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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA COMPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS MIXTOS DE
BIOVIDRIO/TiO, EN SUS CARACTERISTICAS BIOACTIVAS. *

AUTOR: SADAE ASTRID QUIROGA PARDO. **
PALABRAS CLAVES: Biovidrio, TiO,, Sol — Gel, Biorecubrimientos, Bioactividad.

DESCRIPCION: El objetivo principal de este proyecto fue estudiar la influencia que ejerce el TiO,
sobre las caracteristicas bioactivas de un biovidrio, con composicion: 64 % SiO,, 31 % CaOy 5 %
P,Os, reconocido por su alta bioactividad. Se prepararon soles puros y mixtos de biovidrio y TiO»,
utilizando como precursores Tetraetil Ortosilicato (TEOS), Trietil Fosfito, Nitrato de Calcio
tetrahidratado y Tetraisopropéxido de Titanio (IV). A partir de tales soles, y con ayuda de las
técnicas sol-gel y dip-coating, se obtuvieron polvos y recubrimientos cerdmicos (sobre acero
quirargico AISI 316-L) en el sistema biovidrio/TiO,. Estos materiales fueron expuestos a un fluido
fisiologico simulado (SBF) con el fin de evaluar su bioactividad, mediante el seguimiento con el
tiempo de la concentracién de calcio disuelto por espectroscopia de AA. Ademas, los biocerdmicos
se caracterizaron antes y después de su exposicion al SBF por FT-IR, DRX, MO y SEM-EDX.
Finalmente, los recubrimientos se caracterizaron electroquimicamente, mediante las curvas de
polarizacion potencio dinamicas (Curvas TAFEL y RPL), con el fin de evaluar su caracter protector
y/o reactividad en SBF. De los diferentes resultados, se concluyd que los dos materiales puros
(biovidrio y TiO,) y el composite 50% biovidrio-50% TiO, son bioactivos. No obstante, el caracter
bioactivo de los mismos se modifica al adicionar pequefias cantidades de un material en el otro. En
este sentido, la adiciéon de 10% de TiO, al biovidrio, convierte a este ultimo en un material bioinerte
debido, probablemente, a un efecto dopante del Ti**, que reemplaza a los iones Ca”" dentro de la
estructura del biovidrio, brindandole mayor estabilidad.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisico - Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora Ph.D Elcy
Maria Cérdoba Tuta.

vii



ABSTRACT

TITULO: EFFECT OF THE COMPOSITION OF BIOGLASS / TiO, MIXED COATINGS IN ITS
BIOACTIVITY.*

AUTHOR: SADAE ASTRID QUIROGA PARDO. **
KEY WORDS: Bioglass, TiO2, Sol- Gel, Bio-Coatings, Bioactivity.

DESCRIPTION: The main objective of this project was to study the influence of TiO, on the
bioactivity of a bioglass, with a composition of: 64% SiO,, 31% CaO and 5% P,0Os, recognized for
its high bioactivity. Pure and mixed sols were prepared of bioglass and TiO,, using as precursors
Tetraethyl Orthosilicate (TEOS), Triethyl Phosphite, Calcium Nitrate Tetrahydrate and Titanium
Tetraisopropoxide (IV). From these sols, using sol-gel and dip-coating techniques, powders and
ceramic coatings (on surgical steel AISI 316 L) were obtained in the bioglass/TiO, system. These
materials were exposed to a simulated physiological fluid (SBF) to evaluate their bioactivity, by
tracking the time of the concentration of dissolved calcium by AA spectroscopy. Moreover,
bioceramics were characterized before and after exposure to SBF by FT-IR, XRD, and SEM-EDX
MO. Finally, the coatings were electrochemically characterized using the power dynamic
polarization curves (curves TAFEL and RPL), in order to assess their protective nature and / or
reactivity in SBF. From the different results, it has been concluded that the two pure materials
(bioglass and TiO,) and the 50% bioglass - 50% TiO, composite are bioactive. However, their
bioactive character is hereby amended by adding small amounts of one material into the other. In
this sense, the addition of 10% TiO, to the bioglass, converts it into a material bioinert, probably
because a doping effect of Ti**, which replaces the Cca® within the structure of the bioglass,
providing it greater stability.

*Research work
**Physical — Chemical Engineering College. Chemical Engineering Department. Advisor Ph.D Elcy
Maria Cordoba Tuta.
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INTRODUCCION

El implante ortopédico mas comun es el de cadera y un aspecto critico en el
funcionamiento de estos implantes es la fijacion del vastago metéalico (componente
del implante) al hueso, pues su forma mas sencilla de fijacion es mediante el
empleo de un cemento polimérico (polimetilmetacrilato), que viene preparado para
su utilizacion in situ, y que polimeriza durante la intervencion quirdrgica, fijando
muy rapidamente el implante al hueso. No obstante, en algunas ocasiones este
cemento no polimeriza completamente dejando mondémero libre encapsulado, que
puede posteriormente ser extraido y entrar al torrente sanguineo ocasionando
reacciones alérgicas M Otro inconveniente que presenta el cemento polimérico es
gue la reaccion de polimerizacion es fuertemente exotérmica lo que puede causar
muerte celular originando, en ultimas, tejidos de tipo fibroso, que encapsula la
protesis sin permitirle estabilidad mecanica en la interfaz, produciendo asi una
deficiente fijacion de la misma, movimiento en torno a la localizacion normal, dolor
agudo y provocando al final una nueva intervencion quirdrgica de revision muy

invasiva M.

Para sobrepasar los problemas asociados a las prétesis cementadas, se han planteado
métodos alternativos de fijacién del implante al tejido 6seo, entre los que se destaca el
recubrimiento del implante metalico con ceramicos bioactivos 2 ~# Estos (ltimos tienen
la capacidad de unirse directamente al hueso a través de una capa de
carbohidroxiapatito (CHA), biolégicamente activa, que proporciona la union interfacial
con el tejido y crea las condiciones adecuadas para el posterior crecimiento de hueso
nuevo. Entre los ceramicos bioactivos que podrian usarse como recubrimientos de las
protesis 6seas se destacan los biovidrios dada su gran reactividad con los fluidos
fisioldgicos . No obstante, este mismo hecho origina poca estabilidad del implante

durante los primeros tiempos de crecimiento de hueso nuevo.



Lo anterior deja de manifiesto que para sistematizar y masificar el uso de
recubrimientos de ceramicos bioactivos, para la fijacién de las protesis metélicas,
se debe primero desarrollar un material que garantice un equilibrio entre las
cinéticas de su disolucién y de formacion de hueso nuevo; de tal forma que se

asegure la estabilidad del sistema a corto, mediano y largo plazo.

