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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE UN RECUBRIMIENTO CON CERAMICA
BIOACTIVA DEPOSITADA MEDIANTE PRECIPITACION EN SOLUCION ACUOSA

SOBRE Ti-6Al-4V

Development and characterization of ceramic bioactive coatings deposited by precipitation in aqueous solution

on ti-6al-4v

Resumen:

La hidroxiapatita Ca;o(PO4)s(OH), y otros fosfatos de calcio por su caracter
bioactivo se usan para proveer oseointegracion a aleaciones de Titanio. En esta
investigacion, se presenta el desarrollo de un método de recubrimiento de Ti-
6AIl-4V con ceramicas bioactivas por precipitacién en solucién acuosa, variando
la temperatura y el pH. Los recubrimientos se caracterizaron mediante difraccion
de rayos X y microscopia 6ptica cofocal 3D.

Los resultados muestran que Las mejores condiciones de composicion y
morfologia, se obtienen a pH en el rango de 10 a 11 y temperatura de 100 °C.

Palabras claves: Cerdmicas bioactivas, DRX (difraccion de rayos Xx),
Hidroxiapatita (HA), implantes dentales, oseointegracion, Precipitacion en
solucion acuosa, Recubrimiento, TiBAI4V.

Abstract:

The hydroxyapatite Ca;o(PO4)s(OH), and other calcium phosphates by their
bioactive character are used to provide osseointegration to Titanium alloys. In
this investigation, the development of a method of coating of Ti-6Al-4V with
bioactive ceramics by precipitation in aqueous solution appears, varying the
temperature and pH. The coatings were characterized by X-ray diffraction and
cofocal optical microscopy 3D.

The results show that the best conditions of composition and morphology, are
obtained to pH in the range from 10 to 11 and temperature of 100°C.

Keywords: Bioactive ceramics, coating, dental implants, hydroxyapatite (HA),
osseointegration, precipitation in aqueous solution, Ti-6Al-4V, XRD (X-ray
diffraction).
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1. INTRODUCCION

Por sus propiedades mecénicas, resistencia a la corrosion
y biocompatibilidad, el Titanio y sus aleaciones han sido
ampliamente utilizados como material de implantes, tanto
en ortopedia como en odontologia. Un gran grupo de
implantes requiere de recubrimientos que proporcionen
una mejor oseointegracion permitiendo que el tejido 6seo
crezca no solo desde la estructura Gsea donde fue
implantado, sino también desde el implante hacia éste,
uniéndose de esta forma al tejido receptor con mayor
eficiencia [1].

Aunque el Ti y sus aleaciones presentan cierto grado de
oseointegracion, ésta no es la suficiente para proveer una
unioén rapida y efectiva, entre el implante y el tejido dseo
receptor. Para mejorar esta caracteristica se puede
aumentar la bioactividad de la superficie del implante a
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través de una capa de ceramica bioactiva (fosfatos de
calcio), preferiblemente de hidroxiapatita (HA)
Cayp(PO4)s(OH),. Por ser éste el principal componente
mineral del hueso humano, aunque existen otros tipos de
fosfatos de calcio hidratados. Esta apatita se encuentra
presente en el hueso y se calcula que el 65% de la
fraccion mineral del hueso humano es HA [2-3].

La mayoria de los procesos para recubrir un sustrato
metélico con ceramicas bioactivas, se basan en la union
fisica de la HA con el Ti y sus aleaciones. Estos procesos
incluyen la deposicidn electroforética, la proyeccion por
plasma, el bombardeo por haz iénico o radiofrecuencia
[4-6]. Ninguno de ellos produce uniones con el sustrato
con enlace quimico y muchos de ellos son
tecnolégicamente inviables por sus altos costos, ademas
de la necesidad de tratamientos posteriores, para mejorar
la calidad de los recubrimientos [7].
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Por las razones anotadas anteriormente, se desarroll6 un
proceso de recubrimiento mediante precipitacion directa
en solucién acuosa, con KH,PO, y CaCl,.2H,0, como
precursores. El proceso de precipitacion da como
resultado recubrimientos de ceramicas bioactivas, en los
que se encuentra presente entre otros fosfatos de calcio la
HA, bajo ciertas condiciones de pH y temperatura.

