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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se ha empleado la técnica de procesamiento por friccion
batido (Friction Stir Processing: FSP) para generar superficies que combinen las buenas
propiedades de biocompatibilidad del titanio y la hidroxiapatita. Se utilizé un sustrato de titanio
CP grado 2, incorporandose en la zona de batido dos tipos de nanoparticulas de hidroxiapatita a
diferentes porcentajes en peso: hidroxiapatita pura e hidroxiapatita dopada con éxido de silicio.
Se realizaron dos pases con la herramienta de procesamiento, los parametros para el primer y
segundo pase fueron: velocidad de rotacién de 800 y 1100 rpm y velocidad de avance de 1200 y
1100 mm/min respectivamente. Los materiales empleados y los nanocompuestos resultantes
fueron caracterizados mediante microscopia éptica, microscopia electrénica de barrido vy
espectroscopia de energia dispersiva. Los resultados muestran que es posible fabricar los
nanocompuestos mediante FSP dado que presentan una plastificacion y batido uniforme tanto
del material sustrato como de las nanoparticulas; las capas superficiales tienen una profundidad
de entre 10 a 25 pm, sin embargo se aprecia una considerable rugosidad. Los ensayos
electroquimicos bajo un entorno de fluido corporal simulado a 37°C muestran que entre los
nanocompuestos fabricados por FSP mejoran sus propiedades de resistencia a la corrosion y
biocompatibidad segun la variacién de porcentaje en peso de las nanoparticulas, no obstante los
nanocompuestos no sobrepasan la resistencia a la corrosion del sustrato de titanio sin
procesamiento.

Palabras claves

FSP, Hidroxiapatita, Hidroxiapatita dopada con ¢éxido de silicio, Procesamiento por friccion
batido, Titanio Cp grado 2, Caracterizacion, Nanoparticulas, Condiciones de fluido corporal
simulado.

1. Introduccion

Un implante oseointegrado es un tipo de implante médico que sustituye o refuerza una porcion
de hueso humano que genera una integracion estructural y funcional entre su superficie y el
tejido 6seo que lo rodea [1]. ElI material cominmente empleado para la fabricacion de estos
implantes es el titanio, el cual es un material biocompatible, de alta resistencia especifica y muy
resistente a la corrosion en fluidos bioldgicos [2]. Con la finalidad de promover una répida y
efectiva oseointegracion la superficie del titanio suele ser modificada y recubierta con
hidroxiapatita. La hidroxiapatita es un material ceramico de composicion y estructura similar a
la del hueso humano [3], promueve la adsorcion de proteinas en la superficie de un biomaterial,
y en particular en el caso de los implantes oseointegrados facilita la aposicion y crecimiento de
tejido 6seo [4]. Diversos estudios en la mejora de las propiedades de la hidroxiapatita al
agregarle aditivos [5] han llevado al uso de hidroxiapatita dopada con 6xido de silicio el cual
incrementa notablemente las propiedades de biocompatibilidad y adsorcion de proteinas
demostrado en ensayos in vivo e in vitro. [6-8].

Actualmente la investigacion en el campo de los implantes oseointegrados esta enfocada en el
desarrollo de superficies de compuestos cerdmicos bioactivos en escala nanométrica,
particularmente nano-hidroxiapatita y nano-hidroxiapatita dopada con 6xido de silicio, que
promuevan la adhesion de células 6seas, y formacidn de hueso en sustratos de titanio [9-15].
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Existen diferentes métodos para recubrir implantes de titanio con hidroxiapatita modificando su
rugosidad, los métodos mas ampliamente usados son rociado por plasma [16,17], deposicion
electroforética [18], método biomimético [19] y deposicion sol-gel [20, 21].

Si bien es cierto que todos estos métodos permiten generar superficies de hidroxiapatita en una
configuracion nanométrica, estos exhiben algunas desventajas que limitan considerablemente su
aplicacion; por ejemplo:

e El método de rociado por plasma involucra elevadas temperaturas y genera una pobre
adhesién entre el implante y el recubrimiento.

e Los métodos electroquimicos producen grandes cantidades de H,, lo que inhibe la
nucleacion de fosfatos de calcio en el sustrato y disminuye la oseointegracion.

e Los métodos biomiméticos requieren por lo general de un largo tiempo de exposicion
para formar hidroxiapatita.

e Los métodos sol-gel son susceptibles de generar impurezas que degradan las
propiedades del recubrimiento.

