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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ESPUMAS DE CARBON VITREO RETICULADO
DE BAJO COSTO PARA APLICACIONES BIOMEDICAS A PARTIR DE SACAROSA Y
MATERIALES POLIMERICOS RECICLABLES!

AUTORES: Mayra Alejandra Bayona Becerra, Silvia Nathalia Cruz Orellana?
PALABRAS CLAVE: Carbon vitreo reticulado, celulosa, andamio, sacarosa, plantilla.
DESCRIPCION:

Espumas de carbdn vitreo reticulado han sido recientemente utilizadas en la fabricacion de
andamios para aplicaciones biomédicas, en este trabajo se fabricaron espumas de carbon vitreo
reticulado mediante un proceso de bajo costo y agradable con el medio ambiente. El método
empleado consiste en impregnar espumas de celulosa recicladas de filtros de acuarios domésticos
con una resina de sacarosa previamente fabricada, posteriormente las espumas son carbonizadas
a 900 °C en una atmosfera inerte con flujo de nitrégeno. Las espumas resultantes fueron
caracterizadas y comparadas con espumas comerciales (ERG Aerospace Corp.) mediante
Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), Microscopia
electronica de barrido (SEM), Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR),
ensayo mecanico de compresion y microscopia confocal. Los resultados evidencian que se
obtuvieron espumas morfolégicamente parecidas al hueso trabecular. También se lograron
tamafios de celda de ~1mm, un rasgo que permitira el refuerzo mecanico de tales andamios
utilizando un revestimiento de biomaterial sin comprometer el tamafio de poro que favorece la
infiltracion y crecimiento de los osteoblastos (200 - 500 um). Por otra parte, los estudios iniciales
mostraron que las condiciones de carbonizacion tienen un efecto sobre las propiedades mecanicas
de las espumas sintetizadas y, por tanto, tales parametros de proceso podrian evaluarse para
mejorar la resistencia mecénica de los andamios.

! Trabajo de grado
2 Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta, Ph.D
Viviana Raquel Guiza Arguello.
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ABSTRACT

TITTLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LOW-COST RETICULATED VITREOUS
CARBON FOAMS FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS FROM SUCROSE AND RECYCLABLE
POLYMERIC MATERIALS?®

AUTORS: Mayra Alejandra Bayona Becerra, Silvia Nathalia Cruz Orellana*
KEYWORDS: Reticulated vitreous carbon, cellulose, scaffold, sucrose, template.
DESCRIPTION:

Reticulated vitreous carbon foams have been recently used for the fabrication of scaffolds for
biomedical applications. The aim of this work was to fabricate reticulated vitreous carbon foams
through a low-cost and environmentally friendly process. Toward this end, recycled cellulose foams
were impregnated with a sucrose resin, followed by carbonization at 900 °C in an inert atmosphere.
The resulting foams were characterized and compared relative to their commercially available
counterparts (ERG Aerospace Corp.) using X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), mechanical compression test and confocal microscopy. The results show that the fabricated
foams were morphologically similar to native trabecular bone. In addition, a cell size of ~1mm was
achieved, a feature that will allow the mechanical reinforcement of the scaffolds using a biomaterial
coating without compromising the pore size that favors the infiltration and growth of osteoblasts
(200 — 500 pm). Furthermore, it can be concluded that the manufactured foams are similar to the
commercial foams and that structurally follows the proposed model in the literature of the reticulated
vitreous carbon. Moreover, initial studies showed that the carbonization conditions have an effect
on the mechanical properties of the synthesized foams and therefore, these process parameters
could be evaluated to improve the mechanical resistance of the scaffolds.

