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Resumen

El uso de recubrimientos de hidroxiapatita sintética (HA) para protesis ortopédicas u odontoldgicas ha
sido ampliamente usado alrededor del mundo en personas de todas las edades debido a que estos ayudan
a una recuperaciéon mds rapida de los pacientes. El depésito mediante proyeccién térmica para este tipo
de peliculas ha sido estudiado por distintos grupos de investigacién usidndose principalmente proyeccién
térmica por plasma (PTP). La HA utilizada fue desarrollada en la Universidad de Antioquia por el método
de precipitacion, el cual se encuentra en proceso de patente, para estudiar su posible uso en aplicaciones
biomédicas. El uso de Ti-6Al-4V se debe a que es la aleacion m4s utilizada para este tipo de aplicaciones.

Palabras Claves: Hidroxiapatita, Proyeccién Térmica por Plasma, Osteointegracion, Aplicaciones Biomédi-
cas.

Abstract

The use of synthetic hydroxyapatite coatings (HA) for orthopedic or dental prosthesis has been widely
used around the world in people of all ages because they help faster recovery of patients. The deposit by
thermal spraying for these films has been studied by different research groups being used mainly by plasma
thermal spraying (PTP). The HA used was developed at the University of Antioquia by the precipitation
method, which is patent pending, to study its possible use in biomedical applications. Use of Ti-6Al-4V
is because it is the most commonly used alloy for such applications.

Keywords: Hydroxyapatite, Plasma Thermal Spraying, Osseointegration, Biomedical Applications.

1. Introduccion

El uso de materiales para tratar lesiones corporales
ha sido una constante en la historia, desde los primiti-
vos trozos de madera unidos por lianas vegetales usados
por los hombres primitivos hasta las modernas prétesis
recubiertas con biocerdmicos. El hombre en su infini-
to ingenio ha ido evolucionando y mejorando dia a dia

estos dispositivos, todo ello con el fin de mejorar la ca-
lidad de vida de sus congéneres que lo necesitan, y a su
vez, hacer la vida un poco mas longeva.

Los materiales usados han sido de gran variedad, ini-
cialmente madera, y en los dltimos tiempos materiales
poliméricos, aleaciones metélicas y biocerdmicos. Pero
estos materiales no pueden ser usados indiscriminada-
mente debido a que puede traer mas problemas de los
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que solucionan, es por ello que en el mundo se han
desarrollado investigaciones para determinar el compor-
tamiento y consecuencias de implantar un elemento ex-
trafio al cuerpo humano. En dichos estudios se ha llega-
do a un consenso respecto a la definicion y clasificacion
de los biomateriales. Estos se definen, segtin el acuerdo
alcanzado en el Consensus Conference of the European
Society for Biomaterials celebrado en Chester (Ingla-
terra) en Marzo de 1986, como ‘“‘cualquier sustancia o
combinacién de sustancias (a excepcion de los farma-
cos), de origen natural (tejidos o proteinas animales) o
sintético (metales, polimeros o ceramicos), que puedan
ser usados por algin periodo de tiempo, como todo o
como una parte de un sistema que trata, aumenta, o re-
emplaza algun tejido, 6rgano o funcién del cuerpo”[1].
En esta definicion sobresalen los biocerdmicos como la
HA, debido a que su uso ha sido favorable en el trata-
miento de lesiones dseas disminuyendo el uso de farma-
cos y mejorando ostensiblemente el tiempo y calidad
de la recuperacién en los pacientes [L1]].

1.1. Hidroxiapatita (HA)

La hidroxiapatita constituye aproximadamente el
65 % de la componente mineral del hueso humano, (pre-
sencia que depende de factores como la edad, la alimen-
tacién y la salud en general) es una estructura cristali-
na cuya sintesis ha sido perfeccionada en el dltimo si-
glo por distintos métodos de produccién. La sintesis de
hidroxiapatita en laboratorios especializados, unido al
desarrollo de recubrimientos cerdmicos sobre sustratos
metélicos ha abierto la puerta a la creacién de prétesis
ortopédicas u odontolégicas las cuales han probado ser
eficaces para pacientes de todas las edades.