El procesamiento por friccion batido (FSP) es un método en el cual una herramienta rotativa no
consumible es insertada en el material a procesar y es desplazada a la largo de la linea de
procesamiento. La rotacion de la herramienta, constituida por un hombro y un pin de disefio
especial, genera calor suficiente para calentar y plastificar el material, sin llegar a fundirlo. El
desplazamiento de la herramienta genera movimiento del material desde el frente hacia la parte
posterior del pin produciendo una modificacion en la microestructura del material [22,23]. FSP
permite fabricar compuestos superficiales nanoestructurados en aleaciones no ferrosas, sin
generar fases liquidas asociadas con altas temperaturas, y en tiempos relativamente cortos [24-
26].

En la presente investigacion se empled la innovadora técnica de FSP para generar compuestos
superficiales de nano-hidroxiapatita y nano-hidroxiapatita dopada con éxido de silicio en
sustratos de titanio. La metodologia de desarrollo del proyecto contempl6 la fabricacion del
nanocompuesto completamente en estado sélido con ensayos preliminares en blsqueda de
parametros adecuados que no produzcan defectos en la linea de procesamiento. Las operaciones
de procesamiento por friccion batido se realizaron en el taller de manufactura de la empresa
Stein Trices de acuerdo a procedimientos establecidos en investigaciones previas [27-29]. Los
materiales y nanocompuestos obtenidos fueron caracterizados en el Laboratorio de Materiales
de la Seccion de Ingenieria Mecéanica de la PUCP y el Centro de Micro y Nano Tecnologia de la
Universidad Tecnolégica de limenau en Alemania mediante macrografia, microscopia Optica,
microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive
Spectroscopy EDS). Se desarroll6 asimismo ensayos electroquimicos sobre una solucién que
simula el entorno del fluido corporal de pH 7.4, se investigo la resistencia a la corrosion de los
nanocompuestos sobre este medio.

2. Procedimiento experimental
2.1. Materiales

Se emple6 como material de sustrato para la fabricacion de los nanocompuestos superficiales
una platina (espesor: 6.35 mm) de titanio CP grado 2 (unalloyed Commercially Pure grade 2) de
denominacion ASTM F67 (grado médico) [30]. La Tabla 1 presenta la composicion quimica
segun especificacion para este sustrato. La resistencia a la traccion y el porcentaje de elongacion
de este material son 345 MPA y 20%, respectivamente [31].
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Tabla 1. Composicion quimica nominal del titanio CP grado 2 [31].

Elemento Contenido (%)
Ni 0.03
C 0.10
H 0.0125
Fe 0.30
O] 0.25
Ti Balance

Como material para mejorar la biocompatibilidad se empled hidroxiapatita de dos tipos (Sigma
Aldrich) [32]: nanoparticulas de hidroxiapatita pura (97% de pureza, didmetro < 200 nm, area
superficial > 9.4 m°/g) y, nanoparticulas de hidroxiapatita dopada con 5 wt. % de Oxido de
silicio (diametro < 200 nm, area superficial 10-15 m?/g, densidad: 2-6 g/cm®).

Asimismo, para la fabricacion de las herramientas no consumibles en el proceso de FSP se
empled un acero para herramienta de alto carbono de designacion comercial Bohler K340. Este
acero presenta un contenido de Cr de aproximadamente 8% y una elevada tenacidad y
resistencia a la compresion. Luego del tratamiento térmico puede alcanzar una dureza de hasta
64 HRC, lo cual le permite exhibir una excelente resistencia al desgaste por adhesion y por
abrasion. La Tabla 2 presenta la composicion quimica del acero Bohler K340 [33].

Tabla 2. Composicion quimica del acero Bohler K340 [33].

Elemento Contenido (%)

