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INTRODUCCION.

En la actualidad la Ciencia de los Materiales estd tomando una gran importancia en la
industria, particularmente en el area de biomateriales ya que debido a la amplia aceptacion como
sustitutos de tejidos e implantes y a su bajo costo de produccidn se estan adaptando mejoras para
eficientar los procesos con respecto a la sintesis tradicional, disefiando nuevas y prometedoras
metodologias que permitan la obtencion de un material de calidad con bajos costos de
produccion y un proceso de sintesis relativamente sencillo, asi como también que el biomaterial
tenga las tipicas propiedades de resistencia, durabilidad y adaptabilidad en el ser vivo que es

implantado.

De acuerdo a esto, existen muchos métodos de sintesis por los cuales los biomateriales
pueden ser obtenidos, sin embargo la eleccion del método mas apropiado debe ser aquel que le
proporcione al material las propiedades caracteristicas de asimilacion, dureza y resistencia que lo

hagan funcional.

Uno de los métodos que permite la manipulacion a nivel molecular en las diversas etapas
de la reaccion de sintesis es el proceso Sol- Gel, lo cual permite tener influencia en el tamafio de
la micro-estructura del material asi como también el uso de bajas temperaturas que se usan en
todo el proceso, ofreciendo de esta manera la oportunidad de preparar sélidos amorfos en
comparacion con otros procesos de sintesis en los cuales son dificiles la preparacién de mezclas
homogéneas y que requieren de altas temperaturas para la obtencion de estos como lo es el

método de fusion por mencionar un ejemplo en particular.
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A grandes rasgos, el proceso sol-gel permite dirigir y controlar la composicion,
homogeneidad, micro-estructura, tamafio de particula, porosidad, area superficial y grado de
dispersion de materiales ceramicos, vitreos y compuestos durante su sintesis a partir de

precursores moleculares.

El objetivo de este proceso es controlar la estructura de un material en escala nanométrica
desde las primeras etapas del proceso. Este proceso cuenta con gran potencial para mejorar las
caracteristicas estructurales, de pureza y homogeneidad de los materiales. Otras ventajas
ingenieriles son que el gel toma la forma del recipiente en el que fue vaciado y la relativa baja
temperatura del proceso, unido a que se puede realizar a presién atmosférica con el cual se
elimina el uso de costosas bombas para realizar el vacio, genera un proceso econémico,

controlable y relativamente facil.

En la actualidad, el interés por desarrollar nuevas tecnologias en el &rea de biomateriales ha
permitido ampliar el estudio y desarrollo en diversos grupos académicos, incorporandolos en sus
programas de estudio. Es muy conocido sobre el gran nimero de universidades e institutos de
investigacion que se consagraron a la educacion y a la exploracion en ciencia e ingenieria de los

biomateriales.

Debido a esto, el desarrollar una investigacion que pueda aportar nuevos conocimientos en
este ambito permitird abrir nuevas opciones en la industria que mejoren la calidad de vida de las
personas, promover asi también el empleo y fomentado el avance econémico y social de nuestro

pais.
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RESUMEN DEL PROYECTO.

El objeto de estudio sobre la realizacion de esta investigacion experimental como proyecto
de Tesis, tuvo como principal meta obtener un sistema mixto inorganico e hibrido que tuviera
propiedades bioactivas y que pueda ser funcional como biomaterial para su posible aplicacion a

la insercion de implantes o protesis.

Aungue la orientacién de la presente investigacion de Tesis es de tipo experimental, como
punto de partida fue necesaria la revision de las principales bases tedricas que se relacionan con
los materiales cuya funcionalidad puede ser aplicada como biomaterial para dar coherencia y

soporte al tema de investigacion desarrollado.

De acuerdo a lo anterior, en el Capitulo I se hace una breve introduccién al tema donde se
llevo a cabo una investigacion bibliografica a detalle sobre los conceptos mas representativos

acerca de los biomateriales, su clasificacion y sus principales aplicaciones.

A continuacioén en el Capitulo Il, se desarrolla la investigacion sobre el método de sintesis
a emplear en el estudio, ya que de acuerdo a la teoria consultada en la literatura, la metodologia
de sintesis por el proceso Sol-Gel es la mas apta con para la obtencion de biomateriales por tener
ventaja con respecto a las propiedades de los materiales sobre otros métodos como lo son la

precipitacion, impregnacion humeda o fusion.

En el Capitulo Ill, se da continuidad al Capitulo anterior detallando los principales
materiales poliméricos que pueden ser sintetizados a partir del proceso Sol Gel, y con ello se

planted la propuesta de que el sistema a desarrollar fuera sintetizado en base a los alcoxidos de
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silice y vanadio, ya que de acuerdo a la informacion consultada en la literatura, los materiales
sintetizados en base a los precursores de estos metales pueden resultar en éxidos inorganicos con
una fuerte estructura solida, lo cual es una de las principales caracteristicas que debe contener un

biomaterial.

Para poder comprobar la bioactividad que puede tener un sistema que es sintetizado a partir
de precursores de silice y vanadio, en el Capitulo IV se realiza la investigacion de lo que es un
Fluido Corporal Simulado (S.B.F.), y su uso para la determinacion de bioactividad en ciertos

materiales asi como su preparacion de acuerdo al procedimiento de T. Kokubo y colaboradores.

También como parte del proyecto de investigacion, en el Capitulo V se describe la teoria
con respecto a las técnicas de caracterizacion por las cuales pueden ser validadas las propiedades
de los biomateriales como lo son espectroscopias de Ultravioleta Visible (UV-Vis) y por
Transformada de Infrarrojos de Fourier (FT-IR) que permiten predecir las propiedades quimicas

del sistema sintetizado.