8 Undergraduate thesis
4 Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Advisors: Dr. Elcy Maria Cordoba Tuta, Dr.
Viviana Raquel Guiza Arguello
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INTRODUCCION

La regeneracion de tejido 6seo presenta un desafio ya que actualmente no existe
un material que combine las propiedades de porosidad y dureza del hueso.
Diferentes tipos de materiales han sido utilizados con el objetivo de desarrollar una
alternativa sintética al hueso natural. Los metales presentan excelentes
propiedades mecénicas; sin embargo, debido a que éstos son mas rigidos que el
hueso, generan una distribucion inadecuada de cargas (apantallamiento de
cargas) la cual puede ocasionar disminucién del volumen éseo y diferencias en la
remodelacion Osea local [4], ademas de falta de adherencia al tejido, riesgo de
toxicidad por acumulacién de iones metalicos y desgaste. Los polimeros son
usados debido a sus propiedades de viscoelasticidad y biodegradabilidad.
Ademas, los polimeros naturales ofrecen bioactividad, mientras que los sintéticos
ofrecen versatilidad en el disefio. A pesar de esto, las bajas propiedades
mecanicas asociadas a estos materiales limitan su uso en aplicaciones de
regeneracion de tejido O0seo. Por otra parte, los ceramicos son bioactivos y
permiten la fabricacion de sistemas altamente porosos, pero son fragiles. Debido a
estas limitaciones, se han investigado también los materiales compuestos,
combinando generalmente polimeros y ceramicos para conseguir un material con
las propiedades deseadas [1-3]. En la ingenieria de tejidos se ha planteado como
estrategia de solucion para defectos 0seos estructuras en 3D llamadas andamios,
estos son utilizados como sustitutos de injerto 6seo, son disefiados con
caracteristicas especificas en términos de propiedades mecanicas, porosidad, e
interaccion con el medio para inducir la formacién Osea y vascularizacion,

favoreciendo la recuperacion de la zona [3,7].

Anualmente, en los Estados Unidos se realizan mas de un 1 millén de tratamientos
por defectos 6seos los cuales generan gastos médicos por mas de 25 billones de

ddlares [2], mientras que en Colombia se registran unas 8000 a 10000 fracturas de
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cadera de las cuales el 90% son tratadas quirargicamente, con un costo
aproximado de USD 6457 por tratamiento [5]. El autoinjerto es considerado el
tratamiento preferido para la regeneracién Osea, aunque presenta desventajas
como limitada cantidad de tejido disponible para trasplante, posible pérdida de
funcionalidad del tejido del cual se toma el injerto, asi como riesgo de infeccion.
Por su parte, el uso de aloinjertos trae asociado el riesgo de transmisién de
enfermedades, infecciones y respuesta inmune entre otras [1]. Idealmente, los
andamios sintéticos utilizados como injertos de tejido 6seos se han fabricado de
materiales reabsorbibles y bioactivos, los cuales no causan factores adversos en
el organismo, deben tener una estructura porosa altamente interconectada con
tamafnos de poro entre 100-500 um y con resistencia a la compresion similar a la
del hueso (hueso cortical: 100-200 MPa; hueso esponjoso: 2-20 MPa) [6-8]. En
conjunto, estas caracteristicas permitirian al andamio ser un soporte mecanico

mientras ocurre la regeneracion 6sea en la zona afectada.

Las espumas de carbdn han sido estudiadas para diferentes aplicaciones debido a
gue son materiales porosos, ligeros, de alta conductividad eléctrica y superficie
especifica elevada [9], los cuales han sido utilizados en soportes de catalizadores,
adsorbentes y principalmente en la fabricacion de electrodos [10-11]. Estas
espumas son fabricadas a partir de brea de alquitran, brea de petrdleo, pero
principalmente utilizando como precursor resinas fendlicas debido a su
rendimiento relativamente alto de carbono (50%), aunque es un proceso
contaminante debido a las materias primas usadas [12, 32]. El método de
fabricacion de las espumas de carbén mas comun es por medio de plantilla de
sacrificio. Este consiste en impregnar una plantilla polimérica, como por ejemplo
espuma de poliuretano, con una resina precursora de carbén y durante el proceso
de carbonizacién la plantilla utilizada sufre descomposicion obteniéndose al final la

espuma de carb6n deseada (Figura 1b) [13-14].
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Recientemente, algunos estudios han explorado el potencial de las espumas de
carbon vitreo reticulado (CVR) para aplicaciones de regeneracion de tejido éseo
[15 -16]. Por ejemplo, Czarnecki y colaboradores encontraron que las espumas
CVR tratadas térmicamente promueven la adhesion, mineralizacion y crecimiento
de osteoblastos humanos in vitro [16]. Ademas, los estudios in vivo realizados por
Pec, et al. [15] indicaron que, a pesar de que el carbon vitreo no es biodegradable,
puede integrarse positivamente con el tejido circundante tras la implantacién. Esto
representa una ventaja del uso de espumas CVR como andamios, en relacién con
las cerdmicas biodegradables tradicionales, puesto que las espumas CVR podrian
proporcionar una plataforma material permanente para guiar la remodelacion 6sea

en el sitio del defecto.

