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Resumen

En este trabajo, se estudiaron las propiedades mecénicas, composicion quimica y la morfologia superficial de
recubrimientos de hidroxiapatita, depositados mediante deposicion por laser pulsado sobre sustratos de Ti6Al4V
fabricados por electron beam melting, variando la energia de deposicion. Los ensayos de microindentacion e
indentacion realizados de acuerdo con la norma ASTM E384-17, permitieron obtener valores de dureza y microdureza
promedios. Para la evaluacion de las propiedades del recubrimiento del sustrato se empleé microscopia electrénica de
barrido, obteniendo asi valores promedio de tamafio de formacion de particulas de hidroxiapatita del recubrimiento.
La composicion quimica se obtuvo del analisis por espectroscopia de rayos X por energia dispersiva. Se evaluaron
caracteristicas importantes que indican la incidencia de los parametros de deposicion con respecto a las propiedades
mecanicas, morfoldgicas y composicion quimica del recubrimiento biocompatible sobre partes producidas mediante
manufactura aditiva para su uso en implantes 6seos.

Palabras clave: deposicion por laser pulsado; recubrimiento de hidroxiapatita; titanio; Ti-6Al-4V; EBM; manufactura
aditiva.

Abstract

In this work, the mechanical properties, chemical composition, and surface morphology of hydroxyapatite coatings
deposited by pulsed laser deposition on Ti6Al4V substrates manufactured by electron beam melting, varying the
deposition energy, were studied. The microindentation and indentation tests carried out following the ASTM E384-17
standard allowed to obtain average hardness and microhardness values. Scanning electron microscopy was used to
evaluate the substrate coating properties, thus, obtaining average grain size values of the hydroxyapatite coating.
Chemical composition resulted from energy-dispersive X-ray spectroscopy analysis. Important characteristics that
indicate the incidence of deposition parameters regarding the mechanical and morphological properties of the
biocompatible coating on parts produced by additive manufacturing for use in bone implants were evaluated.

Keywords: pulsed-laser deposition; hydroxyapatite coating; titanium; Ti-6Al-4V; EBM; additive manufacturing.
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1. Introduccién

Mas de 200 millones de personas en el mundo viven con
algin  tipo de discapacidad que dificulta
considerablemente su estilo de vida [1], de esa poblacion,
se estima que al menos el 50% necesitan una protesis o
implante y se proyecta un aumento de dichas cifras en los
préximos afios [2]. La vida media de un implante
ortopédico esta comprendida entre los 10 y 15 afios, por
lo que los pacientes deben someterse a riesgosas
operaciones con largos periodos de rehabilitacion.
Asimismo, otra problematica presente en el proceso de
sustitucion de una prétesis es que el hueso receptor se
suele encontrar con un alto grado de deterioro respecto a
cuando se implanté la protesis, afectando Ila
osteointegracién de futuras protesis. Por ello, es
importante investigar nuevos materiales y tratamientos
superficiales que aumenten la vida atil, mejoren la
biocompatibilidad, reduzcan el tiempo de recuperacion y
pospongan las revisiones de las prétesis con el fin de
mejorar la calidad de vida de los pacientes [3].

Las prétesis metélicas necesitan tener compatibilidad
mecanica con las propiedades mecénicas del hueso, por
esto uno de los requisitos de biocompatibilidad de las
prétesis metalicas es que posean unas propiedades fisico-
mecanicas que les permitan reemplazar o restaurar la
funcion de un tejido del cuerpo. Ademas, las protesis
estan en contacto continuo o intermitente con fluidos
corporales, y no deben provocar una respuesta adversa en
el huésped [4]. El titanio es un material ampliamente
utilizado para el desarrollo de implantes debido a su
biocompatibilidad, osteointegracion, resistencia a la
corrosién, densidad y sus propiedades mecénicas
especificas [5]. Sin embargo, se han planteado algunas
preocupaciones acerca de la liberacién de iones metélicos
de la superficie, especialmente en aquellos hechos de
aleacion Ti6AI4V [6].

Debido al acelerado y constante avance de los métodos
de manufactura aditiva (AM) surge la necesidad de
realizar investigaciones para comprobar su efectividad en
aplicaciones de ingenieria biomédica. Dentro de las
tecnologias de AM usadas para metales de mayor
crecimiento se encuentra el proceso de electron beam
melting (EBM) [7]. La tecnologia EBM permite la
fabricacion de instrumentos y dispositivos médicos
debido a que proporciona un excelente control de la
forma y de la relacion resistencia-peso [8]. Asimismo, la
manufactura aditiva EBM permite obtener no solo una
forma externa personalizada, sino también una estructura
interna porosa para andamios 6seos, lo cual es de gran
importancia para facilitar que las células proliferen y
mantengan sus funciones naturales, lo que conduce
finalmente a una mejor regeneracion dsea [9].
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Por otro lado, el cuerpo humano suele reaccionar ante la
presencia de cuerpos extrafios como el implante, asi que
resulta importante usar recubrimientos con materiales
que faciliten la aposicion ésea en las superficies del
implante y disminuyan el riesgo de rechazo [10]. En este
sentido, el titanio y sus aleaciones permiten
complementarse con recubrimientos usados clinicamente
para mejorar la osteogénesis de contacto en la superficie
del implante [11]. El uso de la aleacion Ti6AI4V sin
revestimiento genera riesgos para la vida del usuario en
aplicaciones médicas, ya que libera de iones metalicos de
la superficie debido a la corrosién [12]. En este sentido,
las tecnologias de superficie permiten modificar la
composicién y la topografia de las superficies de los
implantes para mejorar la cicatrizacion 6sea y aumentar
la tasa de éxito en aplicaciones clinicas [13], [14].