Una vez definido el objetivo de la investigacién, en el Capitulo VI se detalla la estrategia
experimental para la sintesis de los sistemas mixtos inorgénicos e hibridos a través de la
metodologia méas adecuada para la preparacion de biomateriales, definiendo al proceso Sol-Gel
como el método a implementar debido a la baja temperatura que es utilizada durante el proceso

de sintesis y a la manipulacién de las variables de pH y concentracion que se tienen en las
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reacciones involucradas, obteniendo asi materiales con capas superficiales delgadas a micro-

escala y con una estrecha distribucion de tamafio de poro.

En el disefio experimental, también se propuso ampliar el estudio a la obtencion de
sistemas mixtos inorganicos e hibridos, e incorporando en la sintesis de reaccion particularmente
en el precursor de vanadio un agente quelante en su estructura (Acetilacetona -2, 4 pentanodiona)
con el proposito de poder asegurar la estabilidad de la molécula aplicando el modelo de carga

parcial.

En la preparacion de los sistemas mixtos inorganicos e hibridos de SiO,-Va,0Os, fueron
aplicados Ultrasonidos de Alta Frecuencia a los biomateriales, con el proposito de aumentar la
viscosidad de estos y favorecer a la gelificacion para la obtencion de los correspondientes
Xerogeles. También la solucion de Fluido Corporal Simulado (S.B.F.) fue preparada en base al

método de T. Kokubo.

Una vez obtenido el sistema mixto inorganico de SiO,-Va,0Os Y el sistema mixto hibrido de
Si0,-Va,0s, se comprobd la bioactividad que puede tener un sistema que es sintetizado a partir
de estos precursores, procediendo a la inmersion de las muestras obtenidas en Fluido Corporal
Simulado (S.B.F.), el cual es una solucién con una fuerza i6nica similar a la del plasma de la
sangre humana que se mantiene en las mismas condiciones de pH y temperatura fisiologicas del
cuerpo humano, y cuya funcionalidad es determinar la bioactividad de los materiales a través de
su incorporacion de los iones contenidos en esta solucion (Ca*, P* y Na®), en la molécula ya

sintetizada.
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En el Capitulo VII se detalla el proceso correspondiente de caracterizacion de los
materiales obtenidos aplicando la espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) con el
propdsito de poder apreciar la polimerizacion de los sistemas y con ello medir el tiempo exacto
de gelificacion asi como también por espectroscopia de Transformada de Infrarrojos de Fourier

(FT-IR) para comprobar las especies quimicas contenidas en cada sistema.

Después de la inmersion de los sistemas en Fluido Corporal Simulado (S.B.F.),
nuevamente se llevé a cabo un estudio por espectroscopia de Transformada de Infrarrojos de
Fourier (FT-IR) para comprobar que las muestras que estuvieron en contacto con la solucién
contenian los iones caracteristicos del S.B.F. en su estructura molecular, y de esta manera definir

que el material es Bioactivo.

En el siguiente Capitulo, se analizaron los graficos que fueron obtenidos en cada una de las
técnicas de caracterizacion determinando asi el comportamiento de los sistemas con respecto a
sus propiedades, y de esta manera conocer su aplicabilidad como materiales bioactivos con
respecto a la incorporacion de los iones de Ca*, P* y Na" en su estructura. Finalmente, se
determinaron las conclusiones a las que esta investigacion experimental ha llegado, tomando en
cuenta que un biomaterial tiene que tener caracteristicas de dureza, resistencia y adaptabilidad

para la asimilacion de los componentes presentes en la estructura quimica en un ser vivo.
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OBJETIVO GENERAL

Obtener un sistema mixto inorganico de SiO,-Va,Os y un sistema mixto hibrido de SiO,-
Va,0s, utilizando como método de preparacién al Proceso Sol-Gel con la aplicacion de
Ultrasonidos de Alta Frecuencia y cuya funcionalidad pueda resultar en un biomaterial,
analizando las diferencias que tienen estos sistemas obtenidos con respecto a sus caracteristicas
como lo son las tiempos de gelificacion, propiedades fisicas y quimicas, o sus propiedades

texturales.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1.- Sintetizar un sistema mixto inorganico de SiO,-Va,0s y un sistema mixto hibrido de
Si0,-Va,0s, empleando el Proceso Sol-Gel asi como también Ultrasonidos de Alta Frecuencia y
haciendo uso de los conocimientos adquiridos en nuestra formacion profesional de Quimica,

Fisicoquimica y Laboratorios que son la base de la Ingenieria Quimica.

2.- Caracterizar por espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) los soles obtenidos

para observar el avance de la polimerizacion de cada una de las muestras.

3.- Caracterizar los soles y xerogeles por espectroscopia de Infrarrojos por Transformada
de Fourier (FT-IR) para determinar los enlaces quimicos que aseguren la homogeneidad a escala

molecular de cada una de las muestras.

4.- Realizar la interpretacion de los graficos generados por el software de cada uno de los
equipos donde se analizaron las muestras, lo cual nos permitird tener un conocimiento méas
amplio en el area tanto como en el manejo de los equipos Perkin EImer Lambda 10, Varian 640-
IR, asi como en la observacion sobre el comportamiento de los materiales sintetizados, ya sea

con respecto a su concentracion y tiempos de gelificacion.

5.- Realizar un estudio comparativo de acuerdo a los resultados obtenidos tanto en la
preparacion de cada uno de los sistemas como en la variacion de acuerdo al sistema inorganico y

al hibrido respecto a la bioactividad.
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6.- Determinar la bioactividad de las muestras obtenidas realizando la inmersion de
estas en un Fluido Corporal Simulado (S.B.F) a través de un nuevo estudio de espectroscopia de
Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR), que permitira verificar la incorporacién de los
iones caracteristicos de la solucion (Ca’, P* y Na") en la estructura de los sistemas mixtos de

SiOz- Va,0s.
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HIPOTESTIS.

