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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO DE LA COMPOSICION DE
RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO FABRICADOS POR EL METODO SOL-GEL
EN SUS PROPIEDADES ANTICORROSIVAS, MORFOLOGICAS Y DE
FORMACION DE APATITAS.* *

AUTORA: DIANA KATHERINE RIANO MUNOZ**

PALABRAS CLAVE: Sol-gel, dip-coating, acero inoxidable AISI 316L, biovidrio,
recubrimiento, apatitas, PBS.

DESCRIPCION:

En este trabajo se realizaron recubrimientos de biovidrio por el método sol-gel en
el sistema ternario SiO2, CaO y P20s5, depositados sobre un acero inoxidable
AISI/SAE 316L mediante la técnica dip-coating. Teniendo en cuenta las
dificultades asociadas a la caracterizacion quimica de los recubrimientos y de los
soles, se decidid obtener polvos ceramicos a partir de los soles para analizar
inicialmente su composicién quimica a través de la técnica de fluorescencia de
rayos x (FRX) y continuar con el estudio planteado. Esta investigacion se realizé
con el fin de evaluar el efecto de la composicién de los recubrimientos de biovidrio
fabricados, en las propiedades anticorrosivas, morfolégicas y de formacion de
apatitas, caracteristicas relevantes desde el punto de vista de la aplicacion de
estos recubrimientos. Fueron caracterizados morfologicamente mediante
microscopia Optica confocal y microscopia electronica de barrido (SEM), en su
habilidad de formacion de apatitas fueron evaluados mediante inmersion en
solucion salina fosfatada y amortiguada (PBS) y posterior andlisis SEM-EDS,
mientras que sus propiedades electroquimicas se evaluaron mediante curvas y
parametros de polarizacién potenciodinamica con base en la norma ASTM G102-
89. El recubrimiento con menor contenido de silice present6é una morfologia
adecuada, una capa homogénea, buena adherencia y un mejor caracter protector
frente a los demas recubrimientos evaluados.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales. Directoras: PhD.
Viviana Gliiza Arguello. PhD. Elcy Cérdoba Tuta.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECT OF THE COMPOSITION OF BIOGLASS
COATINGS MANUFACTURED BY THE SOL-GEL PROCESS ON THE
ANTICORROSIVE, MORPHOLOGICAL AND  APATITE FORMATION
PROPERTIES.”

AUTHOR: DIANA KATHERINE RIANO MUNOZ**

KEYWORDS: Sol-gel, dip-coating, stainless steel AISI/SAE 316L, bioglass,
coating, apatites, PBS.

DESCRIPTION:

In this paper, bioglass coatings were prepared by the sol-gel process in the ternary
system SiO2, CaO and P20s, deposited on stainless steel AISI / SAE 316L by the
dip coating technique. Taking into account the difficulties for the chemical
characterization of the coatings and the soles, the ceramic powders were obtained
by sintering at a temperatura of 700 °C and characterized by X-ray fluorescence
technique (FRX) to continue with the proposed study. This research was carried
out in order to evaluate the effect of the composition of the manufactured bioglass
coatings on the anticorrosive, morphological and apatite formation properties, the
relevant characteristics of the application point of these coatings. They were
characterized morphologically by confocal optical microscopy and scanning
electron microscopy (SEM), in their ability to form apatites were evaluated by
immersion in phosphate buffered saline (PBS) at a temperature of 36,5 °C and
subsequent andlisis scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS), while their electrochemical properties were evaluated
through curves and potentiodynamic polarization parameters based on the ASTM
G102-89 standard. The coating with a low silica content presented an adequate
morphology, a homogeneous layer, a good adhesion and a better protective
character compared to the other coatings evaluated.

* Reseach work
** Physicochemical Engineering Faculty. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Directors: PhD. Viviana
Gliiza Arglello. PhD. Elcy Cérdoba Tuta.
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INTRODUCCION

El hombre en su infinito ingenio ha evolucionado constantemente en el campo
biotecnolodgico con el fin de mejorar su calidad de vida. Inicialmente, el uso de
materiales para tratar lesiones corporales se limitaba a simples trozos de madera
unidos por lianas vegetales, hasta llegar al uso de materiales modernos como
polimeros, aleaciones metalicas, bioceramicos y compuestos [1]. Sin embargo,
dado que dichos materiales no pueden ser usados indiscriminadamente, la ciencia
mundial continda investigando el comportamiento y las consecuencias de

implantar un elemento extrafio dentro del cuerpo humano.

Actualmente, para todas aquellas aplicaciones biomédicas que requieran soportar
cargas se usan implantes metalicos de diferentes aleaciones [2]. No obstante,
aunque los materiales metalicos presenten buenas propiedades mecanicas son
generalmente incapaces de promover la regeneracion del hueso natural y algunas
veces su uso puede resultar perjudicial debido a la liberacién no controlada de
iones metalicos téxicos, asi como a la formacion de una capsula fibrosa alrededor

del implante [3].

En la busqueda de reducir esta toxicidad se encontré la alternativa de recubrir el
implante metélico con un material biocerdmico sobre la superficie, para impedir el
contacto directo del sustrato con los fluidos fisiolégicos o tejidos corporales.
Dichos recubrimientos deben tener caracteristicas que soporten los esfuerzos de
la misma manera que los materiales metélicos y ademas deben contener fases
bioactivas que promuevan la adaptacion natural a los tejidos duros y blandos [4].
Es por eso que los recubrimientos de biovidrio sobre implantes metéalicos han
emergido como una opcion que ha dado resultados satisfactorios en aplicaciones
biomédicas, especialmente para implantes ortopédicos como protesis de rodilla y

de cadera [5].
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Una de las técnicas de fabricacion de recubrimientos mas empleada es el método
sol-gel, el cual ofrece varias ventajas frente a las demas técnicas disponibles,
pues permite la obtenciéon de recubrimientos homogéneos y de alta pureza,
ademas de emplear bajas temperaturas de sinterizacion, por la alta reactividad del
gel obtenido, lo cual a su vez evita la formacién de compuestos y cambios
estructurales indeseados [6]. Por lo general, el producto resultante es una capa
densa, compacta y con una fuerte adherencia al sustrato, involucrando equipos

sencillos y de bajo costo [7].

A pesar de la amplia informacion disponible en la literatura respecto a la
fabricacion y caracterizacion de biovidrios (polvos y recubrimientos), hasta donde
tenemos conocimiento ain no se ha realizado un estudio sisteméatico y
comparativo del efecto de la composicion de recubrimientos de biovidrio no sélo
en sus propiedades morfoldgicas, sino también en sus propiedades anticorrosivas
y de formacién de apatitas, caracteristicas que son relevantes en el contexto de
las aplicaciones de estos recubrimientos para implantes 6seos metélicos, ya que
afectan la proteccion del implante y la interaccion con el tejido a su alrededor. Por
lo tanto, este trabajo pretende analizar el efecto que se presenta en los
recubrimientos de biovidrio fabricados por el método sol-gel al variar la
composicibn de sus componentes principales sobre las propiedades

anticorrosivas, morfolégicas y de formacion de apatitas.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

% Evaluar el efecto de la composicion de recubrimientos de biovidrio fabricados
por el método sol-gel en sus propiedades anticorrosivas, morfolégicas y de

formacion de apatitas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Desarrollar un protocolo de sintesis que permita la preparacion de soles de
biovidrio de diferentes composiciones a partir de los siguientes precursores:
trietil fosfato, tetraetil ortosilicato y nitrato de calcio tetrahidratado.

