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RESUMEN

TITULO:

DEPOSICION DE BIOVIDRIOS OBTENIDOS POR EL METODO SOL-GEL EN LA SUPERFICIE
DEL ACERO INOXIDABLE ASTM F138*

AUTOR:
ANDREA VELASCO CORREDOR**

PALABRAS CLAVE:
Sol-Gel, Biovidrio, Acero inoxidable, Implante, Dipping.

DESCRIPCION:

El aumento en la calidad de vida de las personas ha incentivado la demanda de materiales para la
confeccion de prétesis en sustitucién de huesos vy tejidos. El acero inoxidable ASTM F138 se
presenta como un material alternativo, debido a sus excelentes propiedades mecanicas, facil
manipulacion y menor costo en relacién a otros metales; pero tiene el inconveniente de no
promover el crecimiento 6seo. La solucién encontrada ha sido recubrir el acero con biovidrio
preparado a través del método sol-gel. Un metal biocompatible como el acero, revestido con
ceramica, presenta la resistencia y la flexibilidad del metal, y la habilidad de la ceramica de
funcionar en un ambiente biolégico.

Fue usado el método de inmersion para realizar los recubrimientos de las piezas de acero con
biovidrio. Luego, las muestras fueron secadas a temperaturas de 37°C, 200°C y 600°C. Para
evaluar la bioactividad del compuesto obtenido, se realizd la inmersiéon de las muestras en una
solucion que simula el fluido corpéreo, SBF (Simulated Body Fluid). Finalmente, para acceder a la
naturaleza quimica del material recubierto, se aplicaron técnicas de andlisis de superficie como
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) y
Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Fue verificada la densificacion de
las peliculas a través de la razén de intensidad de las bandas Si-O-Si/Si-OH obtenidas por la
técnica del infrarrojo. Se observd que hubo precipitacion de fosfato de calcio en la superficie de las
peliculas obtenidas después de la inmersién en SBF, lo cual es indicativo de la tendencia a la
bioactividad a través de la formacion de la hidroxiapatita.

*Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Ph.D. Gilles Henri Gauthier, Ph.D.
Tulio Matencio.
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ABSTRACT

TITLE:
DEPOSITION OF BIOGLASSES OBTAINED BY SOL-GEL METHOD ON THE SURFACE OF
ASTM F138 STAINLESS STEEL*

AUTHOR:
ANDREA VELASCO CORREDOR**

KEY WORDS: Sol-Gel, Bioglass, Stainless Steel, Implant, Dipping.

DESCRIPTION:

The increase in people’s quality of life has fueled the demand for materials to elaborate prosthesis
replacing bones and tissues. ASTM F138 stainless steel is presented as an alternative material,
due to its excellent mechanical properties, easy handling and lower cost with respect to other
metals; nevertheless, it presents the drawback that it is not able to promote bone growth. A solution
has been found to coat the steel with bioglass prepared with sol-gel method. A biocompatible metal,
such as steel, coated with a ceramic, has the strength and flexibility of the metal, and the ability of
the ceramic to operate in a biological environment.

In our study, we used the dipping technique to prepare bioglass coatings on steel samples; then the
samples were dried at temperatures of 37 °C, 200 °C and 600 °C. To assess the bioactivity of the
obtained compounds, the samples were immersing in a solution that mimics the body fluid, SBF
(Simulated Body Fluid). Finally, to examine the chemical nature of the coated material, surface
analysis techniques were used, such as Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) and Fourier Transformed Infra-red Spectroscopy (FTIR). The film densification
was checked through the intensity ratio of the bands of Si-O-Si/Si-OH, obtained by infrared
technique. Calcium phosphate precipitation on the surface of the films, after immersion in SBF, was
observed, which indicates some bioactivity with the formation of hydroxyapatite.

*Thesis.
** Faculty of Engineering Physic-chemical. School of Chemical Engineering. Directors: Ph.D. Gilles Henri Gauthier, Ph.D.
Tulio Matencio.
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INTRODUCCION

Segun la organizacion mundial de la salud, se estima que quinientos millones de
personas en el mundo, es decir el 10% de la poblacion, tiene algun tipo de
discapacidad. De acuerdo con los datos arrojados por el censo general 2010
realizado por el DANE, aproximadamente 2.640.000 presentan en Colombia
alguna limitacién permanente, lo cual equivale al 6,4% de la poblaciéon. El nimero
de personas con problemas 0seos, ha crecido de forma acentuada, exigiendo

cada dia un pronto atendimiento en la demanda de prétesis e implantes [1].

El aumento en la calidad de vida de las personas ha incentivado la demanda de
materiales para la confeccién de prétesis en sustitucion de huesos y tejidos, aliada
a la reduccion de costo de los materiales empleados. Los materiales metalicos,
debido a sus excelentes propiedades mecanicas como resistencia y dureza, han
sido utilizados durante muchos afios como sustitutos de huesos, pero presentan
algunos inconvenientes como es el caso de la formacion de una capsula fibrosa no
adherente alrededor del implante y el riesgo de la liberacién de iones metalicos en
el cuerpo cuando se expone a fluidos corporales, causado por la ruptura de la
pelicula pasiva [2]. La consecuencia directa es la necesidad de nuevas cirugias
para revisiones o incluso la sustitucién del implante, acoplada con la incomodidad

y molestia para el paciente, ademas de costos innecesarios [3].

Por ello se busca la creacion de piezas que proporcionen el minimo estrés
fisiolégico posible para el sistema 0seo, evitando asi la realizacién de un segundo
procedimiento quirdrgico para su extraccion. Esto puede ser posible mediante el

uso de biomateriales [4].

Los biomateriales son por definicion compuestos designados para sustituir una

parte o una funcion del cuerpo humano de forma saludable, econémica, fisiolégica
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y estética aceptable [5-6]. Dicho de otra forma, son materiales sintéticos utilizados
en la sustitucién o reparacion de huesos y tejidos, ya que presentan propiedades
fisicas y biolégicas compatibles con los tejidos vivos hospedarios, de forma a

estimular una respuesta adecuada de los mismos [7].

Los materiales ceramicos han sido, por décadas, exitosamente usados para
recubrir materiales metalicos [8]. Los vidrios, generalmente, son considerados
como un subgrupo de los ceramicos aunque tienen la gran particularidad de ser
amorfos. Las propiedades de estabilidad térmica y quimica, elevada resistencia y
durabilidad, confieren al material ceramico los pre-requisitos ideales para ser un
buen material utilizado en el area de implantes inertes [9-10]. Ademas, el material
ceramico es uno de los pocos materiales durables y estables en ambientes
corrosivos, como es el caso de fluidos fisiolégicos. A pesar de innumerables

propiedades ventajosas, ese material presenta el inconveniente de la fragilidad [6].