La HA sintética emula a su par natural,
Cal0(PO4)6(0OH)2, la cual es constituida principalmen-
te por fésforo y calcio con una relaciéon Ca/P ideal de
1.67. El primer investigador que us6 HA sintética fue
Werner en 1798; sin embargo, fue en el afio 1926, con
el desarrollo de la difraccién de rayos X, que se com-
probd la presencia de una fase inorganica del hueso la
cual fue llamada apatita [2]]. A partir de ese momento
se empezaron a hacer estudios en animales y humanos
donde se comprobd el fendmeno de osteointegracion,
el cual consiste en que las células dseas (osteoblastos)
se fijan y absorben la HA sintética formando tejido
nuevo [1]. El primer implante de una prétesis recubier-
ta con HA fue hecho en 1986, el estudio fue hecho en
conejos, su principal conclusién fue: el recubrimiento
de proétesis de titanio estudiados en animales conlleva
a un notorio efecto benéfico y puede ademds ser usa-
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do para implantes articulares humanos, esta aplicacién
fue reglamentada por la Administraciéon de Drogas y
Alimentos de los Estados Unidos (FDA) en 1988 [3]].

En las sintesis hechas en los laboratorios se pueden
obtener relaciones de Ca/P entre 1.3 y 2, las cuales son
aceptables para recubrimientos con aplicaciones médi-
cas. A pesar de que la relacién Ca/P es importante, no es
tan relevante como la cristalinidad de la hidroxiapatita
y el espesor del recubrimiento final el cual no debe ser
menor de 30um, ya que se degradaria prematuramen-
te, ni mayor de 150pum debido a que los esfuerzos por
tensiones fracturarian el mismo o se podrian presentar
problemas de adhesion, un espesor éptimo estaria en el
rango entre los 80um y 130um [1]].

En cuanto al porcentaje de hidroxiapatita en el hue-
s0, éste depende de muchos factores como son: la edad,
antecedentes alimentarios y enfermedades, a pesar de
esto, se aceptan 6rdenes de concentracion entre el 60 %
y el 70% en una persona sana. Es en este porcentaje
donde radica la importancia de los estudios de recu-
brimientos de hidroxiapatita en prétesis ortopédicas u
odontoldgicas, ya que debido a esta concentracion se
puede presentar un proceso llamado osteointegracion, el
cual consiste en que la HA depositada en la prétesis es
reabsorbida por el cuerpo, esto conlleva a que la fractura
sane en menor tiempo, y ademds, los efectos de rechazo
por parte del cuerpo disminuyan sustancialmente. Esto
ha sido verificado en estudios de prétesis de cadera re-
cubiertos con HA (97 % de pureza) depositada median-
te proyeccién térmica por plasma sobre Ti-6Al-4V con
espesores de 130um (£30um), realizados en pacientes
con edades que oscilan entre 30 y 72 afios por parte de J.
M. Navarrete et. al., en el Hospital Espafiol de México
(México D. F.) donde se detecté mediante seguimientos
radiogréficos un crecimiento de tejido dseo a partir de
la décima semana de ser implantada la prétesis [4].

1.2. Proyeccion Térmica por Arco no Transfrido (PTP)

La antorcha de plasma estd basada en el generador
de plasma tipo Gerdien - Lotz (1922). El proceso de
proyeccién por plasma fue patentado por Gage et. al.
(1962), asi como Giannini por y Ducati en 1960. La
antorcha de plasma (Fig. 1) consta de un dnodo circu-
lar usualmente de Cobre (1) y un catodo de Tungsteno
aleado con Torio (2) y entre ellos se produce una des-
carga de arco eléctrico a partir de la aplicaciéon de una
corriente continua que se alimenta en los electrodos (3
y 4), los gases de trabajo son inyectados por (5). Los
polvos son inyectados a la llama por (6), para luego
ser proyectados y depositados sobre el sustrato [5]. Los
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Figura 1. Esquema de una antorcha de Plasma. Tomado Ref. [3].

nombres especificos de cada una de las partes de la an-
torcha de plasma utilizada en la presente investigacioén
serdn descritos mds adelante. Dicho arreglo se observa
en la Figurall]