La hidroxiapatita (HA) es la forma sintética de la apatita,
uno de los principales compuestos presentes en los
huesos y dientes humanos. Los implantes de Ti6Al4V
suelen modificarse con una capa delgada bioactiva de HA
para mejorar la fijacion de la protesis con el tejido 6seo
[15]. Asimismo, los recubrimientos de HA tienen
propiedades bactericidas [16] y aceleran la adsorcion de
proteinas de la matriz extracelular y proliferacion de
osteoblastos alrededor del material [17]. Todas estas
caracteristicas son de gran utilidad para prevenir la
liberacion de iones de aluminio y vanadio de las
aleaciones de Ti al medio bioldgico, evitando dafios en
los tejidos adyacentes, rechazo del dispositivo
implantado e infecciones [18]. Resultados clinicos han
comprobado que los materiales metalicos recubiertos con
HA son altamente biocompatibles y presentan una mayor
vida atil [19], [20].

La seleccion del método de deposicién es importante para
mantener el balance entre la compatibilidad bioldgica de
la hidroxiapatita y las ventajas mecanicas del Ti6Al4V,
ya que este determina la uniformidad y estabilidad de la
union del recubrimiento al sustrato [21]. EI método de
deposicion de laser pulsado (PLD) ha demostrado buen
comportamiento para mantener el nivel estequiométrico
del material a depositar, controlar el espesor del
recubrimiento y garantizar la adherencia de los
recubrimientos [22].

La calidad de la reaccion hueso-implante determina el
éxito en el uso de implantes, caracterizada por una union
firme del hueso con la superficie del implante sin que se
presenten procesos inflamatorios que generan capas de
tejido fibroso intermedio [23]. La reaccion del hueso
interfacial a los implantes médicos depende de la
topografia, la composicién quimica de la superficie y de
las propiedades mecénicas del material del implante
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utilizado. Por esto, el objetivo de este trabajo es
caracterizar los recubrimientos de hidroxiapatita
realizados mediante deposicién de laser pulsado (PLD)
sobre sustratos de Ti6Al4V ELI fabricados por electron
beam melting (EBM), para ser empleados como
biomateriales. Se estudia el efecto de la energia incidente
sobre las propiedades mecanicas, quimicas Yy
morfoldgicas del recubrimiento. Para ello, se imprimen
probetas de Ti6Al4V ELI y se recubren con HA, variando
la energia incidente de deposicion para obtener
recubrimientos con distintas condiciones superficiales.
Posteriormente, se caracterizan mecanicamente las
propiedades de los recubrimientos con pruebas de
microindentacion. Luego, se realiza el estudio
microestructural de cada recubrimiento mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) vy la
composicién quimica de las deposiciones realizadas en
cada probeta mediante espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Finalmente, se presentan las
conclusiones mas relevantes.

2. Materiales y métodos

2.1. Preparacién de muestras

La sintesis de HA estequiométrica (Ca/P=1,67) se realiz6
en el Centro Brasilefio de Investigaciones en Fisica [24].
Para explicar brevemente el proceso, se realizé una
precipitacién himeda a T=90 °C, pH=11.0 y con un
tiempo de envejecimiento de 2 horas a partir de
soluciones acuosas de nitrato de calcio (Ca(NOgz)2 4H,0)
y fosfato de diamonio ((NH4),HPO4). Después de 2 horas
de envejecimiento, el precipitado se separd por filtracién,
se lavd repetidamente con agua hirviendo desionizada
marca Mili-Q y se secé en un horno a 100 °C durante 24
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horas. Posterior al secado, se molié6 manualmente el
polvo y las particulas micrométricas de 77 um < d <
210 pum se separaron mediante tamizado dentro de una
campana de flujo laminar. Se fabricaron discos objetivo
de HA de 26 mm de didmetro y 3 mm de espesor, para
ello se prensaron uniaxialmente 5 g de polvo de HA con
una carga de 5,6 ton. Posteriormente, se sinterizaron por
2 h a 1150 °C, con una rampa de calentamiento de
2 °C/min. Finalmente, se realiz6 un enfriamiento por 6 h
dentro de un horno Carbolite 1300. Se obtuvieron
muestras con una densidad de 2,8 g/cm?, ver Figura 1.

Ny “
\I
k\ :

Figura 1. Objetivo de HA. Fuente: elaboracion propia.