C 1.10

Si 0.90
Mn 0.40

Cr 8.30
Mo 2.10

\ 0.50

Fe Balance

2.2. Fabricacién de las herramientas de FSP

Para cada procesamiento fue necesario una herramienta nueva con el fin de garantizar las
mismas condiciones en la fabricacion de los nanocompuestos, evitando la contaminacion entre
los nanocompuestos, como posibles discontinuidades en la superficie del sustrato y fallas
producto del desgaste de la herramienta. EI maquinado de las herramientas se realiz6 en un
torno horizontal paralelo modelo Artillerie Irichtigen DR 133 del Taller de Manufactura de la
Seccion de Ingenieria de Mecénica de la PUCP. La geometria de la herramienta (sin pin)
contempla un hombro de 16 mm diametro. La Figura 1 muestra la maquina empleada para la
preparacion de las herramientas (a) y un esquema de las mismas (b). Luego de ello las
herramientas fueron sometidas a un tratamiento térmico de templado y doble revenido. El
calentamiento para el temple se realiz6 en dos etapas empleando hornos Carbolite 1300: un
precalentamiento a 500 °C por un periodo de 20 minutos, seguido de un calentamiento a 1050°C
por un periodo de 45 minutos. EI medio de temple fue aceite. EI primer revenido se realizé a
500 °C durante 1 hora y 20 minutos, con enfriamiento en aire; mientras que el segundo revenido
se realizd a 500 °C por un periodo de 1 hora con enfriamiento en aceite. La dureza promedio
alcanzada de las herramientas fue de 58 HRC.
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Figura 1. Torno horizontal paralelo empleada en la preparacion de las herramientas (a) y esquema
de las mismas (b).

2.3. Operaciones de FSP

Los nanocompuestos superficiales fueron fabricados en sustratos de titanio CP grado 2. Las
dimensiones de las muestras fueron de 55 mm de ancho por 100 mm de longitud (espesor 6.35
mm), las cuales fueron cortadas empleando una sierra cinta vertical Mossner Rekord SM-320.

Las operaciones de maquinado y posterior procesamiento de friccion batido en un entorno
atmosférico comprendieron la fijacién del sustrato de titanio y fresado de las caras para
garantizar planicidad con ayuda de un reloj comparador. Se maquin6 un canal en el centro de las
muestras de dimensiones 4 mm de ancho x 0.02 mm de profundidad, tal como se muestra
esquematicamente en la Figura 2, dentro del cual se introdujeron las nanoparticulas de
hidroxiapatita. Se fabricaron nanocompuestos con combinaciones de hidroxiapatita pura (HA) e
hidroxiapatita dopada con 6xido de silicio (SiHA).

El peso total de las nanoparticulas fue de 185 mg. La Tabla 3 presenta la designacion de las
muestras preparadas y el correspondiente porcentaje en peso de HA 'y SiHA.

A
N

Hidroxiapatita

-
—
~ ( ) S )

Figura 2. Esquema de geometria de las muestras.
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Tabla 3. Designacion de muestras y porcentaje en peso de HA y SiHA

Muestra | HA (wt.%) | SiHA (wt.%0)
Cl 100 0
C2 0 100
C3 50 50
C4 75 25
C5 25 75

Para las operaciones de maquinado y FSP se emple6 una maquina de control numérico
computarizado HAAS modelo - TM3P [34] del taller de manufactura de la empresa Stein
Trices.

Se realizaron ensayos preliminares para encontrar los pardmetros de operacién adecuados. El
procesamiento con titanio es considerado un trabajo en caliente en donde se podrian alcanzar
temperaturas de 50 a 60% de la temperatura de fusién [22]. Durante el procesamiento la
temperatura fue tomada con un pirémetro laser para evitar alcanzar temperaturas altas, y
mantener la temperatura por debajo de 850 - 900°C evitando la formacion de fase B en la zona
de batido [35]. Asimismo el calor generado afecta considerablemente la vida de la herramienta,
diferentes investigaciones informan de un desgaste severo de la herramienta e inclusive la
contaminacion del sustrato con inclusiones de esta [36, 37].

Se realizaron dos pases de FSP en cada muestra, inmediatamente después de la realizacion del
fresado de las caras y maquinado del canal con el objetivo de no perder la referencia. La Figura
3(a) muestra una herramienta sin pin nueva para el procesamiento, Figura 3(c) y 3(d)
herramientas sin pin ya utilizadas en el procesamiento con inadecuados pardmetros de operacion
generando considerable energia calorifica derivados de altos rpm y bajas velocidades de avance,
esto provoca gran desgaste de la herramienta e incluso arranque del material sustrato (indicado
con una flecha) [36]. Asimismo Figura 3(b) muestra una herramienta ya usada en el
procesamiento donde observa poco desgaste y no perdida del material, no se observa
deformaciones en los bordes de la herramienta.
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(a) (b)

(©) (d)

Figura 3. Herramientas utilizadas para el procesamiento. (a) Herramienta nueva, (b) herramienta
utilizada con pardmetros adecuados, (c) y (d) herramientas utilizada con pardmetros inadecuados.

