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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA ALUMINA EN LAS PROPIEDADES FiSICAS,
QUIMICAS, ELECTROQUIMICAS Y BIOACTIVAS DE RECUBRIMIENTOS DE
BIOVIDRIO COMPUESTO POR 64%SiO,; — 31%Ca0O — 5%P,0s SOPORTADOS
SOBRE ACERO AISI 316L.*

AUTORES: BRAVO MOLINA, Oscar Mauricio, SIERRA URIBE, Jhon Harrison**

PALABRAS CLAVES: Sol-gel, dip-coating, acero inoxidable AISI 316L, EIS, RPL,

polarizacion potenciodindmica, bioactividad, biovidrio, alimina.

DESCRIPCION

Se realizaron recubrimientos monocapa empleando el composite Biovidrio/Alimina, los cuales
fueron obtenidos por el proceso sol-gel y se depositaron por la técnica dip-coating, sobre acero
inoxidable AISI 316L. Fueron sinterizados a 700°C, obteniéndose un material compuesto
principalmente de hidroxido de aluminio y biovidrio. EI material sintetizado en polvo fue
caracterizado por las técnicas DRX y FTIR, para determinar su amorficidad y para conocer los
enlaces generados entre los compuestos quimicos respectivamente. Mientras que los
recubrimientos fueron caracterizados fisicamente por microscopia Optica de reflexion (MOR),
microscopia confocal y microscopia electrénica de Barrido (SEM), para conocer la morfologia
superficial. Esta investigacién se realizé6 con el fin de disminuir la reactividad o velocidad de
disolucién del biovidrio, mejorando las propiedades electroquimicas del acero AISI 316L y el
comportamiento bioactivo del material cerdmico. Lo anterior se realiz6 mezclando al biovidrio con
alimina, haciendo uso de las caracteristicas mostradas por ésta en la biomedicina, como material
ceramico inerte. Los recubrimientos depositados en forma de pelicula sobre el acero inoxidable
AISI 316L, fueron evaluados en un fluido corporal simulado (SBF) a una temperatura de 36.5°C, en
donde se evalué la oxidacion del acero y la bioactividad de cada uno. El caracter bioactivo fue
interpretado a partir de los resultados obtenidos por las técnicas SEM-EDS, Adsorcion atémica y
UV-Vis. Mientras que las propiedades electroquimicas se evaluaron a partir de las técnicas EIS,
RPL y polarizacién potenciodinamica.

* Proyecto de grado.

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y
Ciencia de Materiales. Directora. Dra. Elcy Maria Cordoba Tuta.

Codirector. Msc Prospero Acevedo Pefia.
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TITLE: EFFECT OF ALUMINA IN THE PROPERTIES PHYSICAL, CHEMICAL,
ELECTROCHEMICAL AND BIOACTIVE OF BIOGLASS COATINGS
COMPRISED OF 64% SiO; - 31% CaO - 5% P,0s SUPPORTED ON STEEL AISI
316L. *

AUTHORS: BRAVO MOLINA, Oscar Mauricio, SIERRA URIBE, Jhon Harrison**

KEY WORDS: Sol-gel, dip-coating, stainless steel AISI 316L, EIS, RPL,
potentiodynamic polarization, bioactivity, bioglass, alumina.

DESCRIPTION

Monolayer coatings were performed using the composite bioglass / Alumina, which were obtained
by the sol-gel process and deposited by dip-coating technique on AISI 316L stainless steel. Were
sintered at 700 ° C, obtaining a material composed mainly of aluminum hydroxide and bioglass. The
synthesized powder material was characterized by XRD and FTIR techniques to determine its
amorphicity and for links between chemical compounds generated respectively. While the coatings
were characterized physically by reflection optical microscopy (MOR), confocal microscopy and
scanning electron microscopy (SEM) for surface morphology. This research was conducted in order
to decrease the reactivity or rate of dissolution of bioglass, improving the electrochemical properties
of AISI 316L steel and bioactive behavior of the ceramic material. This was done by mixing of
bioglass with alumina, using the characteristics shown by it in biomedicine, as inert ceramic
material. The coatings deposited in film form on the stainless steel AISI 316L, were evaluated in a
simulated body fluid (SBF) at a temperature of 36.5 ° C, which evaluated the oxidation of steel and
bioactivity of each. Bioactive character was interpreted from the results obtained by SEM-EDS
techniques, atomic adsorption and UV-Vis. While electrochemical properties were evaluated from
EIS techniques, RPL and potentiodynamic polarization.

*Research Work

**Physicochemical Engineering Faculty. School of Metallurgical Engineering and
Materials Science. Director Ph.D. Elcy Maria Cérdoba Tuta.

Codirector Msc Prospero Acevedo Pefia.
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INTRODUCCION

El acero inoxidable AISI 316L empleado en implantes de cadera no exhibe
respuesta biolégica alguna al estar éste en contacto con el fluido fisiologico del
cuerpo humano, siendo necesario recubrirlo con materiales bioactivos como la
hidroxiapatita o el biovidrio, dadas las capacidades de éstos para la generacion de
hueso nuevo [46]. Sin embargo, la hidroxiapatita ha presentado baja
biodegrabilidad y reabsorcion incompleta [42], en comparacion a las
caracteristicas satisfactorias que presenta el biovidrio, empleado por su alta
reactividad con el fluido fisiologico, llevando ésto a la union interfacial con el tejido

0seo y formacion de hueso nuevo en menor tiempo.

Se ha encontrado que la alta reactividad exhibida por el biovidrio, genera que las
propiedades electroquimicas del acero AISI 316L se vean afectadas, dado que
durante su disolucidén especies quimicas como el CI, O, y H,O [36] reaccionan
sobre su superficie, haciendo que éste se degrade (Corroa), lo cual hace que haya
aflojamiento del implante y problemas sisteméaticos del tejido circundante [38].

Por tales razones, se ha estudiado el empleo de ceramicos bioinertes como la
alimina en la estructura del biovidrio [16], dado que éste ademéas de brindar
proteccion ante la corrosion, ha logrado disminuir su velocidad de disolucion,
mejorando asi la fijacion del implante y el crecimiento de hueso nuevo de forma
mas controlada, modificandose de esta forma la bioactividad del biovidrio

empleado como biomaterial.

Por lo anteriormente dicho, para el desarrollo de la presente investigaciéon se
desarrollaron recubrimientos de Biovidrio/Al,O3 depositados superficialmente en
sustratos metélicos de acero inoxidable AISI 316L, por medio del proceso sol-gel
[15] y de la técnica dip-coating [1], evaluandose las caracteristicas electroquimicas
del acero dado el caracter protector de las peliculas, ademas de la bioactividad y
homogeneidad exhibidas por éstos, determinandose asi su aplicacion como

implantes 6seos.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL.

Estudiar el efecto de la alimina en las propiedades fisicas, quimicas,
electroquimicas y bioactivas de recubrimientos de biovidrio compuesto por
64%Si0;, — 31%Ca0 — 5%P,05 soportados sobre acero AISI 316L.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Desarrollar recubrimientos mixtos de Biovidrio/Al,O3; sobre sustratos de

acero AISI 316L, utilizando el método sol — gel y la técnica dip — coating.
e Determinar el efecto que tiene la adicidon de Al,O3; al biovidrio en las
caracteristicas quimicas, fisicas y electroquimicas de los recubrimientos

sintetizados.

e Evaluar el control que ejerce la alimina en la bioactividad in vitro de los

recubrimientos de biovidrio.
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3. MARCO TEORICO

3.1. BIOMATERIALES.

Un biomaterial es un material capaz de desarrollar una funcion deseada respecto
a una terapia médica, sin exhibir ningun efecto local indeseable o sistematico en el
paciente, pero debe generar el mas apropiado beneficio celular o respuesta del
tejido en esta situacion especifica [12].

3.1.1. Biometales. Entre los materiales metélicos mas utilizados como
biomateriales, cabe mencionar los aceros inoxidables, especialmente el AISI 316,
las aleaciones a base cobalto-cromo y el titanio y sus aleaciones. El uso del acero
inoxidable en aplicaciones quirdrgicas inicié en 1926 cuando Strauss patentd el
acero 18%Cr-8%Ni, con 2 a 4% de Mo y bajo porcentaje en carbono con
suficiente resistencia a la corrosion para ser implantado en el cuerpo [10]. Este
acero es el mas empleado en aplicaciones meédicas y dentales, debido a sus
propiedades de resistencia quimica en comparacién a las aleaciones de
magnesio, y a su bajo costo en comparacion a las aleaciones de Cr-Co, al titanio y
sus aleaciones. No obstante, el rompimiento de la capa de 6xido de cromo, por el
potencial que se establece entre el implante y el fluido fisiolégico corporal (SBF),
puede ocasionar que éste se corroa, liberando iones metalicos como el Ni?*, Fe®*,
Cr**y Cr®, los cuales producen efectos sistematicos y posterior aflojamiento de la

protesis [18] .