Entretanto, una combinacion de un material ceramico con un material metalico, o
de un material ceramico con otro material ceramico, puede hacer que adquiera
otras caracteristicas importantes, como es el caso de la elasticidad. Un metal
biocompatible, como el acero, revestido con ceramica, presenta la resistencia y la
flexibilidad del metal, y la habilidad de la ceramica de funcionar en el ambiente del
sistema bioldgico [7, 11-12].

Entre los materiales metdlicos investigados y utilizados en la fabricacion de estos
implantes, los méas utilizados son el titanio y aleaciones de cobalto-cromo-
molibdeno; sin embargo, para un pais como Colombia, tienen la desventaja de ser
importados y costosos. Ademas, estos materiales sufren con el ambiente
altamente corrosivo de los fluidos corporales, incluso si han sido disefiados para
tales fines [13-14].
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El acero inoxidable ASTM F138 se presenta como una alternativa, debido a sus
excelentes propiedades mecéanicas (resistencia mecanica, ductilidad), facil
manipulacion y menor costo en relacion a otros metales [15-16], pero al ser un
material inerte, no posee la capacidad de promover el crecimiento 6seo, ademas
de que induce la formacion de una capa fibrosa entorno del implante, lo que
impide un enlace quimico implante-tejido [17].

La solucion encontrada para minimizar o postergar los efectos negativos del uso
del acero inoxidable como implante, ha sido recubrirlo con biovidrio [18-20]. Los
biovidrios son vidrios inorganicos que presentan el 6xido de silicio como
componente principal y, tienen la capacidad de unirse al tejido cuando estan en
presencia de fluidos fisiol6gicos, sin que haya la formacién de una capsula de
aislamiento del implante. Gracias a su biocompatibilidad, han sido utilizados en
protesis, y presentan excelentes propiedades mecanicas; forman un enlace con el
hueso demasiado fuerte que no puede ser removido sin romper el hueso. Los
biovidrios no presentan propiedades osteocondutoras, pero promueven la

osteogénesis a través de una rapida formacion 6sea [21].

En el presente trabajo se realizaron recubrimientos con biovidrios, los cuales
fueron obtenidos por el método sol gel [22-24] (ver anexo A). El proceso empleado
para realizar los recubrimientos fue el de inmersién, donde el sustrato a ser
revestido, es decir, el acero inoxidable ASTM F138, fue inmerso en un liquido v,
enseguida, retirado del bafio, manteniendo una determinada velocidad bajo

condiciones controladas de atmdésfera y temperatura (ver Figura 1) [25-27].
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Figura 1. Etapas del proceso de inmersion
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Fuente: Adaptado de Brinker 1990, p.789 [25]

Después de ser recubiertas, las piezas de acero ASTM F138, fueron sometidas a

diferentes temperaturas.

Los recubrimientos deben presentar uniformidad, biocompatibilidad, adherencia y
no deben ser téxicos para el cuerpo humano [28]. Para acceder a la naturaleza
quimica del material recubierto se aplicaron técnicas de analisis de superficie
como Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Dispersion de
Energia (EDS) y Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).
Ademas, las muestras fueron sometidas a pruebas in vitro para evaluar la

bioactividad a través de la formacion de hidroxiapatita [29-30] (ver anexo B).
Los avances en el area biomédica y la amplia demanda de materiales para la

confeccion de prétesis que mejoraran la calidad de vida, manteniendo un equilibrio

entre costo y calidad, justifican la realizacion de este trabajo.
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1. METODOLOGIA

La metodologia empleada en este trabajo para la preparacion a través del método
sol-gel de las peliculas delgadas de vidrio bioactivo sobre la superficie de sustrato
de acero inoxidable ASTM F138, la caracterizacion del producto final y su

biocompatibilidad, estan ilustrados en la Figura 2.

Figura 2. Esquema de la metodologia empleada.

Recubrimiento del
> sustrato y secado
., Preparacion
Preparacion

O - de la solucién
Sol-Gel

Caracterizacion °

Bioactividad
(SBF)

1.1 PREPARACION DEL SUSTRATO

Como sustrato fueron utilizadas muestras de acero inoxidable ASTM F138, las
cuales fueron producidas y proporcionadas por SANDINOX Biometais; su
composicion quimica es dada en la Tabla 1. Las piezas de acero fueron cortadas

en cilindros de 4mm de altura y 3mm de diametro.

Tabla 1. Composicion quimica del acero inoxidable ASTM F13 (% masa)

C Cr Cu Mo Ni P S Si Mn Fe

0,012 | 17,36 | 0,070 | 2,78 | 14,52 | 0,018 | 0,001 | 0,320 | 1,75 | Balance
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Las muestras se lavaron con detergente alcalino LK — 148 concentrado y agua
caliente para eliminar toda contaminacion, y fueron llevadas al ultrasonido por un
tiempo de 2 horas. Después, se lavaron con agua destilada, acetona y etanol, y se
dejaron por 20 minutos en la camara de extraccion, este proceso se realizd con el
fin de eliminar los contaminantes organicos de la superficie de las muestras [19,
31]. Finalmente, las piezas preparadas y limpias, fueron conservadas en un
recipiente hasta la etapa del recubrimiento, durante la cual fueron colocadas en

una placa de vidrio, adheridas por medio de una cinta doble faz (ver Figura 3).

Figura 3. Disposicién de las piezas de acero antes del recubrimiento.

1.2 PREPARACION DE LA SOLUCION SOL-GEL

Para revestir el sustrato de acero inoxidable, un sol ternario con una composicion

porcentual molar de 86% SiO,, 8% CaO y 6% P,0Os (Biovidrio) fue preparado.

La obtencion de esta pelicula se realizé adicionando cantidades calculadas de HCI
(con pH=1,5), etanol y TEOS (Tetraetoxisilano, precursor del 6xido de silicio) a un
vaso de precipitado con agitaciéon durante 10 minutos. Luego, a la mezcla, se

agregé PACK (Triethylphosphate, precursor de fésforo), y se dejé bajo agitacidon
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por 10 minutos mas. Finalmente, se adiciono CaCl2.2H20 como precursor de

calcio (ver Anexo C).

El pH de la mezcla fue préximo a 1,5, de modo a favorecer una hidrélisis rapida vy,
consecuentemente, una condensacion mas lenta. La condensacion lenta permite
que las moléculas se reorganicen de modo a formar enlaces Si-O-Si mas fuertes,
promoviendo una buena adhesién entre la pelicula y el acero (sustrato) [27- 28].
Fue escogido etanol como solvente en la sintesis de la pelicula, porque presenta
un elevado punto de ebullicién, se evapora lentamente durante la etapa de curado,
retardando la difusion de oxigeno y promoviendo un refuerzo a la superficie
externa. [20,32].

