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RESUMEN

TITULO:

DESARROLLO Y EVALUACION DE RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL BARRERA-
BIOACTIVO CON SALES DE CALCIO SOBRE EL ACERO INOXIDABLE AISI 316L*.

AUTORES: .
LUIS CARLOS FORERO NINO
NICOLE CATHERINE RIVERA RUBIANO**

PALABRAS CLAVE:
Biomateriales, acero inoxidable AISI 316L, corrosion, bioactivo.

CONTENIDO:

En el presente estudio se sintetizaron recubrimientos hibridos via sol-gel multicapa sobre el acero
inoxidable AISI 316L para su potencial aplicacion como biomaterial en el disefio de implantes
ortopédicos. La sintesis se realiz6 a partir de una mezcla de dos precursores, utilizando TEOS
como precursor inorgénico y GPTMS como precursor organico, en una relaciéon molar de 3:1,
empleando etanol como solvente y acido acético como catalizador. Para este fin fueron preparados
dos soles diferentes, un sol barrera denominado SB, cuyo objeto fue brindar proteccion al sustrato
frente al proceso de corrosion y unos soles bioactivos denominados SCa, en los cuales se estudid
la variacién de la concentracion de calcio (Ca) desde 7,5% hasta 30% molar con respecto a los
precursores, y el tiempo de envejecimiento del sol desde 4 horas hasta 10 dias. Los resultados del
presente trabajo permitieron obtener recubrimientos homogéneos, sin grietas y con morfologia
porosa. De igual manera al incrementar el contenido, el calcio y el tiempo de envejecimiento
durante la etapa de sintesis, mayor es la densificacion de la pelicula de fosfatos de calcio formada
incrementando su relacion Ca/P, lo cual conllevé a un aumento de la resistencia a la corrosion. Por
otro lado los recubrimientos al ser expuestos a fluidos fisiologicos simulados Hank's y SBF,
evidenciaron la formacién de apatitas deficientes en Calcio, indicativo de que el recubrimiento
presenta un caracter bioactivo.

*Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D Fernando Viejo Abrante.
Codirectores: Ph.D Ana Emilse Coy Echeverria. M.Sc. Diego Fernando Hernandez Pardo
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ABSTRACT

TITLE:

DEVELOPMENT AND EVALUATION OF HYBRID COATINGS SOL-GEL BIOACTIVE-BARRIER
WITH CALCIUM SALTS ON STAINLESS STEEL AISI 316L *.

AUTHORS: .
LUIS CARLOS FORERO NINO Y NICOLE CATHERINE RIVERA RUBIANO**

KEYWORDS:
Biomaterials, stainless steel AISI 316L, corrosion, bioactive.

CONTENT:

In the current study hybrid coatings were synthesized via multilayer sol-gel on stainless steel AlSI
316L for their potential application as a biomaterial in the design of orthopedic implants. The
synthesis was performed from a mixture of two precursors, using TEOS as an inorganic precursor
and GPTMS as an organic precursor in a molar ratio of 3:1, using ethanol as solvent and acetic acid
as the catalyst. To this end two different soles were prepared, a sol barrier called SB, whose
purpose was to provide protection to the substrate against corrosion and some bioactive soles
named SCa in which the variation of the concentration of calcium (Ca) was studied from 7.5% to
30% molar in regards to the precursors, and the sol aging time from 4 hours to 10 days. The results
of this work allowed us to obtain homogeneous coatings without cracks and a porous morphology.
In the same way by increasing the content, the calcium and the aging time during the synthesis
stage, the greater is the densification of the calcium phosphate film formed increasing its Ca/P ratio,
which led to an increase of its resistance to corrosion. Moreover the coatings when being exposed
to simulated physiological fluids Hank's and SBF showed evidence of deficiency in calcium apatites,
indicating that the coating has a bioactive nature.

*Graduation project. Research mode.
** Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Fernando Viejo Ph.D Abrante. Co-
directors: Ph.D Ana Echeverria Emilse Coy. M.Sc. Diego Fernando Hernandez Pardo
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INTRODUCCION

Los biomateriales son materiales empleados para reemplazar, reparar 0
fortalecer algunas partes del cuerpo que han sufrido deterioro o dafio por
enfermedades congénitas, adquiridas o accidentes [1]. La principal caracteristica
que deben poseer los biomateriales es la biocompatibilidad, es decir, que sean
capaces de coexistir con los tejidos vivos y el medio en el cual es inmerso,
evitando un efecto indeseable entre ellos, ya que deben permanecer en el cuerpo
del paciente de manera temporal (aproximadamente 1 afio) como los aceros
inoxidables austeniticos, o de manera permanente (10-15 afios) como las

aleaciones de titanio o aleaciones cobalto-cromo [2].

En paises en via de desarrollo,b como es el caso de Colombia, la
fabricacion de implantes de acero inoxidable es una opcidon muy atractiva debido
a su facil obtencion y, ain mas, por su bajo costo [3,4]. Dentro de este tipo de
aceros se encuentran los aceros inoxidables austeniticos AISI 316 que
pertenecen a una familia especial de aleaciones y cuya composicion nominal es
16,5-20% Cr, 2-3,5% Mo, 8-14% Ni, <2% Mn (% en peso) en base hierro [5].
Estos materiales poseen excelentes propiedades mecanicas y una elevada
resistencia a la corrosion en la mayoria de los medios, donde tanto el cromo
como el molibdeno forman una pelicula delgada y protectora que se
caracteriza por su estabilidad, durabilidad, adhesion y capacidad de auto-

reparacion [6].

Es importante resaltar que el acero AISI 316 cuando es sometido a
temperaturas superiores a los 500°C, da inicio a un proceso de sensibilizacién en
el cual comienza a precipitar carburos de cromo en los limites de grano, que
disminuye el contenido de cromo en la matriz, causando un aumento en la

susceptibilidad a la corrosion intergranular (Cl) y a la corrosién bajo tension
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(SCC) [7]. Por otro lado, al ser expuesto constantemente a un fluido tisular
extracelular, experimenta un proceso de corrosion localizada por picadura que
conduce a una disolucién quimica o electroquimica y a la liberacion de cationes
nocivos para la salud, que pueden dar lugar a alergias y enfermedades
peligrosas [8-10].

