineral se clasifica como cerdmico bioactivo o
bioreactivo, es decir, favorece la osteointegracion de las prétesis hechas o
recubiertas con este material, por lo tanto, no son rechazadas o aisladas con fibras

o adherencias [5, 18].

La composicion de la hidroxiapatita es Caio(POa4)s(OH)2, proviene de la familia de
las apatitas Ai10(BOa4)s(X)2, cristaliza en el sistema hexagonal compacto y su

estructura cristalina se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1.- Estructura cristalina de la hidroxiapatita [20].
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La razén ideal Ca:P de la hidroxiapatita es 10:6, sinteriza de 500 — 800° C, se

vuelve inestable de 800 -1200° C y sus propiedades se enlistan a continuacién en

la Tabla 2.6 [18]:

Tabla 2.6 Propiedades de la hidroxiapatita [21].

Propiedad Valores
Densidad 3.16 gricm®
Dureza Vickers 600 HV

Resistencia a la compresion

500 — 1000 MPa

Resistencia a la flexion 115 - 200 MPa
Modulo de Young 80 -110 GPa
Tenacidad a la fractura 1.0 MPa. M2

Conductividad térmica

3 x 103cal/cm °C

Coeficiente de expansion térmica

13.10 — 14.35 x 10 ® um/m °C

Calor especifico

0.38036 cal/gr °C

Resistividad eléctrica

4.50 x 104 KQ

La propiedad mas importante de la hidroxiapatita es la de biocompatibilidad con el
organismo en sus diferentes formas de aplicacion, por lo que cabe sefialar que la

hidroxiapatita es dificil de adherir a un metal, por lo que es necesario aplicar una
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pelicula o recubrimiento de ceramicos bioinertes entre la hidroxiapatita y el metal

[12].

La implantacién de la hidroxiapatita en cualquier tipo de aplicacion biomédica,
presenta la formacion de lamelas 6seas en un lapso de 4 a 8 semanas después de

su colocacion en el cuerpo humano [9].

3.4. Técnicas de depositacion del sistema hidroxiapatita/zirconia.

Debido a que las proétesis tienen formas irregulares y complejas, es un reto la
colocaciéon de recubrimientos para evitar cuadros infecciosos y envenenamientos
producidos por el contacto directo del metal con el tejido vivo [22]. Actualmente las

técnicas con las que son recubiertas las protesis ortopédicas son [23]:

e Sol-gel

e Plasma spraying

e Electroforesis

e Ablasion laser

e Métodos biomiméticos
e R.F. Sputtering

e Epitaxia
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En este trabajo, se propone la colocacién del recubrimiento de zirconia sobre
acero inoxidable 316L por medio del proceso de electroforesis y la colocacion del
recubrimiento de hidroxiapatita con un método verséatil y que no requiere de

condiciones especiales para su colocacion como lo es la serigrafia.

3.4.1. Proceso de electroforesis para depositacion del recubrimiento de

zirconia.

El proceso electroforético es utilizado para conformar y recubrir piezas a partir de
polvos finos (< 30um) de metales, polimeros, y ceramicos. Este proceso también
es usado para producir recubrimientos en sustratos conductores de cualquier

forma o geometria [22].

El modelo fisico del proceso de electroforesis se muestra bajo condiciones en las
qgue el recubrimiento puede ser continuo, tan extenso y grueso como se desee

[22].

El modelo se divide en dos partes. La primera parte consiste en la prediccion de
las condiciones eléctricas del coloide y la segunda parte, trata de la influencia de

la resistividad del vehiculo o liquido a utilizar.
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Primera parte

Consiste en la formulacién del coloide de particulas ceramicas (tamafio de

particula, concentracion, densidad de carga y campo eléctrico).

Para esta parte se hace uso de la ecuacion empirica de Hamaker, que da una

relacion entre la velocidad de depdsito y el campo eléctrico:

dy
=~ fuECA 1
il (1)

donde:

dy/dt = velocidad instantanea de las particulas arrastradas por E
f = factor geométrico del electrodo

u = movilidad electroforética (m?/V.s)

E = campo eléctrico (V/m)

C = sélidos suspendidos (Kg/ m®)

A = &rea del electrodo (m?)

Para utilizar esta ecuacion adecuadamente, el campo eléctrico de un deposito
planar, puede ser calculado a partir de una circuito equivalente a la celda

electroforética, tal y como se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2.- Corrientes y voltajes del proceso electroforético, calculado a partir de una circuito

equivalente.

En el coloide la corriente es llevada por iones y por el polvo disuelto en el liquido.

El polvo esta asociado a los iones. Por lo tanto, la resistencia de la suspension es:

_-d,_

Isus —
O-LsusA

R

R _ ﬂ - d1:
Psus —
HUACQy

donde:

Risus = resistencia de los iones en el liquido

(2)

3)

Rpsus= resistencia de las particulas del polvo en el coloide
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d = distancia del electrodo (m)
d; = distancia del depdsito (m)
Qeff = carga efectiva del polvo (C/m)

o1sus= conductividad especifica del liquido en el coloide (y/m= m/Q-mm?%m)

Asumiendo que el deposito es hecho de un polvo que tiene una resistencia Rpgep
con una fraccion de empaquetamiento p y un liquido en fase interpaticular con una

resistencia Rygep:

Pdep —

=1 (5
Ldep O_Ldep (_ p} ( )

donde:
opdep = conductividad especifica del polvo  (y/m= m/Q-mm?-m)

oLdep = conductividad especifica del liquido interparticular (y/m= m/Q-mm?m)

Y como se trata de un circuito, es necesario calcular la resistencia total:
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_l —l
Rtotal = i + 1 + 1 + 1 — RPsusRlsus + RPdepRLdep
R R RPdeP RLdep R +R RPdep +R

Psus Isus Psus Isus Lsus

(6)

Esto implica que, para obtener la corriente del circuito, se utiliza la ley de Ohm:

. > - v ™
tot RPsus Rlsus RPsdep RLdep d- d1 N d1
Ldep IUACQeff + O g A O pdep Ap + O Ldep A‘ —-p_

R...+R R... +R

Psus Lsus Pdep

Donde V? es el voltaje aplicado al circuito. Por lo tanto, la diferencia de potencial

entre el depdésito y el electrodo es:

Rpge R
AV =V a | Pdep " *Ldep (8)
deep + RLdep

Por lo tanto, el campo eléctrico puede escribirse:

) 9)

Sustituyendo (8) en (1) y acomodando la expresién en forma de ecuacién
diferencial:

AV gt (10)

dY = fuAC
ﬂ ﬂ_dl/
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Con esta ecuacion se puede predecir la formulacion del coloide.

Segunda parte

La influencia de la resistividad es importante para tener un mejor control del

proceso electroforético, para esta parte se utiliza la ecuacion (2):

ﬂ _d1:
Isus — = O-Lsus = aC + b
o, .. A

Lsus

(2)

donde:

C = concentracion del polvo en suspension (g)

a = cantidad de polvo precipitado (g)

b = cantidad de polvo en suspension (g)

Esto implica conocer C:

oMY

Il

(11)

donde :

Mo = masa inicial del polvo (g)

v = volumen (ml)
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Y= Mg [1- e (12)

Ahora sustituyendo (11) y (12) en (2):

_HEA
Ol = aT‘)e Y +b (13)

Se obtiene una reduccion de la concentracion de particulas, la exponencial

decrece y al sustituir pgep= Mo/Vv tenemos:

O-Lsus = a‘pdepe7pEA + b (14)

Sustituyendo (14) en (10) y escribiendo todos los valores:

~

AP+, A= p M, —Y
dY _ fluAZV apdep epdeo p iPdEp ‘ pfj/l 0 — q (16)
6-Pdep AP + O pgep A" -Pp /})dep A-Y /+ Y ‘IACQeff + O gys A/

Con esta ecuacion se pueden determinar el tiempo y la velocidad al resolverse con

los valores numéricos necesarios.

Las ventajas del proceso de electroforesis son las siguientes [24]:

e El cuerpo a recubrir puede tener cualquier forma y tamafo
e El espesor del recubrimiento se puede controlar a partir de las condiciones

del depdosito.
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e El proceso es simple y facil
¢ No requiere de condiciones especiales mas que las especificadas por los

materiales a utilizar.

3.4.2. Técnica de serigrafia para depositacion de la hidroxiapatita.

La técnica de serigrafia se ha utilizado por aproximadamente 80 afios, aunque la
técnica de estarcido de los griegos y la reproduccién de pinturas de los chinos son

algunos antecedentes de esta técnica [25].

El nombre técnico del proceso de aplicacion de recubrimientos mediante serigrafia
es “tecnologia de peliculas gruesas”. Esta técnica fue sumamente utilizada
durante la segunda guerra mundial en la fabricacibn masiva de circuitos
electrénicos y en la década de los sesenta, durante el programa espacial, debido a

la demanda de miniaturizacion de resistores dieléctricos. [26].

En la actualidad la serigrafia no solo es utlizada en la electronica, sino en
creaciones artisticas, publicitarias, textiles, domésticas, artesanales, industriales y
educativas. Por otra parte, las pastas o tintas tampoco requieren de métodos
especiales de preparacion, aunque los reactivos son caros en los ceramicos, la

técnica empleada compensa el costo [26, 27].
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La evaluacion tedrica de la técnica de serigrafia es dificil debido al numero de
variables involucradas durante el proceso. Por lo que se recomienda para evaluar
la obtencion de un recubrimiento, es mejor corroborarlo por peso, o por medio de

microscopia optica [26].

El modelo fisico de la técnica de serigrafia consta de dos partes, en la primera
trata del comportamiento de la pasta sobre la malla, asi como de la hidrodinamica
de la técnica y la segunda parte del modelo trata del comportamiento de la pasta

sobre el sustrato.

Primera parte

Durante esta etapa es necesario incluir la distancia de levantamiento de la malla,
el angulo del rasero, la velocidad del rasero y las fuerzas de presion rasero-malla 'y
entre la malla-sustrato. Al usar una malla de dimensiones conocidas se puede

controlar el tamafio de particula y la humectacion de la pelicula [26].

En un analisis tedrico de las condiciones de flujo de la pasta, se considera como
un fluido no-newtoniano, pero puede ser tratado como una masa con centro de
gravedad, aplicando la 22 ley de Newton (F=ma) para cada particula del fluido, por
lo que se requiere de una adaptaciéon de la ecuacién de Navier-Stokes para fluidos

con alta viscosidad [27]:
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-Vp+nV?V=0 (17)
donde:
p = Presion hidrostética del fluido.
V = velocidad del fluido (vector).

n = viscosidad.

Esta ecuacidn se resuelve en coordenadas cilindricas debido a que la pasta se
considera como un cilindro enrollado y para resolver correctamente las
condiciones de frontera apropiadas para el movimiento del rasero sobre la malla
(propuestas por Taylor en 1960 para resolver problemas hidrodindmicos). Por lo

tanto, la solucién genera una corriente en funcion de y que describe el movimiento

que se da en el rasero. Esto en coordenadas cilindricas con radio r y fase ¢ es:
y =1VT(e,a) (18)

donde:

r, ¢ = coordenadas cilindricas

V = velocidad del rasero

o = angulo del rasero

T (¢, o) = [Bseng +Cocose + Dpseno]
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donde:
B = -o®/(0® -sen’oy)
C = sen®a/(0® -sen’oy)

D = (a-senacosa)/(o? -sen’or)

En una impresion real, la cantidad de pasta sobre la malla esta limitada por los
diferentes angulos que pueden darse al deslizar el rasero sobre la malla. En la
solucién de Taylor [26], el sistema coordenado es considerado como el mas
apegado a esta técnica. La direccion del rasero esta en funcién de v, de ésta
manera se facilita la visualizacién del patrén de flujo (figura 2.3), si consideramos

que el rasero se mueve sobre la malla haciendo contacto en un punto especifico.

¥
Yo
-

[

Pelicula

altura normal sobre la malla |,y

Distancia normal frente al filo del rasero v
- YWa

x

Figura 2.3.- Patron hidrodinamico de la pasta delante del rasero, a una velocidad constante.

34



Por razones practicas, es necesario conocer la relacion que existe entre la presion
de la superficie del rasero y la presion de la superficie de la malla. Esto es como
sigue: de la funcion y se derivan las velocidades vectoriales del rasero. Esto se
puede transformar en la presion de la pasta usando la ecuacion (17). Los
componentes vectoriales de la velocidad de flujo v, y v, estan relacionados
directamente con la funcion  por:

Vrz(lja_‘// : V(ﬂ:_a_‘/’ (19)
r)op or

Tomando en cuenta que la ecuacion de Navier-Stokes, que cuantifica las

diferentes relaciones entre la velocidad y presion, las condiciones de frontera son:

1) en la superficie del rasero:

oP 1) 0%,
ar” ”{(?J o0 } 20

2) en la superficie de la malla:

oP 1)0%v,
poatl i a¢2_v (20 b)

La presion P de las superficies del rasero y de la malla, son obtenidas en funcién
de la distancia r desde el punto de contacto entre las dos superficies al integrar las

ecuaciones (19 a) y (19 b), resultando para la superficie del rasero (donde ¢ es

igual al angulo o):
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' 205en 1
Prasero = Idprasero = 2 _ 2 77\/ - (21 a)
a’ —sen‘a r

0

y para la superficie de la malla (¢p=0)

' 2sen2a 1
Praia = Idpmalla {m}ﬁv&j (21 b)
0

donde:

r = distancia del punto de contacto entre el rasero y la malla.
o = angulo del rasero.

V = velocidad del rasero.

n = viscosidad de la pasta.

El término (1/r) tedéricamente es la causa de que la presion de la pasta se
incremente a valores extremadamente altos entre el rasero y la malla. La presion
total JPdr que actta sobre la superficie del rasero representa la fuerza de arrastre,
gue es proporcional al producto de la velocidad del rasero (V) y a la viscosidad de

la pasta (n), que es influenciada por el angulo o del rasero.
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Cuando las propiedades de la malla ya no son las adecuadas por el uso, la
presion hidrostética no es la adecuada, por lo que la pasta no es transferida

correctamente durante el movimiento del rasero [26].

Segunda parte

La transferencia de la pasta a través de la malla al sustrato es causada por la
adhesién de la pasta al sustrato. Las fuerzas de adhesion consisten en una

tensién superficial [27].

La adhesion, en la forma de tension superficial entre la pasta y el sustrato no es
suficiente para arrastrar la pasta fuera de la malla. Las fuerzas superficiales con
las cuales se arrastra la pasta hacia el sustrato, son casi iguales a las que
participan entre la malla y la pasta. Una fuerza adicional se desarrolla durante el
levantamiento de la malla la cual hace la transferencia de la pasta al sustrato, esta
fuerza fue analizada por Dietrich E. Riemer [27] de manera simple, determiné que
durante el levantamiento de la malla la diferencia de presion entre la malla sobre el
sustrato podia llegar a dafar el recubrimiento. La maxima diferencia de presion
aceptable es la presion atmosférica. Cada poro de la malla puede ser observada

como un tubo pequefio (figura 2.4a).
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La presidn necesaria para que un fluido viscoso pase a través de un tubo puede

ser calculada por medio de la Ley de Hagen-Poiseuille [27].

4
V:ﬂr(dpJ (22)
t 8y ldL

donde:

V = velocidad.

t = tiempo.

r = radio del tubo.
n= viscosidad.

p = presion.

L = longitud.

Que es una relacion béasica de fluidos dinamicos [28]. Entonces, suponiendo que
se tiene un fluido con volumen Q y con una viscosidad que se mueve a través de
un tubo de longitud L, cuando la presién aplicada desciende a AP, la relacion que

existe entre el diametro del tubo y la viscosidad es:

aD* |AP
Q= [12877}L (3)

donde:

Q = V.D?n/4 = Volumen del fluido.
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V, = velocidad promedio del fluido en el tubo.

AP = presion disminuida.

n = viscosidad del fluido.

D = diametro del tubo = (1/M) - dy donde:

dw = el diametro del poro de la malla 'y

M = el tamafio de la malla

La velocidad del flujo de la pasta de la malla al sustrato es aproximadamente igual

a la velocidad de levantamiento de la malla (figura 2.4b):

Va =V al[(S/2)-(BI2) (24)

donde:

V, = velocidad del levantamiento de la malla.

V = velocidad del rasero.

a = distancia de levantamiento entre la malla y el sustrato.

S = tamafio de malla.

B = longitud de del patron de impresion.
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La ecuacion (24) describe la condicién critica para el proceso de serigrafia. Un

requerimiento adicional para lograr un recubrimiento de buena calidad (figura

2.4c), es que al terminar el proceso de serigrafia se debe retirar la malla del

sustrato en un solo movimiento, debido a que la pasta puede deslizarse y parte de

la pasta se pegaria a la malla, por lo tanto el recubrimiento no sera homogéneo

disminuyendo su calidad [26].

Por lo tanto, para garantizar una buena calidad en el recubrimiento es necesario

tensar perfectamente la malla a 120N/cm [29].

Columnas de pasta durante el proceso de serigrafia

sustrato

Deposito después de levantar la malla

uperficie hume

sustrato

Deposite sinterizado

b)

)

Figura 2.4.- Etapas del depdsito.

La técnica de serigrafia cuenta con varias ventajas [29]:
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o Depdsitos sobre diversos materiales (papel, vidrio, madera, tela natural y
sintética, plasticos, ceramica, metal, etc.)

e Pueden ser sobre diversas formas, tamafos (plana, cilindrica, conica,
esférica, cubica, etc.)

¢ Pueden ser aplicados en partes interiores o exteriores de una pieza.

e Simplicidad y facilidad en el uso del equipo y del proceso

El procedimiento practico (figura 2.5) para la colocacion del recubrimiento consiste
en limpiar perfectamente el sustrato, preparar la pasta, utilizar malla y rasero de
acuerdo al tipo de depdsito que se va a realizar, colocar el sustrato debajo de la
malla, correr en un solo movimiento la pasta con el rasero, posteriormente el

recubrimiento se sinteriza o se deja secar al aire [29].

rasero

fijadordela malla residuos de
malla

Bastidor

\ f Sustrato

Deposito

Figura 2. 5.- Proceso de serigrafia.
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Con respecto a otras técnicas de depositacion, la técnica de serigrafia presenta

importantes ventajas [25]:

Bajo costo de fabricacion

e Alto grado de sencillez

e Alto grado de control sobre los deshechos
e Bajo costo del equipo

e Bajo costo de operacion

e No requiere de condiciones especiales.

3.5. Instrumentacién

Hoy en dia la ciencia de materiales dispone de diversas y poderosas
herramientas para obtener informacion cualitativa y cuantitativa a cerca de la
composiciéon y estructura de la materia. Por lo que es posible resolver
problemas analiticos, mediante métodos modernos como lo son los métodos
espectroscopicos, electroanaliticos, épticos, térmicos, etc. Tomando siempre en

cuenta las ventajas y limitaciones de cada método.

3.5.1. Caracterizacion Estructural

La caracterizacion estructural de biomateriales es sumamente importante, debido

a que se tiene que asegurar la estabilidad y composicion quimica correctas, para
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lograr una buena interaccién celular y tisular. Es decir que se presente adhesion,

proliferacion y migracion de células [30].

3.5.1.1. Difraccién de rayos X.

La técnica de difraccién de rayos X se utiliza para la identificacion de materiales
cristalinos, lo que permite identificar la estructura cristalina y fases presentes en

materiales [31].

Las condiciones necesarias para generar una difraccion, se basan en la ley de
Bragg. La direccion con la que sale el haz difractado forma un angulo 8 con la
superficie del plano que difracta, es decir un angulo 26 con la direccion de
incidencia del haz de rayos X (figura 2.6). La direccion del haz incidente y la
direccién del haz difractado son contenidas en un plano que es perpendicular a la
familia de planos que difractan [32]. El conjunto de espaciamientos interplanares
en un cristal es caracteristico para cada especie cristalina, por lo que cada especie

tiene un patron de difracciéon caracteristico [33].
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Interferencia constructiva interferencia destructiva

Figura 2.6.- Ley de Bragg.

El difractdbmetro trabaja con un potencial de aceleracion 20KV y y una corriente
de electrones 2mA. Generalmente el equipo cuenta con un procedimiento
automético medio del cual se calibran los dngulos 0 y 26 de los analizadores
(goniémetros que tienen un margen de calibracion de 0.005°). Estos angulos

pueden girar, fijarse o girar al mismo tiempo durante el analisis (figura 2.7) [33].

qonikmetroe

rendija de

apertura ~

rayos X
difractados

fuente de rayos X 4

»

moenocromador »

detector

Figura 2.7.- Difractometro de rayos X.
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3.5.1.2. Microscopia electrénica de barrido.

Durante la década de los 70 surgieron técnicas relacionadas con la microscopia.
Apareciéo un microscopio electronico de barrido, el cual es un instrumento

disefiado para la alta resolucion de superficie de solidos (figura 2.8) [31].

Los datos que se pueden obtener en el microscopio electronico de barrido son:

¢ Iméagenes de electrones secundarios.
e Iméagenes de electrones retrodispersados

e Composicion quimica.
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[ Circuito de |
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Figura 2.8.- Esquema de un microscopio electrénico de barrido.
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Los electrones secundarios y retrodispersados se diferencian de acuerdo a sus
energias. Estos electrones se producen por diferentes mecanismos. Cuando la
energia que emite un electron dispersado es menor de 50eV, se refiere a un
electron secundario, en cambio un electron retrodispersado tiene una energia

mayor de 50eV [34].

La emision de rayos X caracteristicos 0 espectroscopia de energia dispersa, se
produce cuando el haz de electrones del microscopio electrénico de barrido, incide
sobre la muestra en éareas especificas, emitiendo rayos X caracteristicos. El
analisis energético de la radiacibn emitida permite analisis de composiciones
cualitativas y cuantitativas [31]. Esto sucede cuando un a&tomo decaerda a su

estado basal, emitiendo un fotdn de rayos X caracteristico [34].

3.5.1.3. Microscopia Optica estereografica.

Durante el siglo pasado, el uso de la microscopia Optica crecié aceleradamente en
investigaciones de niveles micrométricos y submicrométricos en diversas
disciplinas. El microscopio 6ptico cuenta actualmente con camara digital, lo que

permite la obtencion de imagenes con mayor resolucion [35].