Los parametros de operacion en el procesamiento para los dos pases fueron los siguientes: el
primero de ellos con una penetracion del hombro de 0.03 mm, y el segundo con una penetracion
de 0.04 mm. Los parametros para el primer y segundo pase fueron: velocidad de rotacion de 800
y 1100 rpm, y velocidad de avance de 1200 y 1100 mm/min, respectivamente. La Figura 4
presenta una fotografia de la maquina empleada y de las operaciones de FSP.

(b)

Figura 4. Maquina CNC HAAS TM3P y operaciones de FSP.

2.4. Caracterizacion del titanio y nanoparticulas

La microestructura, composicion quimica y propiedades mecénicas del titanio CP2 fueron
evaluadas mediante microscopia Optica, espectroscopia de energia dispersiva y ensayos de
dureza, respectivamente. La muestra de titanio fue preparada mediante procedimientos
metalogréficos estandar segin ASTM E3 [38] y atacada con un reactivo quimico seleccionado
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segun ASTM E407 [39] para revelar la microestructurauna (10 ml HF, 30 ml HNO3 y 50 ml de
agua destilada). Se registraron imagenes empleando un microscopio Leica modelo CTR4000
equipado con una camara digital Leica modelo DFC 320. Los ensayos de dureza se realizaron
empleando un durometro Rockwell Wilson de acuerdo al estandar ASTM E18 [40], se
realizaron 5 indentaciones y se calculé el valor promedio. Las nanoparticulas fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy EDS), empleando un microscopio electrénico de
emision de campo Hitachi modelo 4800, equipado con un detector de EDS, operando a 30 kV.

2.5. Caracterizacion de los nanocompuestos

Los nanocompuestos obtenidos fueron caracterizados mediante inspeccion visual a ojo desnudo,
microscopia Optica y mediante microscopia electronica de barrido. Se registraron
macrofotografias de la superficie empleando una cdmara Canon EOS 7D equipada con lentes
macro, asimismo se analiz6 la macroestructura empleando un microscopio estereoscopico Leica
L2. Tanto la seccién transversal como la superficie de los nanocompuestos fueron evaluadas
empleando microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva. Para el
analisis se emple6 un microscopio electrénico de barrido FEI Philips modelo XL30 equipado
con un detector de EDS, operando a 30 kV.

2.6. Ensayos electroquimicos

Se realizaron técnicas electroquimicas en las muestras en orden de analizar la resistencia a la
corrosion en condiciones de fluido corporal simulado utilizdndose la solucién de Hank (tabla 4)
de pH 7.4, conocida por simular el entorno del fluido corporal; a 37°C la cual es la temperatura
promedio del ser humano, con una precision de £ 1 °C.

Tabla 4. Composicién de la solucién de Hank

Compuesto Composicidn (g/l)
NaCl 8.00
KCI 0.40
CaCl, 0.14
NaHCO; 0.35
Na,HPO4-2H,0 0.06
KH,PO, 0.60
MgSO,-7H,0 0.06
MgCl,-6H,0 0.10
Glucosa 1.00

Se maquinaron probetas de 15 mm de didmetro dejdndose el mismo espesor del nanocompuesto,
estas no fueron desbastadas y/o pulidas ya que se evalud el material con el acabado superficial
tipico de FSP, una probeta de sustrato de titanio sin procesamiento como medida de
comparacion fue desbastada hasta lija #800.

Se utilizé un potenciostato Gamry Instruments modelo Reference 600, con una celda de tres
electrodos en donde el grafito es el contra electrodo y como electrodo de referencia un electrodo
de calomel saturado. La cantidad de solucién utilizada fue de 800 ml.

Se desarrollé en todas las probetas un ensayo inicial de blsqueda de potencial de circuito
abierto tomando como tiempo minimo de estabilizacion 28800 segundos, Santana et al. [41] han
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tomado potencial de circuito abierto por dias de inmersion bajo las mismas condiciones en Ti-
6AIl-7Nb en donde se muestra una variacion del potencial de circuito abierto hasta en 100 dias.
Se continud luego con el ensayo potenciodindmico segin ASTM G5 [42] en cada muestra
logrando curvas de polarizacion anddica y catddica, se observé el potencial de transpasivacion
en una grafica potencial vs la intensidad de corriente. Se compar6 los nanocompuestos y el
sustrato de titanio sin procesamiento.