De acuerdo a la estrategia experimental propuesta, se espera que en la sintesis de los
sistemas se puedan manipular las velocidades de reaccién con el propdsito de que los materiales
tengan las propiedades deseadas para la obtencion de soles homogéneos, a partir de los cuales se
obtendra un sistema mixto inorganico de SiO,-Va,0s Yy un sistema mixto hibrido de SiO,-Va,0s,
cuyas propiedades resulten en una estructura sélida y que permita la incorporacién molecular de
los iones de Ca*, P* y Na* y que puedan ser aplicados como biomateriales, de acuerdo a la

investigacion en la literatura se espera que el sistema hibrido favorezca mas la bioactividad.
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JUSTIFICACION.

En la actualidad, podemos observar que el campo de aplicacion de los biomateriales ha ido
aumentando debido al descubrimiento de nuevos materiales inertes que permiten reemplazar
partes del organismo que se han visto afectados, y los progresos actuales en la ciencia de los
materiales estan posibilitando la mejora de los procesos de obtencion de estos a través del disefio

de nuevas y prometedoras tecnologias.

Debido a esto, el enfocar nuestra investigacion a la tecnologia de los biomateriales nos
permitird tener una visién sobre cémo pueden ser ocupados los conocimientos que fueron
adquiridos a lo largo de nuestro desarrollo profesional, y con ello proponer alternativas de
materiales de los que pueden estar conformados, aportando nuevos estudios en esta area que

beneficien a la sociedad para tener una mejor calidad de vida.

Existen multiples aplicaciones en el desarrollo de materiales hibridos, formados por la
combinacién de materiales sintéticos y naturales, entre las que se pueden mencionar los
biosensores, los sistemas de liberacion controlada de drogas y los materiales con superficies
modificadas que contienen moléculas capaces de interaccionar en forma especifica con el medio

bioldgico.

De acuerdo a esto, es de interés el poder disefiar una estrategia experimental para sintetizar
soles homogéneos y transparentes a partir del proceso sol-gel y obtener sélidos de sistemas
mixtos de SiO,-Va,Os que puedan utilizarse como biomateriales, y con ello ofrecer otras

alternativas tanto de materiales como de sintesis en esta area de aplicacion.
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ALCANCES.

El presente trabajo de investigacion experimental de Tesis se enfocara a obtener materiales
homogéneos y trasparentes en base a los precursores de silice y vanadio aplicando Ultrasonidos
de Alta Frecuencia, para que de acuerdo a las reacciones que intervengan en ellos se pueda

obtener un sistema mixto inorganico de SiO,-Va,0s Y un sistema mixto hibrido de SiO,-Va,Os.

Con el desarrollo experimental realizado se llevara a cabo un estudio comparativo entre el
sistema inorganico y el hibrido con respecto a las variables que cada uno de ellos presenta a
través de espectroscopias de Ultravioleta Visible (UV-Vis) e Infrarrojos por Transformada de

Fourier (FT-IR).

Se realizar la interpretacion correcta de los gréficos obtenidos de cada una de las técnicas
de caracterizacion aplicadas para poder deducir la funcionalidad de estos materiales en cuanto a

los mejores resultados obtenidos de tiempo de gelificacion y propiedades fisicas y quimicas.

Finalmente, se determinard la bioactividad de los sistemas mixtos a través de la
incorporacion de los iones caracteristicos que se encuentran presentes en la solucion del Fluido
Corporal Simulado (S.B.F) en los materiales, verificando asi que iones de Ca’, P* y Na" se
encuentran presentes en la estructura molecular de los sistemas mixtos de SiO,-Va,Os a través de

un estudio por espectroscopia de Transformada de Infrarrojos de Fourier (FT-IR).

Un alcance mas a considerar en esta investigacion de Tesis sera el de aplicar la
funcionalidad fisica de los equipos de caracterizacion, asi como también el uso adecuado de
operacion de cada uno de ellos.
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CAPITULO I:

MATERIALES
BIOACTIVOS.




1.1 ;QUE SON LOS MATERIALES BIOACTIVOS?

Los materiales bioactivos son aquellos utilizados en la fabricacion de dispositivos que
interactian con los sistemas bioldgicos y que se aplican en diversas especialidades de la
medicina. En la actualidad, la ciencia y la ingenieria de los Biomateriales son actividades
multidisciplinarias que tanto en el campo de la investigacion como en el desarrollo de la
industria y la aplicacion clinica, ocupan a un numero cada vez mas elevado de personas

altamente cualificadas.

Dentro de la definicion de Biomateriales, estan comprendidos materiales de muy diferente
naturaleza como los metales, cerdmicos, polimeéricos, tanto naturales como sintéticos, asi como

los materiales compuestos. ™

Un material bioactivo puede ser utilizado en un dispositivo médico, pensado para
interactuar mutuamente con sistemas biol6gicos. También es cualquier sustancia 0 combinacion
de sustancias de origen natural o artificial que pueda ser usada durante cierto tiempo como un

todo o como parte de un sistema del cuerpo humano.

Los biomateriales se emplean en diferentes contextos y cada uno de ellos es asociado a una
aplicacion en particular, y los avances que ha tenido tanto la ciencia como la tecnologia han
permitido emplear a todos los materiales disponibles existentes (metales, ceramicos, polimeros
artificiales, materiales compuestos, etc.) bajo todas las formas concebibles y se han desarrollado
grandes cantidades de materiales sintéticos con la capacidad de poder ser sintetizados a bajo

costo.
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1.2 CARACTERISTICAS DE LOS MATERIAES BIOACTIVOS: COMPATIBILIDAD Y
DEGRADABILIDAD.