En microscopia Optica estereogréfica a diferencia del microscopio éptico simple la

luz de la ldAmpara del microscopio es externa por lo que se evitan perturbaciones y
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desviaciones de la luz, asi como se corrigen en un alto grado las aberraciones

geométricas y cromaticas figura 2.9 [35].

voularas

lenin condenmadar

lania oh|ethea

5.
A

Figura 2.9.- esquema de un microscopio Optico estereografico.

3.5.1.4. Espectroscopia Infrarroja en modo de Reflectancia Especular

La técnica de espectroscopia de infrarrojo trata de la interaccion de la radiacion
electromagnética infrarroja con la materia. Esta interaccion produce vibraciones y
rotaciones moleculares y, por lo tanto, parte de esta radiacién es absorbida por la

muestra lo que genera un cambio en la frecuencia de la radiacion [31].

La mayoria de los equipos de infrarrojo presentan la deteccion de sefiales en
absorcion (radiacion absorbida por la muestra) y transmision (radiacion que

traspaso la muestra sin ser absorbida) de la radiacion monocromatica. [36].
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La espectroscopia de infrarrojo tiene una gran aplicacién en el andlisis cualitativo y
cuantitativo de materiales. Su principal aplicacion ha sido la identificacion de

compuestos organicos, oxidos simples y complejos (ceramicos) [37].

Las bases de la espectroscopia de infrarrojo en modo de reflectancia especular
involucra mediciones de la energia reflectiva desde la superficie de la muestra con
cierto angulo de incidencia, del cual dependen los fenomenos fisicos y
electromagnéticos de la superficie de la muestra. Cabe sefalar que esta técnica
puede analizar muestras reflectivas como los metales con un recubrimiento muy
delgado, para ello es necesario que el sustrato este acabado a espejo y lo mas

plano y liso posible [38].

Para el caso de analizar una pelicula o recubrimiento muy delgado sobre un
sustrato reflectivo, la reflectancia especular es muy similar a la “transmisién de

doble paso” o reflexién-absorcion que es representada en la figura 2.10.

Figura 2.10.- Reflexién-absorcién del haz de una pelicula delgada mediante reflectancia especular.
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Donde:

01= angulo de incidencia del haz de radiacion infrarroja.

lo= haz incidente

n.= indice de refraccién del medio

n,= indice de refraccion de la pelicula

Ir= componente especular

I+= haz transmitido

0,= angulo del haz transmitido y se calcula mediante la ley de Snell.

Ia= componente geométrico del haz transmitido.

Y el arreglo de este dispositivo es mediante espejos, como se muestra en la figura

2.11.

[Muestra

Figura 2.11.- Accesorio para reflectancia especular.
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3.5.1.5. Microscopia de Fuerza atémica

El microscopio de fuerza atémica (AFM) es una técnica que se deriva del
microscopio de barrido de prueba o sonda (SPM). El AFM tiene una alta resolucién
en la obtencién de imagenes de 2 y 3 dimensiones en el orden de nandémetros.
Las muestras no requieren de una preparacion especial, y pueden ser liquidas,
sélidas y humedas [39]. Este microscopio no es un microscopio tradicional, debido
a que no cuenta con un sistema de lentes sino con una punta de prueba de no
mas de 400 um de longitud, por lo que cuenta con una resolucion en x, y, z de 0,

1-3, 0.01 nanoémetros. [40].

Una amplia gama de modos de operacion pueden ser utilizados para analizar
diferentes propiedades y estructuras. El modo mas comun que utiliza el AFM es el
de obtencién de imagenes en modo de contacto. Para éste modo la punta del AFM
esta montada sobre un cantilever triangular, cuando la punta esta en contacto con
la superficie a analizar, el cantilever barre la muestra en las direcciones x-y. Para
cada cambio de posicion en “x” y en “y”, se induce una deflexion en la punta y en
el cantilever (figura 2.12). La deflexion es detectada por un laser que esta en la
punta del cantilever el cual lleva la sefial a un fotodiodo y posteriormente pasa a

un procesador para la formacion de la imagen, y la direccion “z” se detecta

mediante el piezoeléctrico [40].
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Figura 2.12.- Esquema de un microscopio de fuerza atémica.

3.5.1.6. Microscopia Confocal.

El microscopio confocal de barrido con laser, ha sido una herramienta util en las
areas de biologia y medicina desde su aparicion en 1979, sin embargo, a
mediados de la década de los 90, su aplicacion se extendié hacia el area de los

materiales [41].

Este microscopio confocal para materiales se encuentra equipado con un laser
violeta de 408 nm (cabe sefialar que para aplicaciones biolégicas y médicas se
utilizan laseres con longitudes de onda de 400-750 nm), que permite no solo
obtener imagenes de 2 dimensiones de la superficie sin aberraciones geométricas
y de campo, debido a la eliminacion de planos focales en los que solo un punto a
la vez puede enfocado. En cambio este microscopio tiene la capacidad de colectar
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secciones Opticas que forman la muestra, sin que existan desenfoques debidas a

la rugosidad de la muestra (figura 2.13) [42].

Microscopio

Mic Microscopio
optico Confocal de barrido

Figura 2.13.- Comparacién entre la imagen obtenida de un microscopio éptico y un

microscopio confocal de barrido.

Con el sistema de secciones Opticas también es posible obtener imagenes de 3
dimensiones de muestras que tienen una alta rugosidad y que el microscopio

de fuerza atémica seria complicado obtener.

El microscopio Confocal consta de un sistema Optico que aparte de utilizar luz
blanca para la iluminacion utiliza un laser violeta de 408 nm como otra fuente
de iluminacion adicional que ademas realiza el barrido de la superficie de la
muestra (sistema Apocromatico: correccion de la aberracion cromatica para los
tres colores primarios). El nivel de resolucion es debido al laser y al sistema de
“pin hole” circular que permite una alta velocidad de barrido en x-y con el laser

mediante un microsistema electromecanico (MEMS: integra elementos
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mecanicos, sensores, actuadores y electronicos), que permite una resolucion
de 0.12um (figura 2.13), en cuanto a z, es obtenida durante la obtencion de las
secciones opticas y la construccion de la imagen, estas sefiales son colectadas

y medidas mediante un dispositivo de carga acoplada (CCD) [42].

fotomultiplicador
;|

il
Pinhole
circular

Lente
objetivo

Figura 2.14.- Componentes de un microscopio Confocal de barrio con laser.

3.5.1.7. Prueba de la Cinta adhesiva.

La adhesion de una union o interfase puede ser medida por varias rutas. Un
método muy comun es la prueba de la cinta adhesiva, en la cual la fuerza normal

para separar la interfase es cualitativa [43].

El termino adhesién se refiere a la interaccién entre superficies continuas de

cuerpos adyacentes (pelicula sustrato). De acuerdo con la ASTM, adhesién se
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define como la condicién en la cual dos superficies estan sujetas por fuerzas de
valencia, anclaje mecéanico o ambas. Uno de los enfoques principales de la
adhesion de peliculas, es la durabilidad, calidad y estabilidad en el medio

ambiente al que van estar expuestas [44].

La prueba de la cinta adhesiva se desarrolla desde hace poco mas de cincuenta
afios, como una prueba cualitativa y de facil medicion de la adhesion en peliculas
y recubrimientos, en la cual pueden distinguirse el desprendimiento total,

desprendimiento parcial o la adhesién completa (figura 2.15) [44].

Sustrato

Figura 2.15.- Esquema de la prueba de la cinta adhesiva.

3.5.1.8. Andlisis Térmico.

Cuando un material es calentado su estructura y composicion quimica cambian.
Estos cambios pueden ser fusion, cristalizacion, oxidacion, transicion, expansion y
sinterizacion. Los efectos del calor sobre los materiales son diversos y producen

cambios en muchas de sus propiedades [31], por lo que al utilizar técnicas de
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caracterizacion como el andlisis térmico, los cambios pueden ser monitoreados en
diferentes atmésferas (oxidantes, reductoras e inertes) [45]. De esta manera es
posible determinar calor especifico, conductividad térmica y calor de fusion. Asi

como cambios estructurales en transiciones solido-solido [31].

3.5.1.8.1. Analisis Termogravimétrico (TGA).

Este analisis registra el cambio de masa de la muestra en una atmédsfera
controlada en funcién del tiempo o temperatura. La representacién de la masa o
porcentaje de masa en funcién del tiempo o temperatura se denomina termograma

o curva de descomposicion térmica [37].

3.5.1.8.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Esta técnica mide la diferencia en la cantidad de calor entre una muestra de
referencia y la muestra a analizar en funcién de la temperatura o el tiempo. Cabe
sefalar que la graficas de flujo de calor con respecto al tiempo, son muy utilizadas
en el area de polimeros. Este tipo de graficas se utilizan cuando las
transformaciones de la muestra son muy rapidas, cuando se realizan
experimentos isotérmicos, asi como para caracterizar procesos de cristalizacion y

transformacién de muestras complejas [37].
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3.5.2. Corrosioén fisiolégica.

La corrosion es el proceso por el cual un material se deteriora a causa de un
ataque quimico o electroquimico del medio ambiente. El ataque quimico puede
ser atmosférico, la corrosion se detecta al formarse una capa de 6xido en la
superficie del material. El ataque electroquimico, se produce cuando el material se
oxida o reduce en un medio acuoso o atmosfera humeda, en el que se forma un
par electrostatico en la superficie del material. Para prevenir estos ataques es
necesario proteger los materiales con recubrimientos anticorrosivos tales como

pinturas, anticorrosivos, tratamientos térmicos e inhibidores [46].

3.5.2.1. Descripcion de la solucién de para pruebas de corrosion fisiologica.

El fluido que se utiliza para realizar las pruebas de corrosién y biocompatibilidad
en el campo de los materiales, es la solucién Ringer, que el area de la medicina y

biologia es conocida como suero Hartmann [47, 48]:

Esta solucion en medicina es utilizada para tratar deshidrataciones y para aplicar
via intravenosa (junto con otros medicamentos, vitaminas, proteinas y compuestos
quimicos) para tratamientos de VIH y Cancer. Estos usos son debidos a que es un
isotonico, es decir que no esta saturado en sales al 13% como el plasma
sanguineo. La solucién se vuelve versatil en sus usos y aplicaciones, gracias a

que presenta una composicion ideal para muchos de ellos; un ejemplo es su
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contenido de 11% en sales en comparacion con el plasma sanguineo que esta

saturado al 13% [48].

Por su contenido de cloruros, es utilizado en pruebas de corrosion fisiologica, ya

qgue los materiales empleados en prétesis e implantes deben resistir el ataque de

los mismos en pruebas de corrosion aceleradas. La solucidon Ringer es acuosa,

presenta pH de 7.4 y se describe a continuacion [49]:

Tabla 2.7 Composicion de la solucion Ringer.

Compuesto % en peso
NacCl 0.9
KCI 1.15
CacCl, 1.22
KH,PO,4 2.11
MgSO, 3.02
NaHCO; 1.3
NaHPO4 1

3.5.2.2. Extrapolacion Tafel.

Para evaluar la rapidez de la corrosion en funcion del sobrepotencial de

transferencia de carga, se utiliza el diagrama de Evans (Figura 2.16). Este
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diagrama indica la densidad de la corriente de corrosion (icorr). Sin embargo, no es
posible detectar de forma directa la velocidad de corrosion, debido a que en éste
diagrama solo se grafican las curvas de polarizacién catddica, para el proceso de
reduccion y la curva anddica, para el proceso de disolucion del material. Cuando

las corrientes anddica y catddicas son iguales indican el potencial de corrosién

(Econ) [50].
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Figura 2.16.- Diagrama de Evans.

Por lo anterior, para la determinacién de la velocidad de Corrosion se recurre al

meétodo de extrapolacion Tafel, regido por la ecuacion del mismo nombre:
n = a+ blogi; (25)

donde:
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n= sobrepotencial

a= coeficiente de Tafel anédico

b= coeficiente de Tafel catddico

i=i./i,= densidad de corriente anddica/densidad de corriente catédica

Este método basado en la ecuacion de Tafel, determina la velocidad de corrosion

mediante tangentes [50].

Para determinar la velocidad de corrosion de una muestra a analizar se sumerge
en el electrolito y se conecta a un potenciostato formando un circuito, para que la
corriente fluya a través del electrolito y la muestra. Por lo que el método es como

sigue [50, 51]:

1. Determinacion del potencial de corrosion: para determinarlo se deja que la
muestra se corroa libremente hasta que llegue al equilibrio, es decir, donde
las curvas anddica y catédica son iguales (figura 2.17a).

2. Determinacidén experimental de las curvas anddica y catédica: se eleva el
potencial para obtener la curva anddica y al bajar el potencial se obtiene la
curva catddica, cabe sefialar que el area entre las dos curvas se denomina
“zona tafeliana” (figura 2.17b).

3. Extrapolaciéon Tafel: para obtener la velocidad de corrosion se determinan

las tangentes en las curvas anddica y catddica. Para determinar
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exactamente cual tangente en las dos curvas va a determinar la velocidad,
las derivadas de cada una de las tangentes deben ser cero. Por lo tanto, en
los puntos donde las derivadas de las tangentes son cero, se prolongan
hasta que se crucen perpendicularmente, y en punto donde cruzan indica la
velocidad de corrosién. Para determinar la densidad de corriente de
corrosion en ese punto se traza una linea perpendicular al eje de la

densidad de corriente (figura 2.17c).
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Determinacion
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Determinacion del
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Figura 2.17.- Extrapolacion Tafel.

3.5.2.3. Polarizacion Ciclica

Una forma simple de evaluar la susceptibilidad a las picaduras es mediante una
curva simple de polarizacion anddica, en donde se puede determinar el potencial

de picaduras (Ep), en el que la densidad de corriente se incrementa después de la
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zona pasiva, como se ilustra en la figura 2.18, este potencial marca donde se

nuclean y propagan las picaduras, la técnica se realiza aplicando un barrido de

potencial anddico,

desde el potencial de corrosion (Ecor), hasta el potencial donde

alcanza el valor de corriente de 5 mA/cm?, llamada corriente de reversa (irev), €n

este punto el potencial se invierte, barriendo la pieza en reversa (direccion

catodica), hasta cruzar la curva de potencial anddico o hasta que la corriente

tienda a cero. A este potencial se le conoce como potencia de proteccion (Epror)

[50, 52].
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Figura 2.18. Descripcion de la grafica de polarizacion ciclica donde se muestran los diferentes

potenciales [52].

A partir del potencial de propagacion, hasta el potencial de reversa, se tiene la

zona donde se nuclean y propagan las picaduras. Sin embargo, en el potencial de

61



picaduras y el potencial de proteccion se encuentra una zona donde nuevas
picaduras no nuclean, pero las nucleadas se propagan y por debajo del potencial

de proteccion las picaduras no nuclean ni crecen [52].

Al aplicar el barrido en reversa pueden presentarse tres casos:

1. Cuando Ep cruza la curva anddica por lo que la picadura se detiene y se
presenta la repasivacion.

2. Cuando la picadura no se detiene sino hasta un valor cercano a Ecor O
menor, en tal caso la picadura se detiene hasta regresar al equilibrio.

3. Cuando la curva regresa por el mismo camino o por un valor de corriente

menor, lo que significa que la muestra permanece constante.

Si ésta técnica, se aplica a diversos valores de concentraciones de agentes
agresivos, como por ejemplo los cloruros, permitira obtener diagramas predictivos
del comportamiento de corrosion localizada, en los que se tendran zonas de
nucleacion y propagacion de picaduras, zonas de propagacion de picaduras y

zonas de proteccion e inmunidad [52].

3.5.2.4. Corrosion por Inmersion.

La corrosion por inmersion se ha realizado desde hace cientos de afios, debido a
gue es muy sencillo de llevar a cabo. Este tipo de corrosion consiste en probar un

material en un medio similar al que sera expuesto en su vida util.
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Esta prueba esta estandarizada por la ASTM en la norma G31 Standard Practice

for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals [53].

La prueba de corrosion por inmersion es aplicada a metales y ceramicos debido a
las diversas aplicaciones que tienen en todos los &ambitos de la Ciencia de

Materiales (figura 2.19) [54].

Figura 2.19.- Prueba de inmersion.

3.5.3. Biomecéanica.

La biomecanica es una disciplina cientifica que tiene por objeto el estudio de la
mecanica de los seres vivos, en especial la del cuerpo humano. En el area

meédica, la biomecéanica se apoya en la ingenieria mecanica, la anatomia y la
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fisiologia. En la practica médica, y concretamente en la traumatologia y la

ortopedia, necesitan protesis con estabilidad mecanica y forma anatomica [55].

3.5.3.1. Biotribologia.

La biotribologia es el area que concierne a la tribologia y sus aplicaciones en
biomecanica, biomateriales, ortopedia y sistemas biolégicos. Se puede definir
como el proceso de lubricacion biolégica en sistemas que estan sometidos a
friccién y desgaste (articulaciones de diartrosis). La biotribologia estudia la friccion,
desgaste y lubricacion de sistemas de articulaciones sinoviales como la cadera

[56].

3.5.3.1.1. Sistema de Lubricacion fisiol6gica

Las articulaciones 6seas son un mecanismo complejo de baja friccion que
permiten el movimiento y transmision del peso de un hueso a otro. Los huesos
terminan en articulaciones recubiertas por un cartilago articular de
aproximadamente 2mm de espesor y se encuentran lubricadas con liquido sinovial

(figura 2.20) [57].
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Figura 2.20.- Articulacion con cartilago y lubricante

El lubricante se llama liquido sinovial o cavidad sinovial, estima que este lubricante
se encuentra de 0.5 — 2ml en las diartrosis. El liquido sinovial se encarga de

nutricion y lubricacién del cartilago articular, y se compone de [57, 58]:

e 20 mg/ml de Proteinas, base fdsforo: albumina, gamma-globulina,

transferrina y seromucina.
e 2 mg/ml de lipidos
e Acido hialurénico

Es un fluido altamente no-newtoniano en condiciones de organismo sano.
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3.5.3.1.2. Sistemas Biotribolégicos.

La cadera es la articulacion que mas se desgasta en el cuerpo humano. Por ésta

razén es que la mayoria de las maquinas biotroboldgicas ensayan cabezales de

cadera. Esta articulacion tiene momentos estaticos y dinamicos. Durante la

marcha o caminata, destacan 6 movimientos entre planos. Cabe sefialar que estos

planos de seccion son muy similares al sistema cartesiano en tres dimensiones,

por lo que el cuerpo humano tiene tres planos perpendiculares entre si y haciendo

una analogia con el sistema cartesiano, se tiene que [57, 59]:

e Plano x = plano transversal
e Planoy = plano frontal
e Plano z = plano sagital

La figura 2.21, muestra los planos de seccion y el sistema cartesiano.

planos de seccion

/
\

plano

/ sagital

0™ 7

plano frontal

plano
/ transversal

X
sistema cartesiano

Figura 2.21.- Planos de seccidn y sistema cartesiano.
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Los 6 movimientos que se dan en los 3 planos de seccion son (figura 2.22) [59]:

e Plano sagital: Extension- Flexién (EF)

¢ Plano frontal: Abduccion-Aduccion (AA)

e Plano transversal: Rotacion interna-Rotacion externa (IE)

Plano frontal Plano sagital Plano transversal

abduccién-aduccion Extensién-flexion Rotacion internay

externa

Figura 2.22.- Movimientos en los planos de seccion.

Como se ha mencionado la articulacion de la cadera tiene movimientos complejos,
pero es mas compleja la descripcion de la marcha, donde se involucran los 3

planos seccionales y 6 movimientos.

Diversos Autores coinciden en la descripcién del ciclo de la marcha [59]:
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“...en el plano sagital la cadera presenta dos trayectorias de movimiento
durante una zancada al caminar, extension progresiva y flexion progresiva...
Durante la fase de apoyo inicial la flexién de la cadera se mantiene alrededor de
23°... Durante el apoyo medio va produciéndose de forma progresiva la extension,
que alcanza su mayor amplitud alrededor de los 15° al término de la fase de apoyo

total. Inmediatamente después inicia la inversién del ciclo.

En el plano frontal, la cadera parte de la posicidbn neutra en el apoyo inicial del
talon, iniciando una rapida abduccién que se mantiene alrededor de 5° durante el
apoyo medio... Durante la fase de apoyo total se produce una rapida inversion
hasta los 5° de aduccién y durante la fase de oscilacion recupera de forma

progresiva su posicion neutra...

En el plano transversal, la cadera experimenta una rotacion interna creciente
durante el ciclo de marcha comenzando con 7.5° de rotacién externa en el apoyo

inicial... finalizando con 7.5° de rotacion interna al inicio de la fase de oscilacién...”

Lo anterior sucede en aproximadamente 1.1 segundos y existe un ciclo de carga-
descarga (figura 2.23). En la que el primer pico corresponde al apoyo del talén, el
valle al apoyo total del pie, produciéndose una descarga y durante la oscilacién se
produce el segundo pico de carga. A este ciclo se le conoce como ciclo de Paul

[59].
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Figura 2.23.- Ciclo de Paul [59].

Con los ciclos marcha y de Paul, los investigadores de la biomecanica, han
disefiado simuladores de cadera, que se conocen como biotribdmetros. En los
cuales se ensayan cabezales de cadera y acetdbulos (figura 2.22) que seran

colocados como prétesis de cadera en el cuerpo humano.

Acetabulo

Cabezal de
cadera

Figura 2.24.- Partes que se ensayan en los biotribdmetros.

Los biotribdbmetros deben desarrollar la simulacibn biomecanica de las

articulaciones humanas y también deben controlarse las condiciones fisiolégicas.
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Los resultados que se obtengan del biotribbmetro deberan confirmar que la
geometria y el disefio del material sean Optimos bajo condiciones extremas de

operacion [60].

En el 2000 la Organizacion Internacional de Estandares (ISO), desarrollo un
procedimiento para comparar resultados entre laboratorios de biomecanica. Este
procedimiento sugiere y recomienda métodos para valorar el desgaste asi como el
comportamiento del material en las pruebas de desgaste. En la tabla 2.8, se

mencionan algunos biotribémetros existentes en el mundo [60]:

Tabla 2.8.- Biotribdmetros de cadera en el mundo [60].