Figura 1. Métodos de fabricacién de espumas porosas.

Drying.,
template
Impregnation removal,
— - —
a. Replica or infiltration sintering
Synthetic or Ceramic su
spension
natural template Of ceramic precursor
b. Sacrificial ;
template

Ceramic or
ceramic precursor
in solid or liquid form

Setting,

i Gas drying,

c. Direct —_— et
foaming incorporation sintering

Ceramic suspension
Of CEramic precursor

Fuente: Studart, A. R., Gonzenbach, U. T., Tervoort, E., & Gauckler, L. J. (2006). Processing
routes to macroporous ceramics: a review. Journal of the American Ceramic Society, 89(6), 1771-
1789.
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Sin embargo, una de las principales limitaciones asociadas con el uso de espumas
CVR para la reparacion 6sea radica en sus bajas propiedades mecanicas. Una
forma de sortear esta cuestion es a través del refuerzo de la espuma de carbono
con una fase que le permita soportar cargas mecanicas in vivo, preservando al
mismo tiempo los niveles de morfologia y porosidad que favorezcan la infiltracion y

proliferacion de células osteogénicas.

Recientemente se han desarrollado procesos para fabricar carbén vitreo reticulado
utilizando resina de sacarosa como precursor de carbén, siendo una alternativa
mas amigable con el medio ambiente y de menor costo. El proceso consiste en
preparar una resina precursora de carbon a partir de acido nitrico y sacarosa,
posteriormente impregnar con esta la plantilla de sacrificio y a continuacion
someter la plantilla a un proceso de carbonizacion en una atmosfera inerte para

finalmente obtener una espuma de carbon vitreo reticulado [17].

El objetivo de este trabajo es sintetizar y caracterizar espumas de carbon vitreo
reticulado de bajo costo para aplicaciones biomédicas a partir de sacarosa y
materiales poliméricos reciclables. Estas espumas se visualizan como el elemento
poroso de un sistema de material compuesto para aplicaciones de ingenieria de
tejido 6seo. Dicho objetivo se pretende alcanzar mediante los siguientes objetivos

especificos:

e Establecer un protocolo para la preparacion de una resina precursora de carbon
a partir de sacarosa y acido nitrico.

e Desarrollar una técnica de impregnacion de la plantilla polimérica de sacrificio
utilizando espuma de celulosa recicladas, obtenidas de filtros para acuarios
domeésticos.

e Caracterizar las espumas de carbén vitreo reticulado obtenidas y compararlas
con las espumas de carbén vitreo reticulado comerciales en términos de

propiedades mecanicas, morfolégicas y estructurales.
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e Evaluar el efecto de: i) la concentracion del catalizador usado en la preparacion
de resina (&cido nitrico), y i) la temperatura de carbonizacién en las
propiedades mecanicas de las espumas resultantes.
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1. METODOLOGIA

Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia.
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1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6 una revision del estado del arte de los procesos de fabricacion de
espumas de carbdn vitreo reticulado, asi como de los estudios realizados para
aplicaciones de regeneracion de tejido 6seo. Asimismo, se consultdé informacién
en la literatura sobre las técnicas empleadas para caracterizar espumas de carbén

vitreo reticulado.

1.2 PROTOCOLO PARA LA PREPARACION DE LA RESINA PRECURSORA
DE CARBON

Para la preparacion de la resina precursora de carbon, se desarrollé una
metodologia con base en trabajos previamente reportados [18]. Se mezclaron 10
mL de agua desionizada, 4 gr de azucar blanca de mesa y 3 mL de &cido nitrico
(65%) en un beaker de teflébn. La mezcla se llevo a una estufa a 120°C por un
periodo de tiempo especifico que permitiera obtener una resina de consistencia

apropiada para la impregnacion de la plantilla polimérica de sacrificio.