Para la preparacion de las muestras se utiliz6 un polvo
intersticial Grado 23 de Ti6Al4V ELI atomizado con gas,
de referencia comercial, con un tamafio de particula de
45-100 pm y con niveles reducidos de oxigeno,
nitrégeno, carbono y hierro, Figura 2. En la Tabla 1 se
muestra la composicion quimica dada por el fabricante
Arcam AB [25].

-~

(b)

Figura 2. Morfologia esférica del polvo de Ti6Al4V: (a) 100x (b) 400x. Fuente: [26].
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Para la manufactura aditiva se utiliz6 el equipo de
impresion por haz de electrones EBM, ARCAM A2. Esta
maquina proporciona una potencia de haz de hasta
3000 W, con una intensidad de corriente entre 0 y 50 mA
segun el tipo de geometria a fabricar (contorno, interior,
malla, etc.), un tamafio del punto focal de 0,2 a 1,0 mm,
una velocidad de barrido del haz de electrones hasta 8000
m/s, una velocidad de fabricacién estimada entre 25 y
60 cm®h, un tamafio maximo de fabricacion de
250x250x320 mm y una presion de vacio <1x10* mbar.
Se imprimieron probetas cilindricas de didmetro de
1,8 cm y altura 11 cm. Posteriormente, se cortaron
laminas de 0,4x5,12 cm del cilindro, Figura 3a. De cada
la ldmina se obtuvieron 10 rectangulos con dimensiones
de 10x8,7x4 mm, ver Figura 3h.

Para conseguir una limpieza fisica de las probetas, y
darles un aspecto liso y sin marcas de cortes en la
superficie, se utilizaron lijas de carburo de silicio de 800,
1000 y 1500. Se pulieron las probetas finales, solo por
una cara, retirando también rastros de coloracion oscura
y ranuras del corte que pudieran dificultar el proceso de
recubrimiento y los ensayos posteriores.

2.2. Caracterizacion mecanica

Para determinar el comportamiento mecéanico del
material procesado bajo las condiciones previamente
descritas se realizaron ensayos de indentacion y
microindentacion. A partir de la informacién que se
obtiene de los ensayos es posible determinar la dureza del
material y, por tanto, conocer la influencia de la
manufactura aditiva en las propiedades de la aleacion
Ti6-Al4-V. Las pruebas mecanicas que se describen a
continuacion se realizaron en el medidor de dureza
Bruker UTM Tribolab con punta de diamante Vickers.

E. Corredor, O. A. Gonzalez-Estrada, R. Ospina-Ospina

Para llevar a cabo los ensayos de indentacién y
microindentacion, se tuvo en cuenta las consideraciones
de la norma ASTM E384-17, obteniendo valores de
dureza Vickers (HV) cuantificando las variaciones de
dureza que se producen en pequefias distancias en la
superficie del material en condiciones controladas de
carga y velocidad de aplicacion de la carga. Se empled la
escala Vickers, ya que esta se enmarca dentro de las
técnicas conocidas para medir micro durezas, debido al
pequefio tamafio de la marca creada por el indentador
sobre el material, y la cual debe medirse con ayuda de un
microscopio.

Para cada probeta se aplicaron 10 indentaciones
aleatorias en el centro de cada muestra, con un tiempo de
10 s por aplicacion de carga. El rango de cargas empleado
fue correspondiente a 5 cargas a valores de carga de
indentacion de 1,47 N, 1,96 N, 2,94 N, 343Ny 5N, y
otras 5 cargas a microindentacién correspondientes a
0,12N, 0,25N, 0,49 N, 0,65 N Y 0,98 N. Posteriormente
se tomaron las medidas de las diagonales de cada
penetracion y se promediaron los valores de dureza
obtenidos.

Una vez obtenida la huella del indentador sobre la
superficie del material, se cuantifica la dureza HVy
midiendo el promedio de las diagonales obtenidas por la
huella teniendo en cuenta la carga aplicada, de acuerdo a
la Ecuacién 1.

P
HV; = 0,0018544 — [GPa]

. (1)

donde P es la carga aplicada en N, d es el valor de la
diagonal en micras (um) dejada por la huella.

Tabla 1. Composicion quimica del Ti6Al4V ELI dada por el fabricante

Elemento Al Vv C Fe (@) N H Y Ti
ASTM Méax. | Max. | Max. | Max. Max. Max.
Fooq | 250875 | 350-450 | yog | 530 | 020 | 0.05 | 0015 | 0005 | Bk
% peso 6.8 3.96 001 | 015 | 0.14 | 001 | 0.004 | <0.001 | Bal.
(G)) (b)

Figura 3. a) Probetas cilindricas impresas por EBM con corte, b) probetas finales de 10 \times 8,7 \times 4 mm.
Fuente: elaboracién propia.
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2.3. Caracterizacion quimica

Se utiliz6 microscopia electrénica (SEM) para evaluar la
morfologia del recubrimiento, con el fin de observar las
variaciones de composicion y porosidad de las probetas
sin recubrir y de las recubiertas. Para esto, se utilizd un
Microscopio Electronico de Barrido FEG (Field
Emission Gun) QUANTA FEG 650.