Una primera definicion oficial aceptada de biocompatibilidad se obtuvo en la conferencia
de Chester de la European Society for biomaterials en el afio de 1987, en la que se define la
biocompatibilidad como “la capacidad de un material de ser utilizado en una aplicacion

especifica con una respuesta adecuada del tejido receptor”. 2

Aunque posteriormente esta seria definida de una mejor manera como:

“Habilidad de un material para llevar a cabo una funcién deseable con respecto a una terapia
médica, sin producir efectos indeseables locales o sistémicos en el recipiente o beneficiario de
esta terapia, generando una respuesta celular o tisular apropiadamente benéfica en una situacion

especifica y optimizando el rendimiento clinicamente para esta terapia. **!

Otra caracteristica que tiene mayor peso en el disefio de biomateriales es la
biodegradabilidad. Esta propiedad también estd presente en materiales convencionales como:

plastico, pet, vidrio, etc.

La biodegradabilidad es el resultado de la degradacion a partir de la susceptibilidad por
accion de microorganismos, en la biodegradacion aerobica los microorganismos tales como
bacterias y hongos consumen el material organico, convirtiendo el carbono en parte de biomasa

celular y otra parte en CO, Y el hidrdégeno en moléculas de agua.[5]
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La biodegradabilidad no es solo una funcion de origen sino también de la estructura
quimica del polimero y de las condiciones de degradacion en el medio ambiente. El &cido
polilactico PLA vy los polihidroxialcanoatos son biopoliésteres con base de recursos naturales
mientras que Policaprolactona PCL y poliésteres aromaticos alifaticos, son poliésteres
biodegradables a base de petréleo, en cambio algunas resinas, bioresinas termoestables derivadas

de biorecursos pueden ser no biodegradables.!®

Se podrian seguir mencionando propiedades que intervienen en el disefio, pero estas parecen

suficientes para describir de forma general lo que es un biomaterial.
1.3 CLASIFICACION.

La clasificacion estd basada en la biocompatibilidad:

La biocompatibilidad se refiere a la aceptacion de un implante artificial por el tejido circundante
y por el cuerpo como un todo.

1. Bioinerte. EI término bioinerte se refiere a cualquier material que una vez colocado en el
cuerpo humano tiene un minimo de interaccion con su tejido circundante, ejemplos de
estos son acero inoxidable, titanio, alimina, zirconia parcialmente estabilizada y ultra
alta polietileno de peso molecular. Generalmente un céapsula fibrosa podria formarse
alrededor de implantes por lo tanto, su biofuncionalidad se basa en integracion del tejido

a través del implante (Imagen 1b).
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2. Bioactivo. Se refiere a un material que al ser colocado dentro del cuerpo humanb
interactta con el entorno hueso y en algunos casos con tejido blando.
Esto ocurre a través de una modificacion cinética dependiente del tiempo de superficie,
desencadenada por su implantacién dentro del hueso vivo. Una reaccion de intercambio de iones
entre los bioactivos (implante y fluidos corporales circundantes), resulta en la formacién de una
apatita de carbonato bioldgicamente activa (CHAp), cuya capa en el implante que es quimica y
cristalograficamente equivalente a la fase mineral en el hueso. Principales ejemplos de estos
materiales son hidroxiapatita sintética [Ca;o(PO4)s(OH),], vitroceramica A-W y Bioglass
(Imagen 1by 1c).

3. Biorreabsorbible. Se refiere a un material que al colocarlo dentro del cuerpo humano
comienza a disolverse (reabsorberse) y es reemplazado lentamente por tejido avanzado (como el
hueso).

Ejemplos comunes de materiales biorreabsorbibles son tricalcico fosfato [Caz(PO,)2] VY
copolimeros de &cido polilactico-poliglicélico. Oxido de calcio, carbonato de calcio y el yeso son

otros materiales comunes que se han utilizado durante las Gltimas tres décadas (Imagen 1).

Imagen 1. Clasificacion de biomateriales segin su
bioactividad: (a) implante dental bioinerte alumina, (b)
bioactivo recubrimiento de hidroxiapatita [Cay (PO4) ¢ (OH)
»] en un dispositivo dental metalico implante, (c) biovidrio de

superficie activa y (d) tricalcico Biorreabsorbible Implante

de fosfato ([Casz (PO,) ,].
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Clasificacién basada en la fuente material:

1. Natural

Autoinjerto: tejido trasplantado de otra parte del cuerpo del mismo individuo.
Aloinjerto: de un donante de la misma especie.

Xenoinjerto: de un donante de una especie diferente.

Isoinjerto - de un gemelo idéntico.

2. Sintético: Metales, ceramicas y polimeros.

1.4 APLICACIONES DE LOS BIOMATERIALES.

Los usos quirargicos de los Biomateriales son mdltiples, por ejemplo, para implantes

permanentes:

> En el sistema esquelético muscular, para uniones en las extremidades superiores e
inferiores (hombros, dedos, rodillas, caderas, etc.) o como miembros artificiales
permanentes.

> En el sistema cardiovascular, corazén (valvula, pared, marcapasos, corazon entero),
arterias y venas.

> En el sistema respiratorio, en laringe, traquea y bronquios, diafragma, pulmones y caja
toracica.

» En sistema digestivo: esofago, conductos biliares e higado.

» En sistema genitourinario, en rifiones, ureter, uretra, vejiga.
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En sistema nervioso, en marcapasos.

En los sentidos: lentes y protesis de corneas, oidos y marcapasos caroticos.

Otras aplicaciones se encuentran por ejemplo en hernias, tendones y adhesion visceral.
Implantes cosméticos maxilofaciales (nariz, oreja, maxilar, mandibula, dientes), pechos,

testiculos, penes, etcétera
1.5 ANTECEDENTES.