1.3 DESARROLLO DE LA TECNICA DE IMPREGNACION

Se desarrollé una técnica de impregnacion de la plantilla polimérica de sacrificio
utilizando espumas de celulosa recicladas obtenidas de sistemas de filtracion para
acuarios domeésticos. La solucién a impregnar fue la resina polimérica obtenida a
partir de sacarosa y acido nitrico [15]. Con el desarrollo de esta técnica de
impregnacion se buscé la homogeneidad de la espuma de carbén vitreo

resultante.
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1.4 FABRICACION Y CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS OBTENIDAS

Las espumas de carbon vitreo reticulado se fabricaron a partir de los resultados
obtenidos en las etapas anteriores. Para el proceso de carbonizacion, las plantillas
de celulosa impregnadas con la resina de sacarosa fueron pirolizadas a 900°C en
atmésfera inerte en un horno tubular, temperatura propuesta en trabajos previos
[18]. Posteriormente, se realizé una caracterizacion estructural y morfolégica de
las espumas obtenidas, utilizando las siguientes técnicas: DRX, XPS, SEM, FT-IR,
TGA, ensayo mecanico de compresién, y microscopia confocal. Dichas espumas
sintetizadas fueron posteriormente comparadas con las espumas de carbén vitreo
reticulado comerciales (ERG Aerospace Corporation), mediante el uso de las

siguientes técnicas:

1.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX). Para la caracterizacion estructural de las
muestras comerciales y sintetizadas se realizo difraccion de rayos X, con el fin de
conocer las fases cristalinas presentes. El rango de medicién fue de 3,5 - 70,0° 26,
con una radiacion CuKa1 con un barrido a pasos con un tiempo de muestreo de

0,6 segundos.

1.4.2 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS). La composicion
guimica de las muestras sintetizadas y comerciales se analizo por espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) utilizando un espectrometro SPECS PHOIBOS
150 con un analizador hemisférico que funciona a una energia de rayos X de
1486,6 eV de radiacion Al Ka. En este trabajo, se utilizé una fuente de rayos X
policromaticos y un espejo monocromador con una energia de paso de 60 eV
(para alta resolucion). La fuente policromatica de rayos X utilizada con el espejo
monocromador (Al-Ka) de Ag 3d5 / 2 el cual tiene fwhm = 0,5 eV. El ajuste de pico
de la medicién de alta resolucion (mediante la integracion de los picos C, N, O y
Na) se determind con el software CASA-XPS. La energia de calibracion que se
utilizé fue C 1s (284,6 eV).
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1.4.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). Se
realiz6 la caracterizacidon de la resina precursora de carbon y de las espumas de
carbon vitreo a través de un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de
Fourier, en un equipo FTIR-8400S de rayo Optico sencillo con un rango de niumero
de onda de 350 -7800 cm.

1.4.4 Analisis Termogavimétrico (TGA). La degradacion térmica de la resina
precursora de carbdn y la plantilla se determinaron mediante la técnica de analisis
termogravimétrico (TGA), la cual fue realizada en un equipo TGA Discovery (TA
Instruments, Inc). Con un calentamiento hasta 700 °C usando una rampa de

calentamiento de 3.7 °C/min en atmosfera inerte.

1.5 EVALUACION DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL
CATALIZADOR

Debido a que el proceso de polimerizacion de la sacarosa es afectado por la
concentracion del catalizador (acido nitrico) [19], se varid la concentracion molar
de &cido nitrico en la solucion precursora, manteniendo constantes la

concentracion de sacarosa y el tiempo de calentamiento de la solucion.

1.6 EVALUACION DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CARBONIZACION

Se estudié el efecto de las condiciones de carbonizacidon en las propiedades
mecanicas de las espumas, variando la temperatura de carbonizacién de 900 °C a
1000 °C, con rampas de calentamiento entre 1 y 3,7 °C/min. Las pruebas de
resistencia a la compresién se realizaron en un equipo universal de ensayos
usando una velocidad de deformacion de 0,5mm/min, con una extension de 4mm

y un numero de 4 especimenes por tipo de muestra.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

A partir de la informacién obtenida durante la realizacién de las diferentes pruebas,
se analizaron y presentaron los resultados correspondientes. Se realizd un test
student-t para los datos correspondientes a los ensayos de compresion, con el fin
de determinar diferencias significativas.