3.1.2. Bioceramicos. Los bioceramicos son materiales con amplios rangos de
composicién, segun el procedimiento de sintesis empleado, por esta razén son
empleados en ortopedia, clasificAndose en bioactivos, inertes o reabsorbibles,
segun la respuesta tisular que generan con el hueso. En la practica clinica, las

ceramicas inertes como la alimina son usadas como par de friccibn por sus
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propiedades triboldgicas, mientras que las cerdmicas bioactivas como el biovidrio
son utilizadas por sus propiedades osteoconductoras [2].

3.1.2.1. La alimina. La alimina es el cerdmico inerte mas empleado en la
biomedicina dadas sus caracteristicas de resistencia a la corrosion en dispositivos
de implantacion [34], al presentar buena estabilidad quimica en todos los
ambientes. Es un compuesto quimico de aluminio y oxigeno, cuya formula quimica
es Al,Os. Es un ceramico de color blanco, se sintetiza principalmente por rutas
quimicas, partiendo principalmente del proceso Bayer [19] y en ocasiones desde
alcoxidos [6]. La transformacion de fases de la alimina depende del hidréxido del
cual se parte y del tratamiento térmico empleado para su estabilizacidén, ver anexo
A.

3.1.2.2. El biovidrio. EIl Biovidrio es un vidrio de silice, rico en fésforo y
calcio, En donde el silicio y el fésforo son formadores de la red tridimensional, y el
calcio es el modificador de la estructura, causando la ruptura de algunos enlaces
siloxano (Si—-O-Si), como consecuencia de ello, se forman oxigenos no enlazantes
(NBO), proporcionando el caracter amorfo [30]. Estos biovidrios presentan una
reactividad superficial determinada, lo que les permite formar sobre su superficie
inorganica una fase de apatitas, por medio de reacciones de intercambio idnico en
un ambiente fisiologico. Este caracter le permite exhibir mejor biodegrabilidad en
comparacién con la hidroxiapatita sintética, promoviendo un enlace mas rapido al

hueso in vivo [39].

3.1.3. Bioactividad del biovidrio. Los cerdmicos bioactivos, como los biovidrios,
permiten la fijacion biolégica y la generacion de hueso nuevo, por medio de la
formacion de una componente mineral, parecida en composicion y estructura a la
gue constituye el tejido 6seo, conocida como hidroxiapatita (HA); esta fase es la
encargada de generar el enlace entre el hueso y el implante. El método mas

sencillo de evaluar el caracter bioactivo de un material es mediante ensayos in
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vitro, los cuales simulan el efecto que pueden tener estos materiales in vivo. El
fluido corporal simulado SBF propuesto por T. Kokubo en 1990 [24], con una
composiciéon similar a la del plasma humano es el mas empleado en
investigaciones recientes [12, 22]. EI mecanismo de formacion de apatitas
involucra once reacciones, propuestas por Larry Hench en 1991, de las cuales
so6lo las cinco primeras se presentan en los ensayos in vitro [15, 43]. En la figura 1
se resumen dichas etapas, de las cuales la primera y segunda implican los sitios
de nucleaciéon. Tales sitios se generan por la formacion de los enlaces silanol (Si-
OH) en la superficie del material, dado que el i6n hidronio proveniente de la
reduccion del agua ataca al Ca que se encuentra enlazado al Si, sustituyéndolos,
lo que provoca al mismo tiempo cambio en el pH a valores béasicos, como se
muestra en la reaccién (1). La tercera etapa involucra la saturacién del medio con
iones calcio y fésforo, ocasionando la precipitacion de éstos, y la formacién de una
pelicula amorfa. En la cuarta etapa, ocurre la adsorcién de iones carbonato y OH"
para formar al compuesto Cajp(PO4)s(CO3)(OH),, como se muestra en la reaccion
(2). En la quinta y ultima etapa, hay crecimiento de la pelicula y su posterior
cristalizacion.

Figura 1. Mecanismo de formacion de HCA en cinco etapas: (a) etapa 1, (b) etapa 2,
(c) etapa 3, (d) etapa 4 y (e) etapa 5 [48].

+ H + _
Hjo Sitio de Ca cas [ 258
Mucleacion c —, Y TP
Ca Ca H a H Ca
O O —P (P O —p O ? P
| | O i ls O O Sl O— Si— O
O Si— O~ Si— 0O O — Si— O O SO0 Si O
SO0 T T Ta T w1 1_T  h
0O—Si—0 o ST o O si O
(a) (b)
caz PO<* pejicula Coej- OH-
T, Aa J HeA
L ra S P
-y el H—
9 09 T
O~ si—0o—si—O0, _O—Si—O0— F'_O“ Plons Sli—E|J— lSi—O\
H | [ H H N H H o H
O si O O Si O O si O
(c) (d) (e)

23



2(Si — 0)2Ca®* + 2H,0 — 2 Si — OH + Ca?* + 20H~ (1)

10Ca?* + (6 — x)P0,>™ 4+ 20H™ 4 xC03%~ = Ca;(P04)s_x(CO3)(OH),  (2)

3.2. SINTESIS DE MATERIALES POR EL PROCESO SOL-GEL.

A través del proceso sol-gel se obtienen materiales por reacciones de hidrolisis y
condensacion de un precursor hibrido (orgénico-inorganico), en un ambiente
acuoso, con un catalizador acido o basico. Generalmente se afiade un alcohol a la
solucion de inicio, para ayudar a la mezcla de la fase organica y acuosa. Al
finalizar esta etapa, la solucién es agitada por un largo tiempo y el hibrido es
hidrolizado. OriginAndose especies polinucleares que ocasionan un aumento de
las viscosidad de la solucién (sol) hasta alcanzar un estado gelatinoso (gel) [6,
17]. Una de las ventajas del proceso sol-gel es que permite obtener materiales en
diversas formas, tal como particulas, cerdmicos densos, fibras y peliculas [37].
Para la obtencion de estas ultimas el proceso sol-gel se acompafia de técnicas
sencillas como la “dip-coating”, la cual consiste basicamente en la inmersion y
extraccion controlada de un sustrato en el sol, obteniéndose asi un recubrimiento

fino del material deseado, luego de su tratamiento térmico [1].

3.2.1. Proceso sol-gel del biovidrio. Generalmente el sol se obtiene por medio
de reacciones de hidrélisis y policondensacion del precursor TEOS [15, 26], para
posteriormente ser modificado con nitrato de calcio y Trietil fosfito, en una solucion
de agua, acido y/o alcohol, seguido de secado, envejecimiento y sinterizacion del
material conformado, para obtener una estructura compuesta de 6xidos metalicos
(SiO,-Ca0-P,05) [17, 36].
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3.2.2. Proceso sol-gel de la alumina. Generalmente el sol se obtiene por la
hidrolisis y policondensacion de un alcoxido de aluminio, tal como el de
isopropéxido (AIP) [23], en una solucién de agua, acido y/o alcohol, seguido de
secado, envejecimiento y sinterizacion del material conformado, para obtener una
estructura compuesta por un hidréxido (AIO(OH) 6 AI(OH)3) o un éxido de aluminio
(Al,O3).Los tiempos empleados para la preparacion del sol, afectan las

propiedades del material sintetizado [23].

3.3. TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

A continuacion se describen brevemente las técnicas electroquimicas usadas en el

presente proyecto para la caracterizacion de los biorecubrimientos.

3.3.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica. Técnica electroquimica
gue realiza una perturbacion sinusoidal de potencial a diferentes frecuencias para
obtener una respuesta en corriente o viceversa. En la cual el empleo de la
corriente alterna, permite establecer una resistencia, conocida como impedancia.
Esta técnica es empleada en su mayoria para determinar los paradmetros cinéticos
de la velocidad de corrosién, como también para estimar algunos fendémenos

guimicos y electroquimicos que ocurren entre el material y el electrolito [42, 44].

3.3.2. Resistencia a la polarizacién. Técnica electroquimica que permite
obtener la resistencia a la polarizacion (Rp) de stern-Geary. Consiste en desplazar
al sistema de su potencial de equilibrio Ecorr, a otro valor de potencial sea
catédicamente o anddicamente, permitiendo determinar la variacion de potencial y
de corriente durante este desplazamiento. Los valores arrojados por esta técnica
son empleados para estimar de forma directa la velocidad de corrosion que

presenta el material de estudio [44].
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3.3.3. Polarizacién potenciodindmica. Técnica electroquimica que permite
encontrar las pendientes de Taffel, a través de las curvas de polarizacion anodica
y catddica, ademas del Ecorr y Icorr, empleados para hallar el valor de resistencia
a la polarizacién, la cual a su vez es empleada para determinar la velocidad de

corrosion del material [44].
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En los Anexos B y C se presenta los listados de reactivos y equipos utilizados

para el desarrollo del proyecto.

La metodologia experimental de éste trabajo se resume en la figura 2, la cual se
compone de 5 etapas principales, la cuales se describen a continuacion.

Figura 2. Desarrollo experimental
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4.1. PREPARACION DE SOLES ESTABLES DE BIOVIDRIO, ALUMINA Y
BIOVIDRIO/ALUMINA.

En primer lugar, se encontraron las condiciones de preparacion de los soles
estables de biovidrio y alimina, de tal manera que a partir de ellos se pudieron

obtener peliculas homogéneas y sin precipitados.