% Establecer una metodologia reproducible para obtener recubrimientos sobre
sustratos de acero inoxidable AISI/SAE 316L a partir de soles de biovidrio
usando la técnica dip-coating.

% Evaluar el efecto de la composicion de los recubrimientos de biovidrio
fabricados en su habilidad de formaciéon de apatitas, su morfologia y su

caracter anticorrosivo.
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2. MARCO TEORICO

2.1 BIOMATERIALES

A pesar de que el area de los biomateriales se inici6 desde hace ya muchos
siglos, solo hasta 1991 se dio una definicion formal, ampliada y precisa de
biomaterial: “un material disefiado para actuar interfacialmente en sistemas
biologicos, con el fin de evaluar, tratar, restaurar, aumentar o reemplazar algin
tejido, 6rgano o funcién del cuerpo” [8]. Los dispositivos construidos con
biomateriales estdn cobrando creciente importancia y su numero aumenta
constantemente, pues en la actualidad, los biomateriales han llegado a sustituir
funciones mecénicas, eléctricas, biolégicas y quimicobiologicas [9]. La
investigacién en este ambito permite importantes avances en cuanto a prevencion,
diagnéstico y tratamiento de muchos trastornos de la salud, gracias a la existencia
de nuevos materiales, mecanismos y nuevas formulaciones que participan en ello,
precisamente la naturaleza del material es uno de los factores determinantes a la
hora de realizar un estudio para fabricar un biomaterial, el cual puede ser

polimérico, metalico, ceramico o compuesto [10].

2.1.1 Biometales. Los biomateriales de naturaleza metalica se caracterizan por
sus buenas propiedades mecanicas. Algunos de ellos pueden ser resistentes a la
corrosion, dada su habilidad de crear una capa de 6xido sobre la superficie, la cual
impide que la corrosion avance hacia el interior del metal. Entre los biometales
mas destacados se encuentran las aleaciones de Cobalto, Cromo, Aluminio,
Titanio y los aceros inoxidables [11]. El acero inoxidable AISI/SAE 316L ha sido
usado de forma masiva durante muchos afios para la fabricacion de implantes
ortopédicos por ser una de las opciones mas econdémicas [12]. Sin embargo, el
acero se clasifica como un material bioinerte, debido a que no posee habilidad de

integrarse con el sistema biologico y después de un periodo de tiempo tiende a
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sufrir corrosion por el rompimiento de la capa de 6xido de cromo, liberando iones
Fe3*, Ni?*, Cr3* y Cr%*, que ocasionan efectos adversos en los tejidos circundantes

al implante [13].

2.1.2 Bioceramicos. Los bioceramicos son materiales constituidos por
compuestos inorganicos, como silicatos, 6xidos metalicos, carburos e hidruros
[14]. A diferencia de los biometales presentan una gran estabilidad quimica y
pueden ser bioinertes, biodegradables o bioactivos. Estos ultimos tienen la
capacidad de reaccionar favorablemente cuando son expuestos a fluidos
corporales, dando lugar a la formacion de un fuerte enlace interfacial entre el

implante y el tejido vivo [15].

Entre este grupo de materiales se destaca el biovidrio [16]. El biovidrio rico
principalmente en silice, calcio y fésforo ha sido estudiado ampliamente desde
1969 cuando Hench y sus colaboradores descubrieron que podia unirse
guimicamente al hueso [17]. Esta caracteristica lo ha establecido como un material
altamente bioactivo y biocompatible, lo cual ha permitido su uso comercial de
manera satisfactoria en implantes dentales y especialmente ortopédicos [18].

2.2 RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO

En términos estructurales, los recubrimientos de biovidrio son amorfos y se
pueden depositar en granulos, en forma densa o en una capa porosa. Sin
embargo, se ha observado que la capa porosa favorece mas la migracion de
proteinas como la actina la cual es un precursor de la migracion de células
osteogénicas [19]. Una de las ventajas del uso de recubrimientos de biovidrio en
comparacion con otros ceramicos como la hidroxiapatita es que éste es altamente
biodegradable, lo cual favorece los procesos de reabsorcion y osteoconduccion
[20]. El biovidrio se reabsorbe completamente y no interfiere en el proceso de

remodelacion 6sea, mientras que la reabsorcion de la hidroxiapatita es mucho mas
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lenta. Una vez en contacto con el tejido 6seo, el biovidrio presenta una
transformacion fisicoquimica que inicia con la hidroxilacion y finaliza con la
formacion de un lecho de gel de silice sobre el cual se produce la deposicién de
cristales de fosfato calcico y de tejido conjuntivo que sirven de guia para la nueva
formacion del tejido osteoide [21]. Sin embargo, es importante considerar la
velocidad de solubilizacion del recubrimiento de biovidrio, ya que si ésta es mayor
en comparacion a la velocidad de formacién de nuevo tejido 6seo, se puede ver
comprometido el desempefio del implante por la pérdida temprana del

recubrimiento y exposicion del sustrato metalico al fluido fisiologico [22].

2.3 BIOACTIVIDAD IN VITRO

Con el fin de evaluar el desempefio biolégico de materiales como el biovidrio, se
han propuesto diversos ensayos in vitro, los cuales permiten indirectamente
establecer el potencial bioactivo de dicho material en condiciones in vivo. Por
ejemplo, la habilidad que tiene un biomaterial para formar una capa rica en
hidroxiapatita carbonatada (HCA) tras sumergirlo en un fluido fisiolégico simulado,
ha sido directamente relacionada con su fijacion biol6gica y la generacion de
hueso nuevo sobre el implante [23]. En este contexto, uno de los fluidos
fisiologicos mas empleados ha sido el SBF por sus siglas en inglés, Simulated
Body Fluid, propuesto por T. Kokubo en 1990 [24]. Este presenta una composicion
similar al plasma humano y se ha destacado por facilitar la precipitacion de HCA
sobre la superficie de varios materiales [25]. Sin embargo, existen referencias en
la literatura que contradicen las ventajas del uso del SBF, debido principalmente a
gue presenta drasticas variaciones idnicas como consecuencia de ser un sistema
estatico y de alta reactividad, y por lo tanto no simula adecuadamente condiciones
fisiol6gicas [26-30]. Estudios in vitro mas recientes han permitido contrarrestar la
inestabilidad inherente del SBF mediante el desarrollo de nuevas soluciones

fisiolégicas simuladas tales como TRIS (Tris(hidroximetil) aminometano) [31],
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CSIP (Carbonated Simulated Inorganic Plasma) [32] y PBS (Phosphate Buffered
Saline) [33].

El PBS es una solucibn acuosa y salina fosfatada amortiguada que
contiene cloruro sédico, fosfato sédico, cloruro de potasio y fosfato de potasio, y
es comunmente empleada en cultivo in vitro de células mamiferas para simular el
liquido extracelular dada su semejanza con este ultimo en cuanto a osmolaridad y
concentracion ionica [34]. Algunos estudios comparativos entre PBS y SBF han
confirmado una mejor respuesta en la formacion de la capa de apatitas a una
menor velocidad de disolucion del recubrimiento cerdmico, lo cual es importante
para mantener al sustrato metalico protegido [35-37]. Ademas de que los grupos
fosfato del PBS ayudan a mantener el pH de la solucién estable (pH 7.4,
equivalente al pH del plasma sanguineo), es posible renovar el medio con cierta
frecuencia, tratando de crear un sistema mas dinamico que el simulado con SBF,
pues su practica comercializacion en tabletas permite una facil preparaciéon de la
solucion, ya que de manera estandarizada se obtiene una concentracién de 0.01M

al diluir una tableta de PBS en 200 mL de agua desionizada [38-39].