En todos los casos, las condiciones normales de trabajo
fueron un voltaje de aceleracion de 15 kV y 10 mm de
distancia de la muestra. Para el detector de imagenes se
hizo uso de electrones secundarios (SE): everhart
thornley detector (ETD) con el fin de conocer la
morfologia y porosidad, y para observar variaciones de
composicién se empled el detector de electrones
retrodispersados (BSE): back scattered electron detector
(BSED) tipo SSD.

Las muestras se colocaron sobre stubs metalicos con
cinta adhesiva de carbon doble faz, y se recubrieron con
una delgada capa de oro. Para el analisis quimico se usé
un voltaje de aceleracion 15 kV y se realizé mediante el
detector EDAX Apolo X con unaresolucion de 126,1 eV.
Para el analisis EDS (energy-dispersive spectroscopy) se
utilizo el software EDX Genesis, que provee informacion
semi-cuantitativa de los elementos quimicos.

Una vez obtenidas las micrografias del SEM, se analiz6
la condicién superficial de cada probeta de estudio,
mediante mediciones del tamafio de las particulas
presentes en la superficie del recubrimiento referentes a
la formacién de las apatitas con el software ImageJ [27].
Posteriormente, se estudié la relacion del tamafio de
particula de cada probeta con sus caracteristicas
mecénicas y con los pardmetros de deposicion del
recubrimiento. Los valores de tamafio de las particulas
del recubrimiento se tomaron utilizando las imagenes
cuya escala base fue de 10 um. Se midieron 80 particulas
de tamafio variado tomando una distancia horizontal y
otra vertical en cada probeta, posterior a su medicion, se
promediaron los valores obtenidos utilizando la
frecuencia relativa.

3. Resultados y discusion
3.1. Recubrimiento de hidroxiapatita en las probetas

Para garantizar las condiciones de ambiente dptimas para
llevar a cabo los recubrimientos, se puso como
temperatura de trabajo la temperatura ambiente (25 °C).
Se preparé el reactor con el target y la probeta a recubrir
en posicion, y se esperd un tiempo entre 25 a 30 minutos
que llegara a las condiciones de vacio con una presion de
trabajo de 5,4x10°5 hPa.
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Se obtuvieron cinco probetas de Ti6Al4V, cada una
recubierta con HA a diferente condicion de energia [28].
En la Tabla 2 se muestran las condiciones de energia
tenidas en cuenta y los valores de presion de trabajo de la
energia utlizada por la maquina despes de cada
deposicién. La informacion contenida en la tabla se tiene
en cuenta para analizar la incidencia de los pardmetros de
la deposicion en los recubrimientos obtenidos.

Tabla 2. Condiciones de presién y energia para los
recubrimientos

Energia Presion de trabajo
Probeta (m ‘% (hPa) J
1 248 1,6 x 10
2 220 1,2 x 10
3 200 1x10*
4 180 8,6 x 10°
5 160 7,4 x 10°

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Dureza y micro dureza del Ti6Al4V EBM
recubierto con HA

Se consideraron los cinco tipos de probetas para la
marcacion superficial, evaluando la variaciéon en la
dureza de penetracion del indentador. Con ayuda del
microscopio se midieron las diagonales de cada marca
obtenida de acuerdo a la norma ASTM E384-17. Los
valores de las diagonales se midieron con el microscopio
con zoom de 20x, a escala de micrometros, como se
observa en la Figura 4.

Figura 4. Marcas superficiales resultado de
indentaciones observadas desde el microscopio del
tribdmetro UTM Tribolab con lente de zoom 20x.

Fuente: elaboracién propia.
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En la Tabla 3 se muestran los valores de dureza
promediados para el titanio y los cinco tipos de probetas,
obtenidos de los calculos de dureza a partir de la medida
de las diagonales seguin la Ecuacion 1.

Teniendo en cuenta la variacion energia de deposicion
utilizada en las diferentes probetas, como se indica en la
Tabla 2, y al comparar los valores de dureza de la Tabla
3, se observo que partiendo de que el valor de energia en
la probeta 1 con 248 mJ obtuvo una microdureza de
552 + 0,2516 HV siendo el valor mas elevado de dureza
obtenido por los recubrimientos de HA, por otra parte, el
valor de energia de 160 mJ arrojé 390 HV de dureza, que
fue el menor valor obtenido. . Lo anterior, refleja que el
valor de energia para el proceso de deposicion posee una
relacion directa con el valor de la dureza. Por lo tanto, el
método de deposiciéon PLD permite manipular sus
parametros de proceso, para controlar las propiedades y
caracteristicas finales del recubrimiento.

La Figura 5 muestra la relacion directamente entre la
microdureza y la energia suministrada. A mayor
suministro de energia mayor es la dureza obtenida en el
recubrimiento, siendo esta determinante para la
ductilidad del mismo, puesto que, a mayor dureza menor
serd la ductilidad.