La PTP requiere un dispositivo que cree las condicio-
nes necesarias para generar una alta temperatura, para
este caso el jet de plasma. La temperatura que puede al-
canzar este jet es del orden de los 17.000 K y depende
principalmente de la corriente aplicada para la forma-
cion del arco eléctrico y del tipo y flujo de los gases for-
madores del plasma [6]. Por ser un proceso de depdsito
donde la temperatura es mds alta respecto a otras técni-
cas como la PTC (3200 °C aproximadamente), se es-
pera que las particulas fundan de una mejor manera, lo
que conlleva a la elaboracién de un recubrimiento mas
uniforme, con un factor de empaquetamiento mds alto
y en consecuencia con una porosidad baja. Estas carac-
teristicas redundan en una mejor respuesta del recubri-
miento para ciertas aplicaciones.

2. Metodologia Experimental

Los recubrimientos por PTP fueron depositados en
el laboratorio de cerdmicos y tratamientos de superfi-
cies de la Universidad de Limoges (Francia), con una
antorcha de PTF4. El equipo utilizado se muestra en
la Figura m En la foto a, se muestra la antorcha PTF4
utilizada para depositar los recubrimientos, asi como el
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portamuestras y los sistemas de desplazamiento verti-
cal y horizontal de dicha antorcha. En b, se muestra de
una manera mas detallada el portamuestras y la forma
en que se fijan las probetas de trabajo, también apare-
cen la boquilla que es el lugar por donde sale el jet de
plasma, y los sistemas de refrigeraciéon por aire com-
primido, y por ultimo también se muestra el sistema de
traslacién y rotacién del portamuestras. En c, se mues-
tra el esquema general del equipo utilizado para hacer
los depdsitos de la HA. Siendo, 1) antorcha de plasma,
2) fuente de corriente, 3) Hidrégeno, 4) Argén, 5) me-
didores de flujo de gases, 6) sistema de mezcla de ga-
ses para la generacién del plasma, 7) medidor del gas
portador de los polvos, 8) distribuidor de polvos, 9) in-
yector de polvos, 10) bomba de agua para refrigerar la
antorcha, 11) flujémetro para el agua que refrigera la
antorcha, 12) compresor de aire, 13) flujometros para el
aire comprimido, 14) sistemas de refrigeracion por aire
comprimido, 15) portamuestras, 16) muestras.

2.1. Condiciones Experimentales

Las condiciones utilizadas para la PTP se muestran
en la Tabla 1 en ella la variable principal fue la tempera-
tura del plasma, dicha variacién se obtiene modificando
los valores de potencia eléctrica y/o flujo de gases de
trabajo.
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Figura 2. Equipo de PTP. Imagen facilitada por el Ph.D. Fabio Vargas.

Tabla 1. Condiciones Experimentales PTP.

» Temperatura .
Muestra Relacion Ar/HQ Corriente (A) Voltaje (V) Potencia (kW) |Precalentamien- Gas portadf) rAr FluJO. de Polvos
(NL/ min) ° (NL/ min)  |(g/min)
to (°C)
HA 1 40/30 700 36.1 25.27 150 10 10

3. Resultados
3.1. Polvos de Hidroxiapatita

Después de ser sintetizados por el método de preci-
pitacién en los laboratorios especializados de la Uni-
versidad de Antioquia, el material pulverizado fue so-
metido a distintas pruebas de caracterizacién como son:
difraccion de rayos X (DRX)y fluorescencia de rayos X
(WD-FRX). Todo esto con el fin de determinar la crista-
linidad y fases presentes y relacion Ca/P. Los resultados
obtenidos y su andlisis se presentan a continuacion.