En este sentido, la combinacién de un ceramico bioactivo (como el vidrio bioactivo)
con uno menos bioactivo (como el dioxido de titanio) podria tener una alta
efectividad como recubrimiento de implantes 6seos; dado que controlando su
composicion, se controlaria también su grado de bioactividad. Con base en esta
idea, se plante6 como objetivo principal de esta investigacion: Evaluar el efecto de
la composicibn de los recubrimientos mixtos de biovidrio/TiO, en sus

caracteristicas bioactivas.

Para el cumplimiento de dicho objetivo, se propusieron tres objetivos especificos:

Desarrollar recubrimientos mixtos de Biovidrio/TiO, sobre sustratos de acero AISI

316 L, utilizando el método sol — gel y la técnica dip — coating.

Evaluar las caracteristicas quimicas, morfologicas y electroquimicas de los

recubrimientos sintetizados.

Realizar un estudio de bioactividad in vitro de los recubrimientos en una solucién

fisiol6gica simulada.



1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 BIOMATERIALES

Los biomateriales son aquellos materiales sintéticos que se utlizan en la
elaboracion de implantes quirargicos, protesis y érganos artificiales, asi como para
cumplir una determinada funcion fisiolégica en el cuerpo, de forma confiable y
econémica ® 7. Entre los principales requisitos que debe cumplir un biomaterial
para ser usado, se encuentran caracteristicas como: propiedades mecéanicas
adecuadas segun la aplicacion para la que son destinados, ser resistentes a la

fatiga por cargas ciclicas y sobre todo ser biocompatibles !,

Dependiendo de la naturaleza del material con el que se fabrica un implante, los
biomateriales se pueden clasificar en metalicos, ceramicos, polimeros vy

composites.

Teniendo en cuenta que tanto las aleaciones metalicas como los cerdmicos estan
presentes en el presente trabajo, a continuacién se definen algunos conceptos

béasicos de los mismos.

1.2 BIOMETALES
Los materiales metéalicos mas utilizados en la sustitucion de tejidos duros son los
aceros inoxidables, las aleaciones de cobalto cromo vy el titanio y sus aleaciones,

dentro de las cuales se destaca la de Ti6Al4V 101,

Estos materiales metalicos presentan valores en sus propiedades mecéanicas
(como modulo elastico, resistencia a la fluencia y tensién, tenacidad, etc.) mayores
y mas cercanas a las del hueso, respecto a otros materiales como son los
ceramicos y polimeros. Lo que los constituye como los mas adecuados para
aplicaciones estructurales, como pueden ser las protesis articulares, placas de

osteosintesis, tornillos de fijacién, implantes dentales, etc.



1.2.1 Aceros inoxidables

El acero inoxidable AISI 316 L se clasifica como un acero austenitico con 14 % Ni,
18 % Cry 2 % Mo, resistente a la corrosion. El acero inoxidable AISI 316 L posee
un porcentaje maximo de carbono de 0.03, el cual evita la precipitacion
intergranular de carburos y, por lo tanto, la corrosion intergranular. En la Tabla 1
se presenta la composicion quimica de este tipo de acero inoxidable, segun la
norma ASTM A 666.

Tabla 1.Composicion quimica del acero inoxidable 316 L.

%C | %Si|%Mn| %P | %S
max. | max. | max. | max. | max.

316L | 0.03 | 0.75 | 2.00 | 0.03 | 0.03 | 17.00—20.00 | 12.00-14.00 | 2.00—4.00
Fuente: D. A. Lépez, A. Duran, S. Ceré. Congreso CONAMET/SAM 2004.

Acero % Cr % Ni % Mo

Por sus propiedades mecanicas, estéticas y resistencia a la corrosion, el acero
inoxidable se ha convertido en un material ampliamente utilizado en la industria
médica. A pesar de estas caracteristicas tan favorables, la resistencia a la
corrosion de este acero disminuye a largo plazo, presentado corrosion localizada,
liberando iones Fe hacia los tejidos circundantes, pudiendo producir fibrosis en los

tejidos que rodea el implante.

Para tratar de sobrepasar este problema, se han propuesto tratamientos dirigidos
a producir modificaciones en la superficie del acero AISI 316L y que a la vez
confieran bioactividad al material, permitiendo la osteointegracion del implante con
el tejido circundante. Un ejemplo de esto es el recubrimiento de la superficie del

acero AISI 316L con ceramicos bioactivos.



1.3 BIOCERAMICOS

Los biocerdmicos se definen como materiales constituidos por compuestos
inorganicos no metalicos, que son utilizados para lograr un comportamiento
fisiolégico especifico en la construccion de prétesis u organos artificiales internos
[

Los bioceramicos presentan caracteristicas favorables para su uso como
biomaterial, entre las que se destaca su dureza, estabilidad quimica, resistencia a
la compresion, resistencia térmica y resistencia a la corrosion. Sin embargo, son
fragiles y poco resistentes a la traccion y/o flexion, motivo por el cual no son
usados en aplicaciones donde se necesite resistencia a altos esfuerzos ** 2,
Algunos bioceramicos poseen la capacidad de unirse directamente al hueso, a
través de la formacibn de una capa bioactiva de carbohidroxiapatita, que
promueve el crecimiento de hueso nuevo, como es el caso de la Hidroxiapatita
(HA) vy los Biovidrios. El problema que se ha encontrado es que la cinética de
reacciéon con los fluidos fisiolégicos es muy lenta en el caso de la HA ¥y
demasiado rapida en el caso de los Biovidrios ™, lo que no garantiza una
apropiada fijacion al hueso y estabilidad del implante durante el tiempo de

crecimiento de hueso nuevo.

Con el objetivo de dar solucién a tal problema, en el presente proyecto, se propuso
la obtencion de recubrimientos compuestos de Biovidrio reforzado con 6éxido de
titanio (TiO,), pues el biovidrio brinda propiedades bioactivas al sistema, mientras
que el TiO, aporta las propiedades mecanicas necesarias para que puedan ser
usados en la industria biomédica. Ademas se espera que el TiO, controle la

bioactividad del biovidrio.



1.3.1 Biovidrio

Los biovidrios son materiales de caracter amorfo que contienen un elemento con
estado de oxidacion elevado, capaz de formar una red tridimensional infinita, que
recibe el nombre de formador de red, siendo el silicio el mas comun.

La estructura de los biovidrios de silicato esta formada por tetraedros de SiO4
unidos por los vértices. Mientras que la silice cristalina muestra una disposicion
uniforme de estos tetraedros (Figura la), la silice amorfa no muestra la misma

disposicién, presentando una formacién mas desordenada (Figura 1b) ..