3. Resultados y Discusion
3.1. Titanio y nanoparticulas

La Figura 5 presenta imagenes de microscopia Optica a bajos (a) y altos (b) aumentos de la
microestructura del titanio empleado. La microestructura esté constituida por granos equiaxiales
de fase o. El valor promedio de dureza del material es de 84 HRB. La microestructura
observada y el valor de dureza promedio son tipicos de una aleacién de titanio CP grado 2 [43].

Figura 5. Micrografias de la microestructura del titanio empleado en la investigacion.

Las propiedades mecanicas de las aleaciones de titanio CP son afectadas por incluso bajas
variaciones de impurezas por lo que son clasificadas por sus propiedades mecénicas y con
porcentajes limitantes en impurezas [22], la Figura 6 muestra los espectros de energia
dispersiva, donde se puede confirmar la composicion quimica del sustrato.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 keV
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La Figura 7 presenta imagenes de microscopia electronica de barrido de las nanoparticulas de
hidroxiapatita pura (a) y de hidroxiapatita dopada con éxido de silicio (b). En ambos casos las
nanoparticulas presentan una geometria esférica. Se puede advertir la presencia de particulas no
solo en escala nanométrica, sino también en escala micrométrica (ver esferas de mayor tamafio
en Figura 7). Sin embargo la densidad de nanoparticulas es considerablemente mayor a la
densidad de microparticulas.

Grieseler 30.0kV 8.7mm x50.0k SE(M) 4/23/2013

(b)

Figura 7. Nanoparticulas de hidroxiapatita pura (a) y dopada con 6xido de silicio (b).

Un analisis a mayores aumentos permite determinar el tamafio de las nanoparticulas. Tal como
se observa en la Figura 8 el didametro para ambos tipo de nanoparticulas varia aproximadamente
entre 50 a 180 nm. El tamafio de las nanoparticulas es consistente con lo indicado por el
fabricante (didmetro < 200 nm) [32]. No se advierte la presencia de impurezas, contaminacion o
nanoparticulas con morfologia distinta a la esférica.

Grieseler 30.0kV 8.7mm x100k SE(M) 4/23/2013 " 500nm Grieseler 30.0kV 8.8mm x100k SE(M) 4/23/2013

(@) (b)

Figura 8. Tamafio de nanoparticulas de hidroxiapatita pura (a) y dopada con éxido de silicio (b).

La Figura 9 presenta los espectros de energia dispersiva para las nanoparticulas de
hidroxiapatita (a) y para las de hidroxiapatita dopada con ¢xido de silicio (b). En ambos
espectros se advierte la presencia de Ca, P y O como elementos constituyentes de la
hidroxiapatita. Se observa también la presencia de Nay S. Se puede advertir la diferencia en los
espectros asociada con la presencia de Si en la hidroxiapatita dopada (pico indicado con una
flecha en la Figura 9(b)).
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Figura 9. Espectros EDS de nanoparticulas de hidroxiapatita pura (a) e hidroxiapatita dopada con
oxido de silicio (b).

=

3.2. Nanocompuestos superficiales
3.2.1. Macrografia

La Figura 10 presenta macrografias de la superficie del largo total de las muestras fabricadas
(nanocompuestos superficiales) sin amplificacion. No se aprecian discontinuidades o defectos
superficiales. La superficie exhibe una morfologia tipica de un material procesado mediante
FSP. No se advierten diferencias en la morfologia de las muestras dado que la rugosidad esta
determinada basicamente por los parametros del procesamiento, los cuales han sido los mismos
para todas las muestras. EI ancho de la zona procesada se aproxima al diametro de la
herramienta empleada (~16 mm).

Muestra Macrografia

C1

C2

C3

C4

C5

Figura 10. Macrografias de la superficie de las muestras completas sin amplificacion.
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Vistas macrogréaficas de la superficie a 6.3X se muestran en la Figura 11 para las 5 muestras, se
puede observar un buen acabado superficial libre de rasgufios y quemones producidos por el
desgaste de la herramienta. La rugosidad superficial y la composicion del implate son variables
esenciales en la tasa de oseointegracion la cual favorece el anclaje del hueso y la estabilidad
biomecénica [44]. Zheng [45] y Joska [46] han demostrado la importancia de la rugosidad en la
biocompatibilidad y oseointegraciéon, donde la rugosidad adecuada todavia es un tema de
investigacion. Es posible mejorar el acabado superficial dejado en el procesamiento de friccidn
batido de titanio utilizando una atmosfera protegida, Farnoush [47] y Shamsipur [48] han
mostrado una gran diferencia en acabado superficial utilizando una atmosfera protegida de
argon la cual también ayuda a evitar la reaccién del titanio con el oxigeno debido a las altas

temperaturas.
Muestra Macrografia (6.3X)
C1
Cc2
C3
C4
C5

Figura 11. Macrografias de la superfiéie de las muestras a 6.3X.
3.2.2. Microscopia Optica