3.1.1. Difraccion de Rayos X

Esta caracterizacion es utilizada con la finalidad de
asegurar la cristalinidad de la HA sintetizada ya que esta
caracteristica es muy relevante si a futuro se quiere tener
aplicaciones en ortopedia u odontologia. Se tomé6 una
muestra representativa para el andlisis por DRX en el
difractémetro PANalytical referencia X ‘pert PRO MPD
con fuente de radiacion de cobre (Cuka, A=1.5406 A),
polarizado con una potencia de 1.8 KW en el rango de
26 entre 10° y 60°, con un paso de 0.02° por paso. La
variacion en el paso se hizo debido a que se requeria un
analisis més detallado de los polvos en lo concernien-
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Figura 3. Difractograma de Rayos X de los polvos de HA.

te a su cristalinidad y fases presentes. El difractograma
obtenido se observa en la Figura

El andlisis de este difractograma fue realizado con el
software TOPAS 3 perteneciente al laboratorio de di-
fraccién de rayos X de la Universidad Nacional de Co-
lombia sede Manizales, donde se encontro en la base de
datos asociada a este software un patrén de HA (rojo
en la Fig. [3) a partir del cual se identificaron los pi-
cos caracteristicos del material sintetizado. Se eviden-
cia claramente una concordancia bastante alta entre la
HA sintetizada y el patrén suministrado en dicho soft-

ware. Los picos asociados a los fosfatos tricélcico y te-
tracdlcico no estidn presentes por lo que se puede afir-
mar que se trata de HA de alta pureza [7]. Ademads se
comprobd que esta fase posee una celda cristalina he-
xagonal con pardmetros de red a = 9.37 y c= 6.84. La
relacion molar Ca/P obtenida es de 1.715, la cual se en-
cuentra en el rango entre 1.4 y 2 que recomiendala lite-
ratura, siendo 1.64 la relacién ideal. El equipo utilizado
fue el espectrometro marca Thermo, referencia Optimix
RLX. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 2. Composicién por Compuestos y Elementos de la HA.

Elemento/Compuesto|Porcentaje en Peso|Error|Nimero de Moles
Ca 40.22 0.18 1.0035
P 18.12 0.11 0.5851
CaO 56.27 0.17 N.A.
P20s5 41.53 0.13 N.A.

3.2. Recubrimientos de Hidroxiapatita por PTP

Los recubrimientos por PTP fueron obtenidos segtin
las condiciones experimentales resefiadas en la tabla 1.
Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

3.2.1. Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica fundamen-
tal para el andlisis de este tipo de aplicaciones, ya que
permite identificar las fases que se tienen después de la
proyeccidn, la cristalinidad, magnitud y tipo de tensio-
nes residuales y la variacién en los pardmetros de red
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entre otros resultados. A continuacién se presentan el
difractograma obtenido para el recubrimiento elabora-
do mediante PTP de HA en las condiciones descritas
anteriormente.

3.2.2. Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Con la caracterizacion por fluorescencia de rayos X
se buscé cuantificar el porcentaje de CaO presente en
el recubrimiento, el cual es de vital importancia en el
analisis e identificacion de fases nuevas. A continuacién
se presenta una tabla con los resultados obtenidos:
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Figura 4. Difractograma condicién HA 1.

Tabla 3. Caracterizacién por FRX de los
Recubrimientos de HA por PTP.

Condicién de Proyeccién|Porcentaje de CaO|Error

HA 1 55.64 0.25

Para este andlisis se parte de un porcentaje de CaO
de 56.27 que fue el obtenido en la caracterizacién de los
polvos de HA antes de la proyeccién, dicho porcentaje
es el 6ptimo para estas aplicaciones lo cual se vio re-
flejado en el difractograma mostrado en la Figura[d] en
donde se tuvo un resultado sobresaliente al ser cotejado
con un patrén de HA. Las variaciones en el porcenta-
je de CaO suponen la aparicién de fosfato tricdlcico y
fosfato tetracélcico (a-TCP y S-TCP respectivamente)
segun se observa en la figura anteriormente menciona-
da. La condicién HA 1 presenta el porcentaje de CaO
de 55.64 el cual es muy cercano al de referencia, de-
bido a esto se espera la presencia de picos asociados a
«a-TCP y B-TCP con baja intensidad, como se observa
en el difractograma de la Figura ]

4. Conclusiones

= La HA sintetizada en la Universidad de Antioquia
cumple, en primera aproximacién, con los propieda-
des necesarias para su uso en procedimientos médi-
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COS.

Los recubrimientos proyectados por proyeccion
térmica por plasma cumplen con lo esperado para es-
te tipo de aplicaciones.

Se necesitan estudios complementarios para verificar
el comportamiento in vivo de los recubrimientos.
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