Una caracteristica comun tanto a las estructuras cristalinas como a las amorfas es
gue cada oxigeno une dos tetraedros, aunque formando una disposicion mas
abierta en la silice amorfa. Tal estructura abierta facilita la inclusiébn de cationes
conocidos como modificadores de red, y esta caracteristica permite obtener un
amplio margen de composiciones de vidrios (Figura 1c) !,

Figura 1. Representacion bidimensional de (a) Red cristalina de SiO,, (b) Red de

SiO, vitrea y (c) Red de silice con modificadores de red.

Red de silice ordenada: Red de silice desordenada:
Silice cristalina Silice wirea

(a) (b ()

*si 00 Jca @Pna

Fuente: A.l. Martin Barral. Tesis Doctoral. Universidad Complutense de Madrid, 2004.

Algunos vidrios con composiciones basadas tipicamente en combinaciones de

SiO, — CaO - P,Os han demostrado la formacién de uniones con el hueso. La



caracteristica principal de estos materiales es que desarrollan en su superficie una
capa biolégicamente activa de Hidroxiapatita carbonatada (HCA) la cual provee la
interfaz de unién con el tejido. Estos materiales reaccionan con el fluido formando
una especie de gel hidratado en la superficie el cual es rico en iones de Cay P. La
cristalizacion de esta capa conlleva a la formacion de apatita y por lo tanto a la
union con el hueso. Esta capa formada en la superficie del implante es similar
tanto quimica como estructuralmente a la fase mineral del hueso, es por esto que

se da la unién interfacial hueso — implante 4.

Los primeros vidrios bioactivos, se prepararon por enfriamiento rapido de fundidos,
los cuales contenian SiO, y P,0Os, como formadores de red, y CaO y Na,O, como
modificadores de red *°. Este método ha sido utilizado desde entonces para la
sintesis de vidrios bioactivos *® ¥, Sin embargo, a principios de los afios 90 se
propuso el proceso sol — gel para la sintesis de vidrios bioactivos. Este proceso,
que utiliza temperaturas mucho mas bajas que el método de fusion, permite
obtener vidrios de mayor pureza y homogeneidad, expandir el rango de
composiciones bioactivas y mejorar las propiedades texturales (superficie

especifica y porosidad).

1.3.2 Oxido de titanio (TiOy)

El oxido de titanio, TiO,, adopta diferentes formas cristalograficas, siendo las
fundamentales: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura tetragonal) y
brookita (estructura romboédrica). La anatasa y el rutilo cristalizan a 350 °C y 700
°C respectivamente 18] aunque la transformacién de fase entre anatasa y rutilo
suele presentarse entre 475 y 484°C 9. Este material se produce industrialmente
en grandes cantidades por sus multiples aplicaciones, se utiliza como pigmento,
catalizador, en la industria de los plasticos y papeles, en la produccion de
materiales ceramicos; ademas del uso del rutilo y la anatasa en recubrimientos
para aplicacion biomédica, porgue confiere resistencia mecanica y bioactividad,

respectivamente.



2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

Los precursores quimicos utilizados para la sintesis del biovidrio fueron Tetraetil
Ortosilicato (TEOS), Trietil Fosfito y Nitrato de Calcio tetrahidratado. Mientras que
el TiO, se sintetizd a partir de Tetraisopropéxido de Titanio (IV). En los Anexos Ay
B, se presentan los listados completos de reactivos y equipos utilizados para el

desarrollo del presente proyecto.
2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La experimentacion del presente proyecto se realizé en cuatro etapas, tal como se

muestra en la Figura 3.

Figura 2. Metodologia Experimental.
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2.2.1 Obtencion de soles de Biovidrio, TiO, y Biovidrio/TiO,

a. Preparacion del sol de Biovidrio

La composicion del Biovidrio sintetizado fue 64 % SiO,, 31 % CaO y 5 % P,0s, el
cual es reconocido por su alta bioactividad 2% 24,

El sol de Biovidrio se obtuvo de acuerdo a la siguiente metodologia: Inicialmente
se mezclaron 9.7 mL de Tetraetil Ortosilicato (TEOS) con 0.138 mL de HNO; y
10.155 mL de agua para promover la hidrolisis. Posteriormente se afiadié 1.18 mL
de Trietil Fosfito y finalmente se agregé 4.872 g de Ca (NOs), 4H,0, obteniéndose
el sol de Biovidrio con concentracion de 3.32 M. Tal solucién se diluyé con agua
hasta una concentracion 1M. El envejecimiento del sol se llevé a cabo por un
periodo de 12 horas con agitacion continua. Posteriormente, para acelerar las
reacciones de policondensacion e hidrdlisis, el sol se sometié a un calentamiento
entre 40 — 50 °C con agitacion continua hasta obtener la viscosidad adecuada
para realizar los recubrimientos. Este procedimiento se resume y esquematiza en

el Anexo C.

b. Preparacion del sol de TiO»,

Para la preparacion del sol de TiO, 1 M, se utilizO como precursor
Tetraisopropoxido de Titanio IV; Acetilacetona como estabilizador; Isopropanol
como solvente y agua destilada para promover el proceso de hidrélisis. Se siguio
el procedimiento desarrollado en un trabajo de investigacion anterior 2, el cual se

describe detalladamente en el Anexo D.

c. Obtencién de los soles de Biovidrio/TiO,

Los soles mixtos de Biovidrio/TiO, se obtuvieron a partir de la mezcla de los soles
puros de Biovidrio y TiO, con concentracion 1.0 M en diferentes relaciones
molares de Biovidrio: TiO,: 1:0 (B1TO0), 9:1 (B9T1), 1:1 (B1T1), 1:9 (B1T9) y 0:1
(BOT1).



2.2.2 Obtencion y caracterizacion de polvos del composite Biovidrio/TiO;

A partir del secado a 80 °C de los soles anteriormente desarrollados, se obtuvieron
xerogeles, los cuales se calcinaron a 700 °C, durante 1 hora, para obtener asi los
polvos del composite Biovidrio/TiO, a las diferentes concentraciones. Estos polvos
se caracterizaron quimica y mineralégicamente mediante las técnicas de
Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FT-IR) y Difraccién de
rayos X (DRX).

2.2.3 Obtencién de los recubrimientos sobre los sustratos metélicos

Los biorecubrimientos se conformaron sobre probetas de acero inoxidable AISI
316 L con tamafio de 25 mm * 25 mm * 3 mm. Previamente las probetas se
sometieron a un tratamiento superficial de desbaste con papeles abrasivos (SiC)
con numeros de grano 80, 120, 180, 240, 320, 400 y 600. Posteriormente, se
limpiaron en un bafio de ultrasonido con etanol anhidro y acetona durante 30

minutos a 30 °C y se secaron con aire caliente.