Como solucién parcial a este problema, se han disefiado aceros inoxidables con
menor contenido de carbono, como es el caso del acero AISI 316L con
cantidades inferiores al 0,03% en peso de C [11], con objeto de evitar la
formacion de carburos de cromo, hecho que aumenta la resistencia tanto a la

corrosion intergranular como a la sensibilizacion del material.

De lo anterior se concluye que la proteccion contra la corrosion del acero
inoxidable es un aspecto muy importante debido a su empleo como biomaterial.
Sin embargo, otro aspecto de vital importancia es la capacidad que tenga este
biomaterial de interactuar quimicamente con los tejidos (blandos y duros) del
organismo sin causar reacciones adversas una vez sea implantado [12], es
decir, que sea bioactivo. En tal sentido se han venido disefiando recubrimientos
ceramicos con el fin de promover y facilitar el crecimiento de una capa de
carbohidroxiapatito (CHA) en los poros e irregularidades de la pelicula depositada
en la superficie del implante [13], y proporcionar las condiciones adecuadas para
el posterior crecimiento de tejido 6seo. Entre estos recubrimientos se destacan la
hidroxiapatita (HA), el fosfato tricalcico (TCP) y los biovidrios que presentan en su
composicién quimica iones que son comunmente encontrados en el medio

fisiologico tales como el calcio y el fésforo [14,15].

La hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) sintética, pura y cristalina es similar a
la fase mineral del hueso, presentando una excelente biocompatibilidad y no
toxicidad. No obstante, posee como principales desventajas su elevada
tendencia al agrietamiento y [16] y una elevada temperatura de cristalizacion
(=500 °C) que puede alterar la microestructura del acero AISI 316L, limitando su
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empleo como recubrimiento bioactivo. Por otro lado, el TCP es un compuesto
ceramico que es bien tolerado por el cuerpo humano, pero presenta una cinética
de reaccidbn muy rapida que no garantiza la formacién y estabilizacién de las
apatitas con el tiempo. Ademas de este inconveniente, el TCP, al igual que la HA,
presentan una elevada tendencia al agrietamiento y necesitan temperaturas de
sintesis altas que pueden afectar el implante metéalico. Los biovidrios a diferencia
de la HA y el TCP no necesitan altas temperaturas para su sintesis, ya que el
biovidrio presenta su caracter bioactivo en estado amorfo. Sin embargo, el
principal problema que sigue persistiendo en estos recubrimientos es el

agrietamiento.

Una de las alternativas mas promisorias para solventar los aspectos
mencionados con anterioridad, es el disefio de recubrimientos hibridos via sol-
gel. El proceso sol-gel se caracteriza por ser un método adecuado para la
deposicion de recubrimientos homogéneos y de alta pureza, y consiste en la
polimerizacion quimica de precursores moleculares en estado liquido (sol) a
baja temperatura, a través de reacciones de hidrolisis y policondensacion que
originan especies polinucleares u oligbmeros, que ocasionan un aumento de la
viscosidad del sol hasta alcanzar un estado gelatinoso (gel), obteniéndose
finalmente un material ceramico después de un tratamiento térmico adecuado
[17].

Para la sintesis de recubrimientos sol-gel se emplean dos tipos de precursores,
inorganicos u organicos. Los precursores inorganicos son alcoxidos de la forma
M(OR)n donde M indica el metal responsable de la formacién de la red, O el
atomo de oxigeno, R un grupo alquilo y n es la valencia del &tomo del metal [18].
Aunque existen diferentes tipos de alcéxidos, los mas estables y faciles de
obtener son los alcoxidos de silicio (Si(OR)n) [19]. Dentro de este grupo, el
tetraetoxisilano (Si(OEt)4) conocido como TEOS, es el precursor inorganico mas

utilizado. La principal caracteristica que tienen los recubrimientos obtenidos a
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partir de precursores inorganicos, es que poseen una elevada adhesion sobre el
sustrato metalico; sin embargo, presentan una serie de inconvenientes como
su elevada fragilidad (al igual que los TCP,HA y biovidrios) que impide alcanzar
espesores cercanos a 1um sin formacion de grietas; y el empleo de
temperaturas de sintesis relativamente elevadas (500-800 °C) para la obtencion

de sus propiedades caracteristicas [18].

Por otro lado, los precursores de procedencia organica presentan la férmula

R'M(OR)n-1, donde uno de los grupos alcoxido (RO) es sustituido por un grupo

funcional organico (R’) que pueden ser del tipo vinilo, amino, metacrilato, epoxi,
etc, siendo el precursor glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) uno de los més utilizados,
ya que tiene la capacidad de formar redes de Oxido de polietileno gracias a la
polimerizacion del grupo funcional (epoxi), lo cual conlleva a la obtencion de
peliculas con mayor densidad y flexibilidad, contribuyendo asi a la disminucion
del agrietamiento de las peliculas, por lo que crean estructuras aislantes con
mayor resistencia a la corrosion [20]. Asi mismo, otra de las grandes ventajas de
este tipo de precursor es que pueden reducir el tiempo y la temperatura de curado
por debajo de 200°C, obteniéndose mayores espesores de recubrimiento e
incluso disefiar recubrimientos multicapa. Sin embargo, unas de sus grandes
desventajas a la hora de su implementacibn como recubrimiento es su menor

adhesion al sustrato metalico.