Como se explicara a continuacion, para la preparacion de los soles se partio de
metodologias propuestas en la literatura, las cuales se modificaron con el fin de
obtener soles estables. La estabilidad de los soles se evalu6 visualmente
(ausencia de precipitados), asi mismo se hallaron las curvas de gelificacion de los
mismos, con el fin de determinar el tiempo y temperatura de envejecimiento mas

adecuados para la conformacion de las peliculas.

4.1.1. Sol de biovidrio.

El sol de biovidrio fue desarrollado siguiendo el procedimiento de un trabajo de
grado anterior [35], ademas de la ayuda de otras investigaciones [11, 16, 26, 36].
La composicion del biovidrio deseado era de 64%SiO,, 31%Ca0O y 5%P,0s, el
cual es reconocido por su alta bioactividad [40]. Como precursores de tales 6xidos
se usO Tetraetilortosilicato (TEOS), Nitrato de Calcio Tetrahidratado
(Ca(NO3),4H,0) y Trietil Fosfito (TEP). La relacibn molar entre reactivos fue
TEOS:H,O:HNO3: TEP:Ca(NO3),4H,O igual a 1:13,02:0,076:0,161:0,465. La
preparacion del sol inicié con la mezcla de agua y &cido nitrico, a tal mezcla se le
adicion6 el TEOS, posteriormente el TEP y por ultimo se agregd Ca(NOs),4H,0.
Toda la preparacion del sol se realizé bajo agitacion constante a 400+50 rpm. El
procedimiento completo es presentado en los anexos D y D.1. Las caracteristicas
del sol estable y traslicido obtenido son las siguientes: pH de 0.90+0.05,
concentracion de 3.32M, viscosidad de 3.39 Cp, y volumen final de 23.743 mL.
Este sol fue entonces diluido hasta una concentracion 1M y una viscosidad de

1.29 Cp; posteriormente se sometid a una etapa de envejecimiento, durante la
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cual pierde solvente hasta obtener un sol final con un volumen de 8 mL,
concentracion de 2.5M, pH de 1+0.02 y viscosidad de 4.78 Cp.

4.1.2. Sol de alumina.

El sol de alimina fue desarrollado modificando el procedimiento propuesto por
Yoldas [26] u otros investigadores [23, 41]. Como precursor del 6xido de aluminio
se empled Tetraisopropoxido de Aluminio (AIP), ademas se usO acetil acetona
(AcAc) como agente quelante para favorecer la estabilidad del sol. La relacién
molar AIP:H>,O:HNOO3:AcAc:2-propanol igual a 1:134,69:2.92:4:21,39. Inicialmente
se mezclé AcAc en 2-propanol, a esta solucidn se le agrego el AIP, posteriormente
el agua de hidrdlisis y por ultimo se adiciona el acido empleado como catalizador.
El sol se prepar6 en bafio Maria mantenido a una temperatura de 70°C (el
procedimiento completo es presentado en el anexo E). Se obtuvo un sol estable y
traslucido con un volumen de 11.78 mL, concentracion de 0.2 M, viscosidad de
2.31Cp y pH de 1.92+0.02, finalmente se envejecid durante 120 minutos a una
temperatura de 50°C, finalmente para obtener un sol con un volumen de 5.31 mL,
concentracion de 0.44 M, viscosidad de 5+0.5 Cp y un pH de 1.98.

4.1.3. Soles mixtos de biovidrio/aliUmina.

Los soles mixtos Biovidrio/Alumina se obtuvieron a partir de la mezcla de los soles
individuales con las siguientes relaciones molares: Biovidrio/Alumina: 1/0, 2/1, 1/1,

1/2 y 0/1. Cada mezcla de soles se dej6 bajo agitacion durante una hora.

4.2. OBTENCION Y CARATERIZACION QUIMICA DE POLVOS DE
BIOVIDRIO/ALUMINA.

Dadas las dificultades para la caracterizacion quimica de los recubrimientos, se
decidié obtener polvos cerdmicos a partir de cada uno de los soles antes
preparados, para su caracterizacion quimica a través de las técnicas de difraccion

de rayos x (DRX) y espectroscopia de infrarrojos (FTIR). Para la sintesis de los
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polvos de composites de biovidrio/alimina, en primer lugar se obtuvieron
xerogeles mediante el secado de los soles a 70°C durante 12h. Finalmente los

polvos se sinterizaron a 700°C.

4.3. OBTENCION Y CARACTERIZACION FISICA DE LOS
BIORECUBRIMIENTOS.

A partir de los soles de Biovidrio/Aliumina con diferentes composiciones y con
ayuda de la técnica dip — coating, se depositaron peliculas biocerdmicas sobre
sustratos de acero inoxidable AISI 316L con dimensiones de 25 x 25 x 3 mm.
Previamente, los sustratos se desbastaron con lijas de SiC, numeros 80, 120, 180
y 240, con el fin de activar la superficie y favorecer la adherencia de los
recubrimientos. Posteriormente, se limpiaron en un bafio de ultrasonido con etanol
y luego con acetona durante 15 minutos a 30°C cada uno, finalizando con un

secado de aire caliente.

Los recubrimientos se desarrollaron con un equipo inmersor de velocidad variable,
operando con una velocidad de 6 cm/min. Luego se secaron a temperatura
ambiente y se finalizé sinterizadndolos a 700°C con una velocidad de calentamiento
de 5°C/min, para densificarlos.

Las peliculas asi obtenidas se caracterizaron fisicamente, mediante microscopia
Optica de reflexion (MOR) y electrénica de barrido (SEM), con el fin de evaluar las

diferencias morfologias de las mismas.
4.4, EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS.

Con el fin de evaluar el efecto de la alimina en la bioactividad in vitro del biovidrio,
los diferentes recubrimientos obtenidos fueron sumergidos en 100 mL de fluido

corporal simulado (SBF), manteniéndolos durante 7 dias a una temperatura de
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36.5°C con ayuda de un bafio termostatado. El fluido fisiolégico utilizado es el
propuesto por Kokubo [24], por su gran similitud con el del plasma humanao.

Al finalizar el tiempo de exposicion de las probetas con el SBF, éstas se lavaron

con agua tipo | y se secaron a temperatura ambiente.

El caracter bioactivo de los recubrimientos se evalu6 mediante la caracterizacion
del SBF y de los recubrimientos, luego de su interaccion. A diferentes periodos de
tiempo (dentro de los 7 dias de inmersion) se tomaron alicuotas de las soluciones,
con el fin de determinar los cambios de pH en el seno de la solucién y
concentraciones de calcio y fésforo. El calcio en solucion se determind por la
técnica de espectroscopia de absorcion atdmica (AA), mientras que el ion fésforo
se analiz6 por espectroscopia Uv-Vis. Por su parte los cambios morfolégicos y
quimicos de los recubrimientos se determinaron por microscopia electronica de

barrido y espectroscopia de rayos x por dispersion de energia (SEM-EDX).

4.5. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LAS PROBETAS.

El objetivo de esta Ultima etapa del proyecto fue evaluar las variaciones del
caracter protector de los recubrimientos por efecto de su exposicién al fluido
corporal simulado. Las condiciones experimentales empleadas se describen en la
tabla 1.

31



Tabla 1. Técnicas electroquimicas con las caracteristicas de medicion.

Prueba electroquimica

RPL

Polarizacion
potenciodinamica

Espectroscopia de
impedancia
electroquimica

Caracteristicas

Esta técnica se realiz6 imponiendo un barrido de
potencial +0,02V desde el OCP, con una
velocidad de barrido de 0,2mV/s.

Se trazé la curva de polarizacion
potenciodindmica barriendo el potencial de
electrodo a una velocidad de 0,35mV/s, en el
intervalo de potencial comprendido entre -0,1V vs
OCP hasta 1,8V vs OCP.

Las mediciones de EIS se llevaron a cabo con un
barrido de frecuencia comprendido entre
100000Hz y 0,01Hz con una amplitud de la sefal
de perturbacién de 10mV.

De estos ensayos se obtuvieron los parametros electroquimicos mas importantes,

tales como resistencia a la polarizacion (Rp), velocidad de corrosion (Veor) Y

densidad de corriente de corrosion (icorr), COMO Se observa en el Anexo G.

Todas las pruebas electroquimicas fueron llevadas a cabo en un potenciostato
GAMRY 600, empleando una celda tipica de tres electrodos: un electrodo de
referencia calomel saturado (SCE),
acero AISI 316L recubiertas como electrodo de trabajo. El electrolito consistio del

fluido fisiol6gico simulado, mantenido a 36.5°C. El montaje de la celda se observa

en el anexo H.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION DE LOS SOLES.