A partir de los soles de Biovidrio/TiO, con diferentes composiciones y con ayuda
de la técnica “dip — coating”, se conformaron las peliculas, para lo cual se utilizé un
equipo inmersor de velocidad variable (Ver Anexo E), operando con una velocidad
de 6 cm/min. Luego de su secado al aire, los recubrimientos se sinterizaron a 700
°C durante 1 hora, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. La
homogeneidad y morfologia de los recubrimientos fue evaluada por Microscopias
Optica (MO) y Electrénica de Barrido (SEM).

2.2.4 Evaluacién de la bioactividad de los recubrimientos

La solucion SBF, por sus siglas en inglés (Simulated Body Fluid) es de las
soluciones maés utilizadas para simular el plasma sanguineo humano ¥ La
solucién SBF utilizada en esta investigacion fue la propuesta por KOKUBO #4,

cuya composicién se compara con la del plasma humano en la Tabla 2.
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Tabla 2.Composiciones i6nicas del SBF de Kokubo y del plasma humano.
Composicion [mmol/L]

SOLUCION |[Na" | K" | Mg* |ca®™ | CI HCO; | HPO,” | SO4* | pH
SBF 142.0 | 5.0 | 1.50 | 2.50 | 147.8 | 4.20 | 1.0 0.50 | 7.25
PLASMA HUM. | 142.0 | 5.0 | 1.50 | 2.50 | 103.0 | 27.0 | 1.0 0.50 | 7.4
Fuente: KOKUBO Tadashi, TAKADAMA Hiroaki. Biomaterials 27 (2006) 2907 - 2915

La bioactividad de los recubrimientos fue evaluada sumergiendo cada una de las
peliculas obtenidas en 130 mL de solucién de fluido corporal simulado (SBF), y
manteniéndolas durante 7 dias a 36.5 °C con ayuda de una bafio termostatado.

Posteriormente las peliculas fueron lavadas con agua destilada y secadas a

temperatura ambiente.

Para determinar el caracter bioactivo o no de los recubrimientos, se realizaron los

siguientes ensayos:

a. Seguimiento de la concentracidén de calcio y del pH del SBF durante 7 dias. El
calcio en solucién se determind por la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atomica (AA).

b. Los cambios quimicos y morfolégicos de las peliculas fueron evaluados por
Microscopia electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X por
dispersiéon de energia (EDX). Para lo cual se utilizé el Microscopio Electronico
de Barrido JEOL JSM — 6490LV (Anexo F).

2.2.5 Caracterizacion electroquimica de los recubrimientos

Con el objetivo de evaluar la reactividad de los recubrimientos de Biovidrio/TiO,
con el SBF, se realizd su caracterizacion electroquimica mediante las curvas de
polarizacion potencio-dinamicas (curvas Tafel y RPL). De aqui se obtuvieron los
siguientes parametros electroquimicos: Resistencia a la polarizacion (Rp),
velocidad de corrosion (Veor) Y densidad de corriente de corrosion (icor), las cuales
se calcularon para cada uno de los sistemas teniendo en cuenta las ecuaciones
establecidas en la norma ASTM G102-89 ! (Ver Anexo G). Los ensayos se
realizaron con ayuda de un Potenciostato / Galvanostato IM6 ZAHNER ELECTRIC
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(Anexo H). Se utilizé una celda tipica de tres electrodos (Ver Anexo 1), en la cual el
electrodo de trabajo eran las probetas recubiertas, como contra-electrodo una
barra de grafito y un electrodo de Ag/AgCl, como electrodo de referencia, mientras

que el electrolito era el fluido fisiolégico simulado a pH=7.4.

Al inicio de cada ensayo, el potencial de circuito abierto (OCP) se monitore0, hasta
gue no presentara una variacion mayor a + 1 mV/min, teniendo en cuenta las
especificaciones de la norma ASTM G 59 — 97 ?° Los intervalos de barrido y
velocidad de barrido para las curvas RPL fueron de + 20 mV y 200 pV/s
respectivamente; mientras que para las curvas Tafel estos valores fueron de + 250

mV y 350 pV/s respectivamente.

12



3 RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS POLVOS DE BIOVIDRIO
CALCINADO A DIFERENTES TEMPERATURAS.

El xerogel de Biovidrio obtenido por secado del sol, se calcind a diferentes
temperaturas (300, 700, 900 y 1100 °C), con el fin de seleccionar la temperatura
mas apropiada para la calcinacion de los recubrimientos. En la Figura 4 se
comparan los difractogramas del Biovidrio calcinado a las diferentes temperaturas.
Es evidente la amorficidad del Biovidrio hasta los 900 °C, mientras que en el
difractograma de la muestra calcinada a 1100 °C es posible identificar algunas
fases cristalinas: Pseudowollastonita Caz(SisOg) y Wollastonita f—CaSiOs;. La
cristalizacion de fases es algo no deseado en los Biovidrios, dado que es conocido
que la presencia de tales silicatos de calcio disminuye notablemente su
bioactividad ?. Es decir, el caracter bioactivo de los Biovidrios esta

estrechamente relacionado con su amorficidad.

Figura 3. Difractogramas del Biovidrio calcinado a diferentes temperaturas.

400 + p-CaSi0,

® # Cay(SiyOg)

hy

hf ﬂl\)ﬂw—d’\(y\} UI\LLJ\H,\M‘I Pl ‘ﬂlw\.mm%\w‘ﬁ,}l lafheiphy 1100 °c

350

mﬂv\ b “Wnr“ ”'hj

J\h \H

| wﬂ‘v

&
S
'a] ’1’ | \ \
<T f\ | l| ‘ “
0 200 I LAl N Y il .
E m.lw [u m- Mi M \‘ | .l w q,JM [\\,‘Lﬁvli,w\,r .M \ | * !
] ﬁul I|U"\““\‘ L“.\ M ,.\ 900 °C
150 l Yy MI Wy '1
100
700 °C
50 il
W, Wiy \"Iy”‘ by W, A “I'Ul‘. ‘A‘.,!,l Y I\ ( | \
0 NIV VTR g A bt Mot aben - ae) | 300°c
bl AN WtV W |'l‘.-_ AV VA J
0 10 20 30 40 50 60 70 80

2-THETA

Fuente: Difractometro de rayos X PHILIPS X PERT — PRO

13



Teniendo en cuenta los anteriores resultados se seleccion6700 °C como la
temperatura més adecuada para la calcinacién de los recubrimientos de Biovidrio.
Ademas de la amorficidad del producto, en la seleccion de la temperatura de
calcinacion se tuvo en cuenta también que ésta permitiera obtener peliculas con
suficiente adherencia sobre el sustrato, lo cual no se consigue al calcinar a 300 °C.
Por otro lado, a medida que se aumenta la temperatura no solo se favorece la
cristalizacion de fases, sino que también se promueve la oxidacion del sustrato
metalico.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros investigadores 8 -3,
quienes han reportado que la temperatura adecuada para la calcinacién del

Biovidrio esta alrededor de los 700 °C.