Debido a las limitantes en las propiedades de aplicacion de los recubrimientos
obtenidos a partir de cada precursor, la combinacion de un precursor inorganico
como el TEOS y un precursor organico tipo GPTMS, ha dado como resultado
recubrimientos hibridos TEOS-GPTMS que pueden tener una alta efectividad
como peliculas barrera, ya que se crea una sinergia que permite disponer de la
gran adhesién de los recubrimientos inorganicos y de la baja tendencia al
agrietamiento de los organicos, obteniendo asi peliculas con mayor resistencia a

la corrosion.
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Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, la proteccion contra la
corrosion no es la Unica caracteristica que debe poseer un recubrimiento en un
implante. Adicional a esto, la pelicula debe dar lugar a una serie de reacciones
gue permitan la interaccion con el medio bioldégico y, a partir de ello, se
promueva el crecimiento de tejido 6seo. En este sentido, una de las
posibilidades que se ha estudiado es el desarrollo de recubrimientos sol-gel

hibridos que contengan en su composicion calcio, ya que al parecer los silicatos

solubles e iones Ca2* procedentes de recubrimientos bioactivos al interactuar
con el ambiente fisioldgico, favorecen la deposicidbn biomimética de apatitas
biol6gicamente activas sobre la superficie del material, promoviendo el

crecimiento celular de los osteoblastos, células formadoras de tejido 6seo [21,22].

Con base en las anteriores premisas, el objetivo del presente proyecto fue
desarrollar y evaluar recubrimientos hibridos sol-gel multicapa (barrera-con
contenido de Ca) por la técnica sol-gel sobre acero AISI 316L que, en primera
instancia, protejan al sustrato contra la corrosion a partir de una capa densa
(pelicula barrera) que impida o limite sustancialmente la difusion de las especies
i6nicas del fluido a la superficie del sustrato; y, adicionalmente, se espera que el
segundo recubrimiento con Ca (pelicula reactiva depositada sobre la pelicula
barrera), promueva la formacion biomimética de apatitas como indicativo de su
bioactividad. Todo ello permitiria incrementar la competitividad del acero en la
fabricacion de implantes ortopédicos, e incluso reemplazar a otro tipo de
aleaciones mas costosas, hecho que lo hace mas atractivo en paises en via
de desarrollo como Colombia, donde la mayoria de los pacientes son de bajos

recursos econémicos.
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

En la Figura 1 se muestra el diagrama de la metodologia empleada durante la

realizaciéon del presente proyecto.

Figura 1. Diagrama de la metodologia empleada en el proyecto.

Sintesis y caracterizacion de los soles

Sintesis de los soles barrera (SB) con calcio (SCa)

Tefles TR Soles SCa :TEQS- GPTMS-Ca(NO3)2 . 4H20
Wariable de estudio: concentracion de Ca y tiempo de
envejecimiento del sol

v Evolucién de pH
¥ Caracterizacion reoldgica
¥ Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Caracterizacidn y evaluacion
de recubrimientos multicapa

Deposicion y caracterizacién de Evaluacion de la bioactividad de los
recubrimientos multicapa SB-5Ca recubrimientos multicapa

v" Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE)

v Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

¥ _Ensayos de inmersién

¥ Deposicion por dip-coating
¥ Microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDX)

1.1. NIVEL 1: SINTESIS DEL SOL BARRERA

El sol barrera fue sintetizado a partir del precursor de peliculas inorganicas
tetraetoxisilano (TEOS) vy el precursor de peliculas organicas 3-
glicidilpropiltrimetoxisilano (GPTMS). Las proporciones molares utilizadas fueron
TEOS/GPTMS 3:1. Posteriormente, se adicioné una solucion de acido acético
como catalizador para dar inicio a las respectivas reacciones de hidrélisis y
condensacion. El tiempo de envejecimiento del sol fue de siete dias. Los soles

preparados bajo dichas condiciones se denominaron SB. Es de aclarar que las
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condiciones de sintesis empleadas derivan de resultados previos obtenidos por
el Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales
(GIMAT) [23].

1.2. NIVEL 2: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES CON Ca

1.2.1. Sintesis de los soles. Los soles hibridos con calcio fueron preparados con
las mismas condiciones descritas para la preparacion de los soles SB (numeral
2.1); con la salvedad de que se adicion0 nitrato de calcio tetrahidratado, Ca
(NO3)2-4H20 a diferentes proporciones desde 7,5% a 30% molar con
respecto a los precursores para promover su caracter bioactivo. Los soles

preparados bajo las condiciones citadas anteriormente se denominaron SCa.

1.2.2. Caracterizacion de los soles. Los soles descritos en el item anterior
fueron evaluados a diferentes intervalos de tiempo hasta por 10 dias de
envejecimiento con el fin de conocer la influencia del Ca en los procesos de
hidrolisis y condensacion de los soles. Para ello se realizd la caracterizacion
reoldgica de los soles, analizando la evolucion de la viscosidad de los soles SCa
en funcion del tiempo de envejecimiento, empleando el redémetro digital
BROOKFIELD modelo DV.IIIl + RHEOMETER V5.0. Adicionalmente se determind
el pH de los soles. Por otro lado, para determinar el grado de condensacién de
los soles y la composicion quimica de los mismos, los soles fueron analizados
mediante espectroscopia infrarroja utilizando el equipo SHIMADZU modelo
84005. Todos los equipos fueron facilitados por la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Industrial de Santander, UIS.

23



1.3. NIVEL 3: DEPOSICION, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE
RECUBRIMIENTOS MULTICAPA SB-SCa

1.3.1. Preparacion de los sustratos metalicos.El material base utilizado para la
realizaciéon del presente proyecto fue el acero inoxidable AISI 316L que fue
proporcionado por la empresa IMPORINOX S.A. (Cali), cuya composicion
nominal, en porcentaje en peso, se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién (% peso) del acero inoxidable AISI 316L [11].