Seguidamente, al comparar los valores promedio de
microdureza (354 + 0,0179 HV) de la superficie de la
aleacion sin el recubrimiento con respecto a los obtenidos
en el estudio realizado por Sanni (2019) [29] (354 *
25,61 HV), reflejan similitud en los valores obtenidos en
esta investigacion. Sanni (2019) [29] establece que
dichos valores de microdureza son los adecuados al
obtener aleaciones de Ti6AL4V que sean empleadas en
implantes, campo de servicio con el cual se desea
contribuir por medio de esta investigacion. Este analisis
es el punto de partida para el posterior analisis de los
resultados de la morfologia presente en cada probeta y
ver en que mas influye la variacion de la energia con las
propiedades del recubrimiento.

E. Corredor, O. A. Gonzalez-Estrada, R. Ospina-Ospina
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Figura 5. Relacion energia vs. microdureza promedio
del recubrimiento de HA. Fuente: elaboracion propia.

3.3. Morfologia y composicién estructural del
recubrimiento

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de
la evaluaciéon de la morfologia de la superficie de la
aleacién sin recubrir y recubierta (ver Figura 6), la
composicién quimica de cada recubrimiento y su tamafio
de particula.

En la Figura 6a se observa que las superficies de las
probetas a recubrir presentaron porosidades y defectos
asociados al proceso de manufactura aditiva.

3.3.1. Probeta 1

La morfologia del recubrimiento proporcionado por la
entrada energética de 248 mJ, fue evaluada mediante la
microestructura tomada a 10 pum. La cual permitié
identificar que la superficie obtenida esta constituida por
granos de HA con tamafio variable, como se puede
observar en la Figura 6b.

Los resultados del tamafio de particula proporcionados
por ImageJ, fueron evaluados mediante la obtencion de
su frecuencia relativa, por medio de la microestructura
expuesta en la Figura 6b.

Tabla 3. Eficiencia de remocién turbiedad y color en clarificacion, filtracién y total por afio de observacion

Probeta | Microdureza (HV) | Desviacién estdndar | Dureza (HV) | Desviacién estandar
Sin recubrir 354 0,02 353 0,01
1 552 0,26 543 0,06
2 533 0,01 524 0,12
3 520 0,09 516 0,01
4 406 0,10 454 0,16
5 390 0,01 439 0,07
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Figura 6. Micrografias de las probetas de Ti6Al4V EBM recubiertas con diferentes energias: a) sin recubrir,
b) 248 mJ, ¢) 220 mJ, d) 200 mJ, €) 180 mJ, f) 160 mJ.

La tendencia de la dimension de los granos de HA se
presentd en los 3 primeros rangos de particula (0,554 —
0,854 pm), (0,854 — 1,154 pm) y (1,154 — 1,454 pm)
siendo estos el 91.25% del total de los granos, donde el
78.75% de las particulas se encuentran preferencialmente
en el 2y 3rango (Ver Figura 7). El promedio de tamafio

de particula fue de 1,16 + 0,37 um con una desviacion
estandar de 0,369.

Las 3 tomas realizadas para la identificacion de la
composicién quimica del recubrimiento obtenidos
mediante EDS se evidencian en la Tabla 4.
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Figura 7. Frecuencia relativa del tamafio de particula - Probeta 1. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 4. Composicion quimica recubrimiento para la probeta 1

Elemento Toma 1 Wt% Toma 2 Wt% Toma 3 Wt% Promedio wt%
C 2,84 3,23 2,66 2,91
0 40,65 43,34 17,11 33,70
P 19,33 18,22 26,36 21,30
Ca 37,18 35,21 53,46 41,95
N e 041 | e

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados de la Tabla 4 reflejaron granos de HA
compuestos por C, O, P, Ca y Si, donde latoma 1y 2
presentaron una elevada diferencia composicional con
respecto a la toma 3 de los elementos de Oxigeno (O) y
Fasforo (P), estando compuesta la primera toma por
23.54 wt% de O y 7.07 wt% de P mas que la toma 3. Por
otra parte, la toma 3 posee 18.25 wt% de Ca mas que la
toma 1, siendo igualmente, la Gnica con contenido de Si.

3.3.2. Probeta 2

La geometria de los granos producida por la energia de
220 mJ evaluada a 10 um presenta, al igual que la probeta
1, variabilidad en sus tamafios, tal como se puede
observar en la Figura 6c, aunque esta denota tamafios de
HA superiores, los cuales son estudiados a continuacion.

Este recubrimiento, como el anterior mencionado,
presenta la mayoria de sus particulas en los 3 primeros
rangos de tamafio siendo estos (0,744 —1,144 um),

(1,144 — 1,544 um) y (1,544 — 1,944 um), representando
el 93.75% de las particulas totales de la muestra
representativa de 80 particulas (Ver Figura 8).

El 67.5% de los granos de HA se encuentran ubicados en
el primer rango y el tamafio de particula promedio es de
1,18 = 0,50 um, la desviacion estandar fue de 0,497.
También se evidencio que el mayor tamafio de particula
se encuentra en el rango de (3,544 — 3,944 um).