3.2 CARACTERIZACION QUIMICA Y MINERALOGICA DEL COMPOSITE
BIOVIDRIO/TiO, OBTENIDO A DIFERENTES RELACIONES MOLARES.
Con los soles estables puros de Biovidrio (B1TO) y TiO, (BOT1), se procedio a
preparar los soles mixtos para cada una de las diferentes relaciones molares
BOT1, B1T1, B1T9, de los cuales se establecié visualmente que eran estables y
traslucidos (Ver Anexo J).
Por secado de tales soles y posterior calcinacion de los xerogeles a 700 °C, se
obtuvieron los polvos de los diferentes composites Biovidrio/TiO,, los cuales se
caracterizaron por DRX y FT-IR.
En la Figura 4 se comparan los difractogramas de los ceramicos Biovidrio/TiOx.
Los difractogramas de las muestras B1TO, B9T1 y B1T1 evidenciaron amorficidad
del composite. Es decir, que cuando el TiO, esta presente en éste en
concentracion igual o menor al 50%, el Biovidrio impide que el TiO; cristalice. Al
aumentar el contenido de TiO; al 90% (B1T9) se evidencia la cristalizacion parcial
del TiO, como anatasa. Tan solo el difractograma correspondiente al TiO, puro
(BOT1) muestra alta cristalinidad (picos altos y delgados) de las fases anatasa y

rutilo.
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Figura 4. Difractogramas de los composites Biovidrio/TiO».
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En la Figura 5 se presentan los espectros FT-IR de los composites Biovidrio/TiOx.
El espectro de los polvos de Biovidrio (B1T0O) muestra las bandas tipicas de dicho
material, incluyendo las tres bandas de absorcion caracteristicas del grupo Si-O
2] La banda a 1090 cm™ corresponde al modo de vibracién asimétrico Si-O-Si (s,
asym), la banda a 800 cm™ esta asociada al modo de vibracién simétrica Si-O-Si
(s, sym) y la banda a 460 cm™ se identifica como una vibracion de balanceo Si-O-
Si (r) 7). Por otro lado, la banda a 950 cm™ esta relacionada con los grupos de
oxigeno no enlazante Si-O-Ca (NBO) #”). Las bandas correspondientes a los picos
entre 570 y 603 cm™ se le asignan a las vibraciones de flexién de los grupos P-O
2] Por su parte, entre 1375-1500 cm™ se encuentran las bandas caracteristicas
del grupo carbonato (CO5?), las cuales estan asociadas con la presencia de Ca en
el Biovidrio B% *. La vibracién en torno a 1630 cm™ es asignada a un modo de

deformacion del grupo H-O-H.
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Figura 5. Espectros FT-IR de los composites Biovidrio/TiO,.
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Para la muestra de TiO, puro (BOT1), el espectro permite identificar las bandas de
absorcion caracteristicas para los modos de estiramiento del grupo O-H (3100-
3600 cm™) B4 La banda alrededor de 1630 cm™ se puede asignar a modos de
flexion del grupo hidroxilo O-H y a moléculas de agua adsorbida ®°. Las bandas
correspondientes a los picos entre 400 y 1000 cm™ hacen referencia a enlaces de
tipo Ti-O-Ti *¥, las cuales son debidas a la formacién de las fases anatasa y rutilo
B¢l | as bandas correspondientes a 1000 cm™ y 2400 cm™ se atribuyen a enlaces
de oxigeno no enlazante de tipo O-C-O B,

En los espectros de los composites B9T1, B1T1l y B1T9, se observa la

combinacion de las bandas caracteristicas del biovidrio y del TiO,. Al comparar los
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espectros de los tres recubrimientos, queda en evidencia la ausencia de la banda
del grupo carbonato (C0%7), ubicada a 1380 cm™ aproximadamente, en el
recubrimiento B9T1. Teniendo en cuenta que la presencia del grupo carbonato
esta relacionado con el calcio presente en el biovidrio B8 *° se puede inferir que
las adiciones de pequefias cantidades de TiO, (10%) en el biovidrio produce un
efecto dopante de los iones Ti*" que reemplaza los iones Ca?* dentro de la
estructura del biovidrio, dandole mayor estabilidad “°. El ion titanio tiene la
capacidad de entrar en el arreglo vitreo y colocarse entre las cadenas y anillos de
fosfato, creando de esta manera entrecruzamiento entre dichos iones y los
tetraedros de fosfato. Este efecto reticulador se debe a que el ion titanio (Ti*")
tiene un radio i6nico pequefio y una alta carga eléctrica, por lo que tiene la

capacidad de penetrar en la red vitrea y colocarse de forma intersticial 4%,

3.3 CONFORMACION Y CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y
COMPOSICIONAL DE LAS PELICULAS DE BIOVIDRIO / TiOs.

Tal como se detall6 en la metodologia, la conformacién de los recubrimientos,
sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316 L, se llevé a cabo por dip — coating a
partir de los soles anteriormente preparados. Tal como lo muestra la Figura 6,
macroscopicamente los recubrimientos tienen una apariencia homogénea (sin
zonas sin recubrir), pero una diferencia en su coloracion. Mientras que los
recubrimientos con mayor contenido de Biovidrio (B1TO, B9T1) se tornan de color
amarillo, el recubrimiento con la misma relacién Biovidrio/TiO, (B1T1) presenta
una coloracién entre amarilla y blanca; por su parte los recubrimientos con mayor

proporcion de TiO, (B1T9, BOT1), presentan una coloracion tornasolada.

17



Figura 6. Fotografias de las probetas metalicas recubiertas con Biovidrio/
TiOx.

Fuente: El autor

A diferencia de la observacion macroscépica, la microscopica 6ptica (Figura 7)
revela la presencia de agrietamientos en los recubrimientos, especialmente
aquellos ricos en TiO, (B1T9 y BOT1). Tales defectos son comunmente
encontrados en este tipo de materiales, debido a la contraccion del material
durante el tratamiento térmico “Y. Ademas, se puede inferir la presencia de
precipitados sobre el recubrimiento B1T1, mientras que los recubrimientos ricos

en Biovidrio (B1TO y B9T1) presentan una superficie lisa y traslucida.

Figura 7. Micrografias 6pticas de los recubrimientos (x560).