%Cr %Ni %Mo %Mn  |%Si %C %S %P %Fe
17,1 10,7 2,2 12 04 0,019 0,018 0,02 Balance

El tamafio de las muestras metdlicas utilizados en la investigaciéon fue de
30x15x2 mm. Previo a la deposicidon de los soles se llevé a cabo la preparacion
superficial. Para este fin, las muestras de acero se desbastaron con papel
abrasivo hasta obtener una granulometria de P1200 y, posteriormente, fueron

limpiadas con etanol y secadas con aire caliente.

1.3.2 Deposicion de los recubrimientosLa deposicion de los soles sobre los
sustratos metdlicos se realizd6 mediante la técnica “dip—coating” a una
velocidad de inmersién-extraccion de 12 cm/min para cada una de las capas.
Los recubrimientos multicapa se obtuvieron mediante la deposicion de dos capas
barrera (SB) y una capa con Ca (SCa) sobre el sustrato, dejando el material base
sumergido 2 minutos por cada capa para garantizar la adhesion de las peliculas.
Finalmente, se realiz6 un tratamiento térmico de 60°C por una hora con el fin de

lograr la evaporacion del solvente y el agua.

1.3.3. Caracterizacion de los recubrimientos. Para determinar el grado de
condensacion de la red y la composicidbn quimica, los recubrimientos SCa
fueron analizados mediante espectroscopia de reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR) con el equipo NICOLET iS50 FT-IR de Thermo Scientific. Por otro lado,
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también fueron caracterizados microestructuralmente mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) empleando el microscopio Quanta 650 FEG
ambiental, que cuenta con detectores para la obtencion de imagenes por
electrones retrodispersados (BSE), y para el analisis de energias dispersivas de
rayos X (EDX). Ambos equipos fueron facilitados por el Parque Tecnolégico de
Guatiguara (PTG).

1.4 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS
HIBRIDOS MULTICAPA

Para evaluar el comportamiento electroquimico de los recubrimientos multicapa
sobre el acero AISI 316L, se realizaron ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Para ello se emple6 el potenciostato
galvanostato AUTOLAB facilitado por el PTG el cual consta de tres electrodos,
donde el electrodo de referencia fue de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), el

electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo fue la muestra a evaluar. El

area de exposicion de aproximadamente 1 cm? para cada ensayo.

Las muestras fueron sumergidas en 150 mL de solucion Hank’s a 36+2°C usada
como medio electrolitico que simula los fluidos fisiol6gicos y cuya
composicién se presenta en el Anexo A. Se selecciond un rango de barrido de
frecuencia comprendido entre 30 kHz y 0,01 Hz con una amplitud de 10 mV,
para un tiempo de estabilizacion del sistema de una hora. Las medidas se
realizaron a diferentes intervalos de tiempo por un periodo maximo de 4 dias,
transcurrido dicho tiempo, las muestras fueron retiradas y lavadas con agua

desionizada.

Asi mismo, con la finalidad de observar los precipitados superficiales y determinar
el cardcter bioactivo de los recubrimientos, éstos fueron analizados mediante

microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX). Adicionalmente, con el fin de
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evaluar la bioactividad, se seleccioné un recubrimiento representativo para ser
analizado en otro fluido fisiologico llamado SBF (Simulate Body Fluid) a 36+2°C,

cuya composicion se presenta en el Anexo B. Para este ensayo, una

muestra con un area de exposicion 1 cm? fue sumergida en un recipiente
cerrado de 100 mL de solucion por cuatro dias. Transcurrido dicho tiempo, la
muestra fue retirada y lavada con agua desionizada y se analizd mediante
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) empleando el mismo equipo

utilizado en la caracterizacién de los recubrimientos hibridos multicapa.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS
2.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES CON Ca

2.1.1 Caracterizacion reoldgica y evolucion del pH. En la Figura 2 se
presenta la evolucion de la viscosidad y del pH de los soles sintetizados en

funcion de la concentracion de nitrato de calcio adicionado (SCa).

A efectos comparativos se incluye en la figura igualmente el sol barrera SB. Este
altimo evidencia un incremento de viscosidad desde 3,50 cP (inicial) hasta
13,43 cP (final), sin variaciones de pH, permaneciendo constante en un valor
de 4. Con relacion a los soles SCa, la viscosidad aumenta de manera

proporcional a la concentracion de nitrato de calcio Ca(NO3)2-4H20,

posiblemente debido a que los iones de calcio (Ca2*) acttian como modificadores
de la red polimérica, ya que se permite la formacion de enlaces Si-O-Ca segun la
ecuacion (1) [23,24]. Este hecho resulta en un incremento de las reacciones de

condensacion del sol y la reduccion de los tiempos de gelificacion.

Figura 2. Evolucién de viscosidad y pH de los soles SB y SCa.

Viscosidad (cP)

Tiempo ( dias)

Ca?* +2(CH; =Si—0H) > CH; =Si—0—Ca—0—Si = CHs + 2H* (1)
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Adicionalmente, se observé en los soles SCa un valor de pH de 5, el cual
permanecié constante en el tiempo de ensayo sin observarse ningun efecto

relacionado con el porcentaje de calcio de adicionado. Lo anterior puede ser

atribuido a la posible reaccion entre los iones Calcio (Ca2+) y acetato (CH3COO")

proveniente de la disociacion del nitrato de calcio y acido acético en agua, dando
lugar a la formacion de acetato de calcio que genera un efecto buffer en la
solucion [23].

2.1.2. Andlisis por espectroscopia Infrarroja. En la Figura 3(a) se muestra el
analisis FTIR para el sol barrera de 7 dias de envejecimiento, donde se
evidencian las bandas caracteristicas de la vibracién relacionada con enlaces O-H

en las bandas 3400 y 1645 cm™ debido a la presencia de etanol y agua
[25,26,27].