La Figura 12 muestra la seccion transversal de los nanocompuestos a 200X y 500X, se puede
observar una fina capa batido titanio - nanoparticula que varia entre 10-25 um, como también
un afino de grano solo en esta zona. El afino de grano promueve la bioactividad del titanio [49],

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




\MENE

.5,\‘ 2T PONTIFICIA

>t W% | UNIVERSIDAD

2 g | CATOLICA
DEL PERU

TESIS PUCP
mejora la compatibilidad con la sangre [50] y se incrementa la pasivacion de la superficie
resultando una rapida formacion de la capa pasiva estable. [47]. Asimismo resalta la presencia

de deformaciones en la superficie debido al acabado superficial dejado por el procesamiento.

200X 500X

%

Figura 12. Microscopia 6ptica de las muestras a 200X y 500X.
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3.2.3. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva

Dado que todas las muestras presentan una morfologia similar se eligié la muestra C3 para
realizar un analisis de la seccion transversal. Esta muestra contiene nominalmente 50% de
hidroxiapatita pura y 50% de hidroxiapatita dopada con 6xido de silicio. La Figura 13 presenta
un esquema de la seccion de la muestra (parte inferior de la figura) en donde se identifican las
distintas zonas de procesamiento: el lado de avance, el centro, y el lado de retroceso. La Figura
13 también presenta una composicion de imagenes de microscopia electronica de barrido de la
seccién de la muestra (parte intermedia de la figura), y 3 imagenes de cada una de las zonas de
procesamiento (parte superior de la figura). No se advierte mayor diferencia en la morfologia
del nanocompuesto en las distintas zonas de procesamiento (lado de avance, centro, y lado de
retroceso).

A diferencia de lo que ocurre con una herramienta con pin [47, 48, 51], la zona de
procesamiento no exhibe ni el nugget ni las caracteristicas tipicas del lado de avance o retroceso
(i.e. acumulacion de particulas en alguno de los lados). Basicamente se aprecia la misma
morfologia en las tres zonas, sugiriendo una plastificacion y un batido uniforme tanto del
material sustrato como de las nanoparticulas. Se puede apreciar sin embargo, como en el analisis
macrografico, que la superficie resultante presenta una considerable rugosidad.

Nanocompuesto

— —
Ladodeavance gentro  Ladode retroceso

Ti CP2

Figura 13. Esquema e imagenes de microscopia electrénica de barrido correspondientes a la seccién
transversal de la muestra C3.

Para establecer la presencia de nanoparticulas de hidroxiapatita en los nanocompuestos, se
realiz6 un analisis mediante EDS de una imagen en alta magnificacion. La Figura 14 presenta la
correspondiente imagen y el espectro EDS en el cual se puede advertir la presencia de Ti
(propio del sustrato) y de otros elementos, particularmente Ca, P y Si (ver inserto en color rojo
en la Figura 14), elementos constituyentes de la hidroxiapatita pura y la hidroxiapatita dopada
con oxido de silicio, no se aprecia la presencia de hierro producto del posible desgaste de la
herramienta. Se puede apreciar asimismo que la estructura macro del nanocompuesto presenta
microporos con un tamafio menor a 2 um (indicados con flechas en la Figura 14). Estos
microporos estadn relacionados con la rugosidad del nanocompuesto la cual puede resultar
beneficiosa desde el punto de vista de la oseointegracion del titanio dado que los poros actan
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como medios de anclaje para el crecimiento de las células osteoblasticas y del hueso en general

[44-46].
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Figura 14. Imagen en alta magnificacion de la estructura del nanocompuesto (seccion transversal-
muestra C3) y correspondiente espectro EDS.

Se analiz6 también la superficie de las muestras empleando microscopia electronica de barrido y
espectroscopia de energia dispersiva. La Figura 15 presenta imagenes de las distintas zonas de
procesamiento para las muestras C1, C2 y C3. Las muestras C1 y C2 contienen 100% de
hidroxiapatita pura y 100% de hidroxiapatita dopada con ¢xido de silicio, respectivamente. La
muestra C3 contiene 50% de cada tipo de hidroxiapatita.