Fuente: Microscopio Optico HIROX
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3.4 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS

La prueba in vitro ha sido reconocida por la comunidad cientifica internacional
como el método de referencia para evaluar el caracter bioactivo de los
biomateriales ?* %%, el cual se define como la habilidad de un material para formar
apatitas en su superficie cuando es sumergido en fluido corporal simulado (SBF).
Este procedimiento consiste en sumergir un material en SBF por algunos periodos
de tiempo y determinar la formacion de la capa de apatitas en la superficie del
material, mediante técnicas de analisis superficiales y de concentracion de iones

en solucidn.

En la Figura 8 se presentan las curvas de variacién de la concentracién de Ca®* en

el SBF con el tiempo de inmersion de los recubrimientos.

Figura 8. Concentracion de Ca en la solucién SBF vs. Tiempo de inmersion.
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En todos los casos las variaciones de calcio durante las primeras 24 horas son

g [43.44]

debidas a la tendencia al equilibrio del sistem , que involucra la disolucion y

precipitacion de iones Ca?* por el contacto del material con el fluido “°471,

Posteriormente, entre los dias 1 y 5, y para los recubrimientos de 100% Biovidrio
(B1T0), 50% Biovidrio — 50% TiO, (B1T1) y 100% TiO, (BOT1), es clara la
presencia de una etapa de disolucion del recubrimiento, manifestada por el
aumento de Ca®" en el SBF, la cual esta relacionada con el intercambio de los
cationes Ca®* del material con los cationes H* o H3;O" de la solucién. Es bien
conocido que esta etapa, en la cual se satura en Ca®* la solucién y se genera la
formacion de una capa rica en silicio sobre el recubrimiento (reaccion 1), es

indispensable para la formacién de apatitas sobre el mismo ™Y,

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

La formacién de la capa rica en silicio es casi instantanea y se recubre en pocos
minutos con una capa de fosfato de calcio amorfo, es decir, la migracién y
nucleacién de Ca** y P03~ hacia la capa rica en silicio es el inicio del crecimiento
de la capa de apatitas. Tal etapa de formacion de apatitas, se presenta a partir del
dia 5, evidenciada por la disminucion de la concentracién de Ca®* en el SBF. Esta

etapa se puede describir mediante la siguiente reaccion ° ¢

10Ca** + 6 —x P0O,>™ 4+ 20H™ + xC05*™ = Cayy PO, ¢—x CO3 , OH , (2)
Por su parte, la etapa de disolucion de los recubrimientos de 90% Biovidrio — 10%
TiO, (B9T1) y de 10% Biovidrio — 90 % TiO, (B1T9) presenta una cinética lenta

durante los primeros dias (24 a 72 horas), lo cual puede ser indicativo de una baja

bioactividad de tales recubrimientos.
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En la Figura 9 se presentan las curvas de variacion de pH del SBF con respecto al
tiempo. Como se puede observar, no hubo cambios significativos de pH (£ 0.2)
con respecto al pH inicial de 7.4. Es probable que estos pequefios cambios estén
directamente relacionados con las reacciones de equilibrio de los iones presentes
en la solucién, como lo demuestra la siguiente reaccion

HCO;” + OH™ & €02~ +H,0  (3)
El pH ademas es afectado por las etapas de disolucion del recubrimiento y de
formacion de apatitas, tal como lo muestran las reacciones (1) y (2). De acuerdo
con la reaccién (1), la disolucién del biovidrio para la formacion del grupo silanol
(Si-OH) en la superficie conlleva un aumento del pH. Mientras que la formacién de

apatitas (reaccion 2) involucra disminucién del pH.

Figura 9. Variacion de pH en el SBF vs. Tiempo de inmersion.
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Fuente: El autor

En la Figura 10 se comparan las micrografias SEM y los espectros EDX de las
peliculas antes y después de su inmersién en SBF durante un tiempo de 7 dias.
Es evidente que los recubrimientos B9T1 y B1T9 no presentan cambios
morfolégicos importantes luego de su inmersion en SBF, lo cual concuerda con lo
observado en las curvas de concentraciéon de Ca** vs. Tiempo (Figura 8), segin

las cuales, la etapa de disolucién de tales recubrimientos estuvo ausente. Por su
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parte, los recubrimientos B1TO, B1T1 y BOT1 demostraron ser bioactivos,
formandose sobre ellos una capa de apatitas.

De acuerdo con la morfologia de las capas de apatitas formados sobre las
muestras B1TO, B1T1 y BOT1, se puede inferir que la primera (recubrimiento de
100% Biovidrio) es la mas bioactiva de las tres, dado que la capa de apatitas es
mMAas compacta, mientras que sobre los otros dos recubrimientos, adn se distinguen
los glébulos de apatitas. Dicha morfologia globular de las apatitas corresponde a

las primeras etapas de su formacién tal como lo han reportado otros autores 2%,

Figura 10. Micrografias SEM y espectros EDX de los recubrimientos Biovidrio/TiO;

antes y después de 7 dias de inmersién en SBF.
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Fuente: Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM — 6490 LV

Aunque los microanalisis EDX no constituyen datos cuantitativos confiables, si dan
una orientaciébn o tendencia de los posibles cambios composicionales de las
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muestras. Esta técnica analiza las capas mas superficiales del material, las cuales,
después de 7 dias de inmersion, corresponde principalmente a las apatitas
formadas sobre los recubrimientos. Estos resultados sefialan que la relacion Ca/P
de los precipitados en la muestras bioactivas: B1TO, B1T1 y BOT1 fue de 1.24,
1.12 y 1.19 respectivamente, lo cual indica la formacién de apatita tipo amorfa®® *!

por su relacion Ca/P menor a 1.67 (valor teérico de la hidroxiapatita cristalina).

Adicionalmente, y con el fin de corroborar los cambios quimicos de los
biomateriales, se realizaron andlisis de espectroscopia FT-IR a los polvos de cada
composite luego de su inmersiébn en SBF durante 7 dias. En la Figura 11 se

comparan los espectros de cada muestra antes y después del ensayo de
bioactividad.

Figura 11. Espectros FT-IR de los biomateriales Biovidrio/TiO, antes y después de
su inmersion en SBF.
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En los espectros FT-IR de la muestra 100% biovidrio (B1TO) expuesta al SBF, se
observan nuevas bandas de absorcién correspondientes a grupos fosfatos en
1043, 603, 568 y 469 cm™, donde los picos a 603 y 568 cm™ corresponden a

enlaces dobles de los grupos fosfato *”, las cuales reemplazaron las bandas
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correspondientes a los grupos Si-O-Si (1090, 460 cm™) y Si-O-Ca (950 cm™) en
los espectros de la muestra antes de inmersion. Tales variaciones estan
relacionadas con la formacion de apatitas, ya que la deposicién de iones fosfato
sobre la superficie del recubrimiento es un buen indicio de la bioactividad del

material

Ademas se puede observar la desaparicion de las bandas
correspondientes a los grupos carbonatos C0%~ (1375 — 1500 cm™), lo cual se
puede atribuir a la liberacién de Ca** cuando el recubrimiento se coloca en

contacto con la solucion fisiolégica simulada.