5.1.1. Sol de biovidrio.

El punto de partida para la preparacion del sol de biovidrio fue la metodologia
propuesta por S. Quiroga en un trabajo de grado previo [35], con la cual se
obtuvieron recubrimientos altamente bioactivos. Tal metodologia involucraba la
preparacion del sol en base acuosa, el cual no era totalmente estable, tal como lo
demuestra su observacion en el microscopio Cofocal Hirox (Figura 3(a)),
evidenciandose la formacion de precipitados micrométricos. Por lo anterior, se
modificd la metodologia de preparacion del sol, incluyendo la disolucién completa
de los precursores en alcohol (etanol) [4, 26]. De esta forma se obtuvieron soles
completamente estables, tal como lo demuestra micrografia 3(b). No obstante, los
recubrimientos obtenidos a partir de dichos soles resultaron ser poco bioactivos al
cabo de 7 dias de inmersion en SBF, tal como se aprecia en su micrografia SEM
(ver anexo F). Esta baja bioactividad esta relacionada con la separacion de fases,
una rica en fosfatos de calcio embebida en una matriz enriquecida en silicio

(Anexo F). Es decir que con esta metodologia no se obtuvo el biovidrio esperado.

Por lo anterior, se decidié retomar el protocolo (base acuosa de S. Quiroga), pero
modificando parcialmente el orden de adicidén de los reactivos. Especificamente la
modificacién consisti6 en mezclar el acido nitrico (catalizador) con el agua de
hidrélisis, previamente a la adicibn de los precursores (TEOS, TEP,
Ca(NO3),-4H,0). De esta forma el acido catalizador cumple su funcién de
promover las reacciones de hidrolisis [3]. El sol asi obtenido fue estable (Figura
3(c)) y a partir de él se sinterizaron recubrimientos bioactivos tal como se mostrara

mas adelante.
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Figura 3. Micrografias de soles de biovidrio: (a) Base acuosa [35], (b) Base
alcohdlica [11] (c) modificacion del sol base acuosa.

Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio de materiales, equipo

microscopio Cofocal Hirox.

En la figura 4 se presenta la curva de gelificacion del sol de biovidrio,
observandose que el sol después de alrededor de 22 horas, aumenta rapidamente
la viscosidad, desde 1.29 Cp hasta 32.4 Cp (24h). Tomando como base dicha
curva, se establecié un tiempo de envejecimiento del sol de 23 horas con 45 min
antes de proceder con el conformado de la pelicula, a dicho tiempo la viscosidad
del sol es alrededor de 4.78 Cp, la cual es suficiente para evitar el escurrimiento
del sol desde el sustrato, a la vez que permite obtener peliculas adherentes luego

de su sinterizacion.

Figura 4. Curva de gelificacién del sol de biovidrio.
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5.1.2. Sol de alimina.

Para la preparacion del sol de alumina se partid del procedimiento propuesto por
Yoldas y Bulent [6], pero se cambié el precursor butéxido de aluminio por
Isoprop6xido de aluminio y se emple6 como catalizador HNO3 en lugar de HCI,
dado que este Ultimo provoca corrosién por picadura en el sustrato metalico. La
observacion microscopica de tal sol evidencié que éste no era del todo estable,
dada la presencia de precipitados micrométricos (ver figura 5(a)). Por tal motivo se
decidi6 agregar acetil acetona (AcAc) como complejante, mejorandose asi la
estabilidad del sol, como se muestra en la figura 5(b). No obstante, el efecto
estabilizante del AcAc fue tal que la viscosidad no presentd variaciones
importantes durante un tiempo de 4 meses (ver figura 6 (a)).

Figura 5. Micrografias épticas de soles de alimina: Sin AcAc a 25°C (a) y con
AcAc a 25°C(b), 30°C (c), 70°C (d) y 85°C (e).

Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio de materiales, equipo

microscopio Cofocal Hirox.

Con el fin de acelerar el proceso de gelificacion del sol [9], se optd por someterlo a
calentamiento a varias temperaturas 30, 70 y 85°C. Las micrografias de tales
soles se observan en las figuras 5(c), (d) y (e), respectivamente. De acuerdo con

35



ellas, se selecciond 70°C como la temperatura mas adecuada, dado que el sol asi
es obtenido totalmente estable (carente de precipitados). El sol de Bohemita
(AIOOH) [9] obtenido presentd una viscosidad de 2.31Cp, siendo éste un valor
bajo para el conformado de recubrimientos; es asi que se decidié realizar un
envejecimiento a 50°C durante un tiempo de 2 horas, encontrandose una
viscosidad de 5+0.5 Cp (ver figura 6 (b)), con la cual se pudieron obtener
recubrimientos adherentes.

Figura 6. Curvas de gelificacion del sol de alimina preparado a temperatura
ambiente (a) y a 70°C y envejecido a 50°C (b).
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5.2. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS DE

BIOVIDRIO/ALUMINA.

A continuacién se presentan los resultados de caracterizacion por DRX y FTIR de

los polvos de biovidrio/Al,O3, obtenidos por sinterizacion de los xerogeles.

5.2.1. Difraccion de rayos X.

Los difractogramas de los polvos de Al,O3 sinterizados a 900 y 1100°C (Figura 7),
confirman lo reportado en la literatura [23], en el sentido de que para la obtencién
de Al,O3 cristalina se requiere de altas temperaturas. A 700°C el material es un

compuesto de alumina amorfa, mientras que a 900°C ya se ha iniciado la
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cristalizacion de delta alumina (6-Al,O3). Por su parte, a 1100°C ya es evidente la
cristalizacion del corinddn y la teta alumina (8-Al,O3). Teniendo en cuenta, que tal
como se demostrara mas adelante, el acero AISI 316L se degrada al exponerlo a
temperaturas superiores a 700°C, los recubrimientos de Biovidrio/Al,O3 fueron

sinterizados a dicha temperatura.

Figura 7. Difractogramas de polvos de alumina sinterizados a diferentes
temperaturas.
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Figura 8. Difractogramas de los polvos de Biovidrio/Al,O3 sinterizados a 700°C.
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En la figura 8 se comparan los difractogramas de los polvos ceramicos del sistema
Biovidrio/Al,O3 sinterizados a 700°C. Se observa que los cinco materiales son
basicamente amorfos. Debido a la ausencia de picos caracteristicos para alguna

de las fases cristalinas del biovidrio o de la alimina.

5.2.2. Espectroscopia de infrarrojos.

En la figura 9 se presentan los espectros FTIR de los ceramicos de estudio. En el
espectro de la muestra de Al,O3 (Relacion 0:1) se observa la banda de flexion Al-O
a 550.60 cm™, asociado con la coordinacién octaédrica de la alimina en forma de
AlOg [29]. Ademés de otras vibraciones para el enlace Al-O presentes en las
longitudes de onda 620 cm™ y 1070 cm™. Mientras que a los 3355.68 cm™ se
encontrd la banda de estiramiento correspondiente a la interaccién de los atomos
de aluminio con el grupo hidroxilo para formar el enlace Al-OH, caracteristico de
los hidroxidos de aluminio [29, 33]. A longitudes de onda media, alrededor de los
1594.60 cm™ se observa una banda con modo de flexién asignado a la absorcion
de humedad o correspondiente a la humedad quimica del material sintetizado.
Mientras que alrededor de 1420 cm™, se presenta una banda relacionada con el
enlace (-CH3), que indica que la componente organica no se descompone
completamente o no se elimind con el tratamiento térmico empleado [21, 41]. La
presencia de los grupos al-OH corrobora que a 700 °C no se obtiene corindén. Se

requiere de mayores temperaturas para eliminar el grupo OH'.

Por su parte, para la muestra de biovidrio (Relacion 1:0) se distinguen las bandas
tipicas de dicho ceramico: la vibracion a 1082 cm™, correspondiente al
estiramiento asimétrico Si-O-Si (s, asym) [27, 28]. Otra banda ubicada a los
719.08 cm™ con modo de vibracién similar a la anterior, pero representativa del
enlace Si-O simétrico (s, sym) [28, 29]. Como también una vibracion basculante
del enlace Si-O-Si(r), identificada a 450.38 cm™. El hombro presente a 935.92 cm™
esta relacionado con el enlace sin puente de oxigeno (NBO) Si-O-NBO o Si-O-Ca

[27]. La banda en las longitudes de onda 562.35-603 cm™ es asignada al modo de
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vibracion de flexién del grupo P-O, como también corresponde a este enlace el
pico a 1043 cm™ [27].

En los espectros correspondientes a las relaciones 1:2, 1:1 y 2:1 es caracteristico
la formacion de una banda relacionada con la formacion del enlace Al-O-Si entre
los 1000-1300 cm™, a partir de la interaccion de los enlaces Al-OH, Al-O y Si-O-Si
presentes en este rango de longitudes de onda [45]. Como también se puede
establecer que los enlaces P-O y Si-O-Ca han desaparecido, indicando que el
material ha sufrido una alteracién en las fases que lo constituyen. Por su parte, la
banda del enlace Si-O-Si sufre un desplazamiento, vibrando a una longitud de
onda menor a 1082cm™. Es notorio que la banda anterior disminuya en

transmitancia, a medida que se aumenta el contenido de alimina en el composite.

A partir de los resultados obtenidos por FTIR para las diferentes relaciones
biovidrio/ Al,O3, se puede inferir la reorganizacion de la estructura interna del
composite por efecto de la formacién del enlace Al-O-Si, en el cual los atomos de
aluminio reemplazan a los de calcio. Es de esperarse que tal modificacion afecte

las caracteristicas reactivas y bioactivas del biovidrio [7].