Los valores obtenidos por el EDS del wt% de los
compuestos que conforman a los granos de HA de esta
probeta, mostraron igualmente variabilidad
composicional. principalmente entre la toma 1 y 3, con
respecto al O y Ca. Latoma 1 posee 11.53 wt% de O mas
que la toma 3, y esta posee 8.58% mas de Ca que la 1;
por otra parte, la toma 2 evidencio menor cantidad en C
y Si que latoma 1y 3 (ver Tabla 5). En comparacion con
el primer recubrimiento, en este se evidencid la presencia
de Al
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Figura 8. Frecuencia relativa del tamafio de particula - Probeta 2. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 5. Composicién quimica recubrimiento para la probeta 2

Elemento Toma 1 Wt% Toma 2 Wt% Toma 3 Wt% Promedio wt%
C 2,81 2,78 2,94 2,84
0 47,00 39,17 35,47 40,54
P 17,19 19,40 20,12 18,90
Ca 32,56 38,36 41,14 47,35
Si 0,15 0,11 0,13 0,13
Al 0,28 0,18 0,20 0,22

Fuente: elaboracién propia.

3.3.3. Probeta 3

Los tamafios de las particulas formadas de HA utilizado
200 mJ de energia presentaron una morfologia
heterogénea, al igual que en las probetas 1 y 2, como se
puede observar en la Figura 6d, pero a diferencia de estas,
para este recubrimiento se evidencié un mayor tamafio de
particula.

La tendencia del tamafio de particula en este
recubrimiento sigue el mismo comportamiento de las
probetas 1y 2 con respecto a la ubicacion de los granos
de HA en los 3 primeros rangos de particula. Este
recubrimiento posee un rango inicial de tamafio de
particula menor comparado con la probeta 2, pero mayor
comparado con la probeta 1, los cuales son desde (0,679
— 1,129 pm) hasta (1,579 — 2,029 pum) agrupando el
88.75% de las particulas totales analizadas como se
puede observar en la Figura 9.

El 58.75% de los granos de HA se acumularon en el
primer rango, lo cual produjo un tamafio de particula
promedio de 1,24 + 0,55 pm, la desviacion fue de 0,5529.
El mayor tamafio de particula se presentd en el rango de
(2,929 — 3,379 pum).

Este recubrimiento mostré diferencia entre las
composiciones obtenidas en las 3 tomas realizadas por el
EDS, pero esta fue notoriamente menor con referencia a
las probetas ya mencionadas, puesto que la variabilidad
entre las tomas se presentd entre 1% a 2% de cada
elemento (Ver Tabla 6). A diferencia del recubrimiento 1
y 2 este no evidencié la presencia de Si pero si la de Al
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Figura 9. Frecuencia relativa del tamafio de particula - Probeta 3. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 6. Composicién quimica recubrimiento 3

Elemento Toma 1 Wt% Toma 2 Wt% Toma 3 Wt% Promedio wt%
C 2,64 3,19 2,70 2,84
O 38,37 39,87 39,16 39,13
P 19,84 19,09 18,45 19,12
Ca 38,64 36,42 39,07 39,05
Al 0,51 0,44 0,62 0,52

Fuente: elaboracién propia.

3.3.4. Probeta 4

Al igual que las demas probetas ya estudiadas, la
morfologia de la superficie de este recubrimiento
presentd concentraciones heterogéneas de las particulas
en las zonas representativas analizadas de la
microestructura de 10 pm, con tamafios de particulas
mayores (Ver Figura 6e).

La distribucion del tamafio de particula en este
recubrimiento se presenté mayormente en los 2 primeros
rangos, tal como se observa en la Figura 10. El 36.25%
de las particulas se agruparon en el 1 rango (0,582 —
1,012 um), mientras que el 35% se ubicaron en el rango
2 (1,012 - 1,442 pm), en el 3 rango (1,442 — 1,872 um)
se presentaron un porcentaje considerable de granos de
HA siendo del 18.75%. El tamafio promedio de particula
fue de 1,26 £ 0,52 pum, la desviacion fue de 0,525 y donde
el tamafio mayor de particula se encontro en el rango de
(3,162 — 3,592 pum).

Las composiciones quimicas de las 3 tomas analizadas en
este recubrimiento evidencian menor variabilidad
composicional que latoma 1y 2, y mayor diferencia con
respecto a la toma 3, pero esta se encuentra entre el 1%y
8% en wt% de los elementos. La mayor desigualdad se
presentd con respecto al O entre latoma 2 y 1 siendo esta
de 8%; a su vez este recubrimiento no evidencid
contenidos de Al y Si como en los demés evaluados (Ver
Tabla 7).

3.3.5. Probeta 5

Esta probeta exhibié, como todas las demds, una
superficie con tamafios variables de granos de HA,
teniendo el valor de tamafio de particula mas elevado
entre los recubrimientos realizados, como se puede
observar en la Figura 6f.
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Figura 10. Frecuencia relativa del tamafio de particula - Probeta 4. Fuente: elaboracion propia.