Figura 3. Espectro FT-IR del sol barrera (SB) a) General; b) Andlisis por
deconvolucién dentro del rango 1250-1000 cm™.
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También se presentan bandas de absorcién propias de tension y flexion de los

enlaces C-H en la zona comprendida entre 3000-2800 cm™ 1 y 1500-1300 cmL

respectivamente. Las cuales estan relacionadas con los grupos alquilo del solvente
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y de los precursores [25,28,29]. De igual forma, se encuentra la banda a 1710

cml gue indica la presencia de enlaces del tipo C=0 atribuido al uso de &cido

como catalizador y estabilizante del sol [25,27], asi como también la aparicion de la

banda 914 cm™! hace referencia a la vibracion del anillo epoxidico relacionado con

el precursor organico GPTMS [30]. Finalmente se evidencia la presencia de la

banda 880 cm! y 450 em™L gue corresponde a los enlaces C-O producto de la
formacion de las moléculas de etanol resultantes de los procesos de hidrdlisis y

condensacion [31] y a los enlaces Si-O-Si, respectivamente [32,33].

Con el fin de analizar las bandas relacionadas con procesos de hidrolisis y
condensacion se realizd la deconvolucion en la region 1225-1000 cmL Figura

3(b), donde se identificaron las bandas 1205 y 1170 cmL gue corresponden a

la vibracion del enlace Si-OH [23], lo cual indica el avance en el proceso de

hidrolisis, pero la presencia de las bandas 1100 y 1080 cm™L relacionadas con los
enlaces Si-O-C provenientes de los precursores, sugiere que el proceso de
hidrélisis no se ha completado [25,30,33]. De igual forma, se observa la

1

aparicion de las bandas 1040 y 1130 cm™™ que hacen referencia a la

presencia de enlaces Si-O-Si relacionadas con las reacciones de condensacion

[30,34]. También se identificaron las bandas 1050 y 960 cm™l la primera
relacionada con la tension del enlace C-O del solvente [33] y la segunda atribuida

a la vibracion del enlace Si-O genérico [25].
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Figura 4. Espectros IR para diferentes tiempos de envejecimiento; a) General sol
SCa con 7,5 % Ca(NOs),, b) Andlisis de la regién 1250-950 cm™; c) Andlisis de la
regién 980-860 cm™.
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En la Figura 4(a) se muestran los espectros FTIR del sol SCa de
7,5%Ca(NO3)2 a diferentes tiempos de envejecimiento donde se observan
cambios a medida que el tiempo aumenta. Ampliando la zona 1250-950 cm™
(Figura 4(b)) se puede observar que a mayores tiempos de envejecimiento los
procesos de hidrolisis y condensacion se han efectuado en mayor proporcion

produciendo un aumento de intensidad en las bandas 1205 y 1170 cm1

correspondientes a los enlaces Si-OH. También se evidencia el aumento de

intensidad a 1088 cm™L que podria atribuirse a los enlaces Si-O-C.
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Por otro lado en la Figura 4(c) se puede apreciar que en el rango 1000-850 cm™
hay un aumento de la sefial centrada en 960 cm™ que engloba la vibracién de los
enlaces Si-OH y Si-O-Ca [31, 33, 35-37], comportamiento atribuido a que a mayor
tiempo de envejecimiento se aumentan los procesos de hidrélisis en el sol
promoviendo formacion de enlaces Si-O-Ca. También se evidencia que a mayor
tiempo de envejecimiento hay un incremento de la sefial en la banda a 880 cm™
que corresponde a los enlaces C-O producto de la formacién de moléculas de

etanol como resultado de los procesos de hidrolisis.

En la Figura 5 se analiza el cambio de los espectros IR de los soles para las
diferentes concentraciones de calcio para 10 dias de envejecimiento. Como se
observa en la Figura 5(a), se aprecian cambios significativos en los rangos 1500-
1300 cmt y 1230-1000 cm® donde se realizaron los acercamientos
correspondientes. En este sentido se analiz6 primero la zona 1500-1300 cm™ tal
como se muestra en la Figura 5(b) donde se evidencia la presencia de enlaces C-
H relacionados con las bandas 1380, 1450 y 1480 cm™ [25, 31], las cuales
aumentan su sefial en relacion al espectro del SB, hecho que se puede atribuir al
aumento de la concentracion de Ca(NO3), en los soles. Se observa también la
banda a 1340 cm™ atribuida a los iones NO3™ provenientes de la disociacion del

nitrato de calcio (ecuacion 2), [25,32,38].

H,0
Ca(NO3), < Ca®**t +2N0;  (2)
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Figura 5. Espectros IR a) General 10 dias de envejecimiento con variacion de las
concentraciones de Ca; b) Andlisis de la regién 1500-1300 cm™; c) andlisis de la

regién 1230-1000 cm™.
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Finalmente, en la Figura 5(c) se magnifica la zona 1230-1000 cm™ donde se
puede apreciar un aumento de intensidad de las bandas 1205, 1170 y 1040 cm™
atribuido al avance de los procesos de hidrolisis y condensacion, respectivamente.
Este comportamiento es atribuible a que a mayor concentraciéon de Ca(NO3), en el
sol, los procesos de hidrolisis y condensacion se llevan a cabo mas rapidamente,
lo cual corrobora el comportamiento observado en el ensayo de viscosidad

presentado en la Figura 2.
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2.2 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

2.2.1. Espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR). En la Figura 6 se
muestra el espectro IR superficial del recubrimiento bicapa barrera para un tiempo
de envejecimiento de 7 dias, donde se evidencia la mayor intensidad de las
bandas centradas en 1040 y 450 cm™ atribuidas a la formacion de enlaces Si-O-Si
y que son predominantes en el espectro. Este hecho revela el alto grado de
condensacion de la red polimérica en el recubrimiento barrera. Asi mismo,
aparecen otras bandas de caracter mucho méas débil a 3400 y 910 cm™ que
indican la presencia de enlaces O-H pertenecientes a los grupos silanol y epoxi
(respectivamente) residuales que no se condensaron [25,31,39,40]. Finalmente, se
observa la aparicion de las bandas en 790 cm™ atribuidas a las vibraciones de los
enlaces Si-O [41].