En el caso de los espectros correspondientes a las muestras 90% biovidrio (B9T1)
y 90% TiO, (B1T9), no se observan diferencias significativas en las bandas de
absorcion antes y después de inmersion, tan solo, la desapariciéon de la banda
correspondiente a los grupos Si-O-Ca (950 cm™). Estos resultados corroboran el
caracter no bioactivo de tales materiales, y demuestran que la ocurrencia de la
etapa de disolucion del recubrimiento no es suficiente para el crecimiento de las

apatitas.

Por su parte, los espectros FT-IR de las muestras B1T1 y BOT1 luego de su
inmersion en SBF, presentan diferencias con respecto a los espectros originales,
las cuales estarian relacionadas con el crecimiento de apatitas: En la muestra con
igual contenido de Biovidrio y TiO, (B1T1), se observa la aparicion de nuevas
bandas correspondientes a grupos fosfatos (1043, 950 y 469 cm™), las cuales
reemplazaron a los grupos Si-O-Si (1090, 460 cm™) y Si-O-Ca (950 cm™)
presentes en la muestra antes de inmersién. Por su parte, en el espectro
correspondiente a la muestra 100% TiO, (BOT1) luego de su inmersiéon en SBF, se
observa la aparicién de la banda a 1043 cm™, correspondiente al grupo fosfato y la
banda asociada al grupo Ti-O-Ti (400 — 1000 cm™) se desplaza hacia la izquierda
centrandose en 510 cm™, lo que indicaria su interaccién con otras moléculas. En
este sentido, se ha propuesto que la presencia de grupos Ti-OH en la superficie

del TiO, promueve la nucleacién de apatitas 2.
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3.5 CARATERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Las curvas de polarizacion (Figura 12) muestran que, de forma general, las
peliculas formadas sobre el sustrato metalico llevaron a valores de potencial de
circuito abierto (OCP) mas negativos que los obtenidos por el sustrato metalico sin
recubrimiento (blanco); esta variacion, puede estar relacionada a una
despolarizacion de la reaccion anddica que esta ocurriendo sobre el electrodo. Las
curvas RPL (Figura 12), muestran que las pendientes se hacen cada vez menores,
lo que refleja una disminucion en la resistencia a la polarizacion de los procesos
que estan ocurriendo sobre la superficie del electrodo, es decir, un incremento en
la corriente de los procesos asociados. Finalmente, en las curvas Tafel (Figura
13), se observa que las peliculas llevaron a un incremento en las corrientes

medidas.

Figura 12. Resistencia a la Polarizacion Lineal.
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Figura 13. Curvas Tafel.
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De las pendientes de las curvas RPL se pudo obtener, la resistencia a la
polarizacion del electrodo y densidad de corriente de degradacion de los
electrodos a través del cruce entre las betas anddicas y catddicas. Al correlacionar
los resultados aqui obtenidos, con lo observado en las pruebas de bioactividad, es
claro que un incremento en las corrientes esté relacionado con la precipitacion de
apatitas sobre el electrodo. Esto debido a la liberacién de iones Ca®* presentes en
las peliculas, que llevan a la formacion de precipitados de Ca y P sobre la

superficie del recubrimiento.

Integrando los resultados, tanto las mediciones de RPL, como las curvas Tafel, se
determinaron los parametros electroquimicos que se relacionan en la Tabla 3, en
este sentido, se debe hablar de velocidad de degradacion o deterioro del

recubrimiento; es decir, de la interaccion del recubrimiento con el fluido [53],
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Tabla 3. Pardmetros Electroquimicos para las diferentes probetas.

Parametros Electroquimicos
MUESTRA  TTRp (@) fuorr (AJCM?) | Veor (Mpy)

Acero (Blanco) | 2510,17 13,94 6,59
B1TO 1882,89 15,52 7,16
BOT1 2440,51 13,56 6,25
B1T1 1783,83 17,01 7,85
B1T9 2736,68 10,52 4,85
BOT1 1016,97 29,47 13,59

Fuente: El autor

En las curvas RPL (Potencial vs Corriente), las pendientes de las mismas
corresponden a la Resistencia a la Polarizaciéon (Rp) del sistema (Ver Tabla 3),
donde a mayor resistencia menor es la interaccion fluido-recubrimiento, es decir
sSon menos reactivos, esto no quiere decir que se corroan mas facilmente, sino que
para los sistemas estudiados en este proyecto esta relacionada con la bioactividad
de las peliculas. Los sistemas B9T1 y B1T9 son los que presentan mayor
pendiente y por tanto resultan ser menos reactivos. Por su parte, la resistencia a la
polarizacion para las curvas correspondientes a los recubrimientos de B1TO, B1T1
y BOT1 tiende a disminuir, es decir, aumenta la reactividad de los recubrimientos.
Estos resultados estan de acuerdo con lo obtenido en los estudios de bioactividad,

segun los cuales los recubrimientos B1TO, B1T1 y BOT1 son los mas bioactivos.

Las pendientes anddicas y catodicas de la curvas Tafel (Figura 13), se
determinaron por ajuste de una linea recta en la regiébn controlada por
transferencia de carga para cada una de las muestras. Con las cuales se
encontraron los valores de velocidad de corrosion ®* >® (Ver Tabla 3) relacionada
con la reactividad de los recubrimientos. Se observa que los recubrimientos B1TO,
B1T1 y BOT1 presentan una mayor reactividad, que los demas sistemas
analizados (B9T1, B1T9, Blanco), esto se explica, recordando que los valores de
resistencia a la polarizacion lineal son inversamente proporcionales a las

velocidades de corrosion.
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4 CONCLUSIONES

> Se comprobd la hipétesis de que la reactividad de los biovidrios puede ser
controlada mediante la adicibn de otros ceramicos menos bioactivos, tales
como el TiO..

> Las adiciones de pequefias cantidades de TiO, (10%) en el biovidrio
pueden llevar a la inhibicion completa de su bioactividad. Lo cual es debido al
efecto dopante del Ti**, que tiende a reemplazar a los iones Ca*" dentro de la
estructura del biovidrio, brindandole mayor estabilidad.