Figura 9. Espectros FT-IR de los polvos de Biovidrio/Al,O3 sinterizados a 700°C.
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5.3. CARACTERIZACION FISICA DE LOS RECUBRIMIENTOS.

5.3.1. Metalografia del sustrato metalico (Acero AISI 316L).

En este apartado se presenta el estudio metalografico del sustrato expuesto a las
temperaturas de sinterizacion de los polvos de Al,O3 (700, 900 y 1100°C). El
objetivo de tal estudio fue el de ayudar a la seleccion de la temperatura de
sinterizacion de los recubrimientos, teniendo como criterio el dafio que sufre el

acero por su exposicion a altas temperaturas.

En la figura 10 (a) se muestra la microestructura del acero inoxidable AISI 316L;
en ésta se observa una matriz compuesta por granos alargados de austenita y con
limites de grano rectos tipicos de este acero [20]. En las figuras 9 (b), (c) y (d) se
presentan los cambios microestructurales sufridos por el acero al tratarlo
térmicamente a 700, 900 y 1100°C, respectivamente. En donde es caracteristico el
aumento en el tamafio de grano de la austenita y el dafio presente en los limites
de grano, al formarse los carburos de hierro y cromo en éstos, tal como se sefiala

en las micrografias.

Figura 10. Metalografia del acero AISI 316L: Sin tratamiento térmico (a), tratado
térmicamente a 700°C (b), 900°C (c) y 1100°C (d).

Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio de Metalografia, equipo
microscopio optico Olympus.
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Teniendo en cuenta que por encima de 700°C el acero AISI 316L sufre de un gran
dafio microestructural, especialmente por la precipitaciéon de carburos en los
limites de grano, se seleccioné 700°C como la temperatura de calcinacion de los

recubrimientos.

5.3.2. Caracterizacion de los recubrimientos.

En las fotografias presentadas en la Figura 11, se aprecia la apariencia de las
peliculas de Biovidrio/Al,O3 sinterizadas a 700°C y soportadas sobre acero AlSI
316L. Macroscopicamente se observaron algunas diferencias: la pelicula de
biovidrio (figura 11(a)) presenta particulas brillantes superficiales. Lo cual indicaria
gue ésta no es continua. Por su parte, la pelicula de Al,O3 (figura 11(e)) parece
presentar porosidad abierta (canales interconectados) o microgrietas, lo que le
confiere baja densidad. Curiosamente, las peliculas con composiciones
intermedias (figuras 11 (b), (c) y (d)) aparentan ser mas densas que las de los
compuestos puros, lo cual podria estar relacionado con los enlaces AI-O-Si,

formados en las peliculas mixtas.

Figura 11. Fotografias de los recubrimientos de Biovidrio/Al,O3 con relaciones
(a) 1:0, (b) 2:1, (c) 1:1, (d) 1:2y (e) O:1.

Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio de Materiales, equipo
microscopio Cofocal Hyrox.

Al observar los recubrimientos a altos aumentos (1000X), por SEM (figura 12), se
confirma lo antes descrito en el analisis macroscépico, es decir que la pelicula de

biovidrio (figura 12(a)), presenta en su superficie trozos de la misma, sin embargo
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el hecho de que las lineas de desbaste del sustrato no sean muy evidentes
indicarian que debajo de los trozos superficiales de la pelicula hay una primera
capa continua de la misma. La pelicula de Al,O3 es en general continua, pero con
presencia de microgrietas como se discuti6 anteriormente. Finalmente, de las
peliculas mixtas Biovidrio/ Al,O3, la de relacion 2:1 es la mas densa o continua,
mientras que la porosidad (o presencia de microgrietas) de las otras dos aumenta
con el incremento de Al,Os. Igualmente, se puede decir que en estas peliculas el
espesor de las mismas disminuye con el incremento del Al,O3, esto se infiere por

la menor o mayor notoriedad de las lineas de desbaste a través de las peliculas.

Figura 12. Micrografias SEM de los recubrimientos de Biovidrio/Al,O3 con
relaciones (a) 1.0, (b) 2:1, (c) 1:1, (d) 1:2y (e) 0:1.

50 um

100 pm

Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio de SEM, equipo
microscopio electronico de barrido Quanta FEG 650.

5.4. EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS.
Con el fin de determinar el efecto de la Al,O3 en la bioactividad del biovidrio, tanto
los polvos como los recubrimientos de Biovidrio/Al,O3 fueron expuestos en
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contacto con el SBF, para luego caracterizarlos. A continuacién se presentan los
resultados de este estudio.

5.4.1. Caracterizaciéon por FT-IR de los polvos de biovidrio/Al,O3 luego de su
exposicion al SBF.

En la figura 13 se comparan los espectros FT-IR de los diferentes composites,
antes y luego de su exposicion al fluido fisiolégico simulado (SBF) durante 3 dias.
Se observan algunas diferencias en los espectros de la muestra de biovidrio
(Figura 13 (@)), especificamente la aparicion o pronunciamiento de algunas
bandas por efecto de la exposicion al SBF: las vibraciones 1594.53 cm™ y
3779.03 cm™ correspondientes a los modos de deformacién y estiramiento del
grupo H-O-H respectivamente [25, 27]. La vibracién 3371 cm™ es propia de la
banda de absorcion para el modo de estiramiento del grupo OH y las vibraciones
de flexién 1430 cm™-1480 cm™ son caracteristicas del i6n carbonato (COs?) [16,
29], el cual a su vez es empleado para sustentar la presencia de calcio en las
muestras [13]. El pico con modo de vibracion de flexion a 1029.26 cm™, se
atribuye al enlace P-O, relacionado con el i6n fosfato PO,* empleado en la
formacion de la pelicula amorfa de carbohidroxiapatita (HCA) [25]. Estos cambios
en los espectros FT-IR son evidencia de la bioactividad del biovidrio sintetizado, ya

que las nuevas bandas son caracteristicas de los espectros de HCA.

Por su parte, para la muestra de Al,O3 (Figura 13 (e)) los principales cambios en el
espectro FT-IR, por la inmersibn en SBF, estan relacionados con el
pronunciamiento de las bandas ubicadas a 3600-3880 cm™ [28] y 1594 cm™ [26],
correspondientes a los enlaces H-O-H, ademas de la banda del grupo OH vista a
3355.68 cm™ [28], lo cual indicaria la hidratacién del material. La ausencia de las
bandas caracteristicas de las apatitas, permite concluir que el recubrimiento de

Al,O3 es bioinerte, tal como se esperaba.

Finalmente, los espectros de las muestras con relaciones Biovidrio/Al,O3 de 2:1,

1.1y 1:2 (Figuras 13(b), 13(c) y 13(d)) no presentan cambios significativos por
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efecto del contacto de los cerdmicos con el SBF, lo cual indica poca o nula
bioactividad de los mismos.
Figura 13. Espectros FT-IR de los composites Biovidrio/Alimina antes y luego de

tres dias de inmersion en SBF. Relacion Biovidrio/ Al,O3: (a) 1:0, (b) 2:1, (c) 1:1,
(d)1:2y (e) 0:1.
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5.4.2. Caracterizacion del fluido fisiolégico simulado durante las pruebas de
bioactividad de los recubrimientos.

En la figura 14 se muestra la variacion del pH durante el ensayo de bioactividad
para las diferentes peliculas. Es caracteristico que en la prueba de bioactividad In
vitro de materiales bioactivos, el SBF incremente el pH hacia valores basicos [17],
mostrando que hay un intercambio entre el i6n HzO" en el SBF y el Ca del
recubrimiento (Reaccién (1)). Esto conduce a la saturacién del medio con Ca*,
para posteriormente precipitarse junto con los iones PO,>, formando asi a la HA
(reaccion (2)). Por el contrario, la disminucion del pH a valores menos basicos,
indican que hay consumo de radicales OH", los cuales son adsorbidos en la
superficie y son empleados también para generar el ion CO5* (Reaccién (3)), para
finalmente ser enlazado con la HA amorfa. En principio, las curvas de pH para
todas las muestras indicarian la ocurrencia de las dos etapas antes mencionadas,
es decir disolucién del recubrimiento (Reaccién (1)) y precipitacion de apatitas
(Reaccion (2)), las cuales estan relacionadas con el aumento y disminucion del
pH, respectivamente. No obstante, en la practica las medidas de pH realizadas en
el seno del fluido fisiolégico simulado no reflejan los verdaderos cambios de pH del
fluido adyacente al biomaterial. Por lo anterior, resulta dificil relacionar el caracter

bioactivo de los recubrimientos sé6lo con las medidas de pH en el SBF.

Figura 14. Variacion del pH del SBF durante el ensayo de bioactividad de los
recubrimientos. o
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HCO;~ + OH™ & CO%™ +H,0  (3)

A pesar de la aclaracion anterior, las curvas de pH parecen indicar que el
recubrimiento de biovidrio es mas bioactivo que los demas, dada la marcada

disminucion del pH durante los dos ultimos dias.