2. MATERIALES Y METODOS

Las soluciones acuosas iniciales se prepararon utilizando
Dihidrogenofosfato de Potasio (KH,PO,) y Cloruro de
Calcio Dihidratado (CaCl,.2H,0) en concentraciones de
3x10™ My 5x10™ M, respectivamente.

Para evaluar la influencia del pH las soluciones se
utilizaron con pH de 4,3 + 0,2 para el Dihidrogenofosfato
de Potasio y de 52 £ 0,2 para el Cloruro de Calcio
Dihidratado, de tal manera que al realizar la mezcla, el
pH que se obtuvo de la solucién esté entre 4,5 - 5. Para
el rango basico, las soluciones se prepararon utilizando
Hidréxido de Amonio y Cloruro de Amonio como
solucién buffer, para mantener un pH entre 10y 11.

Como sustratos se emplearon discos de 12 mm de
didmetro y 1,5 mm de espesor de Ti-6Al-4V, pulidos con
papel abrasivo hasta #600, los cuales se sometieron luego
a un proceso de limpieza con Acido Nitrico diluido a
temperatura ambiente, por una hora.

El método utilizado para la obtencién de los
recubrimientos consiste en calentar los sustratos a la
temperatura de recubrimiento, entre 80 y 100 °C,
alcanzada la temperatura, la solucion se hace pasar sobre
la superficie del sustrato, dando de ésta forma las
condiciones necesarias para la formacion  del
recubrimiento.

Los recubrimientos se evaluaron mediante microscopia
oOptica cofocal, en un Video Microscopio Digital 3D, KH
— 7700, HIROX®. Finalmente se evaluaron las fases
cristalinas en el recubrimiento, por medio de difraccion
de Rayos X (DRX), en un difractdmetro RIGAKU®
modelo D/MAX I1IB.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el proceso de precipitacion en solucion acuosa, la
morfologia y composicion de los recubrimientos cambi6
al variar el pH, para el recubrimiento en condiciones de
pH de los reactivos precursores 4-5, se observa una
formacién no homogénea del recubrimiento, Fig. 1.

El difractograma para este recubrimiento Fig. 2., muestra
la formacién de muy pequefias cantidades de HA, se

formaron ademés, Monetita (DCPA) y Fosfato de Calcio
clorado (CPCL). La presencia de DCPA se debe a que
ésta precipita mas rapidamente que la HA a bajos pH, [8].
En general el recubrimiento presenta bastante contenido
de fases amorfas como se puede observar en el
difractograma.

®

Figura 1. Micrografias del recubrimiento a pH 4 - 5 y
Temperatura 100°C, (a) 140X, (b) 700X.
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Figura 2. Difractograma de rayos X, pH 4 — 5, Temperatura
100°C, HA: hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),), DCPA: Monetita
(CaHPOQ,), CPCL.: Fosfato de calcio clorado (Ca,PO,Cl).

El recubrimiento depositado a pH 10-11 y temperatura
80°C, presenta mayor homogeneidad, pero una topografia
muy irregular, como se aprecia en las micrografias, Fig.3,
en la imagen (a), se puede observar claramente algunas
zonas en las que el recubrimiento no es continuo y que
pueden afectar negativamente la oseointegracion, al
aumentar la rugosidad promedio del recubrimiento, [7].

Su composicion quimica mejoré notablemente al
producir solo dos fases cristalinas HA y DCPA, tal y
como se puede apreciar en el difractograma, Fig. 4.
Ademés de tener un menor contenido de fases amorfas,
como se evidencia en el difractograma, con ausencia de
picos anchos en el perfil de DRX. La DCPA se puede
convertir en HA con un tratamiento sencillo de inmersién
del sustrato recubierto en una solucién 0.1 M de NaOH
por 4 horas, [9].

Figura 3. Micrografias del recubrimiento a pH 10 — 11 y
Temperatura 80°C, (a) 140Xy (b) 700X.