2.4 PROCESO SOL-GEL

A principios de los 90, se propuso el proceso sol-gel para la sintesis de vidrios
bioactivos, el cual utiliza temperaturas mucho mas bajas que otros métodos y
permite obtener biovidrios de mayor pureza y homogeneidad, expandir el rango de
composiciones bioactivas, disminuir costos y mejorar las propiedades de la
superficie, en cuanto a textura y porosidad [40]. El sol-gel es una técnica por
medio de la cual se prepara una suspension estable de particulas coloidales en un
medio liquido, denominado sol, que eventualmente forma un gel o red
tridimensional porosa compuesta por interconexiones de particulas sélidas dentro
de la fase liquida continua, proceso en el cual ocurren reacciones de hidrélisis y

policondensacion [41].
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2.5 TECNICA DIP-COATING

Una de las mayores ventajas que presenta el proceso de sintesis sol-gel es que
permite obtener recubrimientos ceramicos mediante técnicas sencillas y
econdmicas tales como la denominada “dip-coating”, la cual se basa
principalmente en la deposicibn de una capa de material sobre un sustrato,
mediante la inmersion y extraccion en un sol a una velocidad controlada, dejando
un revestimiento liquido continuo sobre la superficie del sustrato que
posteriormente recibe un tratamiento térmico de sinterizacién para lograr que las

particulas se adhieran y formen una estructura mas compacta [42].

2.6 POLARIZACION POTENCIODINAMICA

Es una técnica electroquimica que se basa principalmente en la realizacion de un
barrido de potencial catédico y anddico con respecto al potencial de circuito
abierto estabilizado (OCP), que permite encontrar las pendientes de Taffel, el
potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de corriente (icor) y la resistencia a la
polarizacion (Rp), todos ellos parametros electroquimicos necesarios para
determinar la velocidad de corrosion de un material y evaluar asi la viabilidad de

ser implantado dentro de un sistema biolégico [43].

21



En la Figura 1 se muestra el procedimiento experimental que se llevo a cabo en 5

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

etapas principales para la realizacion del presente trabajo.

Figura 1. Procedimiento experimental.
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3.1 SINTESIS DE SOLES Y POLVOS DE BIOVIDRIO

En esta primera etapa se sintetizaron soles de biovidrio a partir de trietil fosfato,
tetraetil ortosilicato y nitrato de calcio tetrahidratado, para las siguientes tres

composiciones:

Biovidrio 1 (45% SiO2): 45% SiO2, 50% CaO y 5% de P20s,
Biovidrio 2 (55% SiO2): 55% SiO2, 40% CaO y 5% de P20s5y
Biovidrio 3 (65% SiOz): 65% SiO2, 30% CaO y 5% de P20s.

Cada una de las anteriores composiciones de biovidrio han sido reconocidas por
su alto caracter bioactivo [44-46]. Los reactivos y los equipos utilizados se

describen en los Anexos Ay B.

3.1.1 Preparacion de soles estables de biovidrio. En primer lugar, se
encontraron las condiciones apropiadas para obtener soles estables de biovidrio.
Para esto, los diferentes soles fueron evaluados visualmente con el fin de
confirmar una apariencia homogénea y ausencia de precipitados. El procedimiento
completo por el cual se preparé cada uno de los soles se describe detalladamente

en el Anexo C.

3.1.2 Obtencidn y caracterizacion quimica de polvos de biovidrio. Teniendo
en cuenta las dificultades asociadas a la caracterizacibn quimica de los
recubrimientos (soles), se decidi6 obtener polvos cerdmicos a partir de los soles
para analizar su composicion quimica a través de la técnica de fluorescencia de
rayos x (FRX) mediante el método QUANT-EXPRESS en el rango de Sodio (Na) a
Uranio (U), con un espectrometro secuencial de longitud de onda dispersiva de 4
KW, BRUKER S8 TIGER. Para este fin, los soles fueron gelificados a 60 °C en
bafio Maria por 12 horas, seguido por secado en una estufa a 90 °C durante 24

horas. Finalmente, los xerogeles obtenidos (ver Figura 2a) fueron calcinados a
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700°C en un horno usando una rampa de calentamiento de 5 °C/min y 1 hora de
sostenimiento. Una vez enfriados, los biovidrios se maceraron en un mortero de
porcelana hasta obtener particulas pasantes de la malla ASTM #270, cuyo tamafio
de particula corresponde a un valor menor a 53um [47] (ver Figura 2b).

Figura 2. Obtencion de a) Xerogel y b) Polvo de biovidrio.

a0

3.1.3 Curvas de gelificacién. Las curvas de gelificacion de los soles de biovidrio
se obtuvieron con el objetivo de seleccionar dos valores de viscosidad diferentes
para la fabricacion de los recubrimientos. Utilizando un viscosimetro rotativo
BROOKFIELD DV-II+PRO, se tomaron medidas de viscosidad a diferentes
tiempos de envejecimiento (entre 0 y 7 horas, a 60 °C), tomando como punto O la
finalizacion de la preparacion del sol, es decir, justo después de la dilucion y
agitacion del sol por 12 horas a temperatura ambiente, de acuerdo con la
metodologia propuesta (ver Anexo C).

Con base en esta informacion, se establecieron las viscosidades a utilizar en la

etapa de conformacion de peliculas de biovidrio sobre sustratos de acero
inoxidable AISI/SAE 316L.
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3.2 OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO

Esta segunda etapa comprendid el establecimiento de una metodologia
reproducible para obtener recubrimientos sobre sustratos de acero inoxidable
AISI/SAE 316L a partir de los soles de biovidrio preparados en la etapa anterior,
usando la técnica de inmersion- extraccidon denominada “dip-coating” (ver Anexos
Dy E).

3.2.1 Preparacion de los sustratos de acero inoxidable AISI/SAE 316L. Los
sustratos de acero inoxidable AISI/SAE 316L (dimensiones: 20 mm x 20 mm x 1
mm), fueron preparados mediante desbaste mecanico con papel abrasivo de
carburo de silicio, siguiendo la secuencia de granulometria decreciente 240, 400,
600 y utilizando etanol como liquido lubricante. Lo anterior con el propdsito de
aumentar la rugosidad superficial y de favorecer la adherencia del recubrimiento al
sustrato. Seguidamente, los sustratos se limpiaron en un bafio de ultrasonido
sumergiendo las probetas en alcohol a una frecuencia de 10 Hertz durante 15
minutos. Terminado este tiempo, las muestras fueron secadas rapidamente con

flujo de aire caliente para evitar una posible oxidacion con el medio.

3.2.2 Obtencion de recubrimientos de biovidrio por la técnica dip-coating.
Utilizando los soles previamente preparados, recubrimientos ceramicos fueron
depositados mediante la técnica dip-coating con una velocidad de inmersion-
extraccion de 6 cm/min, 12 horas de secado a temperatura ambiente y posterior
calcinacion a 700 °C usando una rampa de calentamiento de 3 °C/min con 1 hora

de sostenimiento.
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3.3 EVALUACION DE LAS CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO

Las propiedades superficiales de los recubrimientos obtenidos fueron
caracterizadas con el fin de evaluar no solo la reproducibilidad de la técnica
empleada para recubrir los sustratos metalicos, sino también para estudiar el
efecto de la composicion y la viscosidad del sol en la homogeneidad de los

recubrimientos resultantes.