La evidencia mas antigua de un material no bioldgico interactuando con un organismo vivo
fue una flecha con cabeza de piedra encontrada en la cadera del hombre Kennewick, nombre
dado a los restos de un hombre prehistorico, descubiertos en 1996 en Norte Ameérica, el cual se
conservO por mas 9000 afios. Sobre la flecha se evidencia cicatrizacién, indicando la
recuperacion de la marcha funcional y una elevada tolerancia a la presencia de un cuerpo
extrafio. ! Hallazgos del 2000 a. C. comprueban tratamientos externos de fracturas,
amputaciones y reemplazos exitosos con protesis de madera, talladas para imitar rasgos
anatomicos caracteristicos de las extremidades humanas. Durante el siglo XIX, H. S. Levert
estudio la bioreactividad in vivo sobre perros, usando metales como oro, plata, platino, acero y

niquel.

Mas adelante, en 1924 Arthur Zierold documenté la reaccion de los tejidos vivos frente a
materiales como aluminio, plata y oro, de los cuales determind que, a pesar de su buena
tolerancia, sus propiedades mecanicas no eran aceptables, lo cual fue el punto de partida de

muchas investigaciones que tenian como fin elaborar aleaciones entre metales que combinaran
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buena tolerancia con caracteristicas mecanicas aceptables. Posterior a las primeras sintesis de
materiales poliméricos artificiales, en 1940 se pensé en estos como posibles alternativas en vez
de los metales para implantes. A materiales como el nylon y el celofan se les practicaron pruebas
in vitro, pero evidenciaron reacciones marcadamente fibrdticas. Por su parte, materiales
biocompatibles ampliamente usados como el titanio y el teflébn aparecieron en el ambito

cientifico en 1947 y 1949 respectivamente.

La Segunda Guerra Mundial fue el punto de partida para el desarrollo de nuevos
biomateriales y procesos, ante la necesidad de rehabilitar y mejorar la calidad de vida de los
heridos en combate. Entre los éxitos con mas trascendencia en este periodo histérico se
encuentra el adelanto de los implantes intraoculares de poli-metilmetacrilato (CsO,Hg), v el
establecimiento de la multidisciplinariedad en la ciencia de los materiales, por el trabajo conjunto
que desarrollaron profesionales de la medicina e ingenieros. Aun con todo esto, fue hasta 1987
gue se dio una definicion consensuada de biomaterial: “un biomaterial es un material no viable

usado en dispositivos médicos tratando de interactuar con sistemas biologicos”. (6]

Hacia 1992 se obtuvo en conformidad una segunda definiciéon més puntual: “Materiales
destinados a hacer una interfase con sistemas biologicos para evaluar, tratar, aumentar o
reemplazar algin tejido, 6rgano o funcion del cuerpo”. ! De manera que este tipo de materiales,
al estar en interaccion directa con un organismo vivo, generan sobre este una respuesta bioldgica,

en la cual el material puede afectar el medio o bien el medio puede afectar el material.
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Como mecanismo de defensa ante la intrusion de elementos ajenos a su naturaleza, todoé
los organismos vivos poseen un sistema de proteccion; en el cuerpo humano el sistema
inmunoldgico es el encargado de cumplir esta tarea de identificacion, determinando si un objeto
es material propio del cuerpo o extrafio al mismo, para luego constituir una reaccién frente a
dichos cuerpos extrafios, bien sea eliminandolos cuando son de tamafio molecular mediante
anticuerpos o generando reacciones inflamatorias alrededor de este cuando son de un mayor
tamafio. En esta medida, se puede decir que algunos materiales son méas biocompatibles que otros

al no generar algun tipo de reacciones de rechazo por parte del cuerpo.
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.1 DEFINICION DEL PROCESO SOL-GEL.

2

El proceso sol-gel se clasifica dentro de los Ilamados procedimientos suaves de
sintesis de materiales, muchas veces con base de 6xidos metélicos. Con el tiempo este proceso ha
sido mejorado y reorientado para obtener diversos materiales con tamafio de particula hasta del

orden de nanémetros, los cuales presentan un gran potencial tecnolégico.

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por elementos
inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas que son la hidrélisis y
condensacién, éstas se inician a partir de una solucién homogénea de alcéxido, solvente, agua y
un catalizador, este ultimo puede o no, ser usado, y lo anterior depende basicamente del tipo de

material y su aplicacion final, como se muestra en la imagen 2.
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Imagen 2. Proceso Sol-Gel
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Su funcion radica en gue se necesita una menor temperatura en comparacion con los
métodos tradicionales de fabricacion de vidrios por fusion. El sol-gel inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y
condensacién de éste sol para formar un material solido lleno de solvente (gel). El solvente se le
extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de
tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerd expulsando el solvente y agua

residual.
2.2 ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL.

Los procesos sol-gel proveen una metodologia para dirigir y controlar la composicion,
homogeneidad, microestructura, tamafio de particula, porosidad, &rea superficial y grado de
dispersion de materiales ceramicos, vitreos y compuestos durante su sintesis a partir de

precursores moleculares.