Tabla 7. Composicién quimica recubrimiento 4

Elemento Toma 1 Wt% Toma 2 Wt% Toma 3 Wt% Promedio wt%
C 2,86 3,02 3,16 3,01
0 41,56 46,36 49,56 45,82
P 18,85 17,60 16,44 17,63
Ca 37,72 33,02 30,84 33,52

Fuente: elaboracion propia.

El 87% de las particulas totales de este recubrimiento se
presentd en los 3 primeros rangos de tamafio de particula
siendo estos (0,515 — 0,995 pum), (0,995 — 1,475 um) y
(1,475 — 1,955 um); el segundo rango agrupo el 41.25%
siendo el valor méas representativo entre los obtenidos
como se evidencia en la Figura 11. El valor promedio
adjuntado a este recubrimiento fue de 1,27 £ 0,58 um, la
desviacién estandar fue de 0,5858. El mayor tamafio de
grano de HA presente en esta probeta se ubicé en el rango
de (3,395 — 3,875 um).

Los resultados arrojados por el EDS evidenciaron
diferencias composicionales en las 3 tomas realizadas, al
igual que en las demas probetas. Los elementos con
mayor variabilidad fueron el C, O y Al, donde la toma 2
presento 5.34 wt% de C y 4.69 wt% de Al méas que la
toma 3, como se puede ver en la Tabla 8. Esta probeta no
presentd contenidos de Si como en el recubrimiento 1y
2.

Como se observé en la Figura 6, el tamafio de particulay
la forma del grano de HA no fue homogéneo, esto puede
deberse al desgaste producido en la superficie de la

probeta producto del proceso de maquinado, lo cual
produjo que al chocar las particulas de HA con la
superficie del metal estas no lograran una total
adherencia en las regiones con relieves mas
pronunciados, causando que en estas zonas el tamafio de
particula adherido fuera menor, contrario a las regiones
con mayor homogeneidad en su superficie.

Igualmente, la heterogeneidad del recubrimiento pudo
deberse a la temperatura ambiente durante la aplicacion
del mismo, puesto que [30] refleja en sus investigaciones
que al aumentar la temperatura (> 25°C) de la superficie
de la probeta, el recubrimiento obtenido es maés
homogéneo debido a que se mejora la adhesion de la
interfaz de la pelicula de HA especialmente de los
elementos quimicos de Ca y P que la conforma. Lo
planteado por Blind et al. no favorece el propdsito de esta
investigacion, puesto que, al realizar un recubrimiento
biocompatible se desea obtener una superficie rugosa, la
cual se caracteriza por ser heterogénea facilitando la
osteointegracion [31], [32].



118

w w b b
o o1 O O

= =N
o o o

Frecuencia relativa (%)
N
ol

o o

(0.515 -
0.995)

(0.995 -
1.475)

(1.475 -
1.955)

E. Corredor, O. A. Gonzalez-Estrada, R. Ospina-Ospina

[ —
(1.955-  (2.435-  (2.915-  (3.395-
2.435)  2915)  3.395)  3.875)

Tamafio de particula (micrometros)

Figura 11. Frecuencia relativa del tamafio de particula - Probeta 5. Fuente: elaboracion propia.

Tabla 8. Composicién quimica recubrimiento 5

Elemento Toma 1 Wt% Toma 2 Wt% Toma 3 Wt% Promedio wt%
C 3.07 10.16 4.79 6.00
0 32.76 26.03 27.17 28.45
P 21.11 18.49 20.43 20.01
Ca 42.61 37.88 44.84 41.77
AL 0.45 7.45 2.76 3.55

Fuente: elaboracion propia.

Por otro lado, segin [7], la heterogeneidad de la
microestructura de piezas fabricadas de Ti6Al4V EBM
dependen del calor del proceso y de importantes factores
geomeétricos, tales como la altura de construccion, la
distancia transversal a la superficie del componente, el
angulo de voladizo y la direccidn de construccion. Donde
en los andlisis realizados por Zoah, el efecto de
disipacion de calor a diferentes angulos salientes,
estructura de soporte y de la zona de contacto con el
sustrato demostré que tenian un fuerte impacto sobre el
patrén de heterogeneidad de la microestructura.

Los valores composicionales de cada recubrimiento
reiteran la heterogeneidad de la superficie de cada
probeta, puesto que estos presentaron variabilidad en el
contenido y presencia de los elementos formadores de los
granos de HA. La energia que presentd mayor adherencia
de C y Al fue 160 mJ siendo de 6 wt% y 3.55 wt%
respectivamente. Asimismo, la energia de 248 mJ
condujo a la mayor captacion de P (21.3 wt%) y Ca
(41.95 wt%).

Por otra parte, la energia de 180 mJ produjo el mayor
contenido de O (45.82 wt%) entre los recubrimientos
evaluados. Como se menciond anteriormente, el obtener
una superficie heterogénea en el recubrimiento favorece
las propiedades de biocompatibilidad de la aleacion
estudiada.