En la figura 15 se comparan las curvas de concentracion de calcio y fosforo en el
SBF obtenidas para los diferentes recubrimientos. Para el calcio (Figura 15(a)) se
observa que las curvas presentaron un maximo comun para todas las relaciones a
los 3 dias, sin embargo la relacion 1:0 (biovidrio) present6 el mayor valor de
concentracion de calcio (144,5 ppm) frente a las demas, mostrando que es la mas
reactiva. A medida que se aumenté el contenido de alumina en el composite, se
fue haciendo mas pequefio el valor del maximo, indicando el efecto de disminucion
de la bioactividad por parte de ésta. Por su parte, la curva para la pelicula de Al,O3
(relacion 0:1) no mostro variacion en la concentracion de Ca, indicando su caracter
inerte. El decaimiento en la concentracién de calcio después del maximo, es un
indicativo de que se ha presentado la precipitacion de apatitas, al consumirse

iones Ca*" para su formacion.

La variacion en la concentracién de fésforo se muestra en la figura 16 (b), la cual
también puede ser empleada para evaluar la bioactividad de los recubrimientos.
Se observa, al igual que para la curva de Ca, que disminuye la disolucién vy
precipitacion de P al aumentarse el porcentaje de alimina en el composite. El
maximo para la concentracién de fosforo (74,35 ppm) se presentd a diferentes
tiempos, para la relacion 1:0 (Biovidrio) se observé a las 24 h y para las relaciones
2:1, 1:1 y 1:2 a las 72 h. nuevamente el comportamiento del recubrimiento de
Al,O3 es el de un material bioinerte, dado que la concentracion de fosforo en el

SBF se mantuvo constante.

De estos resultados se concluye que, como se esperaba, el biovidrio es el

ceramico mas bioactivo de los estudiados, mientras que el de alimina es bioinerte.
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Por su parte, los recubrimientos en composiciones intermedias parecer tener un

caracter bioactivo, aunque muy disminuido con respecto al de biovidrio.

Figura 15. Variacion de la concentracion de calcio y fosforo en el SBF durante los
ensayos de bioactividad in vitro de los recubrimientos.
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Shimadzu.

5.4.3. Caracterizacion morfolégica de los recubrimientos luego de su
inmersion en SBF.

En la figura 16 se comparan las micrografias SEM de los diferentes recubrimientos
antes y después de su inmersion en el fluido fisiolégico simulado durante 7 dias.
Se observa que la pelicula de Biovidrio (Figura 16(a)) se recubre completamente
de apatitas por su exposicion al SBF (Figura 16(b)); esto demuestra el caracter
bioactivo del material, tal como se dedujo del andlisis del SBF (Figura 15). De
acuerdo con el micro-analisis EDS del nuevo recubrimiento, se determiné que la
relacion Ca/P es de aproximadamente 1,46, siendo este valor menor al
estequimeétrico para la hidroxiapatita (1,67), lo cual indicaria la amorficidad de las

apatitas [35].
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Por su parte, los recubrimientos mixtos, con relaciones Biovidrio/Al,O3 de 2:1, 1:1
y 1.2 (Figuras 16 (d), (f) y (h)) no fueron completamente recubiertos con
precipitados, no obstante, fue evidente que la cantidad de precipitados fue menor
con el aumento de la cantidad Al,O3 en la pelicula. Lo cual indicaria que en ellas la
bioactividad disminuye con el aumento de alimina. Sin embargo, los andlisis EDS
de los precipitados encontrados en tales peliculas, con alguna forma globular,
parecen indicar que no se tratan de apatitas, sino de algin compuesto rico en
silicio. Los analisis de EDS también evidencian la disolucion preferencial del calcio
sobre el fosforo, ya que para las tres peliculas la relacion Ca/P disminuyd
notablemente luego de su inmersion en SBF. El caracter bioinerte o poco bioactivo
de los recubrimientos estaria relacionado con el reemplazo parcial de los enlaces
Si-O-Ca; actuando el aluminio como una barrera para la generaciéon de los enlaces
Si-OH, disminuyéndose asi los sitios de nucleacion disponibles. De esta forma el

aluminio controla la bioactividad de los recubrimientos [8].

Finalmente, para el recubrimiento de Al,O3 (Figura 16(j)) no se encontré evidencia
de precipitacion de nuevas fase, lo que comprueba una vez mas el caracter

bioinerte del mismo.

Figura 16. Micrografias SEM de los recubrimientos antes y después de 7 dias de
inmersion en SBF.
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5.5. EVALUACION DE LAS CARACTERISTICAS ELECTROQUIMICAS DE LOS
RECUBRIMIENTOS ANTES Y DESPUES DE SU INMERSION EN SBF.

Al poner en contacto el acero AISI 316L con el SBF ocurren procesos
electroquimicos, como la disolucién del metal y pasivacion del mismo, por lo cual
es importante conocer el efecto que tienen los recubrimientos sobre la resistencia
a la corrosion de dicho material. A continuacion se presentan los resultados de la
caracterizacion electroquimica de las probetas por tres técnicas: Resistencia a la
polarizacion lineal, polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Los ensayos se realizaron antes y después de la inmersion

de las probetas en SBF durante 7 dias.

5.5.1. Resistencia a la polarizacién lineal (RPL).

Las curvas RPL para las diferentes probetas (Figura 17) mostraron, de forma
general, que los sustratos recubiertos presentaron mayores valores de OCP en
comparacion al acero desnudo, es decir, se desplazaron hacia potenciales mas
nobles, indicando que hay un caracter protector por parte de la pelicula frente a la
corrosion del metal. Sin embargo la probeta recubierta con biovidrio (Relacién 1:0)

presentd un valor de OCP menor respecto al acero desnudo, ocasionado por la
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acelerada disolucién del recubrimiento, dejando zonas libres por donde el SBF
penetra hasta llegar a la superficie del metal, oxidandolo y haciendo que éste

presente potenciales en una zona activa [11].

Se observa que las curvas con mayor pendiente corresponden a las probetas
recubiertas con los composites Biovidrio/Al,O3; 1:1, 1:2 y 0:1, evidenciandose
mayores valores de resistencia a la polarizacion (Rp) con respecto al acero
desnudo, es decir, dichas peliculas hacen que el acero 316L presente menores
velocidades de corrosion, al ser una propiedad inversa al Rp. Mientras que las
curvas de las peliculas de la relacion 1:0 y 2:1 tuvieron pendientes menores a la
del acero descubierto, o que indica menor valor de Rp. Tal comportamiento esta
relacionado como se dijo antes, con la alta reactividad del biovidrio. Por tanto,
tales recubrimientos permiten que haya mayor degradacion del acero AISI 316L,

en comparacion a las demas relaciones.

Figura 17. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal para los recubrimientos

originales.
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En la figura 18, se observan las curvas de RPL para las muestras luego de siete
dias de inmersion. EI cambio mas llamativo de las curvas con relaciéon a las

obtenidas para las peliculas originales, ocurre para la probeta recubierta con
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biovidrio (Relacion 1:0), encontrandose que su OCP se desplaz6 hacia una zona
ma&s noble 6 a un valor mas positivo respecto a las demas relaciones. Es decir,
dicha pelicula tuvo un comportamiento mas protector, caracteristica proporcionada
por la formacion de una capa homogénea de apatitas después de los siete dias de

inmersion en SBF.

Figura 18. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal para los recubrimientos
luego de su inmersion en SBF durante 7 dias.
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Se observa que la pendiente de todas las curvas de las probetas recubiertas es
mayor a la del acero descubierto, lo cual indica mayor resistencia a la polarizacion,
es decir, que le confieren al acero, en mayor o menor medida, proteccion contra la

corrosion.
5.5.2. Curvas de polarizacion potenciodindmica.
En la figura 19 se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica de los

recubrimientos originales, asi mismo en la tabla 2 se resumen los parametros

electroquimicos determinados a partir de tales curvas, los cuales fueron
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establecidos a partir de un disefio propio y con base en la norma ASTM G102-89
[32].

Estos resultados (Figura 19 y Tabla 2) confirman las observaciones hechas de las
curvas de RPL para las muestras antes de inmersion, es decir que el
recubrimiento de biovidrio presenta un potencial de corrosion menor respecto a las
dema&s muestras y una mayor i,y Qque la obtenida para el acero desnudo,
indicando que este recubrimiento es el que reacciona en mayor medida con el
SBF, como se demostré anteriormente con el estudio de bioactividad. En este
proceso ocurre la liberacién de iones Ca®" y P* por parte del recubrimiento y Fe?*
por parte del acero AISI 316L, correspondientes a los fenbmenos de reactividad
del recubrimiento y corrosion del sustrato [11, 42].

Figura 19. Curvas de polarizacion potenciodinamica para los recubrimientos
originales.
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Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio Gimba, Potenciostato
GAMRY Reference 600.

También se observa en la Tabla 2 que los recubrimientos 2:1, 1:1, 1:2 y 0:1
presentaron menores valores icr €n comparacion con el acero desnudo, por lo
tanto éstos presentan caracter protector ante la disolucion del metal. Con base en

los resultados obtenidos por esta técnica, se puede decir que las peliculas 1:2 y
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1:1, fueron las que presentaron mayor proteccion del acero AISI 316L, para un

corto periodo de exposicion en SBF.

Tabla 2. Pardmetros electroquimicos de los recubrimientos originales.