El término "proceso sol-gel" se usa con el fin de describir la sintesis de una red polimérica

inorganica de 6xidos metalicos a través de las reacciones quimicas de hidroélisis (o hidroxilacién)
., P [12, 14, 15, 16]. ;

y condensacion de precursores moleculares sintéticos ; estas reacciones ocurren en

solucién y a baja temperatura. Dos tipos de precursores metalicos moleculares se emplean en la

preparacion de las dispersiones coloidales (soles) M*

sales inorganicas como nitratos y
cloruros, y compuestos metal-organicos, especialmente alcoxidos como isopropdxido, sec-
butdxido y etoxido. Los solventes usados son agua (ademas de ser reactivo), alcoholes, y

ocasionalmente benceno.
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Los alcoxidos son los precursores mas versatiles para la sintesis sol-gel debido a su elevada
reactividad con componentes nucleofilicos (como el agua). En la reaccion de hidrolisis con el
agua, los hidroxilos (OH) se unen al atomo metalico (M) desplazando, total o parcialmente, a los

ligandos alcoxilo (OR) [t 14 15 17181

M(OR),, + mH,0 —= (OH),,M(OR);_;, + MROH

La reaccién de condensacion se efectla entre dos moléculas parcialmente hidrolizadas, de

acuerdo con
(OR),,_4M — OH + HO — M(OR),,_; = (OR),_.;M — 0 — M (OR),,_; + H,0
0 también:
(OR),-41M — OR + HO — M(OR),,_; = (OR),_4M — 0 — M (OR),_; + ROH

La etapa de gelificacion se caracteriza por la formacion de una fase continua, compuesta
por una matriz porosa interconectada extendida a todo el volumen de la dispersion coloidal, por
lo cual retiene mecanicamente al solvente en su interior a través de fuerzas capilares e

interacciones atractivas con la superficie. %12

La matriz es el resultado de la asociacion de las particulas primarias del sol a través de
reacciones de condensacidn originadas por colisiones entre éstas, formacion de puentes de

hidrogeno y fuerzas de atraccion como las de Van der Waals y dipolo-dipolo. ¢ 112 13]
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La gelificacion requiere concentraciones relativamente altas de particulas coloidales en el
sol, con el fin de incrementar apreciablemente la densidad de las interacciones descritas; este
proceso se evidencia con los cambios reoldgicos continuos de la dispersion caracteristicos de
esta etapa. La concentracion del sol puede lograrse mediante la evaporacion parcial del solvente
0 por la puesta en contacto de gotas de la dispersion con un liquido inmiscible, como un aceite
(método de la gota de aceite), para que las tensiones interfaciales desplacen y aglutinen las

particulas.

La transicion de la estructura del gel hacia una fase sélida porosa requiere la remocion del
solvente embebido en la matriz (o red) mediante secado o por las técnicas de extraccion
supercritica ™ ¥ 2% 21 cada una de estas alternativas ofrece resultados diferentes sobre las
propiedades fisicas del sélido. Los geles secados por evaporacién, denominados” xerogeles",
experimentan contraccion volumétrica y por ende disminucion de la porosidad y del area
superficial. Este colapso de la estructura del gel se debe a la distribucion interna de las presiones

capilares del liquido contenido en los poros de diferente diametro. (1% 1112

La sustitucion del solvente por un liquido de tension superficial inferior antes del secado
contribuye parcialmente en la preservacion de la matriz porosa. La eliminacion del solvente por
extraccion supercritica evita la formacion de una interface liquido-vapor, y por lo tanto los
problemas relacionados con la tension superficial, preservandose la estructura porosa original del
gel en la fase sélida. Esta técnica se efectla por calentamiento a muy altas presiones,

transformandose el liquido intrared en un vapor supercritico.
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Los" aerogeles”, producto de esta técnica, presentan densidades atdmicas muy bajas (1020
atomos/cm’) en comparacion con los valores tipicos de los xerogeles (1023 atomos/cm’), por lo
cual ofrecen una estructura abierta de elevada porosidad (95 % de volumen de poro) y area
superficial (alrededor de 1.000 m?/gr.), con la exposicién de la mayoria de los 4&tomos al medio
sin pérdida de su estabilidad estructural, incluso a altas temperaturas ™. La sinterizacion del
xerogel produce la densificacién de la estructura mediante la eliminacion parcial o completa de
la porosidad, involucrando disminucion del é&rea interfacial solido-vapor y contraccion
volumétrica. Los xerogeles pueden fracturarse cuando se calientan entre temperatura ambiente y
500°C (aproximadamente) debido al incremento de la presion interna que ocasiona el elevado
volumen de gases producido por las reacciones de pirdlisis y condensacion y la baja

permeabilidad de los poros pequefios de la red. [

Velocidades de calentamiento lentas o por etapas pueden prevenir estos dafos. El calentamiento
de aerogeles reviste menores problemas, ya que la evolucién de los gases es inferior y su flujo

mas facil a través de los grandes poros. %
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Imagen 3. Descripcién gréafica de las etapas de los procesos sol-gel.

2.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS.

Las ventajas que pueden obtenerse del proceso sol-gel para la sintesis de materiales
es la gran variedad de estructuras que determinan diferentes y maultiples aplicaciones. Estos
materiales preparados “a la medida” se obtienen del procesamiento de soluciones a baja
temperatura con alta pureza. Estos materiales son solicitados “a la carta” y destinados a tener
ciertas aplicaciones, precisamente por la facilidad que se tiene en el control de la composicion
quimica desde el inicio de las reacciones y que deriva en una estructura fisica determinada. Este
control de sintesis nos lleva a establecer de entrada la estructura de poro y espesor de pared de

poro; por lo que podemos predeterminar las aplicaciones a las que sometera el producto final.
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Otra caracteristica importante del proceso es que la homogeneidad final es
directamente obtenida en solucién sobre una escala molecular. En la ruta del sol-gel, el gel
humedo puede en principio ser preparado en condiciones estequiométricas y con un grado de

pureza que depende sélo de los “ingredientes” iniciales.

De las ventajas mas importantes es que los precursores como los alcoxidos son
frecuentemente volatiles y faciles de purificar, contienen alta porosidad en los materiales que
pueden ser tanto amorfos como nanocristalinos y buen control para la modificacion quimica del

precursor. 2!
2.3.1 DESVENTAJAS.

El proceso sol-gel también presenta ciertas desventajas, por ejemplo, a pesar de que su
proceso es a bajas temperaturas, el costo del proceso es alto. Otra desventaja de este proceso es

que aun no hay mucha relacion entre los desarrollos tecnoldgicos y el proceso sol-gel.