La obtencién del biovidrio fue efectuada a temperatura ambiente, con una
humedad relativa de aire debajo de 60% para promover una adecuada
densificacion de la pelicula sin presencia de defectos en los recubrimientos. La
solucion obtenida, homogénea, clara y transparente, fue inmediatamente utilizada

para el recubrimiento del sustrato metélico.

1.3 RECUBRIMIENTO DEL SUSTRATO Y POSTERIOR SECADO

Fue utilizado el equipo denominado Dip coater TLO.01 del fabricante MTI
corporation (Figura 4), ubicado en el Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN). Este equipo es capaz de mantener constante el angulo de
retirada del sustrato de la solucion de recubrimiento y permite que la velocidad de

inmersion de retiro de la muestra varie de 2,0 cm/min hasta 3,0 cm/min.

21



Figura 4. Equipo Dip coater TLO.01 MTI corporation empleado en el proceso

de recubrimiento por inmersion

Se empled una velocidad de retirada de 2,5 cm/min para obtener una pelicula fina

e integra. El angulo de inmersion y retirada fue de 90°.

Las muestras fueron separadas en tres grupos, donde fueron secadas a
temperaturas de 37°C, 200°C o 600°C. El objetivo de este tratamiento térmico es
permitir la remocion de agua y material organico presente en la pelicula,
permitiendo su densificacion de modo a obtener una pelicula mas resistente,
adherente al sustrato y sin grietas. De acuerdo con varios autores, el tratamiento
térmico después del recubrimiento deja la pelicula mas resistente y libre de grietas
[10, 25 ,33].

1.4 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD
La finalidad de este trabajo es el recubrimiento del acero con una pelicula de vidrio
bioactivado obtenido por la ruta sol-gel. Con el objetivo principal de su utilizacion

en el cuerpo humano, es imprescindible que sea realizado un ensayo especifico

para evaluar el nivel de bioactividad del recubrimiento empleado en el sustrato.
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Asi, la bioactividad del biovidrio (SiO,-CaO-P,0s), fue concertada a través de la
inmersion de las muestras en una solucion que simula el fluido corpéreo, conocida
como SBF (Simulated Body Fluid), la cual presenta una concentracion iénica
similar al plasma humano; con lo que se desea evaluar la precipitacién de fosfato

de calcio (Hidroxiapatita) en la superficie de las peliculas bioactivas.

Para tal proposito, se prepard la solucion SBF con las cantidades especificadas
correspondientes a condiciones fisioldgicas de pH en el rango de 7,2 a 7,4 (ver
anexo D) [34].

Después del secado, las muestras recubiertas fueron colocadas en recipientes
plasticos, a los que se adiciond la solucion SBF (1M). Luego de la inmersién en el
fluido, los recipientes se taparon con parafilm, y se llevaron a la estufa a una
temperatura de 37°C, en la que permanecieron por un periodo de 7 dias, ya que
para analizar la formacion de Hidroxiapatita, el tiempo de exposicién en el fluido
corporal debe ser entre una y tres semanas. El pH del medio se mantuvo

aproximadamente 7,2 + 0,2 [35].

Al cumplirse los 7 dias, la solucién SBF se retird de los recipientes, y las muestras
fueron dejadas en la estufa a 37°C para su posterior secado. Luego de esta etapa,
las muestras fueron caracterizadas a través de las técnicas de Espectroscopia
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

1.5 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS COMPUESTOS

Para el analisis de la superficie de los recubrimientos, se utilizé la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB o SEM, en inglés). La naturaleza quimica
fue determinada a través de la Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), asi
que espectroscopia de infrarrojo (FTIR).
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1.5.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS). La Microscopia Electrénica de Barrido es utilizada
tanto para la evaluacion de la superficie de un material como para la
determinacion del espesor de los filmes. Para el estudio de la morfologia de la
superficie del biovidrio, se utilizé el MEB FEG-Quanta 200 FEI del Centro de
Microscopia de la UFMG, aplicando un voltaje de aceleracion de 30 kV.
Normalmente, todos los MEB son equipados con detectores de rayos X y la
mayoria de ellos emplea un detector de energia dispersiva (EDS). El EDS permite
un andlisis cuantitativo de la composicion quimica de la muestra, a partir de

emisiones de rayos X caracteristicas de los atomos constitutivos de la muestra.

1.5.2 Espectroscopia Infrarojo por Transformada de Fourier (FTIR).. La
espectroscopia por reflectancia en la region del infrarrojo usando una
transformada de Fourier (FTIR) es una herramienta importante para la
caracterizacion de estructuras vitreas; permite la determinacion de la unidad
estructural presente en el vidrio, a través de sus grupos funcionales. Los espectros
fueron obtenidos con un espectrémetro Alpha Bruker Diffuse, para el cual cada
espectro fue obtenido con una resolucién de 4 cm™, una duracién de escaneado
simple de 32 segundos, y un recorrido en la regién de 4000 cm™ a 375 cm™.En el
presente trabajo, la técnica fue utilizada para determinar los grupos funcionales

presentes en la superficie de la pelicula formada por el biovidrio.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 ACERO SIN RECUBRIMIENTO

A continuacién se muestran los resultados de los andlisis obtenidos a una muestra

de acero puro antes de realizar todos los procesos de recubrimientos.

2.1.1 Espectroscopia en la Region del Infrarrojo de la muestra de acero puro.
La figura 5(a) muestra el espectro FTIR del acero puro, como se puede observar,
el espectro es relativamente plano y, aparte de un leve ruido, no presenta bandas
de absorcidn, lo cual es coherente ya que no hay pelicula de biovidrio rica en silice
recubriendo a la muestra, por lo tanto, no habra frecuencia de vibracion tipicas de
enlaces covalentes. A titulo de comparacion, en la figura 5(b) se puede observar el

espectro del acero puro en comparacion con los espectros del acero recubierto.

Figura 5. (a) Espectro FTIR del acero puro, (b) Espectro FTIR del acero puro

en comparacion con el acero recubierto
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2.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de la muestra de acero puro.
En las Figuras 6(a) y 6(b) se muestran las imagenes MEB del acero puro a
diferentes escalas, en las cuales se puede observar una superficie lisa,

homogénea y sin grietas, antes de realizar el proceso de recubrimiento.

Figura 6. Imagen MEB del acero puro.

2.2 ACERO RECUBIERTO Y CURADO A DIFERENTES T°

A continuacion se presentan los resultados de las técnicas FTIR, MEB y EDS,
aplicadas a las muestras del acero recubiertas con una pelicula de biovidrio, y

sometidas a diferentes temperaturas de curacion.