Utilizando el microscopio oOptico confocal HIROX KH7700 (ver Anexo F), se
tomaron fotografias de alta resolucion, con el proposito de analizar el aspecto de
los recubrimientos obtenidos y posteriormente micrografias con magnificacion de
280X sobre los defectos encontrados. A partir de las micrografias tomadas se
obtuvieron las reconstrucciones tridimensionales de las superficies y se tomaron
aleatoriamente tres medidas de rugosidad para obtener un valor promedio en cada
una de las probetas. Posteriormente se utilizé la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM) para corroborar la morfologia de los recubrimientos,
por medio de electrones retrodispersados a 20kV en un microscopio QUANTA
FEG 650 (ver Anexo G). Con base en la informacion obtenida de estos analisis, se
seleccionaron los recubrimientos con mejor apariencia fisica para continuar con la

siguiente etapa de la investigacion.

3.4 EVALUACION DE LA HABILIDAD DE FORMACION DE APATITAS

En el caso de los biovidrios bioactivos, un intercambio idnico entre la superficie del
biovidrio y los fluidos corporales conduce a la formacion de una capa de fosfato de
calcio amorfo, la cual posteriormente cristaliza con una estructura tipo apatita,
constituyente de la fase mineral del hueso nativo [48]. Esta habilidad de
precipitacion de apatitas favorece finalmente la integracién del material implantado

con el tejido alrededor del implante. Con el propdsito de evaluar la capacidad de
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los recubrimientos de biovidrio de formar apatitas sobre su superficie, los sustratos
de acero con y sin recubrimiento fueron sumergidos en 20 mL de PBS (Phosphate
buffered saline, suplementado con antibidticos) a 37 °C durante 15 dias,
remplazando con PBS fresco cada 2-3 dias para simular el proceso de intercambio
de fluidos/circulacion que ocurre naturalmente en los tejidos del cuerpo, ademas
de evitar contaminacion bacteriana. Después de estos 15 dias, las muestras
fueron lavadas con agua desionizada y secadas para su posterior analisis
mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) vy

espectroscopia de rayos x por dispersion de energia (EDS).

El PBS fue seleccionado como solucién fisiolégica para los ensayos dado que ha
sido ampliamente utilizado como sustituto del fluido corporal simulado (SBF) [49-
51], ya que a diferencia del SBF es mucho méas estable y presenta un
comportamiento isotonico, es decir, su osmolaridad coincide con la del cuerpo
humano. Estudios previos han mostrado que, tras varios periodos de inmersion en
ambos fluidos (SBF y PBS), las concentraciones de iones liberados en SBF fueron
muy variables y altas en comparacion con las del PBS lo cual acelera la
precipitacion de fosfatos de calcio, pero no recrea un sistema bioldgico de manera
ideal [52-54]. En la Tabla 1 se presentan las concentraciones i6nicas del SBF y

PBS comparadas con las del plasma humano (PH).

Tabla 1. Concentraciones idnicas en mmol/L del SBF, PBS y PH.

Solucién Na* K* Mg?* | Ca** Cl- HCOs HPO4 SO4 %> pH
PH 142 5 1.5 2.5 103 27 1 0.5 7.4
SBF 142 5 1.5 2.5 147.8 4.2 1 0.5 7.25
PBS 156.2 4.5 - - 100.9 - 1.5 - 7.4

Fuente: Kushitany, H.; Sakka S.; Kitsugi, T.; Yamamuro, T. Journal of Biomedical
Materials. 24, 721. 1990.
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3.5 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES ANTICORROSIVAS DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO

Esta etapa final consistié en evaluar el caracter protector de los recubrimientos de
biovidrio frente a la transferencia de carga y asi mismo a la corrosién por efecto de
su exposicion al PBS. Los sustratos metalicos de acero inoxidable AISI/SAE 316L
con y sin recubrimiento fueron caracterizados electroguimicamente antes y
después de su inmersion en PBS, utlizando la técnica de polarizacion
potenciodindmica bajo las condiciones mostradas en la Tabla 2, con el fin de
obtener los pardmetros electroquimicos necesarios para el respectivo analisis de
cada sistema, tales como resistencia a la polarizacion, velocidad de corrosion y
densidad de corriente de corrosion, teniendo en cuenta las ecuaciones
establecidas en las normas ASTM 102-89 [55].

Las pruebas fueron realizadas en un potenciostato GAMRY 600 (ver Anexo H),
usando una celda tipica de tres electrodos, la cual consté de un electrodo de
referencia de Ag/AgCI, los sustratos recubiertos como electrodos de trabajo, un
contraelectrodo de grafito de alta pureza y como electrolito el PBS a 37°C (pH =

7.4) (ver anexo ).

Tabla 2. Condiciones experimentales para la caracterizacion electroquimica de los

recubrimientos obtenidos.

Condiciones experimentales Polarizacion potenciodindmica
Rango del barrido de Potencial -0.5a1.2V

Velocidad de barrido 0.5 mV/s

Area de trabajo 1.23 m?2
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION DE LOS SOLES Y POLVOS DE BIOVIDRIO

4.1.1 Caracterizacion fisica de los soles de biovidrio. A partir de las
composiciones propuestas en el apartado metodoldgico, se prepararon los soles
de biovidrio, los cuales fueron homogéneos, estables, sin precipitados y
traslucidos (ver Figura 3). La estabilidad de los soles fue evaluada durante cinco
dias a temperatura ambiente sin notar alteraciones en su homogeneidad y

transparencia.

Figura 3. Soles de biovidrio: a) 45%Si02, b) 55%Si02 y ¢) 65%SiOx.

4.1.2 Caracterizacion quimica de los polvos de biovidrio. Polvos de cada uno
de los tipos de biovidrio fueron obtenidos por calcinacion de sus respectivos
xerogeles a 700 °C, tal como se describio anteriormente (ver Anexo C). Los polvos

fueron nombrados segun su composicion tedrica como:
45% SiOz2: 45% SiO2, 50% CaO y 5% P20s

55% SiOz2: 55% SiO2, 40% CaO y 5% P20s
65% SiO2: 65% SiO2, 30% CaO y 5% P20s
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Los resultados de la caracterizacién quimica por FRX se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracterizacion quimica por FRX de los polvos de biovidrio.

Elementos Oxidos Concentracién (% molar)
45% SiO» 55% SiO» 65% SiO>
Si SiO2 42.75% 52.91% 62.44%
Ca CaO 50.12% 40.04% 29.75%
P P20s 6.97% 6.94% 7.67%
Mg MgO 0.08% 0.05% 0.08%
Al Al2O3 0.05% 0.05% 0.05%
Fe Fez0s 0.03% 0.00% 0.00%
Cl - 0.03% 0.01% 0.01%

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander, sede

Guatiguara.

De acuerdo con estos resultados, ademas de los tres componentes principales
(SiO2, CaO y P20s), fueron hallados elementos como el Cl, Fe, Al y Mg en
concentraciones muy bajas que no son representativas en las muestras. Por otro
lado, es evidente que existe un porcentaje de error entre la composicion tedrica
propuesta y la composicion experimental obtenida. Sin embargo, este error no
supera el 5% y por lo tanto dichas composiciones fueron consideradas aceptables

para los recubrimientos a fabricar en las etapas posteriores.

4.1.3 Curvas de gelificacién. En la Tabla 4 se presentan los resultados de las
medidas de viscosidad tomadas a diferentes tiempos de envejecimiento de los

soles, tal como se mencionoé en el apartado 3.1.3.

Tabla 4. Variacion de la viscosidad de los soles con el tiempo de envejecimiento.