. Numero de e Simulacién de Posicion del
Autor Simulador . Clasificacion L cabezal de
estaciones Movimientos
cadera
. FE(£25°), -
Bragdon (2003) AMTI 12 3 ejes AA(£9°), IE(+20°) Anatomico
(o)
Saikko (2005) HUT-4 12 2 ejes iiﬁfﬁ%’ Anatémico
O/_ (o)
Smith (2001) gllj ?Llfalr:] 5 2 ejes FEI,(_\J:,_\g’(gllo%,;S ), Anatémico
0/
Nevelos (2001) Lee(fls PA 6 2 ejes Fli(;?flgolf)’ Anatémico
Barbour (2000) | SO>I 10 2 ejes BI-AX (+30°) Anatomico
EWO08 . FE(+22.5°), -
McKellop (2004) MMED 16 2 ejes AA(+22.59), No anatémico
Clarke (2005) SW 12 2 ejes BI-AX (x23°) No anatémico
Affato (2006) SW 12 2 ejes BI-AX (x23°) No anatémico
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En México se tiene conocimiento de tres biotribbmetros (tabla 2.9) [59, 61, 62]:

Tabla 2.9.- Biotribometro de cadera en México.

Simulacion Posicién del
Autor Simulador Estaciones | Clasificacion de cabezal de
movimientos cadera
Hernandez y FIME | 4 1 eje FE (+239) Anatémico
Col. (2004) ] =
Ortega y Col.
(2007) FE(+239),
o FIME 1l 4 3 ejes AA(£239), Anatémico
Biotribémetro IE(+7.5°)
utilizado en este =
trabajo.
] FE(+46°),
Rodriguezy | e\ ipeT 1 3 ejes AA(x129), No
Col. (2006) IE(+12°) anatomico
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V. Desarrollo Experimental.

El desarrollo experimental para la obtencién del sistema de bicapa de HA/ZrO,

sobre acero inoxidable 316L const6 de 5 etapas:

4.1. Primera etapa: Preparacion del acero

Desbaste de placas de acero inoxidable 316L, con dimensiones 1” x 17 x 3/8” y 15"
x ¥2" x 3/8”, el cual se llevo a cabo con bandas abrasivas de carburo de silicio y
lijas 240, 320, 400, 600 de carburo de silicio, sin alcanzar acabado a espejo, con el

fin de tener puntos de anclaje mecanico para los recubrimientos.

4.2. Segunda etapa: Preparacion y aplicacion de los recubrimientos.

Primeramente se aplic6 el recubrimiento de zirconia mediante la técnica de

electroforesis bajo las siguientes condiciones:

e Solucién acuosa de ZrClO, al 0.005 M aforada a un litro, generandose
durante la hidrdlisis hidroxido de zirconio (Zr(OH),) y zirconia amorfa
(ZrOamy).

e \Voltaje de la celda: 3 volts

e Tiempo de depdsito: 90 segundos

e Tiempo de secado 30 minutos

e Tratamientos Térmicos:

» 600°C durante 5 minutos
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> 650°C durante 5 minutos

> 700°C durante 2 minutos

Cabe sefalar que una parte de los recubrimientos s6lo se dejaron secos, para
recubrirlos con hidroxiapatita (HA) y para realizar pruebas en el recubrimiento sin

tratar térmicamente.

A continuacion, en la figura 3.1 se muestra el arreglo en la celda de electroforesis

para recubrir completamente las placas de acero inoxidable.

Pinzas conectadas a fuente de poder

N

wl
] «—— soporte de madera

1 [
Lﬂj Dn ﬁ_‘ <+ placas de acero
E

celda de vidrio

solucidn

Figura 3.1.- Arreglo de la celda electroforética para recubrir completamente la placa de acero con

Zr(O H)4+Zr02(am).

Posteriormente se aplico la pelicula de hidroxiapatita mediante la técnica de

serigrafia bajo las siguientes condiciones:
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o Pasta: relacién Hidroxiapatita: propilenglicol — 7:3 respectivamente.
e Malla: polimérica de 120 hilos/ cm? (malla estandar).
e Viscosidad de la pasta: 21000 cP (medida mediante un viscosimetro de la
marca Brookefied, modelo RVDV)
e Secado: 200° C por 10 minutos para evaporar propilenglicol.
e Tratamiento térmico de los dos recubrimientos simultaneamente:
» 600°C durante 5 minutos
» 650°C durante 5 minutos

> 700°C durante 2 minutos

En la figura 2.2 se muestra esqueméaticamente como se aplica el recubrimiento de

hidroxiapatita mediante serigrafia.

bastidor
ﬂ r] malla
— 12/acero 316L
malla
i i bastidor

Figura 3.2.- Esquema de como se aplica el recubrimiento de hidroxiapatita mediante serigrafia.

También se obtuvieron las interfases de la bicapa HA/ZrO,, raspando la parte

gruesa del recubrimiento de HA con una espéatula de acero.
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La caracterizacion de los recubrimientos se llevé conforme a las normas ASTM F-
4 e ISO/DIS 5839.8 [44]. Es una metodologia que permite valorar el

comportamiento de un biomaterial mediante pruebas integrales de [44]:

e Composicidn quimica y estructural
e Corrosion
e Biomecénica
Cabe sefialar que las normas ASTM F-4 e ISO/DIS 5839.8 marcan que cada

prueba sera hecha por triplicado y por tres técnicas distintas [44].

4.3. Tercera etapa: Caracterizacion estructural de los recubrimientos.

Para la obtencion de Difractogramas de rayos X, se utilizé6 un difractometro de
rayos X de la marca Rigaku, modelo DEMAX2100, de 30KV y 16 mA, con un
angulo de Incidencia de 2.5°, toma de lectura de 0.02°, rango de barrido de 10°-
80°, tiempo de integracion de 0.3 segundos y lampara de cobalto. También se
utilizé un difractometro Phillips, modelo X'pert, con lampara de cobre, angulo de

incidencia de 5°, toma de lectura cada 0.02° y rango de barrido de 10°-80°.

La microscopia Optica Estereografica, se llevd a cabo en un microscopio
estereografico de la marca Olympus, modelo SZ61, para la obtencion de
imagenes de los sistemas de Zirconia/acero, sistema HA/ZrO,/acero e interfase

HA/ZrO,, tratados térmicamente a las temperaturas y tiempos antes mencionados,
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Microscopia electronica de barrido, se utilizé6 un microscopio JEOL, modelo 59LV,
de los sistemas de Zirconia/acero, sistema HA/ZrO,/acero e interfase HA/ZrO,,
tratados térmicamente a las temperaturas y tiempos antes mencionados:
i.  Imagenes obtenidas a bajo vacio (para evitar que la muestra
se cargue de electrones)
ii. Espectroscopia de energia dispersa para obtencion de

andlisis quimico.

Para la obtencién de la imagen transversal del sistema HA/ZrO/acero inoxidable,
se encapsulé en resina de poliéster, posteriormente se corto con disco de
diamante se pulié hasta dejar una superficie lisa, recubriendo con oro y analizando
en alto vacio a través de un microscopio electrénico de barrido de la marca

Phillips, modelo XL30ESEM.

Se utiliz6 espectroscopia de Infrarrojo en modo de Reflectancia Especular, de los
sistemas de Zirconia/acero e interfase HA/ZrO,, tratados térmicamente a las
temperaturas y tiempos antes mencionados. En un espectrometro de FTIR modelo

Spectrum GX de la marca Perkin Elmer.

Microscopia de Fuerza Atomica en modo de contacto, del sistema de
Zirconia/acero, tratados térmicamente a las temperaturas y tiempos antes
mencionados. Se utilizé un microscopio nanoscope IV, Dimension 3100 de la

marca Vecco.
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Para la obtencibn de imagenes en tres dimensiones de la superficie del
recubrimiento de hidroxiapatita se utiliz6 un microscopio confocal de barrido con
Laser EXT de la marca Olympus modelo OLS3100, equipado con un l4ser violeta

con longitud de onda 408 nm, en un area de 256 x 32 pum.

Para la prueba de la cinta adhesiva se utilizé Cinta Scotch en los sistemas

ZrO,/acero y HA/ZrO,/acero.

Para el andlisis térmico se prepararon muestras del sistema HA/ZrO,/acero en
hojas de papel de acero inoxidable para depositar la bicapa de HA/ZrO, sin
sinterizar, y cortar a la medida del crisol del equipo. Se buscé tener muestras con
una relacion pelicula-sustrato, similar a la que convencionalmente se tiene en las
muestras con sustratos de acero inoxidable 38" de espesor. Esto garantiza
obtener una informacibn mas clara del andlisis térmico de las peliculas.
Adicionalmente, para las mediciones de analisis térmico se prepararon polvos de
los precursores de los recubrimientos de ZrO, a partir del material precipitado
durante el proceso de electroforesis. Con estos polvos base ZrO,, se prepararon
mezclas de HA-ZrO, en un relacion 3:1 respectivamente (misma relacién que
existe entre los espesores y areas de los recubrimientos). Las mediciones por
analisis térmico se llevaron a cabo en un equipo de la marca TA Instruments,
Modelo STDQ600. Los analisis se realizaron a una velocidad de calentamiento de
30° C/min. El tiempo de permanencia de los recubrimientos y los polvos en las
temperaturas de 600°, 650° y 700° C, en 5, 5y 2 minutos, La primera etapa del

analisis, que corresponde a la rampa de calentamiento mencionada hasta llegar a
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la temperatura de permanencia, se realizé en atmodsfera de argon. A las
temperaturas de permanencia se cambio a atmoésfera de aire con un flujo de 100
cm®min, para simular el proceso de los tratamientos térmicos realizados
convencionalmente a muestras bicapa HA/ZrO, sobre sustrato de acero
inoxidable. Posteriormente los polvos obtenidos en los andlisis térmicos se
midieron en un difractdmetro Phillips, modelo X'pert, con lampara de cobre

mediante la técnica de difraccion de polvos.

4.4. Cuarta etapa: Corrosion fisiolégica
Los experimentos de extrapolacion Tafel y polarizacion ciclica se llevaron a cabo
en un potenciostato/galvanostato de la marca EG&G Priceton Applied Research,
modelo 273. Para mantener la temperatura se utilizé una parrilla de calentamiento

Thermolyne. El montaje y condiciones del experimento fueron las siguientes:

Temperatura: 37°C

Electrolito: Solucion Ringer.

pH: 7.4 £0.2

Electrodo de referencia: calomel saturado.
Electrodos de trabajo: grafito

Velocidad de barrido: 5 mV/seg

v Vv VY VvV VY V V¥V

Estabilizacién del circuito abierto: 60 minutos de inmersioén de las muestras
en la solucién Ringer.

> Inicio; 0.15mV Vs. SCE.
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Estas condiciones fueron las mismas para polarizacion ciclica y extrapolacion
Tafel, y el montaje se muestra en la figura 3.3. Las muestras se recubrieron con
esmalte para ufias en cantos y una cara, dejando sin recubrir solo una cara, para
tener area constante. Al terminar las pruebas de corrosion se obtuvieron imagenes

de microscopia estereografica en un microscopio VM, modelo VMZ286943.

Figura 3.3.- Imagen del montaje del experimento para pruebas de corrosion.

La prueba de corrosién por inmersion, se realizé durante, 4, 8 y 12 semanas, en

50 ml de solucion Ringer a 37°C = 1°C, en bafio de aceite para mantener
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homogénea la temperatura utilizando una parrilla de calentamiento Ceramag Midi

de la Marca IKA Works USA.

Al iniciar y finalizar la prueba se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica
de barrido en un microscopio JEOL, modelo 5910LV, para evaluar el dafio y

cambios generados por los cloruros de la solucion Ringer.

Por lo tanto las muestras para las etapas de caracterizacion estructural y corrosion

fisiolégica se prepararon como se explica a continuacion:

e Acero inoxidable 316L sin recubrir.

e Acero inoxidable 316L recubierto con Zr(OH)4+ZrOzam) Sin sinterizar.

e Sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos.

e Sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos.

e Sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos.

e Sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos.

e Sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos.

e Sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos.

e Interfase HA/ZrO, del sistema tratado térmicamente a 600°C durante 5
minutos.

e Interfase HA/ZrO, del sistema tratado térmicamente a 650°C durante 5
minutos.

e Interfase HA/ZrO, del sistema tratado térmicamente a 700° C durante 2

minutos.
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4.5. Quinta etapa: Biomécanica.

Para la prueba biomecanica se utilizo el software de disefio mecanico Solid Works,
en el que se disefiaron el cabezal de cadera y el acetabulo (figura 3.4) utilizados

en la prueba de biotribologia. Las medidas de las piezas son las siguientes:

e Cabezal de cadera:
Diametro = 29.26 mm
Longitud de vastago = 50 mm

Didmetro de vastago = 10 mm

e Acetabulo:
Diametro interno = 30.0 mm
Longitud de vastago = 15 mm

Diametro de vastago = 18mm

RS e s (P08 o e S0 o

Cabezal de cadera Acetabulo
Figura 3.5.- Imagenes de disefio en Solid Works de a) y c) cabezal de cadera, y b) y d) acetabulo.
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Las piezas fueron maquinadas en dos partes:

Acetabulos: torno CNC, marca Mazak, modelo NEXUS250II.

Cabezales de cadera: el vastago y una parte de la esfera se maquinaron en un

torno CNC, marca Mazak, modelo NEXUS250Il y la media esfera en un torno
HAUS modelo HAA5. En total se maquinaron 8 cabezales de cadera y 8

acetabulos.

Para medir los huelgos de las piezas se utilizdé un equipo de fotometria ATOS, de

la marca Optical Measure Techniques, modelo GOM.

Posteriormente las piezas fueron desbastadas con lijas de SiC, a partir de la lija
400, 600, 800, 1000, 1200, 2000 y 4000. También fueron pulidas a espejo con
alimina con granulometria de 1um, 0.3um y 0.05um. Esto con el fin de eliminar lo
mejor posible la rugosidad de las piezas. En la Figura 3.6 se muestran las piezas

magquinadas y pulidas.

Figura 3.6.- Cabezales de cadera y acetabulos de acero inoxidable 316L pulidos.

82



La medicién de la rugosidad se llevd a cabo en un rugosimetro de la marca Zeiss
& TSK, modelo Surfcom 480A, como son piezas de geometria esférica, el
recorrido del rugosimetro se ajusté a 0.48 mm, tomando solo la rugosidad de los

casquetes de las piezas (figura 3.7).

rugosimetro

rugosimetro
——

Cabezal de

acetdbulo
cadera

Figura 3.7.- Medicion de rugosidad de cabezal de cadera y acetabulo.

Para recubrir las piezas con el recubrimiento precursor de zirconia se utilizé la
misma formulacién y condiciones del depdsito, lo que cambié fue el arreglo de la
celda para recubrir los cabezales de cadera y acetdbulos. Estos arreglos se

muestran en la figura 3.8.

Pinzas conectadas a la fuente de poder ’
P Pinzas conectadas a la fuente de poder

| Cabezal de cadera
| acetdbulo

] Cilindro de hoja de

| inoxidabl
papel inoxidable Cono de hoja de

~ papel inoxidable

——Vaso con solucién precursora

" Vaso con solucion precursora

Figura 3.8.- Arreglos de las celdas para recubrir los cabezales de cadera y los acetabulos.
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Para recubrir los cabezales de cadera se hizo un cilindro con la tapa posterior de
papel de acero inoxidable que se utiliz6 como electrodo. Para recubrir el interior de
los acetdbulos se hizo un cono de base circular de papel inoxidable que también

fungié como electrodo.

Para recubrir las piezas con HA mediante serigrafia, se utilizo la misma
composicidon de la pasta y mismas condiciones. El bastidor empleado fue el mismo
bastidor rigido para los cabezales de cadera. El bastidor fue colocado sobre la
esfera en posiciones tangenciales, y para el acetdbulo se utilizd el pincel 3s de
cerdas de nylon para retoques en serigrafia, que es el equivalente a la malla de

120 hilos/cm?.

Posiciones Pincel equivalente a
. | tangenciales dela la malla de serigrafia
LY A

S\ | malla de serigrafia
N
\ £
\

\

Cabezal de
cadera Acetibulo

Figura 3.9.- Posiciones tangenciales de la malla de bastidor rigido para recubrir cabezales de

cadera y forma de recubrir el acetabulo.
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Por lo tanto, para el ensayo biotribolégico se utilizaron las articulaciones (figura

3.10):

e Acero inoxidable 316L

e ZrOy/acero inoxidable 316L tratado térmicamente a 650°C durante 5
minutos.

e HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado térmicamente a 650°C durante 5
minutos.

e Interfase HA/ZrO, del sistema tratado térmicamente a 650°C durante 5

minutos.

Estas muestras se escogieron debido a que son las muestras que mejor

comportamiento presentaron en las prueba de corrosion.

Figura 3.10.-Articulaciones para la prueba biotriboldgica.
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Para la prueba biotribologica se utiliz6 suero fetal bovino certificado marca
GIBCO. % de suero fue diluido en % de agua destilada, esto para simular la

composicion del liquido sinovial.

Las muestras del sistema HA/ZrO/acero inoxidable 316L y la interfase HA/ZrO, se
montaron en un biotribdmetro FIME Il (figura 3.11), con posicion anatémica y
simulacion de movimientos AA, FE, IE. Cada estacion se lubric6 con 250 ml de
Suero fetal bovino diluido. Cada 4000 ciclos se cambio el suero, se lavaron las
articulaciones y se registro la pérdida de peso de cada una de las muestras. La
prueba duré en total 20,000 ciclos que equivalen a 40,000 pasos con una carga de

3KN equivalentes a 300 Kg.

Figura 3.11.- Biotribdmetro FIMEII
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La morfologia de las articulaciones se analizd antes y después de cada prueba, en
dos microscopios electronicos de barrido marca JEOL, modelo JSM-6490LV y
59LV. El acero se analiz6 en alto vacio con electrones secundarios, las demas
muestras se analizaron a bajo vacio con electrones retrodispersados. El analisis
quimico se realizé en un microscopio electronico de barrido marca Phillips, modelo

XL30ESEM a alto vacio.
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V. Andlisis y Discusién de Resultados.

4.1. Caracterizacion Estructural.

Los grupos de investigadores del area de biomateriales coinciden en que para
utilizar un material como biomaterial, es necesario caracterizarlo, asegurando asi

la composicion quimica requerida: funcionalidad y estabilidad [6].

Por lo anterior, para determinar si una aleacion metalica es til para uso médico,
es necesario conocer perfectamente sus propiedades en términos de
microestructura y operacion. Para lo cual es necesario conocer la composicion

quimica y estructural [6].

En la Figura 4.1, se muestra el difractograma de rayos X correspondiente al acero
inoxidable 316L, en el que se observan los picos caracteristicos en 44.621°,
50.837° y 74.722° (figura 4.1). Segun John B. Brunski [6], el cromo como
elemento aleante, envuelve la superficie y satura la microestructura. La principal
funcién del cromo es desarrollar resistencia a la corrosion, formando una capa de
cromita (Cr,O3) que esta adherida fuertemente a la superficie. La adicion de cromo
tiende a estabilizar la fase ferrita, una fase tan débil a temperatura ambiente como
la fase austenita. Para mantener la capa de Cr,O3 es necesario no exceder del
0.03% de carbono en el acero, debido que tiende a formar carburos de cromo que
precipitan en los limites de grano, llegando a provocar una baja importante en la
proteccion contra la corrosion del acero. Por otra parte para mantener la fase
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austenitica de los aceros inoxidables es necesario adicionar niquel, para

estabilizar fuertemente esta fase a temperatura ambiente [6].

acero inoxidable 316L
2000
:E 1500
5 i
= 111
= (111)
<
&
%’ 1000
L
|_
Z
500 (200)
(220)
0 T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

2- THETHA (GRADOS)

Figura 4.1.- Difractograma del acero inoxidable 316L.

Por las razones anteriores es necesario comprobar la composicion quimica del
acero inoxidable 316L por espectroscopia de energia dispersa tanto cualitativa

como cuantitativamente.

En el espectro de energia dispersa (figura 4.2), se observan los picos
caracteristicos de los elementos que componen el acero inoxidable 316L. También
se realiz6 analisis cuantitativo de los elementos del acero inoxidable 316L, el cual

se compara con los datos de la ASTM (Tabla 4.1).
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Figura 4.2.- Espectro de energia dispersa del acero inoxidable obtenido en el microscopio

electrénico de barrido.

Tabla 4.1.- Anédlisis cuantitativo del acero inoxidable y comparacién con los

datos de la ASTM.

Analisis cuantitativo del

Composicion ASTM

Elemento
SEM. (% atémico) (% atémico)
Carbono 0.035% 0.03
Manganeso 2.0% 2.00
Silicio 1.2 1.00
Cromo 17.81 16.0-18.0
Niquel 9.82 10.0-14.0
Fosforo No detectado 0.045
Azufre No detectado 0.03
Molibdeno. No detectado 20-3.0
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Por otro lado, se presentan imagenes de microscopia electronica de barrido del
acero inoxidable 316L que se utiliz6 como sustrato. En la figura 4.3a se observa la
superficie del acero inoxidable 316L muy rugosa, esto debido al desbaste hasta la
lija 600 de carburo de silicio. Esta rugosidad se cre6 a propésito para tener puntos
de anclaje para los recubrimientos de zirconia e hidroxiapatita. Esta misma
rugosidad se observa en la imagen 4.3b, la diferencia es la magnificacion de los
aumentos. Con los resultados obtenidos, el acero inoxidable 316L puede utilizarse

como sustrato para este trabajo y aplicar el sistema de bicapa HA/ZrOs.

\
e b dio L
X188 188xm aceroinox K5E e I agerpinox

Figura 4.3.- Imdgenes de microscopia electronica de barrido del acero inoxidable 316L, tomadas

con electrones secundarios. Imagenes: a) 100X, b) 500X.