2.2.1 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) de las
muestras de acero recubierto y sometido a diferentes T° de curaciéon. La
Figura 7 presenta los espectros FTIR del acero ASTM F138 puro y del compuesto
acero-biovidrio secado a 37°C por 10 dias en una estufa al vacio. Se puede
evidenciar la diferencia de los espectros FTIR entre una pieza de acero pura y una
pieza de acero recubierta con biovidrio, ya que, para la pieza de acero recubierta,
se observa la aparicion de bandas correspondientes a los grupos funcionales

presentes en la superficie de la pelicula formada por el biovidrio.
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Figura 7. Espectros FTIR del acero puro y del compuesto acero/biovidro sol-

gel secado a 37°C por 10 dias en la estufa al vacio.
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La Tabla 2 muestra las principales bandas presentes en la Figura 7, con sus
respectivas asignaciones y notaciones de intensidad. Donde (+) hace referencia a
una banda de alta intensidad, (=) hace referencia a las bandas de intensidad

intermedia, y (-) hace referencia a bandas de baja intensidad.

Tabla 2. Bandas presentes en la muestra de acero recubierta con biovidrio y

secada a 37°C

NuUmero Numero de Asignacién Intensidad
onda (cm™)
1 3362 Si-OH / Agua +
molecular
2 1607 Agua +
molecular
3 1379 =
4 1197 C-H =
5 2354 +
6 1200 =
7 1142 Si-O-C +
Estiramiento
8 1016 antisimétrico +
de atomos de
oxigeno
9 750 =
10 800 Si-O/ P-O =
11 400 Ca-O -
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La banda ancha centrada entorno de 3362 cm™ es compleja de analizar, pues es
atribuida tanto a la vibracién de grupos silanol (Si-OH), cuanto a la presencia de
vibraciones de estiramiento originarias del agua molecular adsorbida en la
superficie de la pelicula, ademas de envolver una variedad de enlaces de
hidrégeno [36-38]. Una otra banda relacionada al agua molecular es visualizada
entorno de 1607 cm™ [39]. Las bandas entorno de 1379 cm™, 1197 cm™, y de
2354 cm™ son asociadas a la presencia de enlaces C-H de los grupos metileno (-
CH2-) y metilo (-CH3). La formacién de los enlaces C-O es producto de la
liberacion de moléculas de etanol durante las reacciones de hidrolisis y

condensacion [6,43-44].

La presencia de silice en la pelicula esta caracterizada por diferentes modos de
vibracién. La regién entre 1200 cm™ y 400 cm™ se caracteriza por la combinacion
de varios modos de vibracién de la red silice [45]. La banda entorno de 1200 cm™
— 1142 cm™ est4 relacionada a una superposicion de bandas debidos a grupos
organicos residuales (Si-O-C). Conforme a la literatura, la presencia del enlace
Ca-0 en la red silica se evidencia por la aparicién de una banda localizada debajo
de 400 cm™ [47]. La banda de alta frecuencia cerca de 1016 cm™ se puede
asignar al estiramiento antisimétrico de atomos de oxigeno. Las bandas de
frecuencias intermedias alrededor de 750-800 cm™ estan relacionadas tanto a las
vibraciones de tension simétrica de enlace Si-O como P-O, debido a la similitud de

las caracteristicas vibracionales de [SiO4]* y [PO4]* [48].
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Figura 8. Espectros FTIR del acero ASTM F138 puro y recubierto con biovidrio
secado a 200°C.
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Tabla 3. Bandas presentes en la muestra de acero recubierta con biovidrio y
secada a 200°C
Numero | Numero de Asignacion Intensidad
onda (cm™)
1 3362 Si-OH / Agua =
molecular
2 1626 Agua molecular =
3 1128 Grupos alcoxidos +
no hidrolizados
4 1052 Estiramiento +
asimétrico
Si-O-Si
5 920 SIOH/SIOR
6 764 Estiramiento =
simétrica de
Si-O-Si
7 436 Deformacién -
angular simétrica
de Si-O-Si

Los espectros FTIR del acero inoxidable ASTM F138 puro y de la pelicula que
revistio el acero y fue sometida a tratamiento térmico a 200 °C durante 5 horas
estan ilustrados en la Figura 8. La Tabla 3 muestra las principales bandas
presentes, con sus respectivas asignaciones y las notaciones de intensidad ya

anteriormente mencionadas.
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Se observa la aparicibn de bandas en el espectro correspondiente al acero
recubierto a 200°C, que evidencian la formacion de la pelicula del recubrimiento.
Se observa que la etapa de densificacion de la pelicula a 200 °C no fue suficiente
para eliminar el agua aun presente en su superficie, debido a la intensidad de la
banda alrededor de 3362 cm™, la cual es atribuida a la presencia de vibraciones
de estiramiento originarias del agua molecular adsorbida en la superficie de la
pelicula, pero con el aumento de la temperatura de curado ocurre la diminucion de
la intensidad de esta banda con respecto a la Figura 7. El caracter higroscépico de
la pelicula de biovidrio secado a 200 °C también se caracteriza a traves de la
presencia de la banda entorno de 1626 cm™, correspondiente a la vibracion del

agua molecular.

También se puede notar que el pico entorno de 1128 cm™ esta asociado a grupos
alcoxidos no hidrolizados; la banda en 1052 cm™ es asociada al modo de vibracién
de estiramiento asimétrico de Si-O-Si [48]. La sefial en 920 cm™ est4 relacionada
al modo de vibracion de estiramiento de SiOH/SIOR, donde R, en este caso, es el
grupo etoxi. La banda entorno de 764 cm™ es atribuida a la vibracion de
estiramiento simétrica de Si-O-Si y, finalmente, la banda en 436 cm™, corresponde

a la vibracion de deformacion angular simétrica de Si-O-Si [48-49].

La Figura 9 presenta los espectros de FTIR caracteristicos del acero puro y del

compuesto acero/biovidrio, secado a 600 °C durante 5 horas.
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Figura 9. Espectros FTIR del acero puro y compuesto acero/biovidro sol-gel

secado a 600°C por 5 horas.
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La Tabla 4 muestra las principales bandas presentes en el espectro IR y que
hacen referencia a la muestra de acero recubierta con biovidrio, después de un
secado a 600°C; (+) hace referencia a una banda de alta intensidad, (=) hace
referencia a las bandas de intensidad intermedia, y (-) hace referencia a bandas

de baja intensidad.