Soles Viscosidad (cP)
de biovidrio Oh 3h 45h 5h 5.5h 5.75h 6 h 6.5h
1. 45%Si0O; 2.80 | 3.03 3.35 3.64 4.45 4.85 5.25 14.52
2. 55%Si0, 2.88 | 2.99 3.54 4.33 5.33 12.01 - -
3. 65%SiO- 296 | 3.11 3.42 4.62 12.3 - - -

Los resultados anteriores se muestran graficamente en la Figura 4. Como se
puede observar, los tres soles presentaron viscosidades similares durante las 5
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primeras horas de envejecimiento a 60 °C en bafio Maria. Sin embargo, los
tiempos de gelificacion fueron de 5 h 45 min, 6 h y 6 h 45 min para los soles de
65% SiO2, 55% SiO2y 45% SiOz, respectivamente. En dichos puntos se completd
el proceso de policondensacion del sol, el cual pasé del estado liquido a un estado

semisodlido instantaneamente y no fue posible determinar el cambio de viscosidad.

Entre las particulas del sol se desarrollan enlaces que conducen a la formacién de
un enrejado tridimensional, a mayor contenido de silice se presenta un mayor
namero de enlaces, lo cual aumenta de manera mas rapida la viscosidad del sol y

por lo tanto la velocidad de hidrdlisis y polimerizacion [56-58].

Figura 4. Viscosidad de los soles versus Tiempo de envejecimiento.
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A partir de las curvas de gelificacion de los soles de biovidrio se seleccionaron dos
niveles de viscosidad para fabricar los recubrimientos de biovidrio sobre los
sustratos de acero: medio (5 cP) y alto (10 cP). Dado que a viscosidades muy
bajas se obtienen peliculas muy delgadas, con poca adherencia y altas
velocidades de disolucion [59], los valores de viscosidad seleccionados se
encuentran dentro del rango de viscosidades estudiadas previamente, las cuales

permitieron la obtenciébn de recubrimientos con caracteristicas morfolégicas
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apropiadas [60-62]. Por la tanto, las condiciones de preparacion de los
recubrimientos fueron establecidas como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Tiempos de envejecimiento para la obtencidon de soles con viscosidades

de 5y 10 cP.
Viscosidades seleccionadas(cP) Tiempos de envejecimiento (h)
45% SiO; 55% SiO, 65% SiO>
5 5h y 51 min 5h y 16 min 5hy 1 min
10 6h y 19 min 5h y 36 min 5h y 20 min

4.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS RECUBRIMIENTOS DE
BIOVIDRIO OBTENIDOS

La Figura 5 presenta fotografias de los recubrimientos depositados sobre acero
inoxidable AISI/SAE 316L y sinterizados a 700°C, obtenidos a partir de los soles
con viscosidades de 5 y 10 cP. Notablemente, los recubrimientos obtenidos con
soles de 5 cP de viscosidad parecieron mas homogéneos que los obtenidos con
soles de 10 cP, ya que éstos Uultimos presentaron grietas y zonas con
desprendimiento total, defectos que se atribuyen a las contracciones internas
generadas por el mayor tiempo de envejecimiento del sol, el cual esta relacionado
con la eliminacién brusca de los solventes durante el proceso de policondensacion
[63] (ver Tabla 5).
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Figura 5. Fotografias de los recubrimientos de biovidrio para las viscosidades
establecidas: a) Viscosidad de 5 cP y b) Viscosidad de 10 cP.

A) Viscosidad 5 cP
45% SiO2 55%Si02 65% SiO2

B) Viscosidad de 10 cP
45% SiO2 55%Si02 65% SiO2

Fuente: Grupo de investigacion GIMAT, Universidad Industrial de Santander.

En la Figura 6 se presentan micrografias de los recubrimientos de biovidrio, las
cuales permitieron corroborar que las peliculas obtenidas con viscosidad de 5 cP
son densas, y no presentan ni agrietamientos ni deslaminaciéon, mientras que las
peliculas obtenidas con soles de viscosidad de 10 cP revelan el agrietamiento en
detalle y claramente el desprendimiento de ciertas zonas. El aumento de la
viscosidad genera este tipo de defectos al disminuir el nUmero de hidroxilos del
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sol, que son eliminados por condensacion en el calentamiento, aumentando la

energia libre y disminuyendo su estabilidad [64].

Figura 6. Micrografias de los recubrimientos de biovidrio con magnificacion de

280X para las viscosidades establecidas: a) 5 cP y b)10 cP.

A) Viscosidad de 5 cP
45% SiO2 55%Si02 65% SiO2

B) Viscosidad de 10 cP
45% SiO2

TRt
S T 52

Fuente: Grupo de investigaciéon GIMAT, Universidad Industrial de Santander.

En el Anexo J, se muestran las reconstrucciones topograficas tridimensionales de
las imagenes obtenidas por microscopia confocal de la Figura 6. Alli se puede
observar que se presenta un incremento en los perfiles de rugosidad a medida en
gue aumenta el contenido de silice en la composicién y asi mismo al aumentar la
viscosidad, resultados que se resumen en la Tabla 6. Gracias al estudio de esta
variable se ha publicado que incluso con diferencias sutiles de rugosidad
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superficial se pueden inducir respuestas celulares distintas, en cuanto a
condrocitos y osteoblastos cultivados sobre ciertos vidrios bioactivos [65]. De
hecho, se ha detectado que en una morfologia mas plana hay una mayor

capacidad de adhesion celular de los materiales [66].

Tabla 6. Rugosidades promedio para cada recubrimiento.

Viscosidades Rugosidad (um)
45% SiO; 55% SiO» 65% SiO>
5cP 2.582 3.265 4.053
10cP 5.299 6.126 8.603

Fuente: Grupo de investigacion GIMAT, Universidad Industrial de Santander.

En adicibn a los resultados por microscopia confocal se analizaron por
microscopia electrénica de barrido (SEM) aquellos recubrimientos que presentaron
una mejor apariencia, como se puede ver en la Figura 7. El hecho de que las
lineas de desbaste no sean muy evidentes indica que las tres peliculas presentan
una capa densa y continua de biovidrio tal como se concluy6 anteriormente. Sin
embargo, a mayor contenido de SiO2z el recubrimiento presenta un aumento de la
porosidad y la cantidad de microgrietas, efecto que se atribuye al menor espesor
de las peliculas, lo cual se infiere por la opacidad que disminuye
considerablemente tanto en las micrografias SEM como en las micrografias
confocal y que dejan ver con mayor claridad el rayado del desbaste.

Figura 7. Micrografias SEM a 1000X, a) 45% SiOz2, b) 55% SiO2zy c) 65% SiOx>.

- e

50um
Fuente: Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander, sede

Guatiguara.
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Con base en los anteriores resultados, se seleccionaron los recubrimientos con

viscosidad de 5 cP, para continuar con la siguiente etapa de la investigacion.

4.3 CARACTERIZACION DE LA HABILIDAD DE FORMACION DE APATITAS

En la Figura 8 se presentan micrografias SEM (magnificacion 5000X) con sus
respectivos espectros EDS correspondientes a los recubrimientos estudiados
antes y después de 15 dias de inmersion en solucién fisiologica salina fosfatada
(PBS). Dichas micrografias evidencian que, después de 15 dias de inmersion en
PBS, los recubrimientos con 45 y 55% SiO2 seguian presentando el rayado
producido por la preparacion metalografica del acero, lo cual indico la ausencia de
la precipitacion de fosfatos de calcio, ademas de la no disolucién completa del
recubrimiento puesto que no se evidencian signos de oxidacion en comparacion
con la muestra de acero desnudo en la cual aumenta la cantidad de oxigeno

sobre la superficie después de la inmersion en PBS.