El costo del proceso es alto ya que los precursores son caros ademas de una limitada
escala de produccién. El tiempo de consumo es largo y particularmente requiere cuidado y
control del secado. Estas significativas limitaciones hacen énfasis en la necesidad de optimizar
los materiales sol-gel, explotar todas sus ventajas al maximo y aprovechar sus propiedades al

méximo en diferentes aplicaciones. %]
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2.4 METODOS DE SINTESIS (IMPREGNACION, PRECIPITACION).

2.4.1. Método de Impregnacion. En general, los procesos de impregnacion del material
activo sobre la superficie del portador inicialmente implican la seleccion de un soporte y
después, una secuencia de pasos tal como la propuesta por Blanco y Linarte, quienes plantean un

orden general para la preparacién de catalizadores soportados 24

1. Evaluacion del transportador ¢ soporte.

2. Contacto del transportador con la disolucion impregnante.
3. Eliminacion del exceso de disolucion y secado.

4. Calcinacion—activacion.

Recientemente, se ha precisado que los catalizadores soportados se basan en la
disposicion de uno o mas componentes activos sobre la superficie de un soporte y que el
principal propdsito es conseguir una buena dispersion de la fase activa y buena estabilidad contra

la sintetizacion. 2529

2.4.2. Método de Precipitacion. Para precipitar el material catalitico generalmente se
mezclan dos o mas soluciones y solidos suspendidos. Se pueden adicionar aglomerantes,
lubricantes, cementos, activadores, promotores, agentes formadores de poros y otros agentes de
fabricacion. Utilizando este método se genera un pellet con alta actividad y uniformidad. Sin
embargo, se debe usar mucha mas cantidad del componente catalitico metélico que el utilizado

en el método de impregnacion. 2!
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2.6 PROCESADOS.

Por altimo, cabria mencionar las diferentes posibilidades de procesado que el proceso sol-

gel permite en funcién de la composicién y el posterior tratamiento de la disolucion inicial.

2.6.1. PREPARACION DE PARTICULAS Y FIBRAS.

Normalmente, los métodos empleados para la preparacion de particulas son el de las
micro-emulsiones o el método de Stober. Este Gltimo, es anterior a la denominacion de este tipo
de reacciones como proceso sol-gel; sin embargo, y dado que tanto el medio de reaccién como
los reactivos utilizados son los mismos que en el proceso sol-gel, se incluye en esta seccion

como otra de sus posibilidades.

En general, suele utilizarse gran cantidad de disolvente, etanol usualmente, para mezclar el
alcoxido de silicio y el NH,OH (disolucion acuosa de NHz). En funcion de las proporciones
relativas de los reactivos utilizados en la disolucién inicial, el tamafio de las particulas puede ser

controlado dentro de unos determinados valores, ~ 10-500 nm (Imagen 4).

Por su parte, las fibras se obtienen a temperaturas bajas con disoluciones ricas en H,0, en

ocasiones haciendo uso de catalisis basica. 8!
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Imagen 4. Fotografia de particulas de SiO, (método de Stéber) y esquema del
mecanismo de formacion de particulas mediante la técnica de las microemulsiones.

2.6.2 PREPARACION DE PIEZAS MONOLITICAS.
El obstaculo principal para la preparacion de piezas monoliticas es la aparicion de fracturas en el

gel durante la etapa de secado. Las maneras en las que pueden disminuirse la formacion de estas

fracturas para poder obtener piezas con tamafios y formas diversas son las siguientes:

1. Afadiendo una cantidad de agua mayor que la razon estequiométricas o utilizando catélisis
acida en la disolucion inicial para obtener geles con una distribucién de poros uniforme. Esto

también se consigue utilizando DCCAs y sonocatalisis.

2. Realizando la preparacion de los geles en recipientes «inertes» (no hidréfilos) para evitar la
adhesion y la friccion del recipiente con el gel durante la reduccion de volumen que ocurre

durante el secado.

3. Y evitando los cambios bruscos de las condiciones ambientales (temperatura y humedad

relativa). %!
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2.6.3 PREPARACION DE LAMINAS DELGADAS EN GENERAL

La preparacion de peliculas delgadas se lleva a cabo por inmersion del sustrato en la
disolucion inicial (dip coating), técnica que suele emplearse para recubrir grandes superficies, o
colocando el soporte en un rotor (spinner) sobre el que se vierte la mezcla de reaccion mientras
esta gira a altas revoluciones. La viscosidad, junto con la velocidad a la que se sumerge el
soporte, 0 a la que gira el rotor, son los parametros que determinan el espesor de la lamina

resultante (Imagen 5).

Imagen 5. Lamina de TiO, depositada por inmersion sobre un soporte de vidrio.

Las disoluciones que se emplean para producir laminas deben estar muy diluidas y poseer
una viscosidad baja (1-6 centipoises). De este modo, los espesores que se alcanzan son mas

homogéneos y las propiedades adhesivas son mejores.
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Uno de los principales usos de las ldminas delgadas preparadas mediante el proceso sol-gel

es el de recubrir sustratos de vidrio, plastico o metal con el objeto de modificar sus propiedades
originales (propiedades fisicas, como las dpticas, las mecanicas, etc., y quimicas, como el pH de
la superficie, la afinidad al agua, etc.), pudiendo ser empleados, posteriormente, en multitud de

aplicaciones.

En general, el proceso sol-gel puede ser utilizado como ruta de preparacion de materiales
inorganicos cuya calidad, en términos de rugosidad superficial, homogeneidad, planitud, etc.,

permita su uso en aplicaciones dpticas. *°!

pag. 34



CAPITULO III:
MATERIALES

SINTETIZADOS POR EL
PROCESO SOL-GEL.
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3.1 ;QUE SON LOS MATERIALES SINTETIZADOS POR SOL-GEL?