Relacion  Ecor Bc Ba Ro  leon (LA/cm®) Veorr

V) (V/IDécada) (V/Década) (Ohm-cm®) (mpy)
1:0 -0,189 -0,027 0,045 2,498E+05 2,870E-02 1,189E-02
2:1 -0,016 -0,049 0,078 1,281E+06 1,020E-02 4,227E-03
1:1 0,168 -0,13 0,078 1,323E+07 1,600E-03 6,630E-04
1:2 0,26 -0,047 0,083 1,846E+07 7,060E-04 2,925E-04
0:1 0,071 -0,046 0,077 2,229E+06 5,610E-03 2,325E-03
Acero 0,033 -0,075 0,074 1,988E+06  8,110E-03 3,361E-03

desnudo

Las curvas de polarizacion potenciodindmica para las peliculas expuestas al SBF
durante 7 dias, son mostradas en la figura 20. Los parametros electroquimicos

obtenidos a partir de tales curvas son presentados en el tabla 3.

Figura 20. Curvas de polarizacién potenciodindmica para los recubrimientos luego
de su inmersion en SBF durante 7 dias.
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GAMRY Reference 600.
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Tabla 3. Pardmetros electroquimicos para los recubrimientos luego de su
inmersion en SBF durante 7 dias.

et Eo°7) (V/Dggada) (V/Dggada) (Ohrﬁ-pcmz) (u,bc():r;nz) (¥°5;>
1.0 0,034  -0,01979 0,077 2220E+06  3,080E-03  1,276E-03
2:1 -0,095 -0,048 00823  1417E+06 9,290E-03  3,850E-03
11 -0,056 -0,0382 0,096 1,308E+06 9,070E-03  3,758E-03
1:2 -0,102 -0,050 0,079 9,298E+05 1,430E-02  5,926E-03
0:1 -0,206 -0,0198 00125  9,676E+05 7,670E-03  3,178E-03

J (’:Scri:zo -0,139 -0,0424 0,0764  6,015E+05 197E-02  8,163E-03

De estos resultados (Figura 20 y Tabla 3), se evidencia la menor velocidad de
corrosion (1,276 x 10~ mpy) para la pelicula 1:0 (Biovidrio) en comparacion con
las demas muestras, teniendo ésta mayor caracter protector. Por otro lado, al
comparar los parametros electroquimicos de cada pelicula antes y después de
inmersion en SBF durante 7 dias, es evidente que el recubrimiento de biovidrio fue
el Unico que aumento la resistencia a la polarizacion, pasando de 2.498 x 10°
Ohm-cm? a 2.22 x 106 Ohm-cm?. Tales resultados permiten concluir que la capa
de producto del fendmeno de bioactividad (apatitas) aumenta el caracter protector

de la pelicula sobre el sustrato.

En cuanto a los recubrimientos con relaciones Biovidrio/Al,O3 intermedias, los
resultados de la Tabla 3 indican que al aumentar el contenido de Al,O;3 la
resistencia a la polarizacién disminuye lo que podria estar relacionado con una

menor densificacion de los composites.

Luego de la exposiciéon prolongada en SBF (Tabla 3), solo el composite con mayor
contenido de biovidrio (Relacién 2:1) aumenté su Rp, lo cual se puede explicar por
el hecho de que al contener mayor cantidad de biovidrio es mas reactiva que las
otras y los precipitados formados sellan en algun grado las porosidades originales
del recubrimiento. Por su parte, en los otros dos recubrimientos, con menor

contenido de biovidrio (Relaciones 1:1 y 1:2), la Rp se ve afectada por la
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exposicién al SBF, lo cual puede estar relacionado con la disolucion parcial de la
pelicula y poca formacion de precipitados. Es decir, la liberacion de iones calcio y
foésforo (ver figura 15) o disolucion de la pelicula, es la responsable de la

disminucién del caracter protector.

Por su parte, el recubrimiento de Al,O3; también ve disminuidas sus propiedades
protectoras, seguramente por efecto de su disolucién e hidratacion, tal como se
evidencid de los analisis de FT-IR de este compuesto. Esto teniendo en cuenta
que la disolucion del material conlleva a una disminucién de la densidad o
aumento de la porosidad. Finalmente, se observa que luego del contacto con el
SBF, todos los recubrimientos presentan mayor resistencia a la corrosion que el
acero desnudo, justificando su uso como material protector antes la degradacion

del metal.

5.5.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

En la figura 21 se presentan los diagramas de Z’ vs. Frecuencia para todos los
recubrimientos antes y después de exposicién al SBF durante 7 dias. Los valores
de impedancia mostrados en esta figura son empleados para describir el

comportamiento protector de los recubrimientos desarrollados.

Figura 21. Diagramas de Z' Vs frecuencia de las probetas antes (a) y después (b)
de su inmersion en SBF durante 7 dias.
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Estos resultados indican que los recubrimientos aumentan la resistencia a la
degradacion del acero, al obtenerse mayores valores de impedancia a bajas
frecuencias que el correspondiente al acero desnudo, tanto en los ensayos
realizados a pocas horas de inmersion en SBF (Figura 21(a)) como para las
evaluadas luego de siete dias de inmersion en SBF (Figura 21(b)). En la figura 21
(a) se puede observar que la pelicula de biovidrio (relacién 1:0) fue la Unica que
presentd menor impedancia en el rango de 0.01 -0.1 HZ, mostrando que para
estas frecuencias la alta reactividad del biovidrio en pocas horas de exposicion
permite el mayor deterioro del acero 316L. Pero posterior a ésto ocurre la
proteccion del metal al irse depositando la pelicula de apatitas, funcionando como
una barrera a la difusion de especies electro-activas y al ataque de las especies
quimicas, CI, O, y H,0, presentes en el SBF, al sellarse los poros y defectos

superficiales del recubrimiento.

En la figura 22 se presentan los diagramas de Bode, angulo de fase Vs frecuencia
e impedancia Vs frecuencia, para los sistemas acero desnudo ((a) y (b)), biovidrio
((c) y (d)), composite Biovidrio/alumina ((e), (f), (9), (h), () y (j)) y alimina ((k) y (I)).
En estos es caracteristico la presencia de constantes de tiempo relacionadas con
la resistencia a la transferencia de carga empleada para conocer la degradacion
del acero inoxidable 316L y otra para conocer la porosidad de las peliculas y el

comportamiento bioactivo de los recubrimientos.

Figura 22. Diagramas de Bode para las probetas antes y después de su
inmersion en SBF durante 7 dias.
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Fuente: Universidad industrial de Santander, laboratorio Gimba, Potenciostato
GAMRY Reference 600.

Es asi que el acero desnudo (Figura 22(a)), solo presentd una constante de
tiempo a bajas frecuencias, relacionada con la alta transferencia de carga por su
oxidacion. Los altos valores de impedancia registrados indican que el acero se
protege debido a la formacion de una pelicula de éxido pasiva. La decadencia en
el angulo de fase y en la impedancia para el acero luego de 7 dias de inmersién
(Figuras 22(a) y 22(b)), evidencian la pérdida en la resistencia del metal a la

oxidacion, aumentando asi su degradacion.

Para la pelicula original de biovidrio (Relacién 1:0) probeta original (Figura 22 (c)),
se presentaron dos contantes de tiempo, una asociada al primer domo formado a
bajas frecuencias (0.1-10Hz), en donde el angulo de fase aproximadamente de
-74°, indica alta resistencia a la transferencia de carga en el corto tiempo de
exposicién, demostrando que hay proteccion del acero por parte del recubrimiento.
La segunda constante de tiempo se asocia al segundo domo, formado entre los 1-
100KHz, alli se observa que el recubrimiento para esta relacién fue poroso, al ser
pequefios los angulos de fase. Luego de 7 dias en inmersion en SBF, se observa
el aumento de la impedancia a baja frecuencia, o que indica un aumento en la
resistencia a la transferencia de carga (Rtc), incrementando el caracter protector
del recubrimiento para con el metal. Lo anterior es respaldado con las

impedancias mostradas para estas frecuencias (Figura 22(d)), evidenciandose
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mayor resistencia a la transferencia de carga a los siete dias de inmersion. Para
la misma muestra, el aumento del angulo de fase a alta frecuencia, estaria
relacionado con el caracter bioactivo de la pelicula, teniendo en cuenta que la
deposicion de apatitas contribuye a la densificacién de la pelicula, al taponar los
poros generados durante la disolucion del recubrimiento, concordando estos

resultados con los obtenidos en el ensayo de bioactividad [42].