Figura 5. Espectro IR de los recubrimientos bicapa barrera para un tiempo de

envejecimiento de 7 dias.
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Por otro lado, en la Figura 7 se muestra los espectros IR superficiales de los
recubrimientos sintetizados con los soles a diferentes concentraciones de Ca
(SCa) y diferentes tiempos de envejecimiento. En lineas generales, se vuelve a
observar que las bandas predominantes en el espectro son aquellas relacionadas

con la condensacién de la red polimérica (1040 y 450 cm™). Sin embargo, las
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bandas relacionadas con la presencia de grupos hidroxilo libres en la red son
notoriamente mas visibles (3400, 1637 y 950 cm™), asi como también aparecen
(aunque débilmente) las bandas relacionadas con la presencia del precursor no
hidrolizado, en las regiones 3000-2800 y 1500-1300 cm™ relacionadas con la
tensién C-H. Finalmente, en 1346 cm™ se evidencia una banda perteneciente al
anion NO3z que no se evaporé completamente en las condiciones del tratamiento
térmico realizado,

Figura 6. Espectros IR de los recubrimientos SCa para diferentes tiempos de
envejecimiento del sol: a) y b) 7,5% Ca(NO3),; ) y d) 15% Ca(NOs),.
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2.2.2. Microscopia electronica de barrido. En la Figura 8 se muestran las
micrografias electronicas superficiales del recubrimiento SB sobre el acero
inoxidable AISI 316L. Se evidencia que el recubrimiento es continuo, homogéneo y
no presenta signos de agrietamiento (Figura 8(a)). Adicionalmente, el analisis de la
seccion transversal, Figura 8(b), muestra que el recubrimiento es presenta un

espesor alrededor de 1,9 um.

Figura 7. Micrografia electrénica superficial del recubrimiento SB.
a) Superficial; b) Transversal (BSE) [23].

1,84

Por otro lado, en la Figura 9 se observan las micrografias electronicas de los
recubrimientos SB-SCa en funciéon de la concentracion de Ca adicionado y el
tiempo de envejecimiento del sol, en donde se evidencia un cambio significativo en
la morfologia de los recubrimientos. Lo primero que se puede observar es que la
adicién de calcio al recubrimiento genera porosidad en el mismo. Este hecho
puede estar relacionado entre otras cosas por: i) la mayor velocidad de gelificacion
del sol; ii) la apertura de la red provocada por la presencia de calcio; vy iii) por la
evaporacion del nitrato durante el tratamiento térmico de secado [42]. Asi mismo,
otro hecho que es de resaltar es que dicha porosidad se ve incrementada por el
aumento del contenido en nitrato de calcio en el sol, disminuida en tamafio y
distribuida mas uniformemente con el tiempo de envejecimiento. En este sentido,

para la condicién 7,5% Ca a 4 horas de envejecimiento se observan poros con
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morfologia irregular, con un tamafio de poro comprendido entre 200 y 500 nm, y a
medida que se aumenta el tiempo de envejecimiento del sol, los poros disminuyen
su tamafio entre 150 y 250 nm. Este fendmeno esta probablemente relacionado
con el hecho de que a mayor tiempo de envejecimiento, el grado de condensacién
de la red se incrementa haciendo que la red polimérica sea mas compacta y

entrecruzada dejando cada vez menos volumen ocluido en su estructura interna.

Figura 8. Micrografias electronicas superficiales de los recubrimientos SCa para
diferentes concentraciones de precursor de calcio contra tiempos de

envejecimiento.
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A continuacion, en la Figura 10 se presentan las micrografias electrénicas de

seccion transversal para los recubrimientos en la condicién 7,5% Ca a 4 horas de
envejecimiento y 15% Ca a 10 dias de envejecimiento. Para la condicion 7,5% Ca
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a 4 horas de envejecimiento, Figura 10(a), se evidencia una distincion de las
capas del recubrimiento, en donde la capa interna corresponde al recubrimiento
SB con un espesor aproximado de 1,5 um y presenta una morfologia homogénea
y sin signos de agrietamiento; mientras que la capa mas externa correspondiente
al recubrimiento SCa presenta una morfologia porosa y un espesor aproximado de
400 nm. Por otro lado, a medida que se incrementa el contenido en Ca y el tiempo
de envejecimiento el recubrimiento SB va reduciéndose en espesor hasta el punto
que, para la condicibn 15%Ca-10dias, el recubrimiento SB es practicamente
indistinguible. Este resultado ya ha sido observado en otras investigaciones
previas y podria atribuirse a que durante la deposicion de los recubrimientos hay
una interaccién entre las mismas dando como resultado que el recubrimiento SB

se vaya transformando progresivamente hacia el interior una pelicula porosa [23].

Figura 9. Micrografias electronicas transversales de recubrimientos SCa:
a) 7,5% Ca 4 horas; b) 15% Ca 10 dias.
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2.3. EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD

2.3.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). En la Figura 11 se
muestran los diagramas de Bode del acero inoxidable AISI 316L y del
recubrimiento bicapa barrera después de su inmersion en solucién Hank por hasta
un periodo de 96 horas. Hasta un periodo de inmersion de 8 horas el acero
desnudo present6 dos constantes de tiempo que se manifiestan por el cambio de
pendiente Figura 11(al): una constante de tiempo a bajas frecuencias relacionada
con la resistencia a la transferencia de carga asociada a la doble capa eléctrica
formada por la solvatacion de iones en la interfase metal-solucién; y una segunda
constante de tiempo a altas frecuencias asociada a procesos difusivos de los
iones presentes en el electrolito que pasan a travées de la doble capa eléctrica [43].
En el diagrama de Bode para el angulo de fase, Figura 11(a2), es posible observar
que hasta las 8 horas de inmersion este comportamiento se ve reflejado por la
existencia de una doble campana solapada entre frecuencias de 0,01 y 500 Hz.
Sin embargo, después de 24 horas de inmersion se presenta una variacion, ya
gue ocurre un desplazamiento hacia la izquierda de la constante de tiempo desde
las frecuencias intermedias hacia bajas frecuencias y aparece una nhueva
constante de fase en el rango de 5000 a 12000 que puede ser atribuida a la
formacion de una pelicula superficial resultante de la interaccion de la superficie

metdlica con la solucién de ensayo.
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Figura 10. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersion en soluciéon