Al depositar el recubrimiento de Zr(OH),+ZrO, secado a 100° C, y posterior
aplicacién del recubrimiento de hidroxiapatita mediante serigrafia, secadas a 200°
C y tratadas térmicamente a 500° C durante 2 horas, se observaron cambios de

coloracién en el acero y manchas de 6xido en la superficie de los recubrimientos
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de hidroxiapatita, por lo cual se decidi6 realizar pruebas de tiempo y temperatura a
los recubrimientos, para lo que se sometieron recubrimientos de Zr(OH),+ZrO,
sobre acero a tratamiento térmico desde 100 — 600° C y en cada temperatura una
permanencia de 2 horas. Al término de los tratamientos térmicos se analizaron
mediante rayos X con fuente de cobalto (figura 4.4). En los difractogramas se
observan los picos caracteristicos del acero y se observa también la oxidacién del
acero al detectarse la evolucién de un pico que corresponde a la formacion de
oxidos de Niquel en el acero. En el difractograma que corresponde al
recubrimiento tratado térmicamente a 600° C se observa la formacién de un pico
de zirconia en la fase monoclinica. Cabe sefalar que la fase monoclinica de la
zirconia no tiene buenas propiedades mecénicas y es susceptible al ataque de
cloruros [19]. Por los resultados obtenidos en los difractogramas los tiempos de

tratamientos térmicos son erroneos.
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Figura 4.4.- Difractogramas del sistema ZrO,/acero tratados térmicamente a 100, 200, 300, 400,
500 y 600° C durante dos horas.
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Con base en los resultados expuestos anteriormente, se tratd térmicamente al
acero inoxidable 316L (sin ningun recubrimiento), por algunos minutos, a alta
temperatura; ya que la mayor limitante para tratar térmicamente los recubrimientos
es la temperatura de transicion de fase del acero (723°C), siendo asi susceptible
de oxidacién y degradacion térmica [64]. Por lo que se disefiaron tratamientos
térmicos en los cuales el acero sin recubrimiento permanecié algunos minutos a
cierta temperatura sin pasar la temperatura de transicion de fase y sin comenzar el
tratamiento térmico desde temperatura ambiente. Posteriormente se realizaron

tratamientos térmicos de la siguiente manera:

e Directamente a 600° C durante 5, 6, 7, 8, 9, 10 minutos.
e Directamente a 650° C durante 5, 6, 7, 8, 9, 10 minutos.

e Directamente a 700° C durante 5, 6, 7, 8, 9, 10 minutos.

Todas las muestras tratadas térmicamente fueron observadas en un microscopio

estereografico con iluminacién media 'y a 6.75x.

En las imagenes obtenidas (figura 4.5) de los aceros tratados a 600° C se observa
que los aceros tratados durante 5, 6 minutos no se observan cambios en la
coloracién, en cambio los aceros tratados durante 7, 8, 9, y 10 minutos se observa
una coloracion dorada casi imperceptible lo que indica una sensibilizacién de los

aceros.
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5 minutos 6 minutos 7 minutos

8 minutos 9 minutos 10 minutos

Figura 4.5.- Imagenes de aceros tratados térmicamente a 600° C durante 5,6, 7, 8,9y 10

minutos.

En la figura 4.6 se observan los aceros tratados térmicamente a 650°. En la
muestra tratada térmicamente durante 5 minutos no presenta cambios en la
coloracion de acero, la muestra tratada térmicamente durante 6 minutos presenta
una ligera coloracion dorada que indica sensibilizacion del acero [64]. En los
aceros tratados durante 7, 8, 9 y 10 minutos se observa perfectamente una

coloracion dorada que es significado del comienzo de la oxidacién del acero.
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5 minutos 7 minutos

8 minutos 9 minutos 10 minutos

Figura 4.6.- Imagenes de aceros tratados térmicamente a 650° C durante 5, 6, 7, 8, 9y 10

minutos.

En la figura 4.7 se muestran imagenes de los aceros tratados térmicamente a 700°
C durante 5, 6, 7, 8, 9 y 10 minutos. El acero tratado térmicamente durante 5
minutos se observa sensibilizado y susceptible a la oxidacion. En los aceros
tratados durante 6 y 7 minutos se observa un color dorado caracteristico de la
oxidacion de los aceros, en el acero tratado durante 8 minutos comienza a
aparecer una coloracién violeta caracteristica de la migraciobn de cromo y
molibdeno a la superficie. En el acero tratado durante 9 minutos se observa la

coloracion violeta mas intensa, mientras que el acero tratado durante 10 minutos
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se observa la coloracion violeta, azul y amarilla de la migracion de cromo,

molibdeno y niquel a la superficie [64].

5 minutos 6 minutos 7 minutos

8 minutos 9 minutos 10 minutos

Figura 4.7.- Iméagenes de aceros tratados térmicamente a 700° C durante 5, 6, 7, 8, 9y 10

minutos.

Para utilizar ésta temperatura, el tiempo debe ser menor a 5 minutos por lo que se
decidi6 que para obtener muestras tratadas térmicamente a 700°C el tiempo de

permanencia seria menor a 5 minutos.

Por lo tanto, se determind que las temperaturas y tiempos de los tratamientos

térmicos a los que seran sometidos los recubrimientos son:
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e 600°C durante 5 minutos
e 650°C durante 5 minutos

e 700°C durante 2 minutos

Por lo que es necesario analizar cada uno de los recubrimientos que componen la

bicapa asi como su interaccion entre ellos y el sustrato.

Para la preparacion del precursor recubrimiento de zirconia, se hidrolizd
ZrOCl,.8H,0, en agua des-ionizada al 0.05M, teniendo lugar las siguientes

reacciones durante la hidrolisis:
ZroCl, + 3H,0 - Zr(OH), + 2HCI

ZrOCly + Hy0 = Z1Oy(gmy + 2HCL

Posteriormente, se depositd el recubrimiento via electroforesis, durante 90
segundos y 30mA de corriente, enseguida se dio un secado a 100°C para
evaporar el acido clorhidrico. Los recubrimientos se dividieron en tres partes, en la
primera no se trataron térmicamente, en la segunda se trataron térmicamente y la
tercera se aplico el recubrimiento de HA y tratando térmicamente ambos

recubrimientos simultdneamente.
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En la figura 4.8a se muestra la imagen de microscopia electrénica de barrido del
recubrimiento de Zr(OH)4+ZrO,, sin tratamiento térmico, y se observa un
recubrimiento que esta formado por islas y se distingue el acabado del acero.
Como el recubrimiento de Zr(OH)4+ZrO, es amorfo se obtuvo un analisis quimico
mediante EDX en el microscopio electrénico de barrido (figura 4.8b), en el que se
observa el pico de Zr y O, al igual que los elementos de los que esta conformado

el acero inoxidable 316L.
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Figura 4.8.- a) Imagen del recubrimiento de Zr(OH),+ZrO, y b) analisis quimico del recubrimiento

de Zr(OH)4+ZrO..

Al depositarse y secar el recubrimiento de zr(OH),+zrO, se obtiene una interfase

abrupta entre el acero y el recubrimiento (figura 4.9).
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% recubnmiento de
: ZriOH} + ZrO2{am}

Figura 4.9.- Esquema del sistema Zr(OH),+ZrO,/ acero inoxidable 316L, donde se observa la

interfase abrupta.

La adhesiéon del recubrimiento de zr(OH),+ZrO, sin sinterizar se realizé6 mediante la
prueba de la cinta adhesiva en la cual se observé una adherencia total, esto al no

detectarse rastros del recubrimiento en la cinta.

Segun Datta [63] esta adherencia se presenta en recubrimientos ceramicos
obtenidos en un bafio acuoso via electroforesis, presentan una interfase abrupta

sin llegar a la difusién y buena adherencia al sustrato.

En el caso de un encapsulamiento también se presenta una interfase abrupta
estable, a pesar de no tener la misma estructura cristalina, presentando asi una

separacion entre el sustrato y el recubrimiento de 1 — 5 A (figura 4.10) [43, 44].
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Figura 4.10.- Esquema donde se muestra el encapsulamiento y la interfase abrupta.

Por otra parte, la buena adherencia del recubrimiento de Zr(OH)4+ZrO, se debe a
que Zr(OH), tiene una gran afinidad por la cromita. El acero cuenta con una fina
capa de cromita en la superficie que lo protege de los ataques corrosivos, siempre

y cuando no sean ataques por cloruros o ataques térmicos [65].

Venable y Giles [65] en su trabajo publicado en 1918, depositaron quimicamente
sobre acero con cromita, ZrO, amorfa y Zr(OH),. La manera de obtener estos
compuestos fue de hidrolizar la sal ZrOCl, y evaporando el HCI formado.

Determinando que en la interfase se forma el compuesto.

Zr0(OH), - Zr0 - Cr0, - 8H,0

Que es un cromato basico de zirconio amorfo, que después de sinterizado
cristalizo a la zirconia y volvio a formar cromita. Obteniendo un recubrimiento bien

adherido de color amarillo, formando en la interfase ZrO,-Cr,O3 [65].
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Southon et al [66], caracterizaron el recubrimiento de Zr(OH)4+ZrO, adherido a un
sustrato de acero inoxidable mediante electroforesis, y determinaron que la
adherencia al acero es mediante puentes hidroxy, que se forman durante el

proceso de depositacion y después de la evaporacion del &cido (figura 4.11).

¢ g ooo

evaporacion del acido
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—~0O grupo terminal hidroxy ~77~ Puente hidroxy con el sustrato

Figura 4.11.- llustracién esquematica de la formacion de puentes hidroxy entre el recubrimiento y el

sustrato [66].

Después de la caracterizaciéon del recubrimiento de Zr(OH),+ZrO, , se procedi6 a

la caracterizaciéon del sistema ZrO,/acero inoxidable 316L.

En los resultados de los espectros de Infrarrojo en el modo de reflectancia
especular (figura 4.12), se observan bandas caracteristicas de zirconia en dos

diferentes fases. Como se puede observar, las bandas caracteristicas de la
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zirconia monoclinica se encuentran en ~ 640 cm™, la zirconia tetragonal en ~ 1269
y ~1595 cm™t y en ~ 2338 cm™ se localiza una banda que corresponde a la
transicion de una de las fases. Esto es reportado por M. E. Manriquez [67] y C.
Monterra [68], en los cuales se utilizo la técnica de FTIR para la obtencion de

recubrimientos de zirconia para catalisis.
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Figura 4.12.- Espectro de IR obtenido en modo de reflectancia especular de los recubrimientos de

ZrO,/acero inoxidable 316L.

Zhitomirsky [69], reporta que obtuvo un recubrimiento de zirconia sobre acero en
fase tetragonal y monoclinica, a partir de un bafio acuoso de Zr(OH)4+ZrOo,

obtenido de la hidrdlisis total de ZrOCl, a una temperatura de 600°C.
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En un estudio que trata de la transformaciones de fase de la zirconia a partir de
Zr(OH)4, Meijun et al [70], determinaron mediante espectroscopia de infrarrojo que

a partir de 400°C se presenta la fase tetragonal de la zirconia.

Por otra parte Srinivasan [71], determind que para que se presente la cristalizacion
de la zirconia tetragonal a bajas temperaturas a partir de Zr(OH),, es necesario
tener una pH acido fuerte o medio en la solucién hidrolizada de ZrOClI,. Es preciso

sefalar que el pH de la solucién de ZrOCl, de este trabajo doctoral es de 3.5.

Con los resultados anteriores se comprueba que es posible obtener enlaces del
tipo zirconia tetragonal, obtenidos a partir de la hidrélisis de ZrOCl, y depositada
sobre acero inoxidable 316L y tratada térmicamente a bajas temperaturas y

tiempos cortos.

Para conocer el estado de los recubrimientos de ZrO,/acero se obtuvieron
imagenes de microscopia estereogréfica. En la figura 4.13 se observa los
recubrimientos obtenidos a 600°, 650° y 700° C durante 5, 5 y 2 minutos
respectivamente, no presentan decoloracion en el sustrato y se observan que los

recubrimientos son uniformes.
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Figura 4.13.- Imagenes de microscopia estereografica de sistema ZrO,/acero inoxidable 316L,

tratados térmicamente a 600° C por 5 minutos, 650° C por 5 minutos y 700° C por 2 minutos.

Aparentemente en las imagenes del recubrimiento de microscopia estereografica
no se observan cambios evolutivos con respecto a la microestructura de los

recubrimientos.

La figura 4.14, muestra las imagenes de microscopia electronica de barrido de los
recubrimientos de zirconia sin sinterizar y tratados térmicamente. En la imagen del
recubrimiento de zirconia sin tratamiento térmico (figura 4.14 a) se observa un
recubrimiento compuesto de aglomerados de tamafio uniforme. En la figura 4.14b,
muestra la imagen del recubrimiento tratado a 600° C en el que se observan
aglomerados de distintos tamarios, por lo que el recubrimiento ya no es uniforme.
En el recubrimiento tratado a 650° C por 5 minutos (figura 4.14c), se observan
aglomerados continuos de tamafio uniforme y mas pequefios en comparacion con
el recubrimiento sin tratamiento térmico, y en el recubrimiento tratado a 700° C

(figura 4.14d). Con respecto al andlisis con espectroscopia de energia dispersa en
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los recubrimientos se detecta la presencia de Zr, O, Fe, Mo, Ni y Cr, elementos

gue componen al recubrimiento de zirconia y al sustrato de acero inoxidable 316L.

X1 598 * 18nm Zr02-6560

Figura 4.14.- Imagenes del recubrimiento de zirconia, a) sin tratamiento térmico, tratados térmicamente a b)

600° C, c) 650° C y d) 700° C.

Para obtener ésta evolucién se obtuvieron imagenes de microscopia de fuerza
atomica en el modo de contacto para obtencién de imagenes en un area de 2 x 2
um. Esta evolucién se muestra en la figura 4.15 de los diferentes recubrimientos
obtenidos a 100°C y durante 30 minutos de secado. Los recubrimientos tratados

térmicamente a 600, 650 y 700°C durante 5, 5y 2 minutos, respectivamente.
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Figura 4.15.- Imagenes de AFM en 2 dimensiones de los recubrimientos de ZrO, a: a) 100°, b)

600°, c) 650° y d) 700° C.

En la imagen 4.15a, se observa que el recubrimiento es uniforme y esta
conformado por una nanoestructura de particulas con un didmetro promedio de 25
- 50 nm. Estos tamafios de particulas los reportan Matsui y Ohgai [72], en la

obtencién de polvos de Zr(OH)4 a partir de la hidrdlisis de ZrOCI, a 0.05 M. con un

pH = 3.5.
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La figura 4.15b, muestra la imagen del recubrimiento tratado térmicamente a 600°
C durante 5 minutos en la que la nanoestructura aparentemente ha desaparecido
y se observa el crecimiento de aglomerados de aproximadamente 0.5 ym. Esto es
debido a la temperatura del tratamiento térmico a la que se lleva cabo la

cristalizacion y evaporacion de los OH™ de los recubrimientos [72, 73]

En la imagen que corresponde al recubrimiento tratado a 650° C (figura 4.15c)
durante 5 minutos, se observa la evolucion del recubrimiento al detectarse
crecimiento de aglomerados en promedio de 0.5 - 0.8 ym. En la figura 4.15d,
corresponde al recubrimiento tratado térmicamente a 700° C y se observa el

crecimiento de aglomerados de 70nm — 0.7 ym.

Por lo tanto, en las tres imagenes en 2 dimensiones de los recubrimientos con
tratamientos térmicos se observa que la rugosidad de la superficie ha cambiado en
comparacion con la rugosidad de la superficie del recubrimiento sin tratar

térmicamente.

Para observar mejor la formacion de aglomerados de nanoparticulas se obtuvieron

imagenes de AFM de los recubrimientos en un area de 10 x 10 um (figura 4.16).
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Figura 4.16.- Imagenes de AFM en 3 dimensiones de recubrimientos de ZrO, a: a) 100°, b) 600°,

c) 650° y d) 700° C.

En la imagen 4.16a se observa el recubrimiento de zirconia sin tratamiento
térmico, muy liso y uniforme. En la imagen del recubrimiento de zirconia tratado a
600° C (figura 4.16b), se observa el cambio de rugosidad debido al proceso de
sinterizacion del recubrimiento. En la figura 4.16c se observa el cambio de
rugosidad y de formacion de aglomerados mas grandes en la superficie del

recubrimiento de zirconia tratado térmicamente a 650° C, lo que es caracteristico
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de la transformacion de la zirconia. Esto lo reportan Tsubakino y Hamamoto [74],
en su estudio sobre la trasformacion de la fase tetragonal a monoclinica durante
ciclos térmicos, en la que concluyen que esta transformacion se presenta en la
formacién de aglomerados de cerca de 2 um y a bajas temperaturas, en zirconia
que no esta totalmente estabilizada. En la imagen del recubrimiento tratado

térmicamente a 700° C (figura 4.16d) solo se observa el cambio en la rugosidad.

Como es posible obtener la zirconia tetragonal a bajas temperaturas y tiempos
cortos, se aplico el recubrimiento de hidroxiapatita mediante serigrafia sobre el
sistema Zr(OH)4 + ZrOy@amy/acero inoxidable 316L. Los sistemas que se obtuvieron
fueron secados a 200°C durante 10 minutos y posteriormente se trataron

térmicamente a 600, 650 y 700°C durante 5, 5y 2 minutos, respectivamente.

Con respecto a la hidroxiapatita y su uso como bioceramico, se remonta a los
grupos indigenas de América Latina y en especial los Aztecas, que tenian
conocimientos en ortopedia y restauraban partes éseas, principalmente fracturas
de craneo (dafiadas en guerras con otros pueblos y durante la conquista) con
conchas de moluscos y huesos de cadaveres (que contienen hidroxiapatita) [75].
Berzalius a mediados del siglo XVIII determin6 la composicién de los huesos, un
siglo después Hausen introduce el concepto de fases cristalinas y mezclas entre

los diferentes tipos de fosfatos de calcio a las que nombro apatitas [76].
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Para determinar la composicién quimica de los recubrimientos de hidroxiapatita se
realizo difraccidon de rayos X a haz rasante, en la figura 4.17 se observan los picos
caracteristicos de la hidroxiapatita. En el mismo difractograma se observan los

picos del patrén de difraccion de la hidroxiapatita de acuerdo con la ASTM [76].
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Figura 4.17.- Difractograma obtenido por haz razante del recubrimiento de hidroxiapatita y el patron

de difraccion de hidroxiapatita de la ASTM.

Sin embargo, solo es la superficie, y este resultado es debido a que los
recubrimientos de HA son muy gruesos y el haz de rayos X no penetra mas, lo
anterior es reportado por Silva et al [77], que al obtener un recubrimiento de HA
mediante serigrafia sobre plata y alimina, el difractograma de rayos X obtenido a

haz rasante solo detecta hidroxiapatita y no se detecta ninguna sefial del sustrato.
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Por tal razén, fue necesario obtener difractogramas de rayos X mediante la técnica

de polvos, obteniéndose los siguientes difractogramas (figura 4.18).
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Figura 4.18. Difractogramas de rayos X de los sistemas de HA/ZrO,/acero inoxidable 316L,

tratados térmicamente a 600, 650 y 700°C durante 5, 5 y 2 minutos, respectivamente.

En la figura 4.18 se muestran los difractogramas de los sistemas HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L, obtenidos de tratamientos térmicos de 600, 650 y 700° C con
escala logaritmica en la intensidad, para distinguir mejor los picos de la zirconia

tetragonal.

En el difractograma del sistema tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos,

se observa los picos caracteristicos de HA, m-ZrO, (28.17°), acero (43.75° y
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44.589), 2 picos secundarios de t-ZrO, (73.46° y 74.53°). Un resultado similar lo
reportan Pattnayac y Parida [78], en el que el ion fosfato (PO4*) activa la
cristalizacion de la Zirconia en las fases tetragonal y monoclinica después de los
400°C, sin embargo, cuando se tiene una alta concentracién de fosfatos a 600°C
se retarda la cristalizacion de la zirconia tetragonal. Cabe sefalar que
aproximadamente la relacion de los espesores de los recubrimientos de HA 'y ZrO,
es de 3:1, respectivamente. Ademas Stefanic et al [79], determinaron que la
cromita favorece la cristalizacion de la Zirconia a 460°C en las fases monoclinica y

tetragonal.

En el difractograma del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado
térmicamente a 650°C durante 5 minutos se observan los picos caracteristicos de
la HA, m-ZrO, (24.05°, 28.17°, 54.06°, 77.20° 77.56° y 78.62°), t-ZrO, (30.26°,
50.37°, 60.20°, 73.46°, 74.53°), fosfato octacélcico (OCP) en 31.662°, 37.03°,
37.65°, fosfato de calcio amorfo (ACP) en 40.86°, 71.90°, 75.5°, difosfato de calcio
dihidratado (DCPD) en 42.65°, difosfato de calcio anhidratado (DCPA) en 22.03°,
45.40°, 51.53°, lo cuales son productos de la descomposicion de la HA. También
se observan los picos caracteristicos del acero (.75°, 44.58°). Cabe sefalar que el
pico de t-ZrO,, apenas se observa debido a que los fosfatos enmascaran y

ademas retardan la cristalizacion de la ZrO, [80].
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En el difractograma de rayos X del sistema de HA/ZrO,/acero inoxidable 316L
tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos, aparecen los mismo materiales,
pero en el pico en 30.26° de la t-ZrO, es apenas perceptible. Esto debido a que la
Zirconia no esta en polvo para que el pico principal en 30.26°C sea muy intenso.
Al aplicar las particulas de Zr(OH)4+ZrO, amorfas, mediante electroforesis, muy
probablemente el campo eléctrico, ocasion6é que las particulas se adhirieran con
una orientacion preferencial y al tratar térmicamente se conservd la misma
orientacion, dando lugar a una diferencia significativa en las intensidades de los
picos de difraccion de rayos X, ademas que muy probablemente que sélo en las
interfases de ZrO,/acero inoxidable y HA/ZrO, sea la aparte que esté cristalizada y
la parte intermedia entre las interfases aun continie amorfa, y por tal razén no se

detecte el pico principal de la zirconia.

De acuerdo a los resultados anteriores de difraccion de rayos X, la
descomposicion de la hidroxiapatita en fosfatos de calcio ocurre en la interfase
entre zirconia y HA, debido a que el recubrimiento de zirconia no esta sinterizado y
tiene ZrO, amorfa y Zr(OH)4, lo que ocasiona que exista un exceso de OH™ en la

interfase.