En la Figura 12 se observa la relacion entre la energia
utilizada para la deposicién y el tamafio de particula de la
morfologia de los recubrimientos. Las cuales evidencian
que a menor energia aumenta el tamafio de grano, es
decir, que el tamafio de particula se relaciona
inversamentamente con el suministro de energia. La
probeta 1, con suministro de energia de 248 mJ, obtuvo
un tamafio de particula promedio de 1,16 +0,36 um, en
cambio la probeta 5 con suministro de energia de 160 mJ
obtuvo un tamafio de particula de 1,27 £ 0,58 um.

Esto también se refleja en las gréficas anteriormente
expuestas (Figura 7, Figura 8, Figura 9, Figura 10 y
Figura 11), que al ser analizadas en los primeros 3 rangos
de particula se revela que en la probeta 1 el 91.25% de
las particulas se encuentran en los 3 primeros rangos de
tamafio de 0,554 a 1,454 pm, mientras que la probeta 2
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presenta el 93.75% de los granos en el rango de 0,744 a
1,944 um, seguidamente la probeta 3 presenta el 88.75%
del tamafio de las particulas en los 3 primeros rangos
siendo estos de 0,679 a 2,0295 um.

Asimismo, la concentracién de los granos en la probeta 4
bajo este mismo estudio es del 90% en el rango de 0,582
a 1,872 pum. Finalmente, la probeta 5 concentra sus
granos en el rango de tamafio de particula de 0,515 a
1,955 um siendo esto equivalente al 87.5% del total de
las particulas analizadas.
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Figura 12. Relacion Energia-tamafio de grano promedio
del recubrimiento de HA. Fuente: elaboracién propia.

Lo anterior igualmente se sustenta en la relacion
identificada entre la energia y el tamafio de particula, ya
que los 2 valores mayores de energia concentraron mayor
cantidad de sus particulas en rangos menores de tamafio
en comparacion con los otros niveles de energia, aunque
la probeta 4 también evidencia rangos de tamafio
menores a los dados por la probeta 2, esto pudo deberse
a la preparacion de la superficie para la aplicacién del
recubrimiento, pero aun asi la probeta 2 presento mayor
concentracion referente a las particulas totales en los 3
primeros rangos, revelando mejor eficiencia en el
recubrimiento que la probeta 4.

Por otra parte, el comportamiento de la microdureza con
respecto al tamafio de grano es inverso, ya que, COmo se
observa en la Figura 13, el aumento del tamafio de
particula del recubrimiento de HA disminuye la dureza
del mismo. Se evidencia que la relacidn existente entre el
tamafio de particula y la energia presenta menor
dispersion que la relacion generada entre la energia y los
valores obtenidos de microdureza, donde dichas
tendencias permiten estimar el valor de energia necesario
para obtener recubrimientos en funcién del tamafio de
particula o microdureza.
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Figura 13. Relacion microdureza vs. tamafio de
particula promedio del recubrimiento de HA. Fuente:
elaboracion propia.

4. Conclusiones

En el presente estudio se analizd la incidencia de los
parametros de proceso del método de deposicidén por
laser pulsado para recubrimientos de HA en sustratos de
Ti6Al4V fabricados por manufactura aditiva mediante
electron beam melting. Se revisaron los resultados de la
morfologia del recubrimiento y propiedades mecéanicas
de los recubrimientos, necesario para evaluar sus futuras
aplicaciones. Para esto, se caracterizaron la dureza,
composicién quimica y la microestructura de los
recubrimientos para distintos valores de energia de
deposicién.

Entre las energias utilizadas, la que produjo mayor valor
de dureza fue la correspondiente a la probeta con 248 mJ,
indicando un mejor desempefio en implantes ya que su
dureza le proporciona una elevada resistencia al desgaste.
La probeta con 220 mJ de energia presentd mayor
homogeneidad del recubrimiento, dado que el 67.5% de
las particulas evaluadas en este recubrimiento se
agruparon en el mismo rango de tamafio (0,744 —
1,144 pm). Asimismo, este fue el valor de energia que
presenté mayor adherencia de granos de HA sobre la
superficie del sustrato, dados los resultados
composicionales realizados mediante EDS.

Al evaluar los datos de dureza obtenidos por cada rango
energético, se determind que, al aumentar la energia
utilizada en el haz incidente sobre el sustrato de HA,
aumenta la dureza del recubrimiento, con disminucion
del tamafio promedio de las apatitas. Por otro lado, la
manufactura aditiva por EBM también est4 involucrada
en la heterogeneidad de la microestructura de los
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recubrimientos, caracteristica que permite aplicaciones
quirdrgicas para implantes. Por Gltimo, se concluye que
el uso de componentes de Ti6Al4V EBM recubierto con
HA mediante PLD es viable para aplicaciones posteriores
debido a sus caracteristicas morfol6gicas y propiedades
mecanicas analizadas. Se recomienda analizar el
recubrimiento con ensayos clinicos fisioldgicos para
comprobar los niveles de osteointegracion y su posible
uso en el sector clinico.
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