Los diagramas para las peliculas con composicion intermedia y solo Al,Os,
relaciones 2:1, 1:1, 1:2 y 0:1 (Figuras 2 (e), (9), () y (k)), presentaron tres
constantes de tiempo, una a bajas frecuencias, donde se evidencia que la
resistencia a la transferencia de carga fue alta, produciéndose baja corrosion del
metal. Otra constante se presenta a altas frecuencias, en donde se muestra que
los recubrimientos fueron mas densos que el recubrimiento 1:0 (Biovidrio),
alcanzando valores mayores de angulo de fase. Adicionalmente aparece, una
tercera constante de tiempo, que no ha sido informada en la literatura, pero parece
estar relacionada con el recubrimiento de aliimina sobre la superficie de acero, ya
que esta constante de tiempo, s6lo se presenta al incorporar la alimina a la
pelicula. Luego de la inmersion en SBF durante 7 dias, se observa que con
respecto a la constante a bajas frecuencias, hubo disminucion del caracter
protector, al aumentar la transferencia de carga, aumentando asi la donacion de
electrones por parte del acero. Para la constante a altas frecuencias, se observé
un leve aumento en la porosidad, probablemente asociado a la disolucion del
biovidrio en la pelicula. Tal hecho demuestra que el empleo de alimina, afecta a la
reactividad de los recubrimientos y por consiguiente la bioactividad de éstos,
disminuyéndose la cantidad de apatitas depositadas.
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6. CONCLUSIONES

Los andlisis FT-IR de los biocomposites Biovidrio/Al,O3 permiten concluir que los
atomos de aluminio sustituyen a los de calcio en el enlace Si-O-Ca, formandose el
enlace Si-O-Al. Este nuevo enlace disminuye las caracteristicas bioactivas del
biovidrio dado que el aluminio actia como una barrera para la generacion de los
enlaces Si-OH, necesarios para la nucleacion de las apatitas desde el fluido

fisiolégico simulado.

Del estudio de bioactividad de los recubrimientos, se demostr6 que existe una
correlacion entre los cambios composicionales del fluido fisiolégico simulado y los
cambios morfolégicos y composicionales de los recubrimientos. Para la formacién
de la capa de apatitas sobre el biomaterial se requiere de las etapas de disolucién
del recubrimiento, liberando Ca®*" y P*", y la posterior precipitacién de los fosfatos

de calcio por efecto de la saturacién de tales iones en el medio.

Se encontro que de todos los recubrimientos sintetizados, el de biovidrio es el que
le confiere menor caracter protector al acero AlSI 316L al ponerlo en contacto con
el fluido fisiol6gico simulado, por efecto de su alta reactividad con el medio. Sin
embargo, tal comportamiento se invierte una vez se ha generado la capa de
apatitas, que actia como una barrera difusional a las especies electroactivas del
medio, aumentandose la Resistencia a la Polarizacién de 2.5 x 10° a 2.2 x 10°

Ohm-cm?.

Del estudio electroquimico, se puede concluir que la adicion de alimina a los
recubrimientos de biovidrio aumenta la Resistencia a la Polarizacion del sustrato
de acero AISI 316L, por efecto de la disminucion de la reactividad del biovidrio con

el medio.
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7. RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta el marcado efecto de la alimina en la disminucion de la
bioactividad del biovidrio, se recomienda complementar el estudio teniendo en
cuenta menores concentraciones de Al,O3; en los composites, con el objetivo de
determinar si existe un rango de composicion en el cual se controle la cinética del

proceso de bioactividad de los mismos.

Llevar a cabo un estudio fisicoquimico del sistema sustrato metdlico-soles de
Biovidrio/Al,O3 con el objetivo de encontrar las condiciones mas adecuadas para
la obtencion de recubrimientos homogéneos y adherentes, tales como rugosidad

del sustrato, viscosidad y tension superficial.

Con el fin de proteger el sustrato metalico en los tiempos iniciales de contacto con
el fluido fisiol6gico, se recomienda para futuros estudios sobre el tema, depositar
una pelicula de Al,O3 previa a la de los composites Biovidrio/Al;Os.
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9. ANEXOS.

ANEXO A. DESCOMPOSICION TERMICA DE LA ALUMINA.
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REACTIVO

TetraetilOrtosilicato

Trietil Fosfito
Nitrato de
Tetrahidratado

Calcio

Isopropéxido de Aluminio

Acetilacetona
Agua Destilada
Etanol
Acetona

Agua Tipo 1

Cloruro de Sodio

Bicarbonato de Sodio

Di Potasio

Fosfato

Cloruro de Magnesio

Acido Clorhidrico
Cloruro de Calcio
Sulfato de Sodio
TRIS

Hidrégeno

(HidroximetilAminometano)

Oxido de Lantano

ANEXO B. REACTIVOS UTILIZADOS.

FORMULA QUIMICA ESPECIFICACION

Si(OC:Hs)4
(CoHs0)3P
Ca(N 03)2 ‘4H50

AI(OC3H7)3
CH3COCH,COCHj5
H,O

CH3CH,0OH
CH3(CO)CHjs

H,O

NacCl

NaHCO3
K2HPO43H,0

MgCl,6H,0
HCl

CaCl,

Na,SO,
H,NC(CH,0H)s

La,O3
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98 % (Aldrich)
98 % (Alfa Aesar)
99 % (Merck)

98 % (Aldrich)

99 % (Aldrich)
Lab. Ceramicos
99 % (Merck)

99.8 % (J.T.Baker)
Lab. Quimica Pura
99.5 % (Merck)
99.7 % (Merck)

98 % (Carlo Erba)

99 % (Carlo Erba)
37.5 % (Merck)
98 % (Merck)

99 % (Merck)
Analitico (Merck)

% (Merck)



ANEXO C. EQUIPOS UTILIZADOS.

EQUIPO
Plancha de agitacion con
calentamiento (SCHOTT Instruments
GmbH D-55122 Mainz)

Plancha de sélo agitacion
Agitador Magnético FM — 008

pH — metro Termo Scientific (Orion 3
Star)

Bano Ultras6énico Elma E3OH
(Emasonic)

Equipo de Inmersion-Extraccion
“DIP - COATER” Version 3.0
Mufla VULCAN A - 550 NEY
Estufa MEMMERT

Bafo Termostatado MEMMERT

DRX
FTIR
SEM

Espectrofotometro de Absorcién
Atomica (Perkin — ElImer 372)

Potenciostato GAMRY
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uso

Agitacion y calentamiento del
sol

Agitacion.
Agitacion del sol.

Medicion del pH.

Limpieza del sustrato (Acero
AISI 316L.
Obtencién de los
recubrimientos.
Sinterizacion de las peliculas.
Secado de los soles.
Control de Temperatura de los
sustratos recubiertos durante
inmersion en SBF.
Determinacion de fases
cristalinas.
Caracterizacion de los polvos
de Biovidrio / Al,O3
Caracterizacion morfologia de
los recubrimientos.
Determinacion de la
concentracion de Calcio en
SBF.

Pruebas Electroquimicas



ANEXO D. PREPARACION SOL DE BIOVIDRIO

AGUA DESTILADA

TEOS HNO3 TIP
E y ¥
Q/ b /’_V\ 45 Minutos
60 Minutos v
/l-—l\ /—__\
\_/ v
v v
NITRATO DE
CALCIO
AGUA DESTILADA TETRAHIDRATADO

TN A— N

e NV 75 Minutos
60 Minutos
T
S
N
BIOVIDRIO 1M

SOL PARA ENVEJECIMIENTO (ANEXO D.1)
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ANEXO D.1 ENVEJECIMIENTO PARA OBTENER RECUBRIMIENTO DE
BIOVIDRIO

/’_\ /’_\
N 810 M N—
inutos
N N
N N
N N
)
\__-—/ 330 Minutos
N
N Calentamiento a 30°C
N—
180 Minutos

Calentamiento a 47°C

/———\ /’—\
\—/ 69 Minutos \__/
N N
N N
N N

Sol de Biovidrio empleado
para recubrir.
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ANEXO E. PREPARACION SOL DE ALUMINA

ISOPROPANOL

ACETILACETONA

Solucién a 70 °C

Calentamiento
por 150 minutos
a 70°C

v 30 Minutos O
T ) —~
N
N

AIP

60 Minutos

SOLUCION DE AGUA
DESTILADA CON HNO3 A

70°C

60 Minutos

(U0

TN
N
TN
N
N—

Qe

Solucién a 70 °C

Sol de alumina
empleado para recubrir.
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ANEXO F. ENSAYO DE BIOACTIVIDAD PARA EL BIOVIDRIO EMPLEANDO
ALCOHOL COMO SOLVENTE.

Matriz rica
en Silicio

Fase rica en
Fosfatos de
calcio
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ANEXO G. ECUACIONES PARA LA VELOCIDAD DE CORROSION Y
RESISTENCIA A LA POLARIZACION SEGUN LA NORMA ASTM G102-89

W,
Velcorr =0,13 * (icorr) * ?e (Ecuacién 1)

Donde:

Vel.o+: Velocidad de corrosion en mili pulgadas por afio (mpy).

i.orr: Corriente de corrosién en pA/cm?,

W,: Equivalente electroquimico (peso molecular / # de electrones transferidos).

d: Densidad del material de prueba en g/cm?.

: BaBe
2,3(Ba + B (25

(Ecuacion 2)

Rp

Donde:
i.orr: Corriente de corrosion.
B.y Bc: Pendientes anddica y catodica, respectivamente.

R,: Resistencia de polarizacion (Se obtiene a partir de Curvas de Resistencia de
Polarizacion Lineal, o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica).

A: Area de la superficie del electrodo de trabajo en contacto con el electrolito.
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ANEXO H. MONTAJE DE LA CELDA
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