Al aplicar el recubrimiento, la pasta de hidroxiapatita:propilenglicol, tiene OH™ en
exceso, y al secar el recubrimiento a 200° C, en la interfase comienza la

deshidratacion de los recubrimientos y la formacion de fosfato de calcio amorfo,
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fosfato octacalcico y oxido de calcio [81]. Cabe sefalar que estos fosfatos se
utilizan como cementos 0seos y dentales [82]. Por otra parte, durante el secado se

forma la fase martensitica de la zirconia.

Posteriormente, durante el tratamiento térmico de los recubrimientos, la zirconia
comienza a cristalizar y estabilizarse con el 6xido de calcio de la descomposicion
de la hidroxiapatita, formando una solucién sélida en la que el CaO estabiliza la
zirconia martensitica en sus fases tetragonal y monoclinica a bajas temperaturas,
esto es debido a que el recubrimiento esta formado de una estructura de
nanoparticulas de ZrO, amorfa y Zr(OH),, por lo que se facilita la estabilizacién de
la fase tetragonal y monoclinica. Esto se observa en los difractogramas obtenidos

al detectarse zirconia monoclinica y tetragonal.

Donzel y Schaller [83], reportan la estabilizacion de la zirconia con CaO a bajas
temperaturas (326° - 426°C), por lo que es posible estabilizar las fases
monoclinica y tetragonal, pero no completamente por que pueden quedar
vacancias, o zirconia martensitica, por lo que el CaO es mejor estabilizante de la

zirconia cubica que se presenta a altas temperaturas (1326° C).

Al mismo tiempo durante la sinterizacion, se lleva a cabo la estabilizacion del

fosfato de calcio amorfo, esto es porque la zirconia estabiliza a este fosfato [81], y
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es mediante el i6n fosfato donde se lleva a cabo la estabilizacion de la zirconia.
Esto es reportado por Spielbauer et al [80], debido a que en su trabajo obtuvieron
polvos de Zr(OH),4 a partir de la hidrdlisis de ZrOClI,. Este polvo fue mezclado con
polvos de fosfato de sodio y potasio (que son de estructura amorfa), al
sinterizarlos durante 1 hora a 449.85° C, obtuvieron zirconia tetragonal
estabilizada y los fosfatos de sodio y potasio también estabilizados. Por lo tanto
propusieron un modelo de como se lleva a cabo la estabilizacion de la zirconia

monoclinica y los fosfatos (figura 4.19).

Figura 4.19.- Esquema del modelo de como se enlazan la zirconia y el i6n fosfato para

estabilizarse [79].

Este modelo puede ser aplicado al caso del fosfato de calcio amorfo para que se
estabilice a baja temperatura en una estructura cristalina y la zirconia se estabilice
en la fase tetragonal. Cabe sefalar que el material compuesto ZrO,-CAP sirve

como cemento 6seo, debido a que el tiempo de fraguado en condiciones
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fisiol6gicas es muy corto (1 — 7 dias) y es biolégicamente estable en el cuerpo

humano acelerando la osteointegracion [84].

Durante el secado del recubrimiento de hidroxiapatita de descompone y forma
otro compuesto, que es el fosfato octacalcico. Brown y et al reportaron esta
descomposicion, al hidrolizar y secar hidroxiapatita comercial, al obtener fosfato
octacalcico. Este polvo fue sometido a inmersion en condiciones fisiolégicas en
solucion Ringer, y al finalizar la prueba lo que se obtuvo fue hidroxiapatita [85]. Por
esta razon el anclaje de este compuesto se origina en los OH™ del fosfato de
calcio estabilizado con ZrO, y los H* del fosfato octacélcico. El anclaje quimico
permite que los recubrimientos de ZrO, y HA se fijen en la interfase mediante

enlaces covalentes.

Por lo que se propone el siguiente modelo para anclar el fosfato octacalcico (figura
4.20), tomando en cuenta que la cromita del acero inoxidable 316L, juega un papel
importante en el anclaje quimico del recubrimiento de ZrO, al acero inoxidable

316L.

Esto también se detecta en los difractogramas de rayos X de los recubrimientos, la

descomposicion del fosfato octacalcico durante el tratamiento térmico en CaO,
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DCPD y DCPA. Debido a que al enlazarse todos los OH’, se liberan H*

desprendidos de la estructura del fosfato octacalcico [86].
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Figura 4.20.- Modelo propuesto para anclaje de los fosfatos de calcio, ZrO, y cromita.
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Lo anterior lo reporta Bosteille y Lopez [87], quienes realizaron experimentos,
hidrolizando HA hasta obtener OCP, cambiando asi de condiciones bésicas a
acidas, obteniendo difosfato de calcio dihidratado y finalmente al secar la solucién
obtuvieron difosfato de calcio anhidratado. Al revertir el proceso obtuvieron HA,
OCP y DCPA. Hohl y et al, hidrolizaron HA en condiciones acidas y obtuvieron

directamente DCPA y DCPD, lo que fue mas evidente al secar la solucion [88].

Para corroborar los resultados obtenidos en los difractogramas, se procediéo a
realizar andlisis térmicos del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, en las

condiciones de los tratamiento térmicos.

El andlisis térmico del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, la bicapa se
depositd sobre “papel inoxidable”, que es utilizado para envolver piezas que seran
sometidas a tratamientos térmicos. De esta manera se pueden obtener pedazos
pequefios del sistema para analizarlos en el equipo de termogravimetria y que

guepan en el crisol.

En los termogramas obtenidos se observdé un comportamiento erratico, al no
detectarse cambios uniformes en los picos exotérmicos y endotérmicos. Por lo que
se procedio a la preparacion de polvos del sistema HA-ZrO, y analizarlos con las

mismas condiciones.
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Balamurugan et al [89], realizaron recubrimientos de HA reforzada con zirconia
sobre acero inoxidable 316L via sol-gel, con secado a 40° C y con tratamientos
térmicos de 600°, 980° C, 1100° C y 1400° C. El analisis térmico se realiz6 a una
velocidad de 10° C/min, desde 20° C hasta 1500° C. El termograma del articulo no
se observa erratico a pesar de que se realizd sobre el sistema HA-ZrO,/acero
inoxidable 316L. Sin embargo, los termogramas son muy parecidos a los

obtenidos en los polvos que a continuacion se describen.

Se prepararon polvos de Zr(OH), + ZrO, y se mezclaron con polvos de HA con
una relacion 1:3, respectivamente. Se analizaron térmicamente a una velocidad de
calentamiento de 30° C/min, hasta llegar a 600°, 650° y 700° C donde se cambio
de atmosfera de Argdon a Oxigeno, y se sostuvo la temperatura hasta que el
equipo ya no detectara cambios en el peso de la muestras terminando

automaticamente el experimento.

Stefanic, Popovic y Music [90], analizaron el comportamiento térmico a bajas
temperaturas de Zr(OH),;, obtenido de la hidrolisis de ZrOCI,, detectaron la
presencia de un pico endotérmico a 88°C que corresponde a la evaporacion de
agua, otro pico endotérmico en 160° C que se atribuye a la formacién de zirconia
martensitica, en 370° C detectaron un pico endotérmico que es evaporacion de

agua y un pico exotérmico a 440° C que corresponde a la formacién de zirconia
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tetragonal y monoclinica y un altimo pico exotérmico 460° C que corresponde a la

formacion de zirconia tetragonal.

En el termograma de la muestra tratada a 600°C (figura 4.21), se observan picos
endotérmicos en 103.21°C que corresponde a la evaporacion de agua, 166.64°C
que es caracteristico de la transformacién a zirconia martensitica, 432.23°C que
corresponde a la formaciébn de zirconia monoclinica y 517.81°C que es
caracteristico de la evaporacion de agua a altas temperaturas. En el mismo
termograma, también se observa un pico exotérmico en 468.47°C que
corresponde a la formacion de zirconia tetragonal. Y se observa también el punto

donde se cambid de gas argdn a aire.
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Figura 4.21. Termograma de la muestra de HA-ZrO; en polvo analizada a 600°C.
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En el termograma de la muestra tratada a 650° C (figura 4.22), se observan picos
endotérmicos en 95.06° C corresponde a evaporacion de agua, 161.58°C
caracteristica de la formacion de zirconia martensitica, 434.45°C correspondiente
a la formacién de zirconia monoclinica y 515°C evidencia la evaporacién de agua
a alta temperatura. Los picos exotérmicos en 31.87°C corresponde a la
descomposicion de la hidroxiapatita en fosfato octacalcico y fosfato de calcio
amorfo, en 383.57° C es caracteristico de la cristalizacion de fosfato de calcio
amorfo, y en las temperaturas de 455°C y 476.85°C corresponden a la formacién

de zirconia tetragonal. Y se observa el cambio de argén a aire en 650°C.
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Figura 4.22.- Termograma de la muestra de HA-ZrO, en polvo analizada a 650°C.
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En el termograma de la muestra tratada a 700° C (figura 4.23), se observan picos
endotérmicos en 95.15° C que corresponde a evaporacion de agua, 253.63° C
corresponde a la cristalizacion del fosfato de calcio amorfo, 372° C corresponde a
la formacion de zirconia tetragonal, 455° C es caracteristico de la formacién de
zirconia monoclinica y en 515° C corresponde a la perdida de agua a altas
temperaturas. Los picos exotérmicos se localizan en 41.69° C corresponde a la
descomposicion de la hidroxiapatita en OCP, 305.83° C corresponde a la
formacion de DCPD y DCPA y en 460° C es caracteristico de la formacion de

zirconia tetragonal.
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Figura 4.23.- Termograma de la muestra de HA-ZrO, en polvo analizada a 700°C.
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Por otra parte Guo et al [91], analizaron térmicamente hidréxidos de zirconio a pH
bajos (pH= 3 — 6), cabe sefalar que el pH de la solucion de nuestro trabajo es de
3.5. Los polvos fueron obtenidos a partir de ZrOCl,, y en los termogramas
observaron picos exotérmicos en 350°, 456° C que corresponden a la cristalizacién

de la zirconia.

Brown, Eidelman y Tomazic [85], realizaron el andlisis térmico de de la HA y del
OCP, en el que determinaron que son iguales y que no existen diferencias entre
ellos. Markovic, Fowler y Tung [92], al caracterizar la HA como un material de
referencia, encontraron las temperaturas a las que se descompone la
hidroxiapatita (a 30° C con atmosfera inerte y exceso de agua), por lo que se
descompone exotérmicamente. En 100° C existe evaporacion de agua y en 360° C

se presenta la formacién de fosfatos de calcio.

En otro trabajo Joshi [93], reporta que a 294° C se obtiene DCPA derivado de la
deshidratacion del DCPD. Kunta et al [94], observaron que para detener la
descomposicion de fosfatos en otros fosfatos, era necesario generar un ambiente
basico, por lo que las reacciones de descomposicion las detuvieron con

hidroxidos.
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En este caso al cambiar de argén a aire durante el analisis térmico, las reacciones
se detienen provocando una oxidacién que da lugar a un ambiente bésico, y
posteriormente el proceso termina al no detectarse cambios de peso y reacciones

subsecuentes al cambio de gas.

En la figura 4.25, se presentan los difractogramas de los polvos obtenidos
después de los andlisis térmicos y en las mezclas se detectan todos los fosfatos
anteriores provenientes de la descomposicién de la HA, la m-ZrO,, y el pico

principal de la t-ZrO,.
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Figura 4.24.- Difractogramas de rayos X de los polvos de HA-ZrO, obtenidos después de los

analisis térmicos.
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La aparicion del pico principal de zirconia es debida a que en estos sistemas no se
tiene la presencia del acero inoxidable que también enmascara la zirconia, debido

a gque el recubrimiento de zirconia es delgado.

Ademas se realizaron tres experimentos mas de analisis térmico de polvos de
ZrO, + Zr(OH)4, HA, HA-ZrO,, a una velocidad de calentamiento de 10° C/min,
desde temperatura ambiente hasta 1200° C en atmosfera de nitrégeno. Con el fin
de conocer el comportamiento térmico a baja velocidad de calentamiento y alta
temperatura y corroborar los resultados obtenidos a alta velocidad de

calentamiento y baja temperatura.

La figura 4.25 muestra el termograma del sistema ZrO, + Zr(OH)4, en el que se
observa la formacion de zirconia martensitica en 147° C (pico endotérmico),
zirconia monoclinica en 455° C (pico endotérmico) y zirconia tetragonal en 460°C
(pico exotérmico), por lo que se deduce que si es posible la obtencidén de zirconia

tetragonal a bajas temperaturas a partir del oxicloruro de zirconio.
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Figura 4.25. Termograma del sistema ZrO, + Zr(OH), en polvo a 1200°C.

Este mismo comportamiento reportan Matsui y Ohgai [95], en un trabajo divido en
tres partes, en el que estudiaron el proceso, quimico, fisico y térmico de la
obtencion de zirconia tetragonal a partir de La hidrolisis de ZrOCl,. En su andlisis

térmico determinaron que se obtiene zirconia tetragonal a 460° C.

En la figura 4.26, se muestra el termograma de la HA y se observa la pérdida de
agua en 100° C (pico endotérmico) y su descomposicion en OCP en 200° C (curva
exotérmica) y perdida de peso hasta llegar a 1100° C que corresponde a la
formacion de fosfato tricalcico B (curva endotérmica), que solo se obtiene a altas

temperaturas. Este comportamiento se debe a que no hay ningin otro compuesto
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o atmosfera que descomponga el OCP y como el pH de la atmdsfera tampoco
varia, no se observan cambios significativos o transformaciones. Esto lo reporta

Evis [96], al analizar HA en atmosferas inertes sin observar otros cambios.
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Figura 4.26. Termograma de polvo HA a 1200°C.

En el termograma de la muestra HA-ZrO,, (figura 4.97), se observa la formacion de
zirconia martensitica (147° C, pico endotérmico), monoclinica en 455°C (pico
endotérmico) y zirconia tetragonal en 460° C (pico exotérmico). Asi como la
descomposicion de la HA en OCP en 48° C (pico exotérmico), formacién y
cristalizacion del fosfato amorfo de calcio en 360° C y 380° C respectivamente
(pico endotérmico y exotérmico respectivamente), esto es debido a que existe una
atmosfera inerte por lo que el desprendimiento de hidrégeno del Zr(OH), y de la

HA generan una atmosfera acida que favorece la cristalizacién de la zirconia y la
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descomposicion de otros fosfatos de la HA [97]. El punto donde se equilibran estas
reacciones es cerca de 1100° C, aproximadamente, donde aparece una curva

endotérmica que corresponde a la formacion de fosfato tricalcico .
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Figura 4.27. Termograma de polvos de HA-ZrO,.

Cabe sefialar que este comportamiento es muy parecido a los termogramas
graficados Vs. tiempo. Esto significa que las mismas transformaciones suceden de
forma rapida y con atmdésfera de aire que cuando se realizan a baja velocidad de
calentamiento. Las temperaturas de transformacion son las mismas, por lo que se
concluye que si es posible realizar tratamientos térmicos rapidos, asegurando la

no degradacion de acero.

Posteriormente, se realizaron mediciones en difraccion de rayos X de los polvos

obtenidos. En la figura 4.28, se muestran los difractogramas de los polvos de
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Zr(OH)4 + ZrO,, HA y HA-Zr(OH), +ZrO,, se observan que el difractograma del
polvo de Zr(OH), + ZrO, después de ser tratado térmicamente a 1200° C se
detecto la formacion en su mayoria de zirconia monoclinica y también se detectan
los picos principal y secundario de la zirconia tetragonal (30.26 y 50.37°). En el
difractograma del polvo de HA tratado térmicamente a 1200° C, se observa que la
HA se descompuso térmicamente en otros fosfatos (OCP, DCPD, DCPA), se
muestra también que hubo formacion de fosfato tricalcico 3, que es un fosfato que
se forma de la descomposicién de la HA después de 1000°C, ademas de
conservar algo de HA. En el difractograma de los polvos de HA-ZrO, tratados
térmicamente a 1200° C, se observa la presencia de formacién de ZrO,
monoclinica y tetragonal (28.177 y 30.26°, respectivamente), asi mismo los

fosfatos derivados de la descomposicion de la HA a bajas y altas temperaturas.

Por lo tanto es posible la formacién de fosfatos de calcio y la estabilizacion de la
zirconia a bajas temperaturas, como lo demuestran los difractogramas vy los

analisis térmicos a alta y baja velocidad de calentamiento.
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Figura 4.28.- Difractogramas de rayos X de los polvos de Zr(OH), + ZrO,, HA y HA-Zr(OH), +ZrO,

obtenidos después de los analisis térmicos.

En las imagenes de los recubrimientos de hidroxiapatita seco a 200°C durante 10
minutos y tratados térmicamente a 600, 650, 700°C durante 5, 5 y 2 minutos
respectivamente (figura 4.29 a, b, c y d), obtenidas en un microscopio electrénico
de barrido con electrones secundarios a abajo vacio. Se observa una superficie

porosa y rugosa.
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Figura 4.29.- Imagenes de microscopia electronica de barrido del recubrimiento de hidroxiapatita

seco a 200°C y tratado térmicamente a: a) 600°, b) 650, c) 700.

La porosidad del recubrimiento es debida al tipo de dispersante, tal como lo
reportan L. A. Cyster et al [198]. Debido a que la porosidad es una parte muy
importante de la regeneracién de tejido 6seo y para prevencion de necrosis e
infecciones bacterianas. Para el caso de dispersiones acuosas detectaron poros

de 391- 38 um y de 495 — 10 um para dispersiones alcohdlicas.

En el recubrimiento de HA, obtenido de una pasta de relaciobn Hidroxiapatita:
propilenglicol de 7:3, se obtienen poros de aproximadamente 25 — 10 um, esto se

observa en las imagenes de microscopia electrénica de barrido.
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En las imagenes de microscopia confocal de la figura 4.30, se observan las
superficies de los sistemas HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratados térmicamente
a 600, 650 y 700°C respectivamente. En la imagen de la figura 4.30a corresponde
al sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos y se
observa que en la superficie algunos poros y también se observan surcos que
posiblemente fueron originados durante la depositacién de recubrimiento de HA
mediante serigrafia. En la imagen 4.30b, se observa la superficie del
recubrimiento de HA rugosa, porosa y solo un area con surcos que apenas son
perceptibles. En la figura 4.30c, se observa la superficie del recubrimiento de HA,
rugoso, sin poros, sin surcos y con dos grietas que probablemente se generaron
durante la salida de la muestra del horno. Cabe sefalar que también mediante el
microscopio confocal se midi6 la rugosidad de los recubrimientos de HA

obteniendose los siguientes valores: 8um, 13 um y 24 um respectivamente.

Debido a que no fue posible obtener imagenes de AFM de las superficies de todos
los sistemas por la alta rugosidad. Las imagenes obtenidas en el microscopio
confocal son de gran utilidad para determinar la rugosidad y conocer la superficie
de los sistemas, las cuales indican que el sistema tratado a 650°C, presenta
formacion de poros, lo cual es benéfico para una buena osteointegracion en le

cuerpo humano.
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Figura 4.30.- Imagenes de microscopia confocal de la superficie de los sistemas HA/ZrO,/acero

inoxidable 316L tratados térmicamente a: a) 600°C, b) 650°C y c) 700°C.
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Con respecto a las interfases del sistema HA/ ZrO, / acero inoxidable 316L, en la
figura 4.31 se observan perfectamente las interfases de los recubrimientos de
hidroxiapatita y zirconia, asi como del acero inoxidable. En el analisis quimico
cualitativo mediante EDS de la muestra transversal se comprueba la presencia de
los materiales que componen el sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L (figura

4.32).
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Figura 4.31.- Imagenes del microscopia electronica de barrido del sistema HA/ ZrO, /acero

inoxidable 316L.

La interfase que se observa entre el acero y el recubrimiento de zirconia (11 pm en
promedio) es abrupta, asi mismo hay una interfase abrupta entre los
recubrimientos de hidroxiapatita y zirconia, en la cual se observa que el

recubrimiento es muy grueso y poroso (52 um).
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Figura 4.32.- Andlisis quimico de EDS de sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L.

El recubrimiento de zirconia como se mencion6 anteriormente, no esta sinterizado,
esto con el fin de dejar una superficie quimicamente reactiva, aparte de una

superficie con cierta rugosidad para crear una interfase mecanica.

Una superficie quimicamente reactiva se presenta cuando la superficie contiene
iones o grupos funcionales que van a reaccionar con el material que se va
depositar, de esta manera se crea una interfase en la que los dos materiales se

anclan quimicamente [6].
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El estudio de interfases es de suma importancia debido a que en materiales
recubiertos con hidroxiapatita se tiene una superficie quimicamente reactiva que
va a estar en contacto con los fluidos fisiol6gicos, tejido musculo-esquelético y
material organico como el colageno, reaccionando todo al mismo tiempo para

llevar a cabo la osteointegracion de la prétesis [99].

Como se demostré anteriormente, el recubrimiento de hidroxiapatita es un anclaje
mecanico, debido a la rugosidad del acero recubierto con zirconia. Al mismo
tiempo también se genera un anclaje quimico por los iones OH" existentes en la
superficie del recubrimiento de zirconia con los iones OH del recubrimiento de

hidroxiapatita (figura 4.33).
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Figura 4.33.- Interfases y mecanismos de anclaje para obtener el sistema HA/ZrO,/acero inoxidable

316L.

El andlisis de la interfase del sistema HA/ZrO,, se realiz6 en los sistemas tratados

a 600° C durante 5 minutos, 650° C durante 5 minutos y 700° C durante 2 minutos.
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Para exponer la interfase del sistema HA/ZrO,, se rasp0O el recubrimiento de
hidroxiapatita con una espétula de acero y asi dejar expuesta la interfase. En la

figura 4.34 muestra imagenes de microscopia estereogréfica de las interfases.

Figura 4.34.- Interfase del sistema HA/ZrO, tratadas térmicamente a: a) 600°C, b) 650°C y c)

700°C.

La imagen 4.34a muestra la interfase del sistema tratado a 600°C durante 5
minutos y se observa una ligera capa uniforme blanquecina. En la imagen 4.34b
se muestra la interfase del sistema tratado a 650° C durante 5 minutos y se
observa una estructura porosa blanca, con tamafio de poro uniforme entre 500um
— 1mm, los cuales tienen un tamafio para generar la osteointegracion de la

protesis con el hueso [100]. En la figura 4.34c se muestra la interfase del sistema
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tratado a 700° C durante 2 minutos y se observa una capa uniforme con la

formacion de algunos poros.