2.1 PROTOCOLO PARA LA PREPARACION DE UNA RESINA PRECURSORA
DE CARBON A PARTIR DE SACAROSA Y ACIDO NITRICO

La sacarosa en un medio acuoso acido experimenta hidrdlisis dividiéendose en sus
moléculas basicas, fructosa y glucosa (Fig.3.a). Posteriormente, el acido nitrico
oxida a glucosa y fructosa, transformandolas en diferentes acidos carboxilicos
como son el acido glucoénico, acido sacarico, acido glicdlico y acido tartarico (Fig.
3.b). Finalmente, la formacion de la resina de sucrosa se obtiene por medio de la
polimerizacién de los diferentes acidos, a través de reacciones de condensacion
entre grupos -OH (Fig. 3.c), [20].

Se realizd una caracterizacion del proceso de fabricacion de la resina por FT-IR
con el fin de establecer el tiempo de preparaciéon para el cual la sacarosa estuviera
completamente hidrolizada, ademas de identificar la presencia de los grupos

anhidridos lo cual indica la polimerizacion de la resina.
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Figura 3. Reaccion de hidrolisis y polimerizacion de la sacarosa. (a) Hidrolisis de
sacarosa (b) Formacion de acidos carboxilicos (c) Polimerizacion.
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Figura 4. Caracterizaciéon FT-IR del proceso de preparacion de la resina de
sacarosa después de: 0, 2, 4, 7y 8 horas a 120°C.
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En el espectro infrarrojo se observa un pico ancho en el rango 3600-3200 cm™?, el
cual ha sido previamente asociado a soluciones acuosas de azucares [21]. Se
observa un decrecimiento de la pendiente de la sefial debido a la deshidratacién
de la solucion por el aumento de la temperatura y a la pérdida de grupos OH
durante la polimerizacién [22]. También se observan picos en el rango 1050-1150

cml, correspondientes a los enlaces C-O [23].

La sefial a 1630 cm™ se debe a la presencia de grupos carbonilos, mientras que el
pico a ~ 2900-2695 cm? se relacionan con los enlaces C-H [23]. A partir de la
cuarta hora de secado empieza a aparecer picos aproximadamente en el rango de
1800-1740 cm? junto con la desaparicion del hombro 1300-1020 cm? y
ensanchandose la sefial a 1000 cm™ siendo este el indicador de la formacién de
grupos anhidridos [24], es decir el proceso de polimerizacion. Por ultimo, la sefal
fuerte a aproximadamente 1540 cm™ es significativa de la molécula de NO:
presente en la solucion debido a la formacién de ese compuesto durante la etapa

de formacion de acidos [25].

Con base en los resultados de FT-IR, a partir de las 7 horas de secado de la
solucion con la presencia de grupos anhidridos se asegura la polimerizacion de la
resina precursora, ya que las unidades basicas del polimero estan unidas por
enlaces anhidridos. Adicionalmente, a partir de la evaluacién cualitativa de la
consistencia de la resina se determind que, al cabo de las 7 horas de preparacion,
ésta presentaba una viscosidad que permitia un recubrimiento abundante y
completo de la plantilla polimérica de sacrificio, y al mismo tiempo facilitaba la

remocion del exceso de resina.
Adicionalmente, la evaluacion cualitativa permitié establecer que después de 8

horas de secado ocurre un incremento dramatico de la viscosidad (Figura 5) que

impide la adecuada impregnacion de las plantillas de sacrificio. Se escogio
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entonces un tiempo de 7 horas de secado a 120° C para la preparacion de la
resina precursora de carbén.

Figura 5. Variacion de la viscosidad de la resina con el tiempo de preparacion.
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2.2 DESARROLLO DE UNA TECNICA DE IMPREGNACION DE LA PLANTILLA
POLIMERICA DE SACRIFICIO UTILIZANDO ESPUMAS DE CELULOSA
RECICLADAS

Una vez definidas las condiciones de preparacion de la resina, se procediéo a
seleccionar la plantilla de sacrificio con base en diversas fuentes poliméricas
reciclables.
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Con base en la similitud morfologica de las espumas negras de celulosa con la
espuma CVR comercial, se seleccioné la espuma de celulosa de acuario como

plantilla de sacrificio (Figura 6b).