» Para la prediccion de la bioactividad de un recubrimiento en el sistema
biovidiro/TiO2, no es suficiente con determinar si se presenta o no la etapa de
su disolucidn; se necesita ademas que la cinética de dicha reaccién, durante

los primeros dias, sea alta y se sature la solucion fisioldgica simulada.

» La caracterizacion electroquimica de los biorecubrimientos se constituye en
una alternativa para predecir su caracter bioactivo, dado que los parametros
electroquimicos (Rp, lcom, Vcor) €stan relacionados con la mayor o menor

reactividad de los recubrimientos en el fluido fisiologico.
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5 RECOMENDACIONES

Se recomienda la evaluacion de las propiedades fisicoquimicas interfaciales
(tales como potencial zeta y mojabilidad) entre los recubrimientos y el fluido
fisiolégico simulado para determinar el efecto del TiO, sobre tales
caracteristicas, las cuales estan relacionadas con la bioactividad de los

materiales.

Se recomienda profundizar en el efecto dopante del TiO, en el biovidrio,
con ayuda de técnicas de caracterizacion mas avanzadas como
Resonancia Magnética Nuclear, Espectroscopia Raman y Espectroscopia

Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Se recomienda evaluar el efecto de las otras variables de sintesis (pH,
concentracion de los soles, etc.) de los composites biovidrio/TiO, sobre sus

propiedades.

Se recomienda llevar a cabo pruebas simultaneas de bioactividad y
electroguimicas, de manera que puedan estudiarse las diferentes etapas
involucradas en el proceso de formacion de las apatitas, tales como
adsorcion de iones, disolucion de las peliculas y precipitacion de las

apatitas.
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7 ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS UTILIZADOS.

REACTIVO

FORMULA QUIMICA

ESPECIFICACION

Tetraisopropoéxido de Titanio TI[OCH(CH3)2]4 97 % (Aldrich)
Isopropanol CH3CHOHCH3 99.9 % (J.T Baker)
Acetilacetona CH3COCH,COCHg3 99 % (Aldrich)
Agua Destilada H,0 Lab. Ceramicos
Tetraetil Ortosilicato Si(OC3Hs)4 98 % (Aldrich)
Acido Nitrico HNO3 65 % (Merck)
Trietil Fosfito (C,Hs0)sP 98 % (Alfa Aesar)
itrato de Callo Ca(NOs), * 4H,0 99 % (Merck)
Acero 316 L S i, P’Fi’ <l 1o, 1L Imporinox S.A
Etanol CH3CH,OH 99 % (Merck)
Acetona CH3(CO)CHg3 99.8 % (J.T.Baker)
Cloruro de Sodio NacCl 99.5 % (Merck)
Bicarbonato de Sodio NaHCO3 99.7 % (Merck)
Cloruro de Potasio KCI 99.5 % (Merck)
Di Potasio Hidrogeno Fosfato K2HPO,4 3H20 98 % (Carlo Erba)
Cloruro de Magnesio MgCl, - 6H,0 99 % (Carlo Erba)
Acido Clorhidrico HCI Analitico (Merck)
Cloruro de Calcio CaCl, 98 % (Merck)
Sulfato de Sodio NaxSO4 99 % (Merck)
RS f:'(')‘:;‘;’t‘g;'gt”) HoNC(CH,OH)s Analitico (Merck)
Oxido de Lantano LayO3 % (Merck)
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ANEXO B. EQUIPOS UTILIZADOS.

EQUIPO

APLICACION

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

Agitacion y calentamiento del sol

Agitador Magnético FM — 008

Agitacion del sol

pH — metro Termo Scientific (Orion 3 Star)

Determinacion de pH

Bafio Ultrasénico EIma E3OH (Emasonic)

Limpieza del sustrato (Acero 316
L)

Equipo de Inmersién-Extraccion “DIP -
COATER” Versién 3.0

Elaboracién de las peliculas

Mufla VULCAN A — 550 NEY

Sinterizacion de las peliculas

Estufa MEMMERT

Secado de polvos

Bafio Termostatado MEMMERT

Control de Temperatura de la
inmersioén de los recubrimientos
en SBF

Difractometro de rayos X PHILIPS X PERT —
PRO

Determinacion de fases
cristalinas

Microscopio electronico de barrido JEOL JSM
— 6490LV

Caracterizacion morfologia de
los recubrimientos

Microscopio 6ptico HIROX KH7700

Determinacion de la rugosidad,
Micrografias de las peliculas

Potenciostato/Galvanostato IM6 ZAHNER
ELECTRIC

Pruebas Electroquimicas

Espectrofotometro de Absorcion Atomica
(Perkin — Elmer 372)

Determinacion de la
concentracion de Ca en SBF

Espectrofotometro de Infrarrojos FTIR —
8400S SHIMADZU

Caracterizacion de los polvos de
Biovidrio / TiO;
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ANEXO C. PREPARACION SOL DE BIOVIDRIO.
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ANEXO D. PREPACION SOL DE TiO,

ALCOXIDO AGUA DESTILADA

REACCIONES DE HIDROLISIS Y CONDENSACION

Ti OR ,+4H,0 > Ti OH ,+ 4HOR

Ti(OH), - TiO, + 2H,0

REACCION GLOBAL

Ti(OR), + 2H,0 — TiO, + 4HOR
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ANEXO E. EQUIPO DE INMERSION - EXTRACCION CON VELOCIDAD
VARIABLE.

Soporte del
sustrato

Fuente
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ANEXO F. EQUIPO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).
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ANEXO G. ECUACIONES NORMA ASTM G102-89

Con cada uno de los valores de Resistencia de Polarizacion y Pendientes Tafel
obtenidos a partir de los ensayos electroquimicos, se determind la velocidad de
corrosion para cada una de los sistemas evaluados, teniendo en cuenta las

ecuaciones establecidas en la norma ASTM G102-89 [25].

Velcorr = 0,13 % i opy * T Ecuaciéon 1

Vel Velocidad de corrosion en mili pulgadas por afio (mpy).
icorr: Corriente de corrosién en pA/cm?.
W,: Equivalente electroquimico (peso molecular / # de electrones transferidos).

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

BaBc

i : Ecuacion 2
23 B+ B R, A

Dénde:

i.orr: COrriente de corrosion.

Ba ¥ B.: Pendientes anddica y catddica, 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.

45



ANEXO H. POTENCIOSTATO / GALVANOSTATO IM6 ZAHNER ELECTRIC.

ANEXO |. CELDA PARA ENSAYOS ELECTROQUIMICOS.

Electrodo de

referencia

/ Ag/AgCl;

KCI 3M

Contraelectrodo
de grafito
#
:
4
]

Electrodo
{ de Trabajo

!..0
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ANEXO J. ESTABILIDAD DE LOS SOLES.