Respecto a la porosidad que presentan las interfases de HA/ZrO,, Kwon vy et al
[101], reportan que cuando la hidroxiapatita se descompone térmicamente en
otros fosfatos el tamafio de poro varia y dependiendo de la temperatura y del
tiempo de permanencia en el tratamiento térmico sera la forma y cantidad de

macro y microporos.

Por otra parte Annaz [102] realiz6 experimentos con piezas de hidroxiapatita con
fosfatos de calcio de diferentes porosidades, bajo condiciones fisiologicas, y en
contacto con osteoblastos. Por lo que detectdé que en las probetas de
hidroxiapatita que contenian mayor cantidad de macroporos (100um de diametro)
los osteoblastos estaban adheridos y en los microporos (10-25 um de diametro) se
detectaron formacién de células nuevas. Sin embargo, en las probetas que
contenian fosfatos de calcio e hidroxiapatita, no solo habia osteoblastos y nuevas

células sino también formacién de Hidroxiapatita.

Por lo tanto, para conocer la composicion de las interfases de los sistemas
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratados térmicamente, se obtuvieron espectros de

infrarrojo, los cuales se muestran en la figura 4.35.
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La presencia del fosfato octacalcico (1020 y 1635 cm™), fosfato amorfo de calcio

(1410 cm™), difosfato de calcio anhidratado (2340 cm™) y del difosfato de calcio

dihidratado (560 cm™) son debidos a la descomposicién a bajas temperaturas de

la hidroxiapatita en ambientes acuosos con diferentes pH [13]. En este caso al

aplicar el recubrimiento de hidroxiapatita, el recubrimiento de zirconia aun no esta

sinterizado, por lo que al sinterizar los dos recubrimientos al mismo tiempo en la

interfase se generan reacciones de cristalizacién de la zirconia y descomposicién

de la hidroxiapatita, debido a la evaporacién de agua durante la cristalizacién de la

zirconia.

Transmislén
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Figura 4.35.- Espectros de infrarrojo de las interfases de los sistemas HA/ZrO, tratados

térmicamente a) 600°, b) 650°, c) 700° C.
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Por los resultados anteriores se puede concluir que las reacciones de
estabilizacion de la zirconia y descomposicion de la hidroxiapatita se originan en
las interfases de ZrO,/Cr,O3 y HA/ZrO,, por lo que las posibles reacciones en las

interfases que rigen este sistema se proponen como:
1. Reaccion en la interfase ZrO,/acero inoxidable 316L
despues del proceso de electroforesis
Cry05 + Zr(OH) 4 + Zr0, » Zr0, - ZrO(OH), - C1r,04 + H, T
Durante sinterizaciéon
Zr0, - ZrO(OH), - Cry0, = 27210, - Cr,05 + 2H,0
Reaccion en la interfase HA/ZrO,

Zr(OH) 4 + Z105qm) + 3Ca,0(P0,)(OH),
- ZZTOZ + CaSHz(P04)6 + CaHP04 + CaHP04 ¢ 2H20 + 26a3(P04,)2

+ 4Ca0 + Cayo(P0,)(OH),

Lo que indica que el caracter de material bioreactivo no se pierde en la interfase,
por que el fosfato octacalcico o capa apatitica, el fosfato de calcio amorfo, difosfato
de calcio y fosfato de calcio anhidratado en ambientes fisioldgicos tienden a formar
hidroxiapatita [103]. Por lo que se hizo necesario realizar pruebas de corrosion a

todos los sistemas para determinar su resistencia al ataque fisiologico.
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4.2. Corrosion Fisiolégica.

La degradacion de los biomateriales es mas complicada que la degradaciéon de
materiales industriales o cotidianos. Esto se debe a que el ambiente fisiolégico no
solo se relaciona con la degradacion superficial si no con el desgaste del
biomaterial. Los iones y particulas desprendidos circulan por el torrente sanguineo
interaccionando con células, 6rganos y procesos vitales, provocando la mutacién y
aniquilacion de anticuerpos [6]. Por lo anterior, los biomateriales deben ser
disefiados para uso exclusivo en ambiente fisiol6gico, sin grados de libertad o

tolerancias.

En la figura 4.36, se muestra la grafica de polarizacién ciclica del acero inoxidable
316L, se detecta claramente el potencial de activacion en -440 mV (caracteristico
de los aceros inoxidables austeniticos). La region pasiva o region de proteccion
termina en +286 mV, es aqui donde se rompe la capa protectora o pasiva de
cromita que tiene el acero inoxidable. Posteriormente, se observa la nucleacion de
picaduras hasta completar un loop o bucle a la derecha (+1.298 V), el cual es
caracteristico de la propagacion de picaduras, produciéndose una histéresis
positiva, que indica que el dafio por picaduras es irreversible. El ciclo termina con
el potencial de repasivacion por arriba del potencial de inicio (-433 mV), lo que
significa la repasivacion del acero inoxidable 316L. En la misma figura, se muestra
la gréafica de extrapolacion Tafel, en la que se determiné que el acero inoxidable

316L tiene una velocidad de corrosion de 0.098 mm/ario.
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En la figura 4.37, se muestra la imagen de microscopia estereografica a 20

magnificaciones del acero inoxidable después de realizar la prueba de polarizacion

ciclica. En la imagen se observan las picaduras provocadas por el medio

fisiolégico. Lo que indica que los recubrimientos de zirconia e hidroxiapatita deben

de mejorar esta velocidad de corrosion.
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Figura 4.36.- Graficas de polarizacion ciclica y extrapolacién Tafel del acero inoxidable 316L en

condiciones fisiolégicas.
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Figura 4.37.- Imagen de microscopia estereogréafica del acero inoxidable 316L después de la

prueba de polarizacién ciclica en condiciones fisiol6gicas.

Marcel Pourbaix [104], en 1984, describidé los comportamientos de biometales,
entre estos el acero inoxidable 316L en la prueba de polarizacién ciclica en
solucion Ringer y 27°C, concluye que en el acero inoxidable se producen

picaduras irreversibles.

Shih et al [105], realizaron experimentos de polarizacion ciclica con acero
inoxidable 316L sin recubrir, en solucién Ringer a 37°C, obteniendo el potencial de
rompimiento de la zona pasiva en +320 mV, asi como nucleacién y propagacion

de picaduras.
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Con respecto a la microestructura y velocidad de corrosion Shie, Dengand y Lin
[106], determinaron que el acero inoxidable 316L tiene una zona de pasivacion
grande, por lo que su velocidad de corrosion no es muy alta, y en cuanto se rompe
la zona de pasivacion se generan picaduras no solo en la superficie, sino por

debajo de esta, dejando inservible el acero inoxidable para uso biomédico.

Fosatti et al [107], ensayaron acero inoxidable 316L en medios de cloruros,
concluyeron que este acero es susceptible a los cloruros. Lei [108] concluyé que el

acero inoxidable 316L es altamente susceptible a las condiciones fisioldgicas.

En la figura 4.38, se muestra la grafica de polarizacién ciclica del acero inoxidable
316L recubierto con Zr(OH)4+ZrOzam) Sin tratamiento térmico. Se observa el
potencial de inicio en -537 mV, la zona de pasivacion hasta la el potencial de
rompimiento de potencial en 265 mV. También se observa la zona de de
disolucion del recubrimiento al detectarse la curva caracteristica de
desprendimiento de hidrogeno, esto sucede por que el recubrimiento de
Zr(OH)4+ZrOzamy NO esta cristalizado y el hidrégeno proviene de Zr(OH),4, producto
de la descomposicion de los OH en agua. El loop o bucle es hacia la derecha,
indica propagacion de picaduras (+976 mV). No hay recuperacion del material por
lo que la histéresis es positiva. El ciclo termina con el potencial de repasivacion

por debajo del potencial de inicio (- 596 mV), significa que el recubrimiento se
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disolvié totalmente. En ésta figura también se muestra la grafica de extrapolacion

Tafel, indica que la velocidad de corrosion es de 0.221 mm/afio.

En la figura 4.39, se observa la imagen de microscopia estereografica a 20
magnificaciones, del acero recubierto con Zr(OH)4+ZrOzamy Sin  tratamiento
térmico. Se detectan picaduras y la desaparicion del recubrimiento. Por los
resultados obtenidos se deduce que el recubrimiento Zr(OH)4+ZrOz@am) N0 €s un
buen candidato como recubrimiento para acero inoxidable 316L, debido a que se
disuelve y tanto el Zr(OH), y la ZrO, amorfa, son altamente susceptibles al ataque

con cloruros.
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Figura 4.38. Gréfica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel de ZrO, + Zr(OH),4/ acero

inoxidable 316L, en condiciones fisioldgicas.
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Figura 4.39.- Imagen de microscopia estereografica del recubrimiento de Zr(OH)4+ZrOymyacero
inoxidable 316L sin tratamiento térmico, después de la prueba de polarizacién ciclica en

condiciones fisiolégicas.

En el trabajo de Giacomelli et al [110], estudiaron en saliva, el potencial de
rompimiento de recubrimientos de zirconia. Los recubrimientos fueron obtenidos a
partir de la hidrélisis de ZrOCl, y depositado en alambres de NiTi por
electroforesis. Determinaron que hay un desprendimiento de hidrégeno, por que
los recubrimientos no estan tratados térmicamente, encontrando el potencial de

rompimiento en 260 mV.

Al comparar los comportamientos de las graficas de polarizacion ciclica del acero
inoxidable 316L y del sistema Zr(OH)4+ZrO,/acero inoxidable 316L (figura 4.40).

Se observa que el acero tiene un potencial de repasivacion, en cambio el sistema
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Zr(OH)4+ZrOy/acero inoxidable 316L se pica completamente y se disuelve en su

totalidad.
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Figura
4.40.- Comparacion de las curvas de polarizacién ciclica del acero inoxidable 316L y del sistema

Zr(OH),+ZrOy/acero inoxidable 316L.

Esto mismo se corrobora con las curvas de extrapolacion Tafel (figura 4.41). La
curva del acero inoxidable 316L exhibe un mejor potencial de corrosién que el
sistema Zr(OH)4+ZrO/acero inoxidable 316L reflejandose en las velocidades de
corrosion y en las curvas de polarizacién ciclica, debido a que el recubrimiento de

Zr(OH)4+ZrO2 no esta cristalizado ni estabilizado.
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Figura

4.41.- Comparacion de las curvas de extrapolacion Tafel del acero inoxidable 316L y del sistema

Zr(OH)4+ZrO,/acero inoxidable 316L.

En la grafica de polarizacion ciclica (figura 4.42) del sistema ZrOj/acero
inoxidable 316L tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos, se observa el
potencial de inicio en -489 mV. El potencial de rompimiento de pasivacién se
localiza en 133 mV. Se observa que el recubrimiento protege parcialmente al
acero y el loop o bucle es a la derecha lo que significa la nucleacion y propagacion
de picaduras en la superficie del recubrimiento (+1.072 V). La histéresis es
positiva, por lo que no es posible recuperar el recubrimiento, el final del ciclo se
encuentra en -331 mV, por lo que el material exhibe una repasivacion o potencial

de proteccion. El resultado obtenido en cuanto a la velocidad de corrosion
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mediante extrapolacién Tafel, es de 0.273 mm/afio, por lo que no mejora la

velocidad de corrosion del acero inoxidable 316L.
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Figura 4.42. Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacién Tafel de ZrO,/ acero inoxidable 316L

tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos, en condiciones fisiologicas.

En la figura 4.43, se muestra la imagen de microscopia estereografica del sistema
de ZrO,/acero inoxidable 316L a 20 magnificaciones, tratado térmicamente a
600°C durante 5 minutos. Se observan las picaduras producidas por el ataque de
la solucién Ringer durante la prueba de polarizacion ciclica. Estas picaduras

aparentemente son mas grandes que las producidas en el acero inoxidable bajo
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las mismas condiciones, pero aun se observan rastros del recubrimiento, lo que

indica que las picaduras se produjeron solo en el recubrimiento apenas tocando el

acero.

Figura 4.43.- Imagen de microscopia estereogréfica del sistema de ZrO,/acero inoxidable 316L
tratada térmicamente a 650°C durante 5 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica en

condiciones fisiologicas.

Este comportamiento lo describe Fathi [111], quien determiné que la zirconia no
esta estabilizada totalmente, por lo que se disuelve aunque exhibe un potencial de
proteccion. Por otra parte, Balamurugan [112] describe un comportamiento similar
en un recubrimiento de zirconia tratado térmicamente a 600°C en vacio, el cual
protege parcialmente al sustrato de acero del ataque electroquimico en suero

fisiol6gico.

150



En la grafica de polarizacién ciclica del sistema ZrO,/acero inoxidable 316L,
tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos (figura 4.44). Se observa que el
potencial de inicio se encuentra en -509 mV, el potencial de rompimiento de
pasivacion no se detecta, el loop o bucle es hacia la derecha lo que denota que es
susceptible a picaduras, el potencial de reversa se registré6 en +1026 mV vy el
regreso de la curva se registrd sobre la misma trayectoria de la curva anddica.
Esto indica que el recubrimiento est4 pasivado y es resistente al ataque de
cloruros. El ciclo termina con un potencial de repasivacion en -432 mV. La
velocidad de corrosion de este sistema es de 0.037 mm/afio, lo que significa que
mejora al acero. Es preciso sefialar que este sistema a diferencia de los demas
sistemas, incluido el acero inoxidable 316L, mejora la velocidad de corrosion. El
sistema se mantuvo en inmersién durante 23 horas, para que el equipo detectara

actividad del ion cloruro, y se detectaran indicios de corrosion.

En la figura 4.45, se muestra la imagen de microscopia estereografica del
recubrimiento de ZrO,/acero inoxidable 316L tratado a 650°C durante 5 minutos,
después de la prueba de polarizacion ciclica. Donde se observa que las picaduras
solo estan en el recubrimiento y no en el acero, por que este sistema mostré una

pasivacion perfecta.
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Figura 4.44.- Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel de ZrO,/ acero inoxidable 316L

tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos, en condiciones fisioldgicas.

Figura 4.45.- Imagen de microscopia estereogréfica del recubrimiento de ZrO,/acero inoxidable
316L tratada térmicamente a 650°C durante 5 minutos, después de la prueba de polarizacion

ciclica en condiciones fisioldgicas.
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Un comportamiento similar, lo reportan Gaertner et al [113], al depositar zirconia
sobre acero, en una prueba de polarizacién ciclica con el electrolito salino, en la
que el recubrimiento protegié parcialmente al acero, debido a que la mayor parte
del recubrimiento se componia de zirconia tetragonal, la cual es muy resistente al
ataque de cloruros. Sin embargo, al no estar estabilizada se presentaron

picaduras.

En la grafica de polarizacion ciclica del sistema de ZrO,/acero inoxidable, tratado
térmicamente a 700°C durante 2 minutos (figura 4.46), se observa que el
potencial de inicio esta en -284 mV, el potencial de rompimiento de pasivacion se
localiza en -237 mV, posteriormente se observa la formacién de una pasivacion
imperfecta (648 mV). El loop o bucle es a la derecha (1.545 V) por lo que se
nuclean y propagan picaduras y el potencial de repasivacion se localiza en -284
mV, mostrando una repasivacion total del material. La velocidad de corrosion de

este sistema es de 0.064 mm/afo, lo cual indica que mejora al acero.

En la figura 4.47, se muestra la imagen de microscopia estereogréafica del
recubrimiento de ZrO,/acero inoxidable 316L tratado térmicamente a 700°C
durante 2 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica. En la que se
observan las picaduras dejando al acero desprotegido, esto indica que la

repasivacion que se detecta en la grafica es debida al acero.
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Figura 4.46. Gréfica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel del sistema ZrO,/ acero inoxidable

316L tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos, en condiciones fisiologicas.

Figura 4.47- Imagen de microscopia estereografica del recubrimiento de ZrO,/acero inoxidable
316L tratada térmicamente a 700°C durante 2 minutos, después de la prueba de polarizacion

ciclica en condiciones fisioldgicas.
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Yen et al [114], coinciden en que un recubrimiento de zirconia obtenido a partir de
la hidrdlisis de ZrO(NOs3),, por electroforesis, no protege totalmente al sustrato de
Cr-Co-Mo. Debido a que a 700°C no esta totalmente cristalizada la fase tetragonal

Yy no se encuentra estabilizada.

Con los resultados obtenidos, los recubrimientos de zirconia deben estar
estabilizados en la fase tetragonal, para tener una buena resistencia al ataque de
cloruros. Asi lo indica Hsu y Yen [115] al determinar el grado de ataque con saliva

en implantes dentales de aleaciones Cr-Co recubiertos con zirconia.

En cuanto a la comparacion gréfica de polarizacion ciclica entre el acero y los
sistemas ZrO/acero inoxidable 316L, tratados térmicamente a 600° y 700°C
(figura 4.48), se observan las diferencias en los comportamientos de los sistemas
ensayados. Siendo el mas notorio el sistema tratado a 600°C debido a que se
disuelve, mientras el sistema tratado a 700°C, muestra una repasivacion total del
material. Por que no mejoran al acero en su comportamiento en su
comportamiento de resistencia a la corrosion. Con respecto a la extrapolacion
Tafel, se observan diferencias muy marcadas, los sistemas exhiben mejores
potenciales de corrosién que el acero inoxidable 316L (figura 4.49), pero no
mejoran la velocidad del acero, puesto que se disuelven y se debe a que los

sistemas no estan estabilizados en la fase tetragonal de la zirconia.
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Figura 4.48.- Comparacion de las curvas de polarizacién ciclica del acero inoxidable 316L y de los

sistemas ZrO,/acero inoxidable 316L, tratados térmicamente a 600 y 700°C.
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Figura 4.49.- Comparacién de las curvas de extrapolacion Tafel del acero inoxidable 316L y de los
sistemas ZrO,/acero inoxidable 316L tratados térmicamente a 600 y 700°C.
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Respecto a la comparacién entre el acero y el sistema ZrO,/acero inoxidable 316L
tratado térmicamente a 650°C, no puede haber una comparacion gréfica ya que el
acero so6lo permanecio en inmersion durante 60 minutos para estabilizar el circuito
abierto y se activara el i6n cloruro. En cambio, el sistema tratado a 650°C tard6 23
horas en inmersion para estabilizar el circuito abierto y activar el ion cloruro, por lo
que se puede afirmar que en este sistema la zirconia esta estabilizada en la fase

tetragonal, por lo que es altamente resistente al ataque de cloruros.

En la figura 4.50, se observa la grafica de polarizacién ciclica del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos.
Se observa el potencial de inicio en -504 mV, el potencial de rompimiento de
pasivacion en 368 mV, posteriormente, se observa una pasivacion imperfecta, el
loop o bucle es a la derecha y denota nucleacion y propagacién de picaduras
(1.011 V). El ciclo termina con una repasivacion en -239 mV, la velocidad de
corrosion es de 0.053 mm/afio, por lo que mejora al acero en cuanto a velocidad

de corrosion.

En la imagen de microscopia estereogréafica del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable
316L (figura 4.51), tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos. Se observan
las picaduras producidas por la prueba de polarizacién ciclica, observandose en
algunas areas el recubrimiento de HA (cabe sefialar que las manchas café rojizo

son del oxido de fierro del caiman con que se sujeto la muestra).
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Figura 4.50.- Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel del sistema HA/ZrO,/ acero

inoxidable 316L tratado térmicamente a 600°C durante 5 minutos, en condiciones fisioldgicas.

Figura 4.51.- Imagen de microscopia estereografica del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L
tratada térmicamente a 600°C durante 5 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica en
condiciones fisiologicas.
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Como se puede apreciar, la velocidad de corrosion mejora al acero, sin embargo,
una de las condiciones para que la HA pueda servir como biomaterial es que debe
de presentar la curva caracteristica de desprendimiento de hidrogeno, debido a
que es parte del proceso de disolucion y remineralizacion natural de los huesos

[57, 116].

En la gréfica de polarizacion ciclica del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L,
tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos (figura 4.52), se observa que el
potencial de inicio esta en -594 mV, el potencial de rompimiento de pasivacion se
localiza en 198 mV y posteriormente se puede observar la curva caracteristica del
desprendimiento de hidrégeno. El loop o bucle es a la derecha que significa la
nucleacion de picaduras (996mV), sin embargo la histéresis es perfecta y positiva
lo que indica la formacion de Oxido protector en condiciones reductoras
repasivando la muestra, seguido del término del ciclo con un potencial de

repasivacion de -497 mV. La velocidad de este sistema es de 0.391 mm/afio.

En la figura 4.53 se observa la imagen de microscopia estereogréfica del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos. Se
observan picaduras menos grandes que en el sistema anterior, y en cuanto a las
areas que aun tienen el recubrimiento de HA, se observa que se encuentra

compacto y en buenas condiciones.
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Figura 4.52.- Gréfica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel del sistema HA/ZrO,/ acero

inoxidable 316L tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos, en condiciones fisiolégicas.
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Figura 4.53.- Imagen de microscopia estereogréfica del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L

tratada térmicamente a 650°C durante 5 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica en

condiciones fisioldgicas.
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Kannan y sus colaboradores [113], describen el comportamiento de HA/acero, en
la prueba de polarizacién ciclica en solucion Ringer a 37°C. Determinaron que la
HA se disuelve, desprendiendo hidrogeno, sefialando que esto es una parte

esencial de la remineralizacion de los huesos.

En la figura 4.54, se muestra la grafica de polarizacion ciclica del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos.
En la grafica se observa que el potencial de inicio se localiza en -498 mV, el
potencial de rompimiento de pasivacion se detecta en 19 mV, seguido de una
curva de pasivacion imperfecta y posteriormente la curva de desprendimiento de
hidrégeno en 300 mV. El loop o bucle es hacia la derecha lo que significa la
nucleacion y propagacion de picaduras (705 mV), el ciclo termina en el potencial
de repasivacion en -440mV. La velocidad de corrosion de este sistema es de

0.160 mm/aio.