De manera similar al acero desnudo, el recubrimiento con 65% SiO2 después de
15 dias se disolvié significativamente, lo cual se vio reflejado en la oxidacion de la
superficie de la muestra, como se evidencia en la Figura 6b). Este fenbmeno es
atribuible al mayor contenido de silice en esta formulacién, el cual se ha
correlacionado con una mayor reactividad y por ende una mayor actividad iénica
[67-68]. Finalmente se establece que los recubrimientos evaluados no presentan
comportamiento alguno de formacion de apatitas en la solucién salina fosfatada,
este comportamiento puede verse directamente relacionado con el tiempo en el
cual permanecieron las muestras dentro de la solucién y la cantidad de capas de
gel que se depositaron sobre el sustrato, es decir que con una sola capa del
recubrimiento y con los tiempos establecidos en este proyecto solo se logré
identificar la caracteristica principal de un recubrimiento anticorrosivo, pues las
composiciones de 45% y 55% SiO2 actuaron como una barrera uniforme y

adherente ante la corrosion del acero dentro del medio evaluado, lo cual podria
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constituir la primera fase de un proceso en el cual se pueda evidenciar formacién
de apatitas al dejar interactuar el sistema por méas tiempo y con una mayor
cantidad de capas de recubrimiento para el caso de 65%SiO2.

Figura 8. Micrografias SEM a 5000X del acero desnudo y de los recubrimientos de
biovidrio para los tiempos de inmersion de a) O dias y b) 15 dias en PBS.

Acero desnudo:

37



a) b)

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander, sede

Guatiguara.

Aunque los resultados obtenidos de los espectros EDS so6lo constituyen

informacion semicuantitativa, funcionan para analizar la posible tendencia de los
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cambios composicionales en cada caso, incluyendo al acero desnudo. De tal
manera que la disminucion y el aumento en la composicion dan una orientacién
cualitativa de las capas mas superficiales del sustrato y permiten relacionarla con
el fenomeno de disolucion del recubrimiento en PBS. Se logré observar una
disminucién notable de la intensidad para los picos de Siy Ca entre los 0y 15 dias
de inmersion para todos los recubrimientos, caso contrario a la intensidad del P
gue se ve incrementada con la inmersion en PBS incluso hasta para el acero
desnudo, lo cual nos indica una posible disolucion parcial de los recubrimientos y

la precipitacion del fésforo proveniente de la solucion.

4.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS

En la Figura 9, se presentan las curvas de polarizacién potenciodinamica que se
obtuvieron para los recubrimientos de biovidrio antes de su inmersion de 15 dias
en PBS es decir, su inmersion inicial. A partir de ellas, se obtuvieron los

pardmetros electroquimicos que se resumen en la Tabla 7.

Figura 9. Curvas de polarizacion potenciodinamica para los recubrimientos de
biovidrio en inmersion inicial de PBS.
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Fuente: Grupo de investigacion GIMAT, Universidad Industrial de Santander.
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Tabla 7. Parametros electroquimicos para cada recubrimiento en inmersion inicial

de PBS.

Parametro 45%Si0; 55% SiO; 65%Si0; Acero desnudo
Ecorr (V) -0.2151 -0.2621 -0.2898 -0.2981
icorr (WA/CmM?) 1.034 1.246 1.636 1.735
Veorr (MpPY) 0.4269 0.5145 0.7164 0.7360

Los resultados obtenidos de la inmersion inicial en PBS sefialan que los tres
recubrimientos presentan una velocidad de corrosion menor a la que presenta el
acero desnudo lo cual es sin6bnimo del caracter protector que ejercen los

recubrimientos ante la disolucion del metal.

Las curvas de polarizacion potenciodinamica después de la inmersion de 15 dias
en PBS para los sustratos con y sin recubrimiento se presentan en la Figura 10 y

los pardmetros electroquimicos en la Tabla 8.

Figura 10. Curvas de polarizacion potenciodindmica para los recubrimientos de

biovidrio después de 15 dias de inmersién en PBS.
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Tabla 8. Pardmetros electroquimicos para cada recubrimiento después de la
inmersion de 15 dias en PBS.

Parametro 45%Si0; 55%Si0; 65%Si0, Acero desnudo
Ecorr (V) -0.2449 -0.2799 -0.3862 -0.3021
icorr (MA/CmM?) 1.096 1.545 2.317 1.949
Veorr (MPY) 0.4529 0.6370 0.9567 0.8048

Los resultados permiten deducir que de los tres recubrimientos objetos de esta
investigacion, la pelicula de biovidrio con 45% SiO2 presentd la menor velocidad
de degradacion en el PBS, lo cual implica mayor tiempo de vida util del sustrato,
en este caso, acero inoxidable AISI/SAE 316L, debido a la accién de dicha capa

protectora la cual aisla el acero de la solucion oxidante.

Asi mismo, se encontr6 que para la composicién del 65% SiO2, la cual sufre la
mayor velocidad de degradacion, ocurre la disolucién total de la pelicula durante
los 15 dias de inmersion quedando el sustrato desprotegido y expuesto a la accién

corrosiva del PBS.
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5. CONCLUSIONES

A partir de la metodologia implementada fue posible sintetizar soles estables y
recubrimientos homogéneos sobre sustratos de acero inoxidable AISI/SAE 316L
con tres composiciones diferentes de biovidrio en el sistema ternario SiO2- CaO-
P20s.

Del estudio morfoldgico realizado a los recubrimientos de biovidrio se encontrd
que éstos presentaron mejores caracteristicas superficiales de rugosidad,
homogeneidad y estabilidad fisica cuando fueron fabricados a partir de soles con

viscosidad de 5 cP.

A pesar de que en esta investigacion los recubrimientos no formaron apatitas al
ser expuestos al PBS, se evidencié que con una sola capa de recubrimiento las
muestras cuyas composiciones fueron 45 y 55% SiO2 presentaron un caracter
protector después de 15 dias de inmersién, mientras que con 65% SiO2 se disolvié
totalmente el recubrimiento dejando al sustrato desprotegido y expuesto a la

corrosion.

El estudio electroquimico de las peliculas de biovidrio evaluadas permitié concluir
que el recubrimiento con mejor caracter protector para el acero AISI/SAE 316L es
el de 45% de silice ya que este present6 la menor velocidad de degradacion al ser

expuesto a la solucion de PBS.
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6. RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones, se recomienda idear un sistema mas dinamico con
PBS, que se autorenueve constantemente y pueda mantener la temperatura ideal,
para asi evitar los cambios artificiales de medio y simular unas mejores

condiciones del sistema bioldgico natural.
Realizar un estudio donde se varie el nimero de capas de biovidrio que se
depositen sobre el sustrato, evaluando su efecto en las mismas propiedades

morfologicas, anticorrosivas y de formacion de apatitas.

Realizar un estudio en el cual se evalle la adherencia de los soles de biovidrio en

los sustratos y el efecto que tiene la composicion sobre esta caracteristica.

Realizar un estudio de formacion de apatitas in vitro en PBS, utilizando un rango

de tiempos de inmersion mas amplio.
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ANEXOS

Anexo A. Reactivos Utilizados.