Hank’s: a) acero AlISI 316L; b) recubrimiento SB.
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Por otro lado, para el recubrimiento SB se observan dos constantes de tiempo

hasta las 8 horas de inmersion, la primera ubicada a altas frecuencias desde 600

hasta

12000 Hz asociada al recubrimiento bicapa barrera, y la segunda a bajas

frecuencias desde 0,01 hasta 1 Hz asociada al sustrato descrito anteriormente. Es

importante resaltar que la resistencia presentada por el recubrimiento SB es de

aproximadamente 700.000 ohmecm? Figura 11(b1l) superior a la del sustrato

metéalico (200.000 ohmecm?). Es posible observar ademas que a medida que

transcurre el tiempo de inmersion desde las 24 horas hasta las 72 horas se
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presenta un comportamiento similar al material base con formacion de una
pelicula sobre la superficie del recubrimiento (Figura 11(b2)). Sin embargo, para
96 horas de inmersion se observa cambio de pendiente asociado con la constante
de tiempo, el cual no se habia observado anteriormente. Las micrografias
electrénicas del recubrimiento una vez realizado el ensayo de impedancia, se

presentan en el Anexo C.

Figura 11. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersién del
recubrimiento SB-SCa en solucion Hank: a) 7,5% Ca-4 horas; b) 15% Ca-10 dias.
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observar los diagramas de Bode para los

recubrimientos SB-SCa con 7,5% Ca 4 horas de envejecimiento y 15% Ca 10 dias
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de envejecimiento después de su inmersion en solucion Hank hasta por un
periodo de 96 horas. Para concentraciones de calcio bajas y tiempos de
envejecimiento cortos, es posible observar un comportamiento similar al sustrato
base para frecuencias bajas y medias hasta las 8 horas de inmersion. Sin
embargo a altas frecuencias desde 3000 hasta 12000 Hz es posible observar la
formacion de una nueva constante de tiempo correspondiente a la contribucion de
la region porosa exterior del recubrimiento asociada con la adicion de Ca. Sin
embargo, a partir de las 24 horas de inmersion se observa un comportamiento
diferente donde es posible observar dos constantes de tiempo en las zonas de
frecuencias altas y medias y un aporte difusivo en la zona de bajas frecuencias, en
donde: la primera constante de tiempo esta asociada a la capacitancia de la doble
capa del recubrimiento en combinacion con la resistencia de los poros; la segunda
constante de tiempo esta relacionada con la resistencia a la transferencia de carga
y la formacién de la doble capa eléctrica en el interior de los poros; y la dltima se

asocia con la difusion de iones dentro dichos poros (Figura 12(a)).

En cuanto al comportamiento del recubrimiento con mayor contenido de Ca y
mayor tiempo de envejecimiento Figura 12(b), es posible observar que desde la
primera hora de inmersibn presenta un comportamiento similar al del
recubrimiento de menor contenido de Ca y tiempo de envejecimiento,
posiblemente atribuido a que a mayor concentracion de Ca y mayor tiempo de
envejecimiento del sol la porosidad aumenta habiendo una mayor contribucién de
la region porosa en el recubrimiento, de igual manera es posible observar que a
partir de las 24 horas de inmersion a altas frecuencias hay un incremento del
angulo de fase el cual se ve reflejado con un aumento de la resistencia en la
Figura 12(b1). Es importante resaltar que para la condiciéon 7,5% Ca 4 horas hay
un cambio de pendiente negativo a medida que transcurre el tiempo de inmersién,
haciendo que la resistencia decrezca desde aproximadamente 500.000 ohmecm?
hasta 200.000 ohmecm? Figura 12(al), mientras que para la condicién 15 % Ca

10 dias, a medida que aumenta el tiempo de inmersion, hay un cambio de
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pendiente positivo haciendo que la resistencia incremente desde 100.000
ohmecm? hasta 190.000 ohmecm? Figura 12(b1). Este aumento de la resistencia
puede ser atribuido a ciertos productos de corrosion o a la formacion de apatitas
las cuales contribuyen a la densificacion de la pelicula gracias al taponamiento de

los poros del recubrimiento generando un aumento de la resistencia.

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido. En la Figura 13 se muestra el andlisis
SEM-EDX de los
recubrimientos SB-SCa con 7,5% Ca(NO3), con 4 horas y 10 dias de
envejecimiento después del ensayo de EIE. Es posible observar que el
recubrimiento con 4 horas de envejecimiento presenta una pelicula agrietada no
continua sobre su superficie (Figura 13a). Sin embargo, para 10 dias de
envejecimiento, Figura 13(b), la pelicula formada, aunque evidencia también
signos de agrietamiento, presenta un caracter mas denso cubriendo por completo
la superficie del sustrato. El analisis EDS muestra que sobre dicha pelicula existe
formacion de precipitados ricos mayoritariamente en Ca y P, Figura 13(c), con una
relacion Ca/P de 0,96, por lo que no se puede descartar el caracter bioactivo del

recubrimiento.

Figura 12. Analisis SEM-EDX de los recubrimientos SB-SCa con 7,5%Ca(NO3);
con diferentes tiempos de envejecimiento después de 4 dias de inmersion en

solucién Hank’s: a) 4 horas; b) 10 dias; c) Analisis EDX para 10 dias.
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Algo similar ocurre para los recubrimientos SB-SCa con 15%Ca(NO3), después
del ensayo de EIE, en donde es posible observar que a medida que se incrementa
el tiempo de envejecimiento del sol, Figura 14(a), hay una mayor densificacion de
la pelicula superficial de fosfatos célcicos formada (Figuras 14 (a) y (b)). Este
comportamiento puede estar asociado al menor tamafio y la distribucion mas
uniforme de los poros en los recubrimientos que poseen mayor tiempo de
envejecimiento, y que influye en la deposicion de los precipitados en este caso Ca
y P. Este hecho estaria en concordancia con los resultados observados mediante
EIE.