Tabla 4. Bandas presentes en la muestra de acero recubierta con biovidrio y
secada a 600°C.
Numero Numero de Asignacion Intensidad
onda (cm™)
1 3300 Agua molecular
1591 Grupo carbonato
3 1193 Si-O-C =
4 1006 Estiramiento +
asimétrico
Si-O-Si
5 422 Deformacién angular
simétrica de Si-O-Si

31



En comparacion con las Figuras 7 y 8, la banda entorno a 3300 cm™ referente al
agua molecular ha disminuido hasta hacerse casi nula, debido al aumento de la
temperatura de curado. Es notoria la aparicion de bandas de absorcion,
acrecentandose en la regiéon de 2500-500 cm™ correspondientes al acero
recubierto y sometido a una temperatura de curado de 600°C. La banda entorno
de 1591 cm™ esta relacionada a la vibracién de estiramiento del grupo carbonato
[3, 6, 44]. La presencia de silice en la pelicula esta caracterizada por diferentes
modos de vibracion, que pueden variar un poco debido a la interaccion de la
pelicula con el sustrato. La regién entre 1200 cm™ y 400 cm™ se caracteriza por la
combinacion de varios modos de vibracion de la red silice. La banda entorno de
1193 cm™ esta relacionada a una superposicion de bandas de varios picos
debidos a grupos orgénicos residuales (Si-O-C) [45]. Por ejemplo, la banda
entorno de 1193 cm™ se puede asociar a grupos alcoxidos no hidrolizados; la
banda entorno de 1006 cm-1 es asociada al modo de vibracion de estiramiento
asimétrico de Si-O-Si; la banda en 422 cm™ corresponde a la vibracién de
deformacion angular simétrica de Si-O-Si [45,48-49]. Entretanto, la literatura
muestra que existe una similitud en el nimero de coordinacion entre el fosfato y el
silicato por presentar una estructura parecida basada en unidades tetraédricas
[Si04]* y [PO4]*, razén por la cual, la regién de 1200 cm™ a 400 cm™ es compleja
de analizar por existir una superposicién de las bandas debidas tanto al grupo del
fosfato cuanto al del silicato [50-51].
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Figura 10. Espectros FTIR del compuesto acero ASTM F138/biovidrio secado a
600°C y del biovidrio comercial BIOGRAN®.
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La Figura 10 presenta los espectros de FTIR caracteristicos del compuesto acero/
biovidrio secado a 600 °C durante 5 horas en comparacion al biovidro comercial
BIOGRAN ® que contiene 45 wt.% de SiO,, 24,5 wt.% de Na,O, 24,5wt.% de CaO
y 6 wt.% de P,Os ademas de una razén molar entre Ca y P de 5:1. Es posible
evidenciar la presencia de bandas comunes entre los dos materiales. En la region
entre 4000-3000 cm™ se observa la presencia de agua molecular en los dos
espectros. Otra banda relacionada al agua molecular es visualizada entorno de
1629 cm™ [39]. Las bandas comunes entorno a la regién comprendida entre 1600
cm™ y 1000 cm™ son atribuidas a las vibraciones de estiramiento de carbonatos
[40-44]. La presencia de silice en las peliculas esta caracterizada por diferentes
modos de vibracién en las bandas alrededor de 1062 y 1004 cm™ en ambos
espectros. Las bandas en 720 cm™ y 662 cm™ corresponden a la vibracion de

deformacion angular simétrica de Si-O-Si [49].

En conclusién, luego de analizar las figuras 7, 8 y 9 se observa que a medida que
aumenta la temperatura de curado, la banda relacionada al agua molecular
disminuye, evidenciando la influencia del tratamiento térmico durante la etapa del

secado.
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2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) de las muestras de acero
recubiertas y sometidas a diferentes T° de curacion. En la Figura 11 se
presentan las imagenes MEB de las muestras de acero recubiertas con biovidrio y
sometidas a las diferentes temperaturas de curacion. De las imagenes se puede
corroborar la presencia del recubrimiento en la superficie de las muestras a traves
de la capa porosa visible en las mismas, la cual no existia en la Figura 6, cuando

el acero se encontraba sin recubrimiento.

Figura11l. Imagenes MEB del acero recubierto con biovidrio secado a (a) 37°C,
(b) 200°C y (c) 600°C.

Después del secado, los recubrimientos fueron densificados mediante tratamiento
térmico. Se puede observar que las superficies de los recubrimientos secados a
las diferentes temperaturas se muestran porosas de textura homogénea,
constituida por grandes aglomerados de particulas muy finas. Al aumentar la
temperatura, hay un incremento en la distribucion de poros en la superficie de la

muestra, y se da la remocién de agua y material organico presente en la pelicula,
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permitiendo una mayor densificacion, llevando a la formacion de peliculas mas
resistentes, adherentes al sustrato.

2.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) de las muestras de acero
recubierto y sometidas a diferentes T° de curacién. En las Figuras 12(a-c) se
muestran los espectros EDS de los aceros recubiertos con una pelicula de
biovidrio y que fueron secados a diferentes temperaturas, se observa la
composicién elemental de cada muestra, evidenciada a través de los picos de

intensidad correspondientes a cada elemento.

Figura 12. Espectros EDS de los aceros recubiertos con biovidrio y secados a
(@) 37°C, (c) 200°C y (d) 600°C.
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Dejan en evidencia la composicion de las muestras, en donde de acuerdo al pico
de mayor intensidad, el hierro es el elemento que presenta el mayor porcentaje de
composicion, seguido del cromo, los cuales son los elementos propios del acero
inoxidable. El calcio, elemento de la solucion de recubrimiento, se encuentra en

una proporcién menor con respecto al hierro y cromo.
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2.3 ESTUDIO DE BIOCOMPATIBILIDAD POR INMERSION EN LA SOLUCION
SBF

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para las diferentes técnicas

aplicadas luego de la inmersion de las muestras en la solucion biolégica SBF.

2.3.1 Espectroscopia Infrarojo por Transformada de Fourier (FTIR) de las
muestras inmersas en SBF. El analisis del comportamiento del acero inoxidable
ASTM F138 recubierto con biovidrio sometido a temperaturas de 37°C, 200°C y
600°C, y sumergido en la solucién SBF por un periodo de 7 dias, se muestra a

continuacion.

Figura 13. Comparacion entre el espectro FTIR de cada muestra antes y
después de ser sumergida en SBF por 7 dias. a) Acero ASTM F138 puro y
compuestos acero ASTM F138/biovidrio secados a b) 37°C c¢) 200°C y d) 600°C.
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En la Figura 13 se muestran los espectros FTIR de las muestras obtenidas luego
de la inmersibn en SBF. Se puede observar la similitud que presentan los

espectros hasta aproximadamente la regién entre 1200 y 1500 cm™.