Figura 6. (a) Esponja de colchén (b) Espuma de celulosa reciclada de filtros de

acuario (c) Esponja de cocina. (d) Espuma CVR comercial. Escala = 2000um.

(b)
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Adicionalmente, el protocolo previamente publicado por Celzard y colaboradores
[18], el cual fue usado como referencia en este trabajo de investigacién, propone
gue las espumas sean sumergidas en la solucién de sacarosa y posteriormente
secadas a 120 °C durante 48 horas. Inicialmente se intent6é dicho procedimiento,
pero el resultado fue negativo ya que al cabo de 7 horas de secado de la resina
las espumas presentaron deformacion permanente y pérdida de rigidez. Por esta
razon se decidié no realizar inmersién de la plantilla durante el secado de la

resina, sino hacer impregnacion sélo después de preparada la resina.

Por otra parte, como método de remocién de exceso, inicialmente se utilizaron
pinzas para presionar la espuma. Sin embargo, se encontrO0 que el uso de una
pipeta de vidrio como rodillo permitia una extrusion mas homogeénea de la plantilla
(Figura 7).

Figura 7. Espumas CVR resultantes después de impregnacion de la plantilla y
remocidon del exceso de resina mediante extrusion usando (a) pinzas, y (b) una

pipeta de vidrio como rodillo.

Con base en los resultados anteriormente descritos, la metodologia de fabricacion
de espumas de carbon vitreo a partir de sacarosa, usando como plantillas de

sacrificio espumas de celulosa provenientes de filtros de acuario fue la siguiente
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Figura 8. Protocolo para la preparacién de espumas CVR a partir de sacarosa y
acido nitrico.
N\
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[
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el exceso con una pipeta sobre un pafio humedo.

Carbonizar las muestras a 900°C con una rampa de 3,7 °C/min
y un tiempo de permanencia de 1 hora.

N

2.3 CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE CARBON VITREO
OBTENIDAS: PROPIEDADES MECANICAS, MORFOLOGICAS Y
ESTRUCTURALES

2.3.1 FT-IR. El espectro FT-IR de la Figura 9 muestra una banda ancha a ~ 3420
cm?, que se puede atribuir a vibraciones de estiramiento de enlaces O-H debido al
agua intercalada [26, 27]. La banda a ~ 1625 cm puede atribuirse al estiramiento
de enlaces C-C [28-29], mientras que la banda a ~ 1100 cm™ puede atribuirse a
las vibraciones de estiramiento C-O-C [28-29], un resultado adecuado al modelo
propuesto por Kakinoki, el cual define el carbono vitreo como una combinacién de
porciones tetraédricas y grafiticas de carbono conectadas por puentes de oxigeno
[30].
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Figura 9. FT-IR de las espumas CVR caseras versus CVR comerciales.
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2.3.2 DRX. Los espectros DRX de las espumas (Figura 10) muestran dos picos
amplios en los rangos 22-25° y 42-46°, los cuales estan asociados a las
reflexiones semicristalinas de los planos (002) y (10) del grafito [11, 31, 17]. Los
picos de difraccion débiles confirman la presencia de una estructura de carbono
amorfa [32], caracteristica del carbén vitreo. Ademas, la espuma comercial
presenta picos mas definidos, lo cual posiblemente es causado por tratamientos
térmicos a mayores temperaturas [33]. Estos resultados coinciden con la

estructura grafitica mencionada por Kakinoki [30] en su modelo de CVR.
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Figura 10. DRX de las espumas CVR caseras versus CVR comerciales.
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Tabla 1. Composicién muestra casera y comercial.
Casera Comercial
Elemento Posicion Composicion (% Atdmico) Posicion  Compaosicion (% Atémico).
Cils 284.7 82.13 284.58 88.55
Ols 532.4 15.45 532.63 10.03
N1s 400.75 2.42 401.13 0.75
Nals - - 1071.43 0.67

Figura 11. XPS de las espumas CVR caseras versus CVR comerciales.
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Los resultados del analisis XPS se muestran en la Tabla 1, la cual incluye

composiciones elementales y energias de enlace. La muestra casera esta
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compuesta principalmente por carbén, al igual que la muestra comercial [15]; sin
embargo, difieren en el contenido de oxigeno debido a que las muestras
comerciales utilizan como precursor resinas fendlicas, estas son fabricadas a partir
de fenol y formaldehido mediante un proceso de diferentes etapas dando como
resultado final un polimero donde sus mondmeros o unidades bésicas estan
unidas mediante moléculas carentes de oxigeno [34] lo que resulta en un menor

contenido residual de oxigeno en comparacién con la resina de sacarosa.