Muestra | Lado de Avance

Centro 7 Lado d Retroceso

C1

C2

C3

Figura 15. Imagenes de la superficie de las muestras C1, C2 y C3 en las diferentes zonas de
procesamiento.

Para las 3 muestras se observa una superficie rugosa, tipica de materiales procesados mediante
FSP. No se aprecia variacion alguna en la rugosidad asociada con el tipo y porcentaje de
nanoparticulas de hidroxiapatita. Se pueden observar lineas de procesamiento correspondientes
al primer pase por debajo de las lineas asociadas al segundo pase, particularmente en las
imagenes de la zona central de procesamiento (indicadas con flechas en la Figura 15). Esto
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sugiere gue es necesario incrementar la penetracion de la herramienta en el segundo pase con la
finalidad de batir completamente el material procesado en el primer pase. Aun asi, no se
observan defectos superficiales en los nanocompuestos fabricados. La presencia de las
nanoparticulas se verificO mediante espectroscopia de energia dispersiva. La Figura 16 presenta
una superposicion de los espectros EDS para las tres muestras evaluadas. El inserto en la figura
presenta el detalle de la zona entre 0.5 a 4 keV de energia dispersiva. Se pueden observar los
picos correspondientes a la hidroxiapatita, pura y dopada con 6xido de silicio (O, Si, Py Ca).

Ti

\/\ C3
=
C1

5

Energy (keV)
Figura 16. Espectros EDS de la superficie de las muestras C1, C2 y C3.

3.3. Resistencia a la corrosién en condiciones de fluido corporal simulado

La determinacion de la interaccion quimica de la protesis material metalico - hueso en un
ambiente de fluido corporal es esencial para entender su estabilidad en el cuerpo humano [52].
Monitoreando el potencial de circuito abierto en blasqueda del potencial de corrosién en 28800
segundos de inmersion se puede evaluar de manera simple la pasivacion de las muestras. En la
tabla 5 se muestra el Ecorr de las muestras y del sustrato de titanio sin procesamiento. Valores
mas positivos indicaran una tendencia mas noble, formacion de la capa pasiva y diminucién de
su tendencia termodinamica a la corrosion. Se aprecia que los hanocompuestos que poseen SiHa
tienen un caracter mas noble al tener potenciales de corrosién mas positivos, mientras que el
sustrato y la muestra C1 (100% HA) poseen un caracter mas activo. Esto debido a las mejores
propiedades biol6gicas del SiHA. Las muestras C2, C3, C4, C5 poseen un potencial de
corrosiones muy parecidas, siendo las muestras C2 y C3 los de valores més positivos, lo que
indicaria una formacion méas rapida de su capa pasiva.
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Tabla 5. Ecorr de las muestras ensayadas.

Muestra Ecorr (MV)
Sustrato sin procesamiento -372
Cl -331
C2 -198
C3 -193
C4 -218
C5 -207

La Figura 17 muestra el ensayo potenciodinamico para cada muestra y del sustrato de titanio CP
grado 2, se puede observar la rama anddica de las curvas de polarizacion exhiben una transicion
activo-pasiva para todos los hanocompuestos como también del sustrato. El sustrato de titanio
muestra una tendencia tipica de la resistencia a la corrosion en un condiciones de fluido corporal
simulado para este material [47 y 52], se muestra una formacion de capa pasiva estable a una
corriente constante alcanzando un valor aproximado de potencial de transpasivacion de 2.5 V,
valor que coincide aproximadamente con Gurappa [52]. Los nanocompuestos sin embargo, al
desarrollarse la curva ninguno sobrepasa el valor de potencial de transpasivacion del sustrato de
titanio extendiéndose ademéas hacia una region de mayor corriente a excepcion del
nanocompuesto C5. La forma de las cinco curvas sugiere una formacion de capa pasiva
inestable hasta alcanzar un maximo valor de potencial de transpasivacion. Las muestras C1, C2,
C3, C4 no producen una mejora significativa en la resistencia a la corrosion en condiciones de
fluido corporal simulado que la del sustrato de titanio. La muestra C5 presenta menor potencial
de transpasivacion sin embargo una menor corriente de corrosion, siendo la que posee mejor
comportamiento ante la corrosién. Farnoush et al. [47] fabricaron nanocompuestos de
hidroxiapatita en sustratos de Ti-6Al-4V con FSP demostrando que la resistencia a la corrosion
en condiciones de fluido corporal simulado aumenta con respecto al sustrato, presentando una
capa pasiva estable con una profundidad de batido de 1.5 mm y canales de nanoparticulas de 1
mm por 2 mm (profundidad y ancho) a diferencia de 0.04 mm y 0.02 mm por 4 mm
respectivamente de la actual investigacion.