En la regién de 1200-400 cm™, son notarias las variaciones en las bandas
correspondientes a las muestras que fueron sumergidas en SBF con respecto a
las que no; por ejemplo, los picos centrados en 1050, 900 y 740 cm™ que son
atribuidos a enlaces implicando el elemento calcio, son mas intensos en los
espectros de las muestras inmersas en SBF que en las que no fueron inmersas.
Esto se puede explicar por el hecho de que, inmediatamente después de colocar
las muestras en la solucién fisiolégica, comienzan a ocurrir procesos de disolucion
y precipitacion, promoviendo la formacion de una capa de fosfato de calcio en la
superficie del compuesto [52]. Los componentes que forman parte la solucion
SBF, estan presentes en la muestra, por lo cual la intensidad de las bandas que se

encuentran en la regién de 1500-400 cm™ aumenta.

Tedricamente, hay cuatro modos de vibracion presentes para los iones de fosfato
designados v,;,v,,v3;yv,. Todos estos modos son detectados por Raman e
infrarrojo activo y se observan para todos los espectros de apatita carbonatada y
polvos de hidroxiapatita. En los espectro la banda intensa de los fosfatos, v;, esta
presente en la regién préxima a 1046 cm™, mientras que, en los espectros de
hidroxiapatita, la banda v; tiene tres sitios diferentes presentes en las regiones
proximas a 1096, 1085 y 1056 cm™. Se cree que la banda intensa v; es
responsable de esconder totalmente las bandas de carbonato, que deberian estar
en la regién cercana a 1050 cm™. La banda de fosfato v, esta presente en la
regién cercana a 962 cm™, la banda de fosfato v, esta presente en la region de
660-520 cm™ y es una banda bien definida, observada en las apatitas
carbonatadas e hidroxiapatitas. Esta tiene dos sitios en el caso de la apatita

carbonatada, centrados en 603 y 567 cm™ y en los espectros de hidroxiapatita se
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han observado tres sitios en 633, 602 y 566 cm™. Esta division de la banda de
vibracion v, indica el sitio de baja simetria de las moléculas y confirman la
presencia de mas de un sitio distinto para el grupo fosfato [52]. Los modos
vibracionales de las bandas correspondientes a los grupos fosfatos [PO4] dentro
del rango comprendido entre 950 y 1100 cm™, al grupo hidroxilo [OH] en las
bandas cercanas a 634 y 3600 cm™ y al grupo carbonato [(CO3)*] en sefiales
cercanas a 874 y 1431 cm, son caracteristicos de la hidroxiapatita

estequiométrica.

Por lo tanto, al comparar los espectros obtenidos luego de la inmersion en la
soluciébn SBF con las bandas atribuidas a la hidroxiapatita en la literatura, se

encontro la presencia de bandas comunes.

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) de las muestras inmersas en SBF. La Figura 14(a) muestra
que después de sumergir el acero puro por 7 dias en la solucion SBF, se forman
aglomerados de diminutas particulas arredondeadas, posiblemente caracteristicas
del fosfato de calcio, presente en la solucion SBF en la cual se encuentra inmerso;
eso hace que varie la morfologia de la muestra con respecto a la Figura 6, en

donde la superficie del acero era lisa.

El espectro FTIR de la figura 13(a) corrobora la aparicion de estas particulas, lo
cual se explica por el hecho de que después de la colocacion del acero en la
solucion SBF se dan procesos de disolucion y precipitacion, que promueven la

formacion de fosfato de calcio en la superficie del compuesto.
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Figura 14. Imagenes MEB del a) del acero puro sumergido en SBF por 7 dias.

En (b), lineas de composicion del acero puro sumergido en SBF por 7 dias.

1.0 mm

En la figura 14(b) se observa el analisis de la composicion en la superficie de la
muestra de acero inoxidable pura inmersa en SBF por 7 dias a través de analisis
MEB y EDS, en donde A hace referencia al acero y R al recubrimiento. La linea de
barrido a través de un grano caracteristico de recubrimiento se utilizé para
comparar las concentraciones relativas de los elementos C, O, Al, Si, P, K, Ca, Cr,
Fe y Ni. Se encontré que Fe y Cr, elementos del sustrato, acero inoxidable, tienen
una disminucion de concentracion desde el sustrato hacia el lado en donde hay
presencia de la solucion SBF, y existe un aumento considerable en la cantidad de
Si, Aly O.

La Figura 15 muestra las imagenes MEB de las muestras de acero recubierto con

biovidrio, secadas a diferentes temperaturas, luego de la inmersién en la solucién

SBF por un periodo de 7 dias.
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Figura 15. En las imagenes (a), (b) y (c) se ven los aceros recubiertos con
biovidrio y secados a 37°C, 200° C y 600°C, respectivamente, después de haber

sido sumergidos en SBF por 7 dias.

En las imagenes es posible evidenciar la presencia del recubrimiento, a través de
la visualizacion de los poros que se observan en las superficies de las muestras.
En comparacion con la Figura 11, donde se muestran las mismas muestras antes
de la inmersioén en la solucién SBF, se observa la aparicion de aglomerados, que
son atribuidos a los fosfatos de calcio, los cuales conducen a la formacion del
hueso.

En algunos casos, la tension residual genera algunas microgrietas en el
revestimiento. Las tensiones residuales en la interfaz provienen de la expansion
térmica diferencial del sustrato y la pelicula [53]. Afortunadamente, los
recubrimientos evaluados no mostraron tal comportamiento y el aspecto de la

superficie obtenido por la caracterizacibn MEB no presenta ningun tipo de
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microporos y grietas en cada una de las muestras. Los revestimientos parecen
uniformes vy libres de defectos, a excepcion de la figura 15(b), en la cual no se
alcanza a percibir el recubrimiento, lo cual se puede explicar por el hecho de una
disolucién parcial del area analizada, relacionada con la pérdida de masa del
revestimiento después de su inmersibn en SBF. Eso sugiere que la solucion

fisiolégica ejerce una gran influencia en el recubrimiento.

Figura 16. Linea de composicion a la interfaz acero/ recubrimiento secado a

600°C y sumergido en SBF por 7 dias.
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Un analisis de la composicion a través de la seccion de un grano caracteristico de
recubrimiento, se llevé a cabo por SEM-EDS. La linea de barrido a través de la
interfaz se utilizé para comparar las concentraciones relativas de los elementos
Fe, Cr, Si, Al, O y C de los recubrimientos secados a 600°C. Se encontré que Fe y
Cr, elementos del sustrato, tuvieron una disminucion de concentracion desde el
sustrato hacia el lado del recubrimiento, incentivando la formacién de una capa de
oxido, la cual promueve la unién de la interfaz e inhibe la oxidacion adicional del
acero. Los elementos P y Ca mostraron un aumento, lo cual es atribuido a la

exposicion de la muestra de acero en la solucién SBF.
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La Figura 17 muestra el espectro EDS correspondiente al acero recubierto con

biovidrio y secado a 600°C, el cual fue sumergido en solucién SBF por 7 dias.