El pico de Cls a 284.7 eV corresponde a enlaces C-C o a enlaces C-H. Por otra
parte, el pico de Ols a 532.4 eV esta asociado a enlaces C-O, [35], todos estos
enlaces coinciden con el modelo propuesto por Kakinoki para el carbon vitreo [30].

2.3.4 SEM

Figura 12. Micrografias SEM de a) Espuma CVR casera b) Espuma CVR

comercial. Barra de escala = 500 pm.

(a) ()

En la Figura 12 puede observarse que la morfologia de las espumas sintetizadas
es similar a la del hueso trabecular [36]. Las espumas CVR podrian proporcionar
un material de soporte permanente para guiar la regeneracion 6sea en el sitio

defectuoso, sin embargo, una de las principales limitaciones asociadas con el uso
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de espumas CVR para la reparaciéon Osea radica en sus bajas propiedades
mecénicas. Una manera de evitar esta situacion es a través del refuerzo de la
espuma de carbono con una fase que le permita soportar cargas mecéanicas in
vivo, preservando al mismo tiempo los niveles de morfologia y porosidad que
favorecen la infiltracion y proliferacion de células osteogénicas. Fue posible
alcanzar tamafios de celda de ~ 1 mm, lo cual, con base en la revision
bibliogréafica realizada, no se ha reportado previamente en la literatura. Tal tamafio
de celda permitira finalmente un refuerzo mecénico significativo de las espumas
CVR usando un recubrimiento con un biomaterial a la estructura, la cual se
visualiza como el elemento poroso de un sistema material compuesto para
aplicaciones de ingenieria de tejido 6seo sin comprometer el tamafio de poro que

favorece la infiltracion y el crecimiento de células osteoblasticas (200 - 500 pm).

2.3.5 TGA. En cuanto al analisis termogravimeétrico, este no se pudo realizar hasta
900 °C debido a problemas técnicos del equipo, y por lo tanto solo se pudo llevar a
cabo hasta 700 °C. De acuerdo con la literatura, la celulosa se descompone
térmicamente alrededor de 315 - 400 °C [37]. Tal como se observa en la Figura
13, a los 350 °C la espuma de celulosa ya ha perdido el 70% de su masa, y
cuando se alcanzan 700 °C existe menos del 1% de solidos presentes, lo cual esta
en acuerdo con los resultados reportados en la literatura para la celulosa

comercial [38].

La degradacion térmica de la resina precursora sucede en dos pasos: una etapa
de deshidratacion hasta 200 °C seguida por una etapa de oxidacién del carbon
resultante. [17] Por otra parte, a los 700° C la resina precursora posee
aproximadamente 20% de su peso total, un 30% menos en cuanto a rendimiento

de carbono respecto a las resinas fendlicas (50%).
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Figura 13. TGA de la plantilla de sacrificio y la resina precursora de carbén.
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2.4 EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR Y LA
TEMPERATURA DE CARBONIZACION EN LAS PROPIEDADES MECANICAS
DE LAS ESPUMAS RESULTANTES