En la figura 4.55, se muestra la imagen de microscopia estereografica del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos,
después de la prueba de polarizacion ciclica. Se observan picaduras bien
definidas, y las areas donde hay recubrimiento de HA se aprecian en buenas

condiciones.
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Figura 4.54.- Gréfica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel del sistema HA/ZrO,/ acero

inoxidable 316L tratado térmicamente a 700°C durante 2 minutos, en condiciones fisiol6gicas.

Figura 4.55.- Imagen de microscopia estereogréfica del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L

tratada térmicamente a 700°C durante 2 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica en

condiciones fisiologicas.
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Como se puede observar en los comportamientos de polarizacién ciclica de los
sistemas HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratados a 650 y 700°C, se detecta
pasivacion y repasivacion, asi como, el desprendimiento de hidrégeno. Zhang
[117], describe el proceso de disolucion de la HA, debido al ataque del los iones
CI', que provocan el desprendimiento de hidrogeno de la superficie de la HA. La
remineralizacién es mediante los iones de PO4*, los cuales frenan la disolucién y
los iones Na* y K" catalizan las reacciones entre la HA y los iones Ca®* para

formar mas hidroxiapatita.

En la figura 4.56 se observa la comparacion grafica de polarizacion ciclica del
acero inoxidable 316L y de los sistemas HA/ZrOj/acero inoxidable 316L. Se
observan las diferencias en las disoluciones de los sistemas tratados a 650 y
700°C. La pasivacion imperfecta del sistema tratado térmicamente a 600°C y que

es el unico que mejora el potencial de reversa del acero.

Con respecto a las graficas de extrapolacion Tafel (figura 4.57), el sistema tratado
a 600°C, mejora notablemente al acero, pero este comportamiento no es benéfico
en cuanto al proceso de remineralizacion 6sea. Los otros sistemas no mejoran al
acero en cuanto a potencial, pero de acuerdo a la literatura los recubrimientos de

hidroxiapatita se deben de disolver.
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Figura 4.56.- Comparacion de las curvas de polarizacién ciclica del acero inoxidable 316L y de los

sistemas HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratados térmicamente a 600 y 700°C.
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Figura 4.57.- Comparacién de las curvas de extrapolacion Tafel del acero inoxidable 316L y de los

sistemas HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratados térmicamente a 600, 650 y 700°C.
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En la grafica de polarizacion ciclica de la interfase HA/ZrO,, (figura 4.58), obtenida
del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado térmicamente a 600°C durante
5 minutos. Se observa el potencial de inicio en -447 mV, el potencial de
rompimiento de pasivacion en 194 mV, después, se aprecia una curva
caracteristica de pasivacion y el loop o bucle a la derecha que denota la
nucleacion de picaduras (776 mV), posteriormente se repasiva terminando el ciclo
con un potencia de repasivacion en -443mV. La velocidad de corrosion de ésta
interfase es de 0.423 mm/afio, por lo que no mejora la velocidad del acero

inoxidable 316L.
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-0.4 -

E=776 mV
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Potencial (V)

Potencial (V)
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Figura 4.58.- Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel de la interfase HA/ZrO, tratada

térmicamente a 600°C durante 5 minutos, en condiciones fisiologicas.
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En la imagen de microscopia estereografica (figura 4.59) de la interfase de
HA/ZrO,, obtenida del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado a 600°C
durante 5 minutos. Se observan picaduras aisladas, en el area de la interfase que

Se conserva en su mayor parte, y en la zona mas obscura se ve disuelto.

Figura 4.59.- Imagen de microscopia estereogréfica de la interfase HA/ZrO, tratada térmicamente a

600°C durante 5 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica en condiciones fisioldgicas.

En la figura 4.60, muestra la grafica de polarizacién ciclica de la interfase HA/ZrO,,
obtenida del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado a 650°C durante 5
minutos. Se observa que el potencial de inicio se detecta en -287 mV, el potencial
de rompimiento de pasivacion se localiza en 0.019mV. Posteriormente, se
presenta una curva caracteristica de pasivacion perfecta, se observa un loop o
bucle a la izquierda y continla con una histéresis positiva perfecta que denota

comportamiento perfecto del 6xido protector en condiciones reductoras (865 mV) y
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la subsecuente repasivacion del material, el final del ciclo se registra con un
potencial de repasivacion en -222 mV. La velocidad de corrosion de esta interfase

es de 0.0716 mm/afo, por lo tanto mejora la velocidad de corrosion de acero

inoxidable 316L.
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Figura 4.60.- Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel de la interfase HA/ZrO, tratada

térmicamente a 650°C durante 5 minutos, en condiciones fisiologicas.

En la imagen de microscopia estereografica de la interfase HA/ZrO,, obtenida del

sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado a 650°Cdurante 5 minutos (figura
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4.61), se observa en perfectas condiciones sin picaduras tal y como se determind

en la prueba de polarizacion ciclica.

Figura 4.61.- Imagen de microscopia estereogréafica de la interfase HA/ZrO, tratada térmicamente a

650°C durante 5 minutos, después de la prueba de polarizacion ciclica en condiciones fisioldgicas.

Cabe sefalar que, de acuerdo con la norma F2129 06, el comportamiento de la
interfase  HA/ZrO, del sistema HA/ZrOy/acero inoxidable 316L tratado
térmicamente a 650° C durante 5 minutos, se puede recomendar para uso en

biomateriales [49].

En la figura 4.62, se muestra la grafica de polarizacion ciclica de la interfase
HA/ZrO,, obtenida del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado a 700°C

durante 2 minutos. Se observa que el potencial de inicio se localiza en -494mV, el
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potencial de rompimiento de pasivacion se detecta en 300mV. Posteriormente, se
presenta la curva caracteristica del desprendimiento de hidrégeno, el loop o bucle
es a la derecha, que indica nucleacién y propagacion de picaduras (719mV). El
ciclo termina con un potencial de repasivacion de -425 mV. La velocidad de
corrosion de esta interfase es 0.649 mm/afio, por lo que ésta interfase no es apta

para su uso como biomaterial.
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Figura 4.62.- Grafica de polarizacion ciclica y extrapolacion Tafel de la interfase HA/ZrO, tratada

térmicamente a 700°C durante 2 minutos, en condiciones fisiologicas.

En la figura 4.63, se muestra la imagen de microscopia estereografica de la

interfase HA/ZrO,, obtenida del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado
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térmicamente a 700°C durante 2 minutos. Se observan las picaduras y la
disolucion de la interfase, esto se debe a que el tiempo de tratamiento térmico es

muy corto y no alcanza a cristalizar ni estabilizarse.

Figura 4.63. Imagen de microscopia estereogréafica de la interfase HA/ZrO, tratada
térmicamente a 700°C durante 2 minutos, después de la prueba de polarizacién ciclica en

condiciones fisioldgicas.

La comparacion grafica de los diferentes comportamientos de polarizaciéon ciclica
de las interfases de los sistemas tratados térmicamente a 600° 650° y 700°C
tratadas durante 5,5 y 2 minutos, con respecto al acero (figura 4.64). Las curvas
de las interfases Ha/ZrO, de los sistemas tratados a 600 y 700°C se disuelven,
nuclean y propagan picaduras. En cambio la interfase HA/ZrO, del sistema tratado

a 650°C mejora el comportamiento del acero, al proteger el sustrato de picaduras.

170



Por otra parte, las curvas de extrapolacion Tafel, corrobora el comportamiento de
las curvas de polarizacion ciclica (figura 4.65). Las interfases de 600° y 700°C no
mejoran la velocidad de corrosion del acero. En cambio la interfase de 650°C lo
mejora en una década en cuanto a densidad de corriente y también exhibe un

mejor potencial de corrosion que el acero.
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Figura 4.64.- Comparacion de las curvas de polarizacién ciclica del acero inoxidable 316L y de los

sistemas HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratados térmicamente a 600 y 700°C.
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Figura 4.65.- Comparacion de las curvas de extrapolacion Tafel del acero inoxidable 316L y de las

interfases de los sistemas HAZrO,/acero inoxidable 316L tratados térmicamente a 600, 650 y

700°C.

De acuerdo con los resultados anteriores, la degradacion de las ceramicas en el
cuerpo humano puede variar considerablemente de los metales, esto es que
pueden ser altamente resistentes a la corrosibn como el sistema ZrOj/acero
inoxidable 316L, o altamente solubles como la interfase del sistema HA/ZrO,/acero

inoxidable 316L.
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Para corroborar los resultados anteriores, se realizé6 una prueba de inmersién o
cero corriente, bajo condiciones fisiolégicas. Cabe sefialar que esta prueba esta

también esta catalogada como prueba de biocompatibilidad [6].

A continuacion, se muestran imagenes de miscroscopia electronica de barrido, del
acero inoxidable 316L, las cuales corresponden al control (figura 4.66a), a la
probeta de acero ensayada por 4 semanas (figura 4.66b), a la probeta de acero
ensayada durante 8 semanas (figura 4.66c¢) y a la probeta de acero ensayada por

12 semanas (figura 4.66d) en solucion Ringer.

En la imagen correspondiente al control de acero inoxidable 316L (4.66a), se
observan algunas inclusiones y la rugosidad que se dej6 para anclar los
recubrimientos de ZrO, e hidroxiapatita. En la imagen del acero que permanecio
inmerso durante 4 semanas (4.66b) se observa la formacién de una picadura, a
las 8 semanas (4.66c¢), se observa la presencia de picaduras mas grandes y en la
micrografia del acero sumergido durante 12 semanas (4.66d) se observa un gran
namero de pequefias picaduras en la superficie. Esto es ocasionado por la
susceptibilidad del acero inoxidable hacia los cloruros y a pH por arriba de 7.0, ya
gue en el caso de la solucién Ringer tiene un pH =7.4, provocando un importante
grado de corrosién por picadura [99]. Esto implica que existe la posibilidad de la

degradacion de acero y por lo tanto la salida de los elementos aleantes, siendo los
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mas dafinos el niquel y el cromo. Estos elementos en el torrente sanguineo

provocan, mutaciones, alergias y cancer [118].

X1,888 18mm aceroinox T X1,888 18Mm  Acerosuer

Figura 4.66.- Imagenes de SEM del acero a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8

semanas y d) sumergida 12 semanas en solucion Ringer.

En estudios de biocompatibilidad y de corrosién in vivo se ha observado que estos
elementos no solo causan las enfermedades antes mencionadas, sino que
también causan alteraciones histolégicas que generan consecuencias
inmunotoxicoldgicas [119]. Por estas razones el acero inoxidable 316L debe de

tener recubrimientos o tratamientos superficiales como la cementacion, para evitar
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el contacto directo con el tejido vivo del cuerpo y no provocar enfermedades que

pongan en riesgo la vida del paciente.

La segunda parte de la prueba de corrosion por inmersion fue la del recubrimiento
de zirconia sin sinterizar. Las imagenes de microscopia electronica de barrido de
la figura 4.67 muestran los cambios que sufrieron los recubrimientos durante la

inmersion.

En la imagen del recubrimiento control (figura 4.67a) se observa homogéneo
formado por islas, en cambio en la imagen del recubrimiento que fue ensayado
durante 4 semanas (figura 4.67b) se observa comienzan a desprenderse las islas.
Por su parte en el de 8 semanas (figura 4.67c) se observa que entre las islas hay
acumulacion de sales de la solucion Ringer y en el recubrimiento ensayado
durante 12 semanas (figura 4.67d) no se detecta el recubrimiento de
Zr(OH)4+ZrOzamy/acero inoxidable 316L, sin embargo el acero se ve en perfectas
condiciones al no detectarse picaduras o puntos de corrosion. Estos cambios se
deben a que el recubrimiento no esta sinterizado y en un medio de cloruros la
zirconia amorfa y el hidroxido de zirconia son susceptibles al ataque quimico de
los componentes de la solucion Ringer, formando cloruro de zirconio, agua y sales
gue provienen del suero. Sin embargo, la zirconia cristalina en ambientes de
cloruros en atmosferas inertes, puede cambiar de fase cristalina ya que el cloro

actia como catalizador en reacciones de sdlido-gas que involucren a la
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cristalizacion de la zirconia [120,121]. Para este recubrimiento es necesario
realizar esta misma prueba pero ahora con el recubrimiento ya sinterizado, y hacer
comparaciones de los comportamientos entre el recubrimiento no sinterizado y

recubrimientos sinterizados.

a) referencia

b) 4 semanas

c) 8 semanas d) 12 semanas

Zr0Zsuer3

Figura 4.67.- Imagenes de SEM del sistema Zr(OH), + ZrO,/acero a) referencia, b) sumergida 4

semanas, ¢) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas en solucién Ringer.

La tercera prueba de inmersion consistid en ensayar los sistemas ZrO,/acero
inoxidable 316L, tratados térmicamente a 600°, 650° y 700°C, durante 5, 5, 2
minutos, respectivamente. El ensayo se llevé a cabo en soluciéon Ringer a 37 °C,

durante 4, 8 y 12 semanas.
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En la figura 4.68a, se observa el sistema tratado térmicamente a 600°C, y se
observa un recubrimiento no uniforme, al transcurrir 4 semanas se observa que el
recubrimiento de Zirconia se disuelve, aunque existen partes que estan uniformes
(figura 4.68b), en la imagen de recubrimiento de ensayado durante 8 semanas
(figura 4.68c), se observa que una parte del recubrimiento se encuentra
homogénea y se detectan cimulos de sales en la superficie. En la figura 4.68d, se
observa que el recubrimiento se estd disolviendo. Esto significa que este
recubrimiento no esta totalmente estabilizado, y que existe la presencia de zirconia

monoclinica que es susceptible al ataque de cloruros.

a) referencia

c) 8 semanas

Figura 4.68.- Imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a 600°C : a)
referencia, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas en

solucion Ringer.
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En la figura 4.69, se muestran imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero
inoxidable 316L, tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos (figura 4.69a, b,
c y d). En las imagenes se observa que este recubrimiento no se disuelve y se

mantiene uniforme y estable.

a) referencia b) 4 semanas

X15 568 18mm Zr02-650 XisSpa 1B¢

c) 8 semanas b) 12 semanas

]

)

X1, 508 188m ZrRZ-6582m X1:300 10mm Zro2-6503m

Figura 4.69.- Imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a 650°C : a)
referencia, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas en

solucién Ringer.

Este comportamiento lo reporta Surviliene [122], quien realiz0 estudios de
corrosion en recubrimiento de zirconia sobre sustratos de cromo, obtenidos
mediante electroforesis. Determind que los recubrimientos son muy resistentes al

ataque de cloruros y a una mezcla de Na;SO4 y H,SO4 [120].
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En la figura 4.70 imagenes de SEM, de la interfase del sistema ZrO,/acero
inoxidable 316L. En la imagen 4.70a, se muestra la referencia y se observa una
superficie uniforme y regular. En la interfase ensayada durante 4 semanas no se
detectan cambios en la morfologia de la superficie (figura 4.70b). En cambio en la
imagen de la figura 4.70c, se observa que el recubrimiento que se ensayd 8
semanas, se comienza a disolver. En la imagen de la interfase ensayada 12
semanas, se aprecia que el recubrimiento se disuelve con el tiempo (figura

4.70d).

a) referencia b) 4 semanas

c) 8 semanas d) 12 semanas

Zr0Z=7882Zm

Figura 4.70.- Imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero tratado térmicamente a 700°C : a)
referencia, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas en

solucion Ringer.
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La cuarta etapa de esta prueba de inmersion consistid6 en sumergir el sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable en Solucion Ringer. Por lo que esta prueba representa

la evaluacion global del comportamiento del sistema integrado bicapa en estudio.

En la figura 6.71, se muestran las imagenes obtenidas de sistema HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L tratado térmicamente a 600°C. La figura 4.71a, corresponde a la
muestra de referencia, en la figura 4.71b muestra la imagen de la muestra inmersa
en solucion Ringer durante 4 semanas. La figura 4.71c, corresponde a la imagen
de la muestra ensayada durante 8 semanas y la figura 4.71d presenta la muestra

ensayada durante 12 semanas.

a) referencia b) 4 semanas

X1,860 160m X1: 8608 18mm

).8 Semanas
N

[P— . D
XK. 8688 S184m HAGEE=2M X 0en 18%m HAGEHE =3M

Figura 4.71.- Imagenes de SEM del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 600°C: a)

control, b) sumergida 4 semanas, ¢) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas.
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En la figura 4.72, se muestra la evolucion de la superficie recubrimiento del
sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado térmicamente a 650°C durante 5
minutos: sin sumergir (figura 4.72a), sumergida en solucién Ringer durante 4

semanas (figura 4.72b), 8 semanas (figura 4.72c) y 12 semanas (4.72d).

b) 4 semanas

>X1,880 18xm

HAsuerz X1, 8688

Figura 4.72.- Imagenes de SEM del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 650°C: a)

control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas.

En la figura 4.73, se muestra la evolucion de la superficie recubrimiento del
sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado térmicamente a 700°C durante 2

minutos. La figura 4.73a corresponde a la muestra de referencia, en la figura 4.73b
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presenta la muestrea sumergida en solucibn Ringer durante 4 semanas, 8

semanas (figura 4.73c) y 12 semanas (4.73d).

a) referencia i o b) 4 semanas

HA-788 X15888: "1Bam HAPEE - 1m

c) 8 semanas d) 12 semanas

X1, 888 rEaZ Hla80e 18 mm HA72»3ht

Figura 4.73.- Imagenes de SEM del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a 700°C: a)

control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas.

Como puede observarse en las imagenes, los recubrimientos sin sumergir en
solucién Ringer tienen una superficie rugosa, irregular y porosa, después de
ensayar durante 4 semanas se observa que las superficies se vuelven porosas y
tienen areas de rugosidad uniforme. En los sistemas ensayados por 8 semanas se
observa una porosidad mas uniforme mientras que en los sistemas ensayados por
12 semanas la porosidad casi ha desaparecido. Esto es debido a que cualquier
fosfato de calcio incluyendo a la hidroxiapatita en condiciones fisiol6gicas genera
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hidroxiapatita, por los iones de Calcio, sodio, potasio, fésforo, hidrégeno y oxigeno
de la solucion Ringer que reaccionan con la superficie del recubrimiento
generando e incrementando una resorcion entre el tejido 6seo y la pieza recubierta
de hidroxiapatita o con algun fosfato de calcio compatible (octafosfato y difosfato

de calcio) [123].

A pesar de que los cloruros atacaron fuertemente al acero inoxidable 316L, y al
sistema Zr(OH)4 + ZrO/acero inoxidable 316L, en el caso de la hidroxiapatita y los
fosfatos de calcio los iones de cloro estabilizan estos ceramicos provocando una
precipitacion homogénea y espontanea que da lugar a la formacion de

hidroxiapatita sobre la superficie del recubrimiento [124].

Cabe sefalar que este proceso de formacion de hidroxiapatita en la superficie se
le conoce como método de depositacion biomimético. Este método consiste en
crecer hueso o hidroxiapatita en un sustrato, en condiciones fisiolégicas a partir

altas concentraciones de calcio en soluciones salinas [100].

En la figura 4.74, se observan imagenes de SEM de la interfase del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratada térmicamente a 600°C. En la imagen de la
figura 4.74a, se muestra la interfase antes de ser inmersa y se observa un

recubrimiento de apariencia uniforme. A las 4 semanas de inmersion se observa
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gue sobre la superficie se localizan cumulos de sales, que son residuos de la
solucion Ringer (figura 4.74b). En la figura 4.74c, se muestra la imagen de la
interfase ensayada durante 8 semanas, en la que aun se distingue ligeramente el
recubrimiento y algunos cumulos de sales. A las 12 semanas (figura 4.74d) no se

detecta el recubrimiento, y se observan sales en la superficie del sustrato.

a) referencia b) 4 semanas

X1,5688 18um

c) 8 semanas d) 12 semanas

Figura 4.74.- Imagenes de SEM de la interfase del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a

600°C. a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas.

En la figura 4.75, se muestran imagenes de SEM de la interfase del sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratada térmicamente a 650°C. En la imagen de la
interfase que sirvio como referencia (figura 4.75a) se observa una superficie muy

lisa y uniforme. Hae Won-Kim y colaboradores [125], reportan una interfase muy
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similar en su trabajo. Esta interfase la obtuvieron al depositar HA sobre sustratos
de ZrO,, al retirar el recubrimiento de HA, detectaron que la interfase era muy
uniforme vy lisa. La figura 4.75b, corresponde a la interfase inmersa 4 semanas y
se observa una superficie lisa como si no existiera recubrimiento, ademas que no
se ve deteriorada por el ataque de cloruros. En la imagen de la interfase inmersa
8 semanas (figura 4.75c), se observa la incipiente formacién de cumulos de sales,
y no se detectan dafios en la superficie. En la figura 4.75d, se muestra la imagen
de la interfase inmersa 12 semanas, y se observan crecimientos de cumulos de
sales y sin dafios en la superficie. En la misma referencia, Hae Won-Kim y
colaboradores [125], realizaron pruebas de inmersion en sus sistemas e interfase

y detectaron que el ataque de cloruros no afecta superficialmente a la interfase.

a) referencia

b) 4 semanas

X1, 568 180m

c) 8 semanas d) 12 semanas

X1, 56868 18xm nt2 X1,568 180m

Figura 4.75.- Im4genes de SEM de la interfase del sistema HA/ZrO,/acero tratado térmicamente a

650°C. a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d) sumergida 12 semanas.
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En las imagenes de SEM de la figura 4.76, se muestra el comportamiento de la
interfase del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratada térmicamente a
700°C. En la figura 4.76a, se observa una superficie irregular aun con restos de
HA y en el fondo se aprecia parte del recubrimiento de ZrO,. En la imagen de la
interfase (figura 4.76b), ensayada durante 4 semanas, se puede apreciar la
formacién de cumulos de sales y no se detectan rastros del recubrimiento. En la
figura 4.76¢c, se muestra la interfase ensayada durante 8 semanas y se detectan
algunos puntos de picaduras y sales. En la interfase ensayada durante 12

semanas (figura 4.76d), se observan picaduras y cimulos de sales mas grandes.

a) referencia b) 4 semanas

\

1,588 18xm

d) 12 semanas

l ~

X1, 588 18mm X1, 588 180m

Figura 4.76.- Imagenes de SEM de la interfase del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado
térmicamente a 700°C. a) control, b) sumergida 4 semanas, c) sumergida 8 semanas y d)
sumergida 12 semanas.