Reactivo Formula quimica Especificacion
Acido nitrico HNO3 65% Merck
Agua desionizada H20 18,2 MQ
Acero 316L Fe, Cr, Mo, Ni, S, P, Si, C, Mn

Etanol CH3CH20OH 99% Merck
Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NO3)2 * 4H20 99% Merck
Solucioén salina fosfatada (PBS) Cl, Na, K, P, H20, HPO4 99% Aldrich
Tetraetil Ortosilicato (TEOS) Si(OCzH5s)4 98% Aldrich
Trietil Fosfato (TEP) CeH1504P 98% Alfa Aesar
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https://es.wikipedia.org/wiki/Ohmio

Anexo B. Equipos Utilizados.

Equipo

Aplicacién

Agitador magnético

Preparacion de los soles

Balanza analitica

Preparacion de las soluciones precursoras

Bafio ultrasénico

Envejecimiento de los soles y limpieza de los sustratos

Estufa de secado

Secado de los geles e incubacién de los recubrimientos.

Microscopio 6ptico confocal Hirox

Caracterizacion morfolégica de los recubrimientos

Microscopio electrénico de barrido

Caracterizacion de la formacion de apatitas

Sistema dip-coating

Deposicién de los recubrimientos sobre sustratos metalicos

Horno de alta temperatura

Sinterizacién de los recubrimientos

Potenciostato

Caracterizacion electroquimica de los recubrimientos
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Anexo C. Protocolos para la Preparacion de los Soles y Polvos de Biovidrio
de cada Composicién.

Partimos de las siguientes relaciones estequiométricas:

1 Mol de SiO2 —— 1 Mol TEOS

1 Molde CaO —— 1 Mol Ca(NOs) *4H20

1 Mol de P205 —— 2 Moles TEP

Reactivos Peso molecular g/mol Densidad g/mL

Tetraetilortosilicato (TEOS) SiCgH2004 208.33 0.933
Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NOs3)2 - 4H.0 236.15 1.896
Trietil fosfato (TEP) C2HsO4 P 182.16 1.072
Acido nitrico HNOs 63.01 1.390

Protocolo para la fabricacion de polvos de biovidrio con 45% SiOz, 50% CaO
y 5%P20s utilizando el método sol-gel.

Para fabricar 0.07 moles totales de biovidrio es necesario calcular cuantos moles
de cada reactivo debemos utilizar:

TEOS: 0.07 * 0.45 = 0.0315 moles

TEP: 0.07 * 0.05 = 0.0035 moles

Ca (NOs3)2 *4H20: 0.07 * 0.50 = 0.035 moles

Para realizar la conversidon de moles a mL de cada reactivo es necesario:
TEOS

208.33 g] [ 1 mL

0.0315 moles= [
0933 g

] = 7.03 mlL de TEOS
1 mol

TEP

182.16 g] [ 1mL

0.0035 moles = [
1072 g

:|*2= 1.2 mL de TEP
1 mol
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Ca (NOs3)2 *4H20

236.15 g 1mL
][ ]=4.36m£ de Ca (NO3)2 = 4H20

0.035 moles = [
1.896 g

1 mol

Inicialmente se debe usar una relacion molar TEOS/ H20= 0.08 y una
concentracion de HNOs de 0.21 M, por lo tanto, los calculos correspondientes para

las cantidades necesarias de agua y acido serian:

H20
0.0315 moles TEQ
= 0.08

x moles H,0

0.0315 moles TEDS]
0.08

x moles H,0 = 0.394 moles H,0

x moles H,0 = [

18 g 171 mlL
0.394 moles H,0 = [ ] [

—] = 7.1 mL de H,0

1melll 1 g

HNO3

[65 g HNDE} [1 mol HN O, ][1.39 g Sln] [1000 mL] 1434
100 g Sin 63.01 g 1mL Sin 1L

[7.1mL H,0 + x mL HNO,][0.21 M] = [x mL HNO,][14.34 M]
[7.1][0.21] + 0.21 x = [14.34 x]

[7.1][0.21] = [14.34 x — 0.21 x]

x = 0.105 mL HNO, al 65% de p/p
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PROCEDIMIENTO:

1. Preparar una solucién con 7.03 mL de TEOS, 0.11 mL de HNOs y 7.1 mL de
agua destilada y mantener en agitacion continua durante 60 minutos a
temperatura ambiente.

2. Agregar a la solucion 1.2 mL de TEP y continuar con la agitacion durante 105
minutos.

3. Pesar 8.27 g de Ca (NOs)2 *4H20 lo cual equivale a 4.36 mL y agregar a la

solucién anterior. Mantener en agitacion durante 165 minutos mas.

El volumen total de solucion que se obtiene es del9.8 mL vy tendrda una

concentracion de 3.54 M:

moles =sln
Molaridad = ——
litros sln
0.07 moles =sln
Molaridad =

0.0198 litros sln
Molaridad = 3.54 M

Por lo tanto, se debe diluir la solucién agregando agua desionizada hasta una
concentracion de 1 M, lo cual equivale a 50.3 mL de agua hasta llegar a un
volumen de 70.1 mL de solucion y mantener en agitacién durante 12 horas.
[0.0198 L][3.54 M] = x[1 M]

x= 00701 L

[0.0701 L— 0.0198 L] = 0.0503 L = 50.3 mL de H,0

4. Envejecer el sol usando un bafio Maria a 60°C por 12 horas.
Realizar el secado en una estufa a 90°C por un periodo de 24 h.

6. Usar una espatula para revolver suavemente los xerogeles y facilitar el
proceso de calcinacion.

7. Calcinar el biovidrio a 700°C usando una rampa de calentamiento de 5°C/min

y 1 h de sostenimiento.
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Protocolo para la fabricacion de polvos de biovidrio con 55% SiOz, 40% CaO
y 5%P20s utilizando el método sol-gel.

Para fabricar 0.07 moles totales de biovidrio es necesario calcular cuantos moles
de cada reactivo debemos utilizar:

TEOS: 0.07 * 0.55 = 0.0385 moles

TEP: 0.07 * 0.05 = 0.0035 moles

Ca (NO3)2 *4H20: 0.07 * 0.40 = 0.028 moles

Para realizar la conversion de moles a mL de cada reactivo es necesario:
TEOS

208.33 g] [ 1 mL

0.0385 moles= [ ] = B.6mlL de TEOS

1mel 110933 g
TEP
18216 g1 1 mlL
0.0035 moles = [ ] [ ] *2=12mL de TEP
1 maol 1.072 g
Ca (NOs3)2 *4H20
236.15 g 1 mL
0.028 moles = [ ] [ ] =3.5ml de Ca (NO3)2 «4H20
1 meol 1.89%96 g

I

nicialmente se debe usar una relacion molar TEOS/ H20= 0.08 y una
concentracion de HNOs de 0.21 M, por lo tanto, los célculos correspondientes para
las cantidades necesarias de agua y acido serian:

H20
0.0385 moles TEQ
yJ = 0.08

x moles H,O0

0.0385 moles TEOS
x moles H,0 = [ ]

0.08
x moles H,0 = 0.481 moles H,0
18 g 111 mlL
0.481 moles H,O = [ ] [—] = 8.7 mL de H,0
- 1melll1g -
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HNO3

[65 g HNUE] [1 mol HN O, ] [1.39 g Sh’t] [1000 mlL
100 g 5ln 63.01 g 1mL Sln 1L

] =1434 M

[8.7 mL H,0 + x mL HN0O,][0.21 M] = [x mL HNO,][14.34 M]
[8.7][0.21] + 0.21 x = [14.34 x]

[8.7][0.21] = [14.34x — 0.21x]

x = 0.129 mL HNO, al 65% de p/p

PROCEDIMIENTO:

1. Preparar una solucion con 8.6 mL de TEOS, 0.13 mL de HNOs y 8.7 mL de
agua destilada y mantener en agitaciébn continua durante 60 minutos a
temperatura ambiente.