Figura 17. Espectro EDS del acero recubierto con biovidrio, secado a 600°C y

sumergido en SBF por 7 dias.
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En la figura 17 se observa como los contenidos de Fe y Cr presentes en la
muestra disminuyen en comparacion con la figura 12(c), y las composiciones de P
y Ca aumentan, luego de sumergir la muestra en SBF. Después de colocar la
muestra en contacto con la solucion fisiolégica, comienzan a ocurrir procesos de
disolucién y precipitacion de fosfato de calcio con una relacion molar Ca/P de 1.66,

sugiriendo la presencia de la hidroxiapatita.

Es evidente que la cantidad de calcio presente en la muestra es superior a la
cantidad de fosforo. La literatura deja claro que la presencia de fésforo en la
pelicula bioactiva no es esencial para la precipitacion de la hidroxiapatita; es
necesario para su formacion, pero puede provenir de la solucion fisiologica. La
importancia del fésforo radica en que durante el proceso de cristalizacion de la
hidroxiapatita, aumenta el tamafo de sus cristales. En cambio, la presencia de

calcio, para la precipitacion de hidroxiapatita, es importante, cuanto mas saturado
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en calcio se encuentre el medio fisiologico (SBF), mas facil sera la precipitacion de
hidroxiapatita [49-52].

La precipitacién de hidroxiapatita esta fuertemente ligada a la cantidad de silice y
calcio presente en el recubrimiento. Los recubrimientos que tienen altas
cantidades de silice son mas resistentes a la corrosion, que comienza
inmediatamente después de la inmersion del material compuesto en la solucién

SBF y no forman apatita.

Para que una muestra de acero recubierta con biovidrio sea considerada como
bioactiva, es necesaria la formacion de hidroxiapatita o de un precursor de
hidroxiapatita. Segun los resultados analizados en este trabajo, hubo la obtencion
hidroxiapatita, una vez que se dio la precipitacion de fosfatos de calcio, con lo cual
es posible afirmar que el material empleado, recubierto y sumergido en solucion

SBF fue bioactivo.
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3. CONCLUSIONES

El recubrimiento de biovidrio sobre acero obtenido fue poroso y uniforme,
mostrando el indicativo de acompafar toda la superficie del sustrato, en el area

analizada.

Fue evidente la influencia del tratamiento térmico durante la etapa del secado, ya
que a través del analisis de las bandas en los espectros obtenidos de la técnica de
FTIR, se observO que a mayor temperatura, hubo mayor remocién de agua y
material organico presente en la pelicula, por lo tanto hubo una mayor

densificacion, lo que permite la formacién de peliculas mas resistentes.

Los resultados obtenidos a través del test de bioactividad empleando SBF
muestran que hubo presencia de fosforo y calcio en la superficie de las peliculas
obtenidas después de la inmersién en la solucién que simula el fluido corporal, lo
cual puede dar evidencia de una posible obtencion de un compuesto bioactivo,

sugiriendo la formacion de hidroxiapatita.

El acero inoxidable recubierto con una pelicula de ceramica, permite la obtencién

de un compuesto de gran importancia en el area de implantes.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda emplear piezas de acero inoxidable ASTM F138 de mayor tamafio,
ya que reducira los porcentajes de error en la aplicacion de las técnicas de analisis
de superficie, permitiendo un mejor estudio del comportamiento y de la
composicion de los recubrimientos. Al igual, que se recomienda cumplir a
cabalidad con el protocolo en la elaboracion del sol-gel, teniendo en cuenta que el
tiempo empleado en la realizacion del mismo y de acuerdo a las cantidades
indicadas fue de 40 minutos; esto con el fin de prevenir una posible gelificacion de

la solucién antes de ser utilizada en el recubrimiento.

Es imprescindible la realizacion de un test de corrosion para evaluar el
comportamiento del acero recubierto luego de la inmersion en la solucion SBF,
como también realizar pruebas que corroboren la adherencia de la pelicula de

biovidrio al sustrato.
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ANEXOS

ANEXO A. METODO SOL-GEL

El proceso sol-gel es un método quimico para la fabricacién a baja temperatura,
con elevada pureza y homogeneidad de materiales ceramicos, vidrios 6
vidrioceramicos. Una vez que ese proceso es realizado, es posible el control de la
morfologia del material, sobre todo su porosidad. Gracias a estas y otras

caracteristicas, este proceso es muy utilizado en el area de recubrimientos.

En lineas generales, el proceso sol-gel se refiere a una ruta quimica que se basa
en la transformacion de un sol en un material poroso que inmoviliza la fase liquida
en los intersticios, conocido como gel. El proceso se fundamenta en las reacciones
de hidrdlisis (reaccion A.1.1) y condensacion (alcohdlica, reaccion A.1.2 y acuosa,
reaccion A.1.3) mostradas enseguida, donde R representa un grupo alquilo
(CnH2n+1), generalmente CH3, C2H5 o C3H7; M representa un metal como
silicio, aluminio o titanio y M(OR),, el alcéxido metdlico, utilizado como precursor,

aunque las sales metalicas inorganicas también se puedan utilizar como

precursores.

M(OR)Z + H20 > M(OR)Z-1(OH) + ROH
(A.1.1)

Si(OR)30H + Si(OR)4 > (RO)3Si-O-Si(OR)3 + ROH
(A.1.2)

2Si(OR)30H > (RO)3Si-O-Si(OR)3 + H20
(A.1.3)
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Durante la reaccion de hidrélisis ocurre la substitucion del grupo alcéxido por el
grupo hidroxilo (OH). Enseguida, las reacciones de condensacién envolviendo el
grupo silanol producen enlaces siloxanos (Si-O-Si), ademas del subproducto

alcohol (ROH) o agua.

El sol (una suspension de particulas sélidas en un liquido en el cual las particulas
son tan pequefias que permanecen suspensas indefinidamente debido a los
movimientos brownianos) es obtenido a partir de la mezcla fisica de los
precursores (alcoxidos o sales) como fuente de cationes, en presencia de agua,
como agente de hidrdlisis, un catalizador (acido o basico) y, a veces, en la
presencia de solventes para la homogeneizacion en el estado inicial. Los
precursores alcoxidos mas utilizados son el Tetraetilortosilicato (TEOS) y el
Tetrametilortosilicato (TMOS). En la etapa de formacién del sol se inician las

reacciones de hidrolisis y condensacion.

Después de la formacion del sol se inicia la etapa conocida como gelacion,
llevando a la obtencién de una estructura sélida tridimensional, conocida como gel,
cuyos poros son rellenados con liquido (generalmente agua/solvente). El gel
formado es dejado a reaccionar, en la etapa de envejecimiento, llevando a

cambios estructurales que acontecen después de la gelacion.