Adicionalmente, la mayor proporcién de Ca en estos recubrimientos hace que se
incremente la relacion Ca/P hasta alcanzar valores en torno a 1,2, Figura 13(c).
Este hecho podria dar explicacion al incremento del valor de resistencia observado
en la Figura 12(b1), indicando una interaccion entre los precipitados de Cay P con
el recubrimiento produciéndose, de esta manera, un taponamiento de los poros

generando una pelicula mas densa que ofreceria un mejor caracter bioactivo.
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Figura 13. Analisis SEM-EDX de los recubrimientos SB-SCa con 15%Ca(NOs3),
con diferentes tiempos de envejecimiento después de 4 dias de inmersion en
solucién Hank’s: a) 4 horas; b) 10 dias; ¢) Analisis EDX para 10 dias.

0.50 1.00 1.50 2.00 250 300 3.50 400 450 500 550 6.00 650 7.0f) ZAF
Energy - keV

Para finalizar, y con objeto de completar el estudio de bioactividad, se seleccion6
este Ultimo recubrimiento (15%Ca(NOs3),-10 dias de envejecimiento) y fue
sumergido durante 4 dias en solucion SBF (mas adecuada para observar la
formacion de apatitas) a 36+2°C. En este sentido, en la Figura 15 se muestran las
micrografias electronicas del recubrimiento antes y después de la prueba de
inmersion. De igual manera se presenta el analisis EDX del resultado de la
prueba. Como se puede observar, se aprecia un cambio significativo de la
morfologia del recubrimiento con respecto al estado del mismo antes de la
inmersion (figuras 15(a) y (b)), observandose la formacion de precipitados sobre la
superficie del mismo, lo cual indica la reactividad del recubrimiento en presencia

de solucion SBF.
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Figura 14. Analisis SEM-EDX del recubrimientos SB-SCa 15%Ca(NOs3),-10 dias:
a) antes de inmersién; b) después de inmersién en SBF; c) EDX después de
inmersion.
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Por otro lado, el andlisis EDX, Figura 15(c), evidencié la presencia de compuestos
ricos en Ca y P sobre la superficie del recubrimiento con una relacién de
Ca/P=1,40, siendo éste menor al estequiométrico para la hidroxiapatita (1,67), lo
cual indicaria la formacion de apatitas deficientes en calcio [44]. Este hecho
posiblemente esta asociado al corto tiempo de inmersién estudiado en
comparacion al tiempo aproximado para la formacién de la hidroxiapatita
(alrededor de 3 semanas) [45]. En este sentido, se podria decir que el
recubrimiento evidencia un caracter bioactivo, principal objetivo de la presente
investigacion.
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3. CONCLUSIONES

La sintesis sol-gel con precursores TEOS-GPTMS permitié obtener recubrimientos
multicapa homogéneos y continuos con morfologia y funcionalidad diferentes

dependiendo del tiempo de envejecimiento y el contenido en calcio.

La adicibn de Ca al sol produce cambios significativos en el proceso de
gelificaciébn que afectan a la morfologia de los recubrimientos en comparacion a
los soles sin contenido de Ca, dando lugar a estructuras con mayor porosidad. Por
otro lado, a medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento se obtiene un

menor tamafio de poro y mas uniforme en distribucion.

El estudio de la bioactividad de los recubrimientos revel6 que a medida que se
incrementa el contenido el calcio y el tiempo de envejecimiento durante la etapa
de sintesis, mayor es la densificacién de la pelicula de fosfatos de calcio formada
incrementando su relacién Ca/P. Las diferencias observadas para los distintos

recubrimientos fue atribuida a la variacion en la distribucion de tamafio de poro.
Los recubrimientos SB-SCa al estar en contacto con fluidos fisioldgicos simulados

como Hank’s y SBF, presentaron caracter bioactivo mostrando formacion de

apatitas deficientes en calcio.
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4. RECOMENDACIONES

Realizar un estudio de bioactividad de los recubrimientos SB-SCa desde tiempos
iniciales hasta periodos prolongados (alrededor de 3-4 semanas) en solucion SBF
para conocer con mayor profundidad los mecanismos de formacion de

hidroxiapatita.

Realizar un estudio de los recubrimientos SB-SCa en medios in vitro celulares.
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ANEXOS

ANEXO A. Composicion de la solucion Hank empleada para el desarrollo del

presente proyecto:

Tabla 2: Composicion de la solucion Hank.

COMPONENTE CANTIDAD (g/L)
CacCl, 0,14
Glucosa 1,00
NaCl 8,00
KCI 0,40
KH2PO4-H,0 0,10
Na;HPO,4-7H,0 0,06
MgSQO,-7H,0 0,20
NaHCO3; 0,35
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ANEXO B. Composicion de la solucion SBF empleada para el desarrollo del

presente proyecto:

Tabla 3: Composicién de la solucion SBF.

COMPONENTE CANTIDAD (g/L)

NaCl 8,055
NaHCO3 0,356
KCI 0,226
k2hpo4*3H20 0,233
MgCI2*6H20 0,314
HCL(1N) 39 Ml
CaCl2 0,298
Na2S04 0,073
Tris- aminometano

(CH20H)3CNH2 6,118
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ANEXO C. En la Figura 16 se muestran las micrografias electronicas del

recubrimiento antes y después del ensayo de EIE.

Figura 16. Andlisis SEM-EDX del recubrimientos SB a) antes de inmersion; b)

después de inmersion en solucion Hank'’s; ¢) EDX después de inmersion.

Correction
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