Los resultados del efecto de la variacion de la concentracion del catalizador (acido
nitrico) de la resina en las propiedades mecanicas de las espumas resultantes se
muestran en la Figura 14. De acuerdo con el andlisis estadistico realizado, no se
encontraron diferencias significativas entre los diferentes tipos de espumas, en
términos de resistencia a la compresion. Sin embargo, en la Figura 15 se puede
observar que el cambio en la concentracion del catalizador si afect6 la viscosidad
de la resina, para un mismo tiempo de preparacion. Por la tanto, a mayor
concentracion de acido, mayor es la velocidad con la cual ocurren los procesos de

hidrdlisis de la sacarosa y polimerizacion de la resina.
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Figura 14. Efecto de la concentracion de catalizador sobre la resistencia a la
compresion de las espumas CVR sintetizadas.
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Figura 15. Variacion de la viscosidad de la resina con la concentracion de acido
nitrico.
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Figura 16. Efecto de la rampa de calentamiento durante la carbonizacion sobre la
resistencia a la compresion de las espumas CVR (a) Imagenes SEM
representativas de espumas sintetizadas usando una rampa de calentamiento de
(b) 3,7 ° C/miny (c) 1 ° C/min. Barra de escala = 100 um. *, Diferencia significativa
(p = 0,0205).
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En la Figura 16 (a) se muestran los resultados de la resistencia a la compresion de
las espumas CVR sintetizadas utilizando dos rampas de calentamiento diferentes
(3,7 y 1 °C/min). Como puede observarse, se consiguié un aumento del doble en
la resistencia mecanica de las espumas reduciendo la velocidad de calentamiento
durante la carbonizacion. Con el fin de analizar las posibles causas de las
diferencias observadas, se tomaron imagenes SEM para ambos tipos de
espumas. Las Figuras 16 (b-c) muestran que las espumas CVR producidas
usando una rampa de calentamiento de 1 °C/min dieron como resultado una
estructura mas compacta y con menos defectos en comparacion con la muestra
de 3,7 °C/min.

Esto podria deberse a que una menor velocidad de calentamiento permiti6 una
liberacibn mas gradual de los gases producidos durante la carbonizacion
(principalmente hidrégeno, monoéxido de carbono y diéxido de carbono), lo que a

su vez condujo a una menor generacién de vacios superficiales en las espumas
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sintetizadas. Estos resultados proporcionan informacién sobre los mecanismos de
conversion de la resina de sacarosa en carbén vitreo y, por lo tanto, ayudaran al
desarrollo de métodos de fabricacion para producir espumas CVR con una mejor
estabilidad estructural usando métodos de bajo costo y mas amigables con el

medio ambiente.
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3. CONCLUSIONES

Las espumas de carbdn vitreo fabricadas en este proyecto, en términos de
morfologia, composicion y propiedades estructurales, son comparables con las
espumas disponibles comercialmente. Fueron obtenidas a partir de materiales
reciclados, mediante un método de bajo costo y amigable con el medio ambiente
usando como precursores de carbédn: azlcar de mesa y acido nitrico, este método
puede ser una alternativa para reemplazar los métodos convencionales de
obtencion de carbdn vitreo, en los cuales se usan resinas fendlicas que son

contaminantes.

Se sintetizaron espumas de carbon vitreo reticulado a partir de materiales
reciclados mediante un proceso de bajo costo y amigable con el medio ambiente,

usando una resina de sacarosa y acido nitrico como precursora de carbon.

Se obtuvo un material altamente poroso e interconectado, con morfologia similar a
la del hueso natural. El tamafio de celda obtenido (~1mm) permitira un refuerzo
mecanico adecuado con un recubrimiento de la espuma sin comprometer el

tamafo de poro necesario para favorecer la regeneracion osea.

Se comprobd que una disminucion en la rampa de calentamiento durante la
carbonizacion tiene un efecto significativo en las propiedades mecéanicas de la
espuma resultante, se pudo duplicar el valor de la resistencia a la compresion, al
disminuir la rampa de calentamiento de 3,7 a 1 °C/min. La cantidad de catalizador
(acido nitrico) en la resina afect6 la viscosidad de la resina aumentando su

viscosidad, pero no influyé en las propiedades mecéanicas de la espuma resultante.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda un estudio mas profundo sobre la influencia que tienen la
temperatura, tiempo de sostenimiento y rampa de carbonizacién en las
propiedades mecanicas del material, ya que se logr6 demostrar que estas
variables tienen un efecto sobre la resistencia a la compresion de las espumas
CVR.

lgualmente, se hace necesario estandarizar el método de impregnacion y

remocion del exceso de resina para asi asegurar reproducibilidad durante el

proceso de fabricacion y minimizar los posibles efectos asociados al operario.
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