6,000 v
5500
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4,500%
4000
3500 % Sustrato de Titanio
3,000%
2,500 ¥

2000

VE(Y vs. Ref)

1500
1,000
5000 mY

0000

5000y
4000y
4500

-2,000 %
10,00 pd 100,0 pds 1,000 nA 10,00 nd 1000 nd 1,000 pd 10,00 p& 1000 pd 1,000mA

Im (&)

Figura 17. Curvas de polarizacion potenciodindmicas de los nanocompuestos y sustrato de titanio
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4, Conclusiones:

1.

La microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva mostraron
que las nanoparticulas de hidroxiapatita y de hidroxiapatita dopada con 6xido de silicio
fueron batidas recubriendo el sustrato de manera uniforme durante el procesamiento por
friccién batido, logrando fabricar exitosamente nanocompuestos superficiales de titanio e
hidroxiapatita. La diferencia en composicion de las nanoparticulas de hidroxiapatita (pura y
dopada con 6xido de silicio) no produce modificacion alguna en la apariencia y rugosidad
de la superficies, las cuales dependen Unicamente de los pardmetros de procesamiento. A
nivel macro la estructura del nanocompuesto presenta microporosidades.

Se logro establecer los pardmetros Optimos para procesar el sustrato de titanio CP grado 2,
con la herramienta no consumible sin pin fabricada de acero de designacion comercial
Bohler K340, evitando el desgaste severo de la herramienta reportado en otras
investigaciones y la inclusion de material de la herramienta en el nanocompuesto.

La microestructura del nanocompuesto presenta grano fino solo en la zona de
procesamiento, lograndose un batido en un rango de 10-25 um a pesar de las 40 um de
penetracion de la herramienta. Penetraciones mas profundas incluso con una herramienta
con pin con el material utilizado en esta investigacion producen gran desgaste y
deformacién en la herramienta la cual podria provocar contaminacion en el
nanocompuesto. Farnoush [47] con una profundidad mayor de batido logro mejorar la
resistencia a la corrosion del nanocompuesto en un entorno que simula el fluido corporal.
Debido al acabado superficial dejado por el proceso de FSP en los nanocompuestos y
posiblemente a la poca concentracion de las nanoparticulas en la zona de batido, estas no
presentaron una mayor resistencia a la corrosion que el sustrato de titanio. Sin embargo los
nanocompuestos forman su pelicula pasiva mas rapido que el sustrato al tener un mayor
potencial de corrosion. Eso debido a la presencia de HA y/o SiHA que aceleran la
biocompatibilidad.

Las combinaciones de HA con SiHA presentan una formacion de capa pasiva mas rapida
que la muestra C1 de 100% HA, seguido de la muestra C3, C4, C2. Se puede inferir la
mejora de la resistencia a la corrosion en el entorno de fluido corporal simulado va de la
mano con el aumento de la concentracion en peso de SiHA, sin embargo la muestra C5 es
la que presenta la mejor resistencia a la corrosion esto debido probablemente a que se
alcanzo una concentracion adecuada en peso de HA con SiHA en la zona de batido.

5. Futura Investigacién

Una buena compatibilidad del implante con el cuerpo humano deriva de distintas variables, de
las cuales en la actualidad algunas de estas se desconoce a ciencia cierta como influyen con el
cuerpo humano. Sin embargo de la presente investigacion se puede aplicar mejoras deducidas de
los resultados encontrados y comparadas con otras investigaciones. Estas mejoras comprenden
por ejemplo las siguientes:

e Lograr una mayor profundidad de la herramienta, de esta manera en un primer pase las
nanoparticulas estaran lo mas compactas posibles para que en los pases siguientes se
garantice una mayor concentracion de nanoparticulas batidas con el sustrato.

e Encontrar formas adecuadas de herramientas (hombro-pin), las cuales con los
parametros adecuados den lugar a superficies con mejores acabados superficiales.
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Evaluar la resistencia a la corrosion bajo condiciones de fluido corporal simulado de
superficies procesadas con FSP con diferentes rugosidades, con el fin de evaluar el
efecto de la rugosidad.

e El uso de una atmosfera protegida con argon, la cual evitara la reaccion del titanio con
contaminantes y mejorara el acabado superficial del nanocompuesto.
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