El recubrimiento depositado a pH 10 — 11 y a una
temperatura de 100°C, presentd una morfologia mas
adecuada al no mostrar defectos significativos como
zonas sin recubrir 6 grandes porosidades que pudieran
aumentar su rugosidad promedio, formando una capa
homogénea sobre la superficie del sustrato, como se
aprecia en las micrografias de la Fig. 5.
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Figura 4. Difractograma de rayos X, pH 10 — 11, Temperatura
80°C, HA: hidroxiapatita (Cayo(PO4)s(OH),), DCPA: Monetita
(CaHPQ,).
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(b)

Figura 5. Micrografias del recubrimiento a pH 10 - 11 y
Temperatura 100°C, (a) 140Xy (b) 700X.

Como se puede observar en el difractograma, Fig. 6. Este
recubrimiento presenta formacién de HA, con menor
cristalinidad que la formada a 80 °C y al mismo valor de
pH, pero sin la presencia de otros fosfatos de calcio. Este
recubrimiento también presenta pequefias impurezas de
KCI.

Es importante resaltar que aunque sea menor la
cristalinidad, ésta se puede modificar mediante
tratamientos térmicos a temperaturas entre 250 °C vy
1050 °C, segun sea el proceso de deposito de la HA,
[10].

Figura 6. Difractograma de rayos X, pH 10 — 11, Temperatura
100°C, HA: hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),, KCI: Cloruro de
potasio (KCI).

La presencia de DCPA a bajos valores de pH, se debe a
que ésta precipita mas rapidamente que la HA, lo cual es
consistente con los perfiles de solubilidad reportados por
Okido [8], donde se observa que cuando el pH es menor
de 5 la fase predominante es la DCPA, mientras que para
pH mayores de 7, la HA se precipita en mayor
proporcion como una fase cristalina y de forma
homogénea sobre la superficie del sustrato, como lo
reportan para procesos electroquimicos e hidrotermicos-

electroquimicos [8,12-13], esto concuerda con los
resultados obtenidos para los valores de pH 10 — 11.

La mayor homogeneidad del recubrimiento depositado a
pH 10 — 11 y temperatura de 100°C se debe basicamente
a una mayor velocidad de nucleacion y crecimiento de
HA, por ser la temperatura mayor de 80°C, segun lo
reportado por Andrade [11]. Condiciones estas, que se
cumplen para los recubrimientos depositados a pH 10 —
11 y temperaturas de 80°C y 100°C respectivamente. En
los cuales se obtuvo una mayor proporcion de HA
cristalina y mayor homogeneidad de la capa depositada.

Para  recubrimientos  fabricados por  métodos
electroquimicos, se observa un mayor crecimiento de
cristales de HA, al aumentar la temperatura, sin embargo
es necesario someter el recubrimiento a la accion de una
alta presién para obtener una adecuada morfologia [12],
en la técnica aplicada a presién de 1 atm. se pueden
lograr recubrimientos con una homogeneidad adecuada y
presencia de HA cristalina.

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Por precipitacion directa en solucién acuosa, controlando
el pH de la solucién y la temperatura del sustrato es
posible obtener recubrimientos de cerdmicas bioactivas,
con una adecuada morfologia, sin defectos como
macroporosidades 6 zonas sin recubrir.

Los pH basicos 10 — 11, favorecen la formacién de HA,
bajo las condiciones de precipitacion estudiadas, a pH 4 —
5 la fase dominante es la DCPA.

La temperatura de aplicacion del recubrimiento, no tiene
mayor influencia en la formacion de la HA, dado que a
80°C y a 100°C se obtuvo HA con aceptable cristalinidad.
Pero si juega un papel importante en la presencia de otros
tipos de fosfatos de calcio como la DCPA.

El método desarrollado permite depositar recubrimientos
de fosfatos de calcio cristalinos, sin necesidad de
tratamientos térmicos posteriores.

Para establecer la efectividad de los recubrimientos,
ademas de los estudios realizados se requiere establecer
el grado de adhesién sustrato — recubrimiento, aplicado
por esta técnica. Mediante ensayos de resistencia a la
adhesion.
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