2. Agregar a la solucién 1.2 mL de TEP y continuar con la agitacion durante 105
minutos.

3. Pesar 6.61 g de Ca (NO3)2 *4H20 lo cual equivale a 3.5 mL y agregar a la

solucion anterior. Mantener en agitacion durante 165 minutos mas.

El volumen total de soluciébn que se obtiene es de 22.13 mL vy tendra una

concentracion de 3.16 M:

maoles sln
Molaridad = —
litros sln
0.07 moles sln
Molaridad =

0.0221 litros sln
Molaridad = 3.16 M

Por lo tanto, se debe diluir la solucion agregando agua desionizada hasta una
concentracion de 1 M, lo cual equivale a 47.9 mL de agua hasta llegar a un
volumen de 70 mL de soluciéon y mantener en agitaciéon durante 12 horas.

[0.0221 L][3.16 M] = x[1 M]

x= 00698 L

[0.07 L—0.0221 L] =0.0479 L =479 mlL de H,0
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4. Envejecer el sol con un bafio Maria a 60°C por 12 h mas.
Realizar el secado en una estufa a 90°C por un periodo de 24 h.
Usar una espatula para revolver suavemente los xerogeles y facilitar el
proceso de calcinacion.

7. Calcinar el biovidrio a 700°C usando una rampa de calentamiento de 5°C/min

y 1 h de sostenimiento.

Protocolo para la fabricacion de polvos de biovidrio con 65% SiO2, 30% CaO
y 5%P20s utilizando el método sol-gel.
Para fabricar 0.07 moles totales de biovidrio es necesario calcular cuantos moles

de cada reactivo debemos utilizar:

TEOS: 0.07 * 0.65 = 0.0455 moles
TEP: 0.07 * 0.05 = 0.0035 moles
Ca (NO3)2 *4H20: 0.07 * 0.30 = 0.021 moles

Para realizar la conversién de moles a mL de cada reactivo es necesario:
TEOS

208.33 g] [ 1 mL

0.0455 moles= [
0933 g

} = 10.16 mL de TEQS
1 mol

TEP

182.16 g] [ 1 mlL

0.0035 moles = [
1.072 g

]*EZ 1.2 mL de TEP
1 mol

Ca (NOs3)2 *4H20

23615 g1 1mL
H ]=2.62 mL de Ca (NO3)2 «4H20

0.021 moles = [
1.896 g

1 mol
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Inicialmente se debe usar una relacion molar TEOS/ H20= 0.08 y una
concentracion de HNOs de 0.21 M, por lo tanto, los célculos correspondientes para

las cantidades necesarias de agua y acido serian:

H20
0.0455 moles TEQ
= 0.08
x moles H,O0
0.0455 moles TEUS]
0.03
x moles H,0 = 0.569 moles H,0

x moles H,0 = [

18 g 111l mL
] [—] = 10.2 mL de H,0

0.569 moles H,O = [

1 mol

HNO3
65 g HNO;T1 mal HNO; 1139 g Sln 111000 mL

| I I [ =resem
100 g Sln 63.01 g 1 mL Sln 1L

[102 mL H,0 + x mL HNO;][0.21 M] = [x mL HNO,][14.34 M]
[10.2][0.21] + 0.21 x = [14.34 x]

[10.2][0.21] = [14.34 x— 0.21 x]

x = 0.151 mL HNO, al 65% de p/p

PROCEDIMIENTO:

1. Preparar una solucién con 10.16 mL de TEOS, 0.15 mL de HNOs y 10.2 mL de
agua destilada y mantener en agitacion continua durante 60 minutos a
temperatura ambiente.

2. Agregar a la soluciéon 1.2 mL de TEP y continuar con la agitacién durante 105
minutos.

3. Pesar 4.96 g de Ca (NOs3)2 *4H20 lo cual equivale a 2.62 mL y agregar a la

solucion anterior. Mantener en agitacion durante 165 minutos mas.
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El volumen total de solucién que se obtiene es de 24.33 mL vy tendra una
concentracion de 2.88 M:

maoles sln
Molaridad = —
litros sln
0.07 moles sln
Molaridad =

0.0243 litros sln
Molaridad = 2.88 M

Por lo tanto, se debe diluir la solucion agregando agua desionizada hasta una
concentracion de 1 M, lo cual equivale a 45.7 mL de agua hasta llegar a un
volumen de 70 mL de soluciéon y mantener en agitacion durante 12 horas.

[0.0243 L][2.88 M] = x[1 M]

x= 00699 L

[0.07 L—0.0243 L] = 0.0457 L = 45.7 mlL de H,0

4. Envejecer el sol con un bafio Maria a 60°C por 12 h mas.
Realizar el secado en una estufa a 90°C por un periodo de 24 h.
Usar una espatula para revolver suavemente los xerogeles y facilitar el
proceso de calcinacion.

7. Calcinar el biovidrio a 700°C usando una rampa de calentamiento de 5°C/min

y 1 h de sostenimiento.
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Anexo D. Protocolo para la Preparacion de Recubrimientos de Biovidrio
Utilizando la Técnica Dip-Coating.

Procedimiento:

Preparacion del sustrato metalico:

1. Realizar un desbaste mecanico al sustrato con lijas de carburo de silicio de
granulometria decreciente, siguiendo la secuencia 240, 400 y 600 utilizando

etanol como liquido lubricante para evitar la oxidacion de las probetas.

Pasar el sustrato 10 veces por la lija 240 de manera vertical ascendente y
descendente, sin ejercer mucha presion sobre el sustrato, luego girarlo 90° y
desbastar con la lija 400 las mismas 10 veces o hasta que se borren las lineas del
paso anterior, por ultimo, volver a girar el sustrato 90° y desbastar con la lija 600
de la misma manera.

2. Limpiar la muestra con etanol y un bafio de ultrasonido por 15 min.

3. Secar el sustrato de manera rapida, preferiblemente con aire caliente y evitar

contaminarlo.

Recubrimiento del sustrato con el sol de biovidrio:

4. Ubicar el sustrato metalico de forma totalmente vertical en el equipo de dip-
coating, teniendo en cuenta que el rayado de la lija 600 quede horizontal, de
tal manera que esta rugosidad funcione como mecanismo de anclaje y
disminuya el deslizamiento del sol.

5. Utilizar una velocidad de inmersion de 6 cm/min, dejar sumergido el sustrato
durante 10 s y extraer a la misma velocidad de 6 cm/min.

6. Dejar secar las muestras a temperatura ambiente durante 12 h vy
preferiblemente en un recipiente cerrado.

7. Calcinar los recubrimientos de biovidrio a 700°C usando una rampa de

calentamiento de 3°C/min y 1 h de sostenimiento.

72



Anexo E. Equipo de Inmersion Extraccion Con Velocidad Controlable.
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Anexo F. Equipo de Microscopia Optica Confocal.
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Anexo G. Equipo de Microscopia Electrénica de Barrido (Sem).

I\
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Anexo H. Potenciostato para Pruebas Electroquimicas.
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Anexo |. Celda para Ensayos Electroquimicos.

Electrodo
de
Referenci
a Ag/AgCl

Contra-
electrodo
de
Grafito

Electrodo
de
Trabajo
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Anexo J. Iméagenes 3D Obtenidas Por Microscopia Confocal A 560x para
cada una de las Composiciones con Viscosidades de A) 5 Cp Y B) 10 Cp.

A)5 cP B) 10 cP

45%Si0
2

55%Si0
2

65%SiO
2
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