186



Con los resultados obtenidos en la prueba de inmersion se determina que los
sistemas tratados térmicamente a 650°C durante 5 minutos, son resistentes al
ataque de cloruros, esta prueba también corrobora los resultados anteriores de la
pruebas aceleradas de corrosion (polarizacion ciclica y extrapolacién Tafel), en las
que también los sistemas tratados térmicamente a 650°C, son altamente

resistentes a la corrosion fisiologica.

Por los resultados anteriormente descritos de caracterizacion estructural y
corrosion fisiolégica del sistema  HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratado
térmicamente a 650°C durante 5 minutos, tiene mejores propiedades
anticorrosivas que los otros sistemas, por lo cual se eligi6 para determinar su

resistencia al desgaste.

4.3. Biomecanica.

La vida util de las protesis oscila entre doce y quince afios, pero dichas
expectativas puede verse disminuida con la presencia de factores como el ataque

fisiologico y el desgaste de las proétesis [126].

En este trabajo se ensayaron cabezales de cadera del sistema HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L vy la interfase HA/ZrO,, tratados térmicamente a 650°C durante 5

minutos.
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En la figura 4.77, se muestra la movilidad y carga aplicada de las articulaciones,

durante los ensayos de biotribologia segun la norma ISO 14242 [62].

SUPERIDR

ROTACION -
EXTERNA

ANGULO DEL
ACETABULO

ROTACION
INTERHA

FUERZA
ANGULAR

FUERZA DE CONTACTO

RESULTAHTE {L}

ACETABULO

CABEZAL DE CADERA

FLEXION

O— MEDIA

EXTENSION

LATERAL

EJE ANGULAR
DEL CABEZAL

ABDUCCION

"‘-—..____________..-“’

INFERIOR

ADUCCION

Figura 4.77.- Movilidad y carga en la articulacién de cadera [62].

En la figura 4.78, se muestran las imagenes de SEM de las piezas ensayadas de
acero inoxidable 316L. En la figura 4.78a, se observa que la superficie del acero
antes de ensayo presenta porosidades. En la figura 4.78b, la imagen de la
superficie del acero a 100X, después de la prueba biotribologica después de
20000 ciclos, la superficie presenta surcos en diferentes direcciones y hoyos en
diferentes zonas. A mayores amplificaciones 250X y 2000X (figuras 4.78c y d) se
observa el dafio provocado por friccion y fatiga. También en la imagen de SEM de

la figura 4.78b, son observadas zonas de color gris obscuro que indican la
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presencia de camulos de proteinas, esto es reportado por Chevalier [132] y Caton
[133]. Un resultado similar lo reporta Nakajima y colaboradores [127], al ensayar
acero inoxidable 304 en condiciones fisiologicas, al término de la prueba
detectaron pérdida del material y la aparicién de hoyos y marcas producidas por

fatiga y friccion.

316L SS 20000 ciclos

X1,000 10um 11 60 SEI

20000 ciclos

- i

X258 138mm 316206688 N Xz, 888 185m 31é6k-Z0868"

Figura 4.78.- Imagenes de SEM del acero inoxidable 316L, a) antes del ensayo biotribolégico

(1000X), después de 20000 ciclos a: b) 100X, c) 250X y d) 2000X.

En la figura 4.79, se muestran las imagenes de SEM del sistema ZrO,/acero
inoxidable 316L tratado térmicamente a 650°C durante 5 minutos. En la figura
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4.79a, muestra la imagen de la superficie a 1000X y se observa lisa y uniforme. La
imagen de SEM obtenida a 100X (figura 4.79b) muestra la superficie después de
20000 ciclos, y se observan surcos profundos provocados por friccion. En la figura
4.79c se presenta la imagen de la superficie a 250X en un hoyo y no se detectan
la presencia de cumulos de proteinas. A 2000X solo se detectan surcos y dafios
provocados por friccion (figura 4.79d). Aparentemente no hay evidencia de rastros

del recubrimiento de ZrO; en la superficie.

Zr0O,/316L SS 20000 ciclos

e X168 188km
20kV  X1,000 10um 07 50 30Pa

20000 ciclos . 20000 ciclos

\

g XZSB_lE‘m Zr0Z-20868 \ XZ, 868 18xm Zr0Z-ZBeea

Figura 4.79.- Imagenes de SEM de sistema ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a
650°C, a) antes del ensayo biotribol6gico (1000X), después de 20000 ciclos a b) 100X, c) 250X y d)

2000X.

190



De Azay et al [128], detectaron que la zirconia tetragonal tiene la propiedad de no
dejar adherir proteinas a su superficie, este comportamiento se debe a que
cuando las proteinas se adhieren producen puntos de corrosion localizada. La
zirconia tetragonal por su alta resistencia a la corrosion, no permite la adherencia
de proteinas, caso contrario la zirconia monoclinica que es susceptible a la
corrosion. Algo muy similar detectd Patel y Spector [129], al analizar pares de
friccibn ZrO,/JUHMWP, y encontraron proteinas adheridas al UHMWP, caso

contrario en la zirconia.

En la figura 4.80 se muestran imagenes de microscopia electronica de barrido en
bajo vacio, en el modo de electrones retrodispersados o0 modo de composicion del
sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L. En la figura 4.80a se observa que la
superficie es porosa y rugosa antes del ensayo biotribolégico. En la figura 4.80Db,
se aprecia que la superficie de este sistema después de 20000 ciclos, ya no existe
la superficie rugosa y se detectan surcos de geometria circular, cada uno de los
surcos contiene materiales de distinta composicion, por lo que al obtener
imagenes a mayores amplificaciones se observa que son depdsitos de proteinas
(figuras 4.80c y d). Estas proteinas son restos de suero fetal bovino que se utilizé

como lubricante.

Para determinar que los residuos en los surcos son proteinas se realizé un

microandlisis mediante espectroscopia de energia dispersa, el cual corrobora que
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el residuo contiene fosforo en su mayor parte corresponde a las proteinas base
fosforo del suero fetal bovino. También se detecta Ca y O, posiblemente son
restos del recubrimiento de HA y se detectan los elementos que conforman al
acero inoxidable 316L (figura 4.81a). También se obtuvo otro microanalisis de
EDS de la parte externa del surco y se verifica que no son los elementos de los
recubrimientos de Zirconia y HA, solo se detectan los elementos que conforman el

acero (figura 4.81b).

20000 ciclos

3

20kV X500 50um 12 50 30Pa X50 14 60 30Pa

20000 ciclos 20000 ciclos

20kV X500 S50um 14 60 30Pa X2,000 10pm 14 60 30Pa

Figura 4.80.- Imagenes de SEM de sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente

a 650°C, a) antes del ensayo biotribol6gico, después de 20000 ciclos a b) 50X, ¢) 500X y d) 2000X.
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b)

20kV X500 3 200 o “oo s Tos e o

Figura 4.81.- Microanalisis de EDS del residuo de los surcos fuera de los surcos.

Hermanson y Soremark [130], detectaron que en compdésitos biofuncionales de
HA-ZrO,, las  propiedades mecanicas resultaron buenas, al evaluar las
propiedades mecéanicas del composito a 37°C y como lubricante solucién de NacCl;
observaron que también hubo un desprendimiento importante de HA del
compésito. Sin embargo, estos residuos no son toxicos, debido a que la HA juega
un papel importante durante el desgaste natural de los huesos, facilitando la

estabilidad mineral general del organismo.
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Por otra parte Wang et al [131], determinaron que el sistema HA/ZrO,
parcialmente estabilizado, tiene la propiedad de atraer y fijar proteinas, con lo que
se consigue una lubricacion marginal eficiente y esto es notorio durante la prueba

de desgaste.

Cabe sefalar que el tipo de lubricacion en este trabajo de tesis doctoral es
marginal, lo que significa que las articulaciones ensayadas cuentan con el minimo

necesario de lubricante entre el cabezal de cadera y el acetabulo.

En la figura 4.82, se muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido
en modo de bajo vacio y con electrones retrodispersados 0 modo de composicion
de la interfase HA/ZrO, del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L. En la figura
4.82a, se observa que la interfase es lisa y uniforme antes del ensayo
biotribologico. En la figura 4.82b, muestra el mismo sistema pero después de
20000 ciclos, y se observa que existe una capa de proteinas adherida a la
superficie, en otra zona se observan surcos y sus alrededores muy dafiados, con
algunos depdsitos de proteinas, lo que significa que la muestra se dafio por
friccion severa (figura 4.82c). En la imagen 4.82d, se observa el interior de un

surco y se detectan residuos de proteinas.
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Lo anterior lo confirman los microanalisis de EDS, de los alrededores de la

superficie al detectarse fosforo, calcio y los componentes del acero (figura 4.83).

i f.
interfase 20000 ciclos

X1,000 10pm 17 50 30Pa 20kV X100 100pm

20000 ciclos 20000 ciclos

X250  100pm 1260 30Pa 20kV ~ X2,000 10um 13 60 30Pa

Figura 4.82.- Imagenes de SEM de la interfase HA/ZrO, del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable
316L, tratado térmicamente a 650°C, a) antes del ensayo biotribolégico, después de 20000 ciclos a

b) 100X, c) 250X y d) 2000X.

Fe

P Ni

1.00 2.00 3.00 4.00 500 .00 7.00 B.00 .00 10,00 11.00 12.00 13.00 14.00

Figura 4.83.- Microandlisis de EDS de la superficie de la interfase.
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La adherencia de proteinas, segun Chevalier y sus colaboradores [132], es debida
a que la zirconia tetragonal se transforma a la fase monoclinica por friccion.
Ademas esta transformacion también la detectan al tener agua o suero fetal

bovino como lubricante.

Caton [133], también detecta la transformacion t—m y la adherencia de proteinas
sobre la zirconia, y determina que la adherencia de proteinas sobre la superficie

son puntos incipientes de corrosion

Por otra parte Pfaff y Willmann [134], determinaron que la descomposicion
hidrotérmica de la zirconia in Vivo tarda aproximadamente 10 afios, sin embargo,
cuando se tiene la fase monoclinica distribuida heterogéneamente, se generan
puntos de tensién, por lo que decrecen la propiedades mecénicas y las
articulaciones fallan inminentemente in Vivo. Ademas Piconni et al [135],
detectaron fracturas en cabezales de cadera originadas por la transformacién
hidrotérmica de la zirconia. También observaron camulos de proteinas cercanos a

las fracturas, asi como corrosion por picaduras en la zirconia.

En la prueba biotribologica no solo es indispensable analizar la superficie sino
también la pérdida de peso, que proporciona mayor informaciéon acerca del

material desprendido, que podria salir al torrente sanguineo.
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En la tabla 2 se muestra el peso de las articulaciones (cabezales de cadera y
acetabulos) antes de comienzo de la prueba y en la tabla 3 se muestra la pérdida
de peso total de las articulaciones (cabezales de cadera y acetabulos) después
de 20000 ciclos de ensayo. Este comportamiento se esquematiza en la figura
4.84, que es la grafica del % de pérdida de peso Vs. el numero de ciclos de
cabezales de cadera y acetdbulos del acero inoxidable 316L, y de los sistemas
ZrO,/acero inoxidable 316L, HA/ZrOj,/acero inoxidable 316L y de la interfase
HA/ZrO, del mismo sistema. En la grafica del sistema completo pierde mas peso
que la interfase, pero la interfase presenta mas dafio que el sistema completo.
Esto es debido a que el recubrimiento de HA, aparentemente tiene baja resistencia
al desgaste comparado con la interfase HA/ZrO,, sin embargo, el recubrimiento al
desprenderse sirve como lubricante solido. El sistema ZrO,/acero inoxidable 316L,
presenta una comportamiento similar al del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable
316L hasta 12000 ciclos en los acetabulos, para después perder peso
abruptamente después de 12000 ciclos. En los cabezales de cadera del sistema
ZrO/acero inoxidable 316L se presenta una pérdida inicial menor que el acero
inoxidable 316L, lo que indica que el recubrimiento de ZrO, protege al acero,
posteriormente después de 12000 ciclos pierde muy rapidamente peso. La
diferencia comportamiento entre cabezales de cadera y acetabulos es debido a
que el acetabulo esta fijo en el portamuestras del biotribdmetro y el cabezal de
cadera esta en constante movimiento durante la prueba (similar a la articulacion
de cadera en el cuerpo humano). En cuanto a la pérdida de peso que se registra
en el acero, es debida a la carga aplicada y al tipo de movimientos que se

desarrollan durante la prueba, perdiendo peso significativamente desde el inicio.

197



Tabla 2. Peso inicial de la articulaciones de acero inoxidable 316L y de los

sistemas ZrO,/acero inoxidable 316L, HA/ZrO,/acero inoxidable 316L y la

interfase HAZrO..

Material Cabezales de cadera Acetabulos
316L SS 128.960 g 161.385 g
ZrO,/316L SS 129.433 g 161.617 g
HA/ZrO2 129.208 g 161.657 g
HA/ZrO, Interface 128.200 g 161.656 ¢

Tabla 3. Pérdida total de peso en articulaciones de acero inoxidable 316L y

de los sistemas ZrO,/acero inoxidable 316L, HA/ZrO,/acero inoxidable 316L y

la interfase HAZrO..

Material Cabezales de cadera Acetabulos
316L SS 2201 g 1.014 g
Zr0,/316L SS 2.697 g 11639
HA/ZrO2 0.074 g 0.046 g
HA/ZrO, Interface 0.021 g 0.013¢g
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Figura 4.84.- Graficas de Perdida de peso Vs. Numero de Ciclos de a) cabezales y b) acetabulos.

Este comportamiento lo reporta Affatato [136], al analizar articulaciones de cadera
ZrO,-ZrO,, ZrO,-Al,03 y HA/ZrO,-HA/ZrO,, en condiciones fisiolégicas con suero
fetal bovino como lubricante. En su trabajo determind que los pares ZrO,-ZrO,
tienen muy buena resistencia al desgaste, pero detectdé la transformacion
hidrotérmica de la zirconia. En cambio el par ZrO,-Al,O3, detectd que se reduce la
incidencia de fracturas y con los pares HA/ZrO,-HA/ZrO,, aparte de mejorar
significativamente la resistencia al desgaste, el material no pierde su caracter de
bicompatibilidad. También Baroud y Willmann [137], determinaron que los

recubrimientos de HA, tiende a desprenderse, pero las particulas desprendidas
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por desgaste no son todxicas, por lo que no pierden la propiedad de

biocompatibilidad.

Ademas Brian R. Lawn [138], ha determinado que las estructuras de tricapa
(ceramico/ceramico/sustrato), han tenido muy buena aceptacion en el area de
biomecanica, especialmente en piezas dentales y protesis ortopédicas. Debido a
gue estos sistemas 0 estructuras de tricapa actan como sistemas de nucleo-
coraza. En la parte ceramico/ceramico, actia como coraza y es la parte funcional
del sistema. La parte ceramico/sustrato actia como nucleo, protegiendo al
sustrato del ataque fisiologico, por lo que el disefio de estos materiales debe ser

muy meticuloso.

Cabe sefialar que los patrones de las marcas detectadas en las superficies de los
acetdbulos y cabezales de cadera, ocasionadas por el ciclo de marcha y de ciclo
de Paul. Estas marcas coinciden con las marcas descritas por Calonius y Saikko
en 2002 [139, 140]. En la figura 4.82, se observa que el biotribbmetro FIME I,

simula a la perfeccion los movimientos de FE, AAy IER.

200



Acetabulo 316L SS Acetébulo Zr0,/316LSS

Patrén de
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acetabulo

Acetabulo interfase HA/ZrO, Acetabulo HA/ZrO,/316LSS

Cabezal de cadera
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Figura 4.82.- Marcas producidas durante la prueba de desgaste de acetdbulos y cabezales de cadera de
acero inoxidable 316L, del sistema ZrO/acero inoxidable 316L, la Interfase y el sistema HA/ZrO, acero

inoxidable 316L, comparados con los patrones de marcas de acetabulo y cabezal de cadera.
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Por otra parte Reinisch, Judmann y Pausschitz [141], basandose en la norma ISO
14242. Determinaron que 5,000,000 ciclos equivalen a 5 afios de servicio de la
articulacion in Vivo. Con este dato se determindé que 20000 ciclos que durd la
prueba biotribologica equivalen a 7.3 dias de servicio en los sistemas ensayados.
Ademas Bergman [142], determin6 que una persona camina 6 Km/hr en promedio.
Por lo que se puede determinar que en 7.3 dias una persona con protesis de

articulacion de cadera camina 1051.2 Km.

Con respecto a la pérdida total de peso en los dos sistemas ensayados, se
perdieron en su gran mayoria el recubrimiento de HA y ZrO, en el sistema

HA/ZrO,/acero inoxidable 316L.

Estos resultados obtenidos segun la norma ISO 14242, no podrian ser validos por
el bajo numero de ciclos, ya que para ser validas tendrian que ensayarse durante
5,000,000 6 3,000,000 ciclos. Por los resultados de biotribologia, el sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L puede servir como material andamio éseo o como

material de reemplazo dental.
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V. Conclusiones.

Los tratamientos térmicos realizados a 600, 650 y 700°C durante 5, 5y 2 minutos,
respectivamente, evitaron que el acero inoxidable 316L se degradara
térmicamente. También se determiné que el recubrimiento de Zr(OH)4+ZrO,
tratado térmicamente a 600°, 650° y 700°C durante 5, 5 y 2 minutos
respectivamente, cristalizara en zirconia tetragonal y monoclinica. Ademas de
anclarse quimicamente con la cromita de la superficie del acero inoxidable 316L,
lo que permite que el recubrimiento de zirconia se estabilice parcialmente en la

fase tetragonal.

El recubrimiento de Zr(OH);+ZrO, también cristaliza cuando se deposita el
recubrimiento de hidroxiapatita. Al tratarse térmicamente a 600, 650 y 700°C
durante 5, 5 y 2 minutos, respectivamente, los dos recubrimientos en forma
simultdnea, se cristalizdé la zirconia en fase tetragonal y monoclinica y hubo
formacion de fosfatos de calcio, que son productos de la descomposicion térmica
de la Hidroxiapatita. Estos fosfatos también son biocompatibles y la
descomposicion solo se da en la interfase HA/ZrO,, como lo demuestran los
difractogramas de rayos X, espectros de infrarrojo en modo de reflectancia

especular y los analisis térmicos.

Por lo tanto, los sistemas HA/ZrO,/acero inoxidable 316L tratados térmicamente a

600°, 650° y 700°C, durante 5,5 y 2 minutos respectivamente, en cuanto a la
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caracterizacion estructural, podrian considerarse como biomaterial de remplazos

articulares.

En cuanto a los resultados de corrosion fisioldgica, los sistemas ensayados se
comportaron de diferente manera, la Unica constante en todos los sistemas es que
son susceptibles a nuclear y propagar picaduras. En las pruebas de polarizacion
ciclica y extrapolacion Tafel, las muestras tratadas térmicamente a 650° durante 5
minutos, mejoraron el comportamiento y velocidad de corrosion del acero
inoxidable 316L. Tal es el caso del sistema ZrO,/acero inoxidable 316L que mejora
en velocidad de corrosion al acero en 0.061 mm/afio, la interfase HA/ZrO,, mejora
en velocidad de corrosion al cero en 0.026 mm/afio, en cambio el sistema
HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, lo mejora en cuanto a comportamiento, debido a
que el resultado de disolucién es parte del proceso de remineralizacion ésea.
Estos resultados también se corroboran la prueba de inmersién, en la que en las
superficies de las muestras, después de 12 semanas en inmersion en solucion

Ringer se encuentran en 6ptimo estado.

Por lo anterior el sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a
650°C durante 5 minutos, en combinacion con las propiedades anticorrosivas de
cada uno de los materiales que lo componen, es candidato a utilizarse como

biomaterial por su buena resistencia a la corrosion fisiolégica.
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Por los resultados obtenidos en las pruebas de caracterizacién estructural y
corrosion fisiologica el sistema HA/ZrOy/acero inoxidable 316L, tratado
térmicamente a 650°C durante 5 minutos se eligi6 para ser ensayado en un
biotribbmetro de articulacién de cadera durante 20,000 ciclos y con suero fetal
bovino diluido en agua como lubricante, determindndose que es necesario mejorar

sus propiedades mecanicas y de resistencia al desgaste.

En conclusién el sistema HA/ZrO,/acero inoxidable 316L, tratado térmicamente a
650°C durante 5 minutos es buen candidato para utilizarse como biomaterial para

andamio 0seos y material de reemplazo dental.

Por lo tanto, este sistema podria mostrar un alto porcentaje de biocompatibilidad

reduciéndose asi el riesgo de rechazo in vivo.
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VI. Recomendaciones para trabajos futuros.

Es recomendable caracterizar el compdésito HA-ZrO,, para utilizacién en rellenos,

recubrimientos hibridos y cementos 0seos.

Realizar el analisis cinético, del sistema HA/ZrO,/acero inoxidable mediante
analisis térmicos a velocidad de calentamiento de 10°/min, ademas de sustituir el

acero por cromita en polvo, para no tener variaciones o curvas erraticas.

Determinar el diagrama de equilibrio del sistema HA-ZrO,-Cr,03, para tener una

idea de que compuestos y fases exactas que se forman en cada temperatura.

Realizar analisis de impedancia electroquimica de los sistemas HA/ZrO,/acero
inoxidable 316L, en condiciones fisiolégicas durante 3 meses para determinar la

duracion precisa de los recubrimientos en el ambiente fisiologico.

En cuanto a la parte biomecanica, determinar la dureza del sistema ZrO,/acero
inoxidable 316L, asi como de la interfase mediante un nanodurometro, aparte de

determinar la flexion, tension y compresion.
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Mejorar las propiedades mecanicas de los recubrimientos, para utilizarse en

reemplazos articulares.

Analizar y caracterizar las particulas de desgaste generadas durante la prueba
biotribologica via microscopia electronica de transmision, lavadas y sin lavar para
determinar el efecto de las proteinas sobre la particulas de desgaste y si llegan a

formar un material de nlcleo-coraza.

Probar el material con células en condiciones fisiolégicas in vitro y de acuerdo a

los resultados que se obtengan ensayar el material in vivo.
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