La etapa siguiente es la del secado, en la cual el liquido (agua, iones hidroxila,
material organico contaminante) que aun permanece en los poros de la estructura
sélida, es finalmente eliminado, por simple evaporaciébn o transformacién
hipercritica, llevando a la formacion de un gel estable. Durante el secado, el
liquido presente en los poros del gel es transportado para el exterior por difusion.
Cuando se emplea condicidon hipercritica (ausencia de fuerzas capilares), se
obtiene un producto conocido como aerogel, que posee baja densidad y
reducidas propiedades mecanicas y un indice de refraccion proximo de la unidad.

Cuando se utiliza la evaporacion a temperatura ambiente en el secado, se obtiene
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el xerogel que, al contrario del aerogel, presenta una alta densidad, buenas

propiedades mecanicas, es estable y transparente a la luz visible.

Finalmente, sigue la etapa de densificacion (sinterizacion) donde son empleadas
altas temperaturas, del orden de 800 °C a 1200 °C. En esta fase, el gel poroso es
densificado, obteniéndose un sélido denso y amorfo, en forma de polvos, fibras,

monolitos o recubrimientos ceramicos.

La ruta sol—gel se muestra bastante promisoria, considerando que es una ruta
procesal bastante atractiva debido a la posibilidad de construir nuevos materiales
ceramicos, presentando naturalezas y formas variadas (peliculas, fibras,
monolitos, polvos y granos) con elevadas pureza y homogeneidad, propiedades y
caracteristicas cada vez mas innovadoras en aplicaciones potenciales, empleando
baja temperatura, ademas de la facilidad del control del proceso y de las
caracteristicas estructurales. Ademas a través de esta ruta se obtienen como

subproductos agua y alcohol, que no agreden al medio ambiente.
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ANEXO B. HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita (HA, Cal0(P0O4)6(0OH)2) es el principal componente estructural
del hueso natural y se utiliza como un material importante para los implantes de

hueso y de dientes en el campo de los biomateriales.

La hidroxiapatita es una ceramica a base de fosfato de calcio y se puede obtener
variando la relacion de Ca / P. Tiene ventajas y desventajas en relacion con su
uso como biomaterial. Entre las ventajas se encuentran: a) su alta porosidad, la
gue aumenta el area de superficie, resultando en una significativa integracion
entre el tejido vivo y el implante; b) poros interconectados, permitiendo el
crecimiento del tejido en su interior, llevando a una fijacion segura del implante y
permitiendo la organizacion en canales vasculares que facilitan el suministro de

sangre y la nutricion al hueso.

La hidroxiapatita posee una estructura cristalina hexagonal y es la mas estable de
varias clases de fosfato de calcio, siendo estable en presencia de fluidos
fisiol6gicos; presenta una gran bioactividad debido a su facilidad de reabsorcion.
Su celda unitaria (a=b=9,42 A y ¢=6,88 A) contiene la representacion completa del
cristal apatita, que consiste en grupos Ca, PO, y OH fuertemente enlazados en un
arreglo compacto. Se puede sintetizar en la forma densa o porosa con diametros

de poro tan grandes como 500 pm.

Los pre-requisitos para la obtencién de la hidroxiapatita son la presencia de
grupos silanol (SiOH), grupo polar, la elevacion del area superficial, superficie con
carga negativa, poros abierto e interconectados con diametros del orden de 100

Mm para garantizar la vascularizacién del tejido.
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Formacion de Hidroxiapatita

El mecanismo de unidn entre bioceramicas y tejidos vivos ha sido asociado al
desarrollo de una capa de hidroxiapatita (similar al hueso humano) en la superficie
de los materiales. La primera reaccion ocurre en la superficie del vidrio bioactivo
que recubre la muestra de acero, después de su inmersién en SBF; se da el
intercambio iénico, donde los iones de Ca*" del biovidrio son intercambiados por
los iones de H* presentes en la solucién SBF, aumentando asi, la concentracion
del ion Ca®" en el fluido y creando una capa hidratada de Si-OH (silanol). Ese
grupo silanol inicia la policondensacion para formar una capa de gel de silice con

elevada area superficial.

Esa capa de gel propicia una gran cantidad de sitios para la precipitacion del
calcio y del fosfato que son disueltos en el medio circulante, a través de la
nucleacion y cristalizacion de una capa de fosfato de calcio amorfo. La
hidroxiapatita no precipita inmediatamente en la superficie del sustrato. El
aumento de la concentracion de calcio provoca la precipitacion, inicialmente, de
precursores de hidroxiapatita, entre ellos el fosfato de dicalcio di-hidratado
(DCPD), fosfato de octacalcio (OCP), fosfato tricalcico (TCP), los cuales,
posteriormente, se transformaran en la hidroxiapatita, la forma termodinamica mas

estable.
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ANEXO C. SINTESIS DEL BIOVIDRIO

Para realizar la sintesis del Biovidrio empleado se llevd a cabo el siguiente

procedimiento:

Se colocé un vaso de precipitado de 250 mL sobre una placa de agitacion y se
agrego 7,29 mL de HCI (con pH=1.5), 47,1 mL de etanol y 45 mL de TEOS
(Tetraethylorthosilicate); se esper6 10 minutos. Pasado este tiempo, se agrego
3,405 mL de PACK (TriethylPhosphate), esperando otros 10 minutos.

Al cabo de los 10 minutos, se afiadio lentamente 5,925 g de CaCl2.2H20, y con
ayuda de una barrita de vidrio, se removié constantemente hasta solubilizacion.

Una vez la mezcla se encuentre solubilizada, se virti6 en el recipiente
correspondiente para realizar el recubrimiento por dipping en el menor tiempo

posible, ya que, debido a su compaosicion, tiende a gelificar rapidamente.
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ANEXO D. SOLUCION SBF

Para preparar 2 L de solucion SBF (Simulated Body Fluid), se debe poner 1600
mL de agua destilada en un vaso de precipitado, el cual debe estar sobre una

placa de agitacion magnética, luego pesar y adicionar los siguientes compuestos

en el orden indicado:

Compuesto Cantidad
NaCl 15,992 g
NaHCO3 0,79
KCI 0,448 g
K2HPO4 0,576 g
MgCI2.6H20 0,619
HCI (1M) 40 mL
CaCl,. 2H,0 0,7352 g
Na,SO4 0,142 g
TRIS (HOCH,);CNH, 12,114 g

Luego, agregar otros 40mL de HCIl y esperar que la solucion tenga una
temperatura de 36,5°C, un pH en un rango de 7,2y 7,4 y se encuentre solubilizada

(color claro).

La solucion se transfiere a un balon volumétrico de 2 L, y el volumen es

completado con agua destilada.
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