La sintesis de materiales es la gran variedad de estructuras que determinan diferentes y
multiples aplicaciones. Estos materiales preparados “a la medida” se obtienen del procesamiento
de soluciones a baja temperatura con alta pureza. Estos materiales son solicitados “a la carta” y
destinados a tener ciertas aplicaciones, precisamente por la facilidad que se tiene en el control de
la composicion quimica desde el inicio de las reacciones y que deriva en una estructura fisica
determinada. Este control de sintesis nos lleva a establecer de entrada la estructura de poro y
espesor de pared de poro; por lo que podemos predeterminar las aplicaciones a las que sometera
el producto final como lo es por ejemplo: preparacion de peliculas delgadas y recubrimientos o
polvos nanocristalinos, compuestos inorganicos/organicos versatiles y materiales opticos de alta

calidad, entre otras.
3.1.1 MATERIALES INORGANICOS (CERAMICOS).

Una definiciéon amplia de materiales ceramicos, es que son solidos inorganicos no
metalicos producidos mediante tratamiento térmico. Comparados con los metales y plasticos son
duros, no combustibles y no oxidables. Pueden utilizarse en ambientes con temperatura alta,
corrosivos Yy tribologicos. En dichos ambientes muchas cerdmicas exhiben buenas propiedades
electromagnéticas, Opticas y mecanicas. Una caracteristica fundamental del término material

incluye que puedan fabricarse en formas con dimensiones determinadas. !
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3.1.2 CONSTITUCION DE LOS MATERIALES INORGANICOS (CERAMICOS).

Estan formados por una combinacion de fases cristalinas y/o vitreas. Se pueden presentar
en funcion de la aplicacion como solido denso, polvo fino, pelicula, fibra, etc. Los hay
constituidos por una fase cristalina o una fase vitrea, denominandose monofasicos. Los
constituidos por muchos cristales de la misma fase cristalina se denominan poli cristalinos. Los

monocristales se refieren a materiales constituidos por un solo cristal de una Unica fase. [29]

3.1.3 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES INORGANICOS (CERAMICOS).

Dependiendo de la naturaleza y tratamiento de las materias primas y del proceso de
coccion, se distinguen dos grandes grupos de materiales cerdmicos: las ceramicas gruesas y

las ceramicas finas.
3.1.3.1 MATERIALES CERAMICO POROSOS O GRUESOS.

No han sufrido vitrificacién, es decir, no se llega a fundir el cuarzo con la arena debido a que la
temperatura del horno es baja. Su fractura (al romperse) es terrosa, siendo totalmente permeables

a los gases, liquidos y grasas. Los mas importantes:

» Arcilla cocida: de color rojiza debido al 6xido de hierro de las arcillas empleadas. La
temperatura de coccion es de unos 800°C. A veces, la pieza se recubre con esmalte de
color blanco (6xido de estafio) y se denomina loza estannifera. Con ella se fabrican:

baldosas, ladrillos, tejas, jarrones, cazuelas, etc.
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Loza italiana: Se fabrica con arcilla entre amarilla-rojiza mezclada con arena, pudiendo
recubrirse de barniz transparente. La temperatura de coccion ronda los 1000°C. Se
emplea para fabricar vajillas baratas, adornos, tiestos, etc.

» Loza inglesa: Fabricada de arcilla arenosa a la cual se le ha eliminado el 6xido de hierro y
se le ha afadido silex, yeso, feldespato (bajando el punto de fusion de la mezcla) y caolin
para mejorar la blancura de la pasta. Se emplea para vajilla y objetos de decoracién. La

coccion se realiza en dos fases:

1. Se cuece a unos 1100°C. Tras lo cual se saca del horno y se recubre con esmalte.

2. Se introduce de nuevo en el horno a la misma temperatura.

> Refractarios: Se fabrican a partir de arcillas mezcladas con éxidos de aluminio, torio,
berilio y circonio. La coccion se efectia entre los 1300 y los 1600°C, seguidos de
enfriamientos muy lentos para evitar agrietamientos y tensiones internas. Se obtienen
productos que pueden resistir temperaturas de hasta 3000°C. Las aplicaciones més
usuales son: ladrillos refractarios (que deben soportar altas temperaturas en los hornos) y

electro-ceramicas (usados en automocion, aviacion, etc.).
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3.1.3.2 MATERIALES CERAMICOS IMPERMEABLES O FINOS.

Son los que se someten a temperaturas suficientemente altas como para vitrificar

completamente la arena de cuarzo. Asi, se obtienen productos impermeables y mas duros. Los

mas importantes son:

» Gres cerdmico comun: obtenido a partir de arcillas ordinarias, sometidas a temperaturas

de unos 1300°C. Es muy empleado en pavimentos y paredes.

Gres ceramico fino: Obtenido a partir de arcillas conteniendo 6xidos metélicos a las que
se le aflade un fundente (feldespato) para bajar el punto de fusion. Mas tarde se
introducen en un horno a unos 1300°C. Cuando esta a punto de finalizar la coccion, se
impregnan los objetos de sal marina que reaccionan con la arcilla formando una fina capa
de silicoalunminato alcalino vitrificado que confiere al gres su vidriado caracteristico. Se
emplea para vajillas, azulejos, etc.

Porcelana: Obtenido a partir de una arcilla muy pura, caolin, mezclada con fundente
(feldespato) y un desengrasante (cuarzo o silex). Su coccion se realiza en dos fases: una a
una temperatura de entre 1000° y 1300°C vy, tras aplicarle un esmalte otra a mas alta
temperatura pudiendo llegar a los 1800°C. Teniendo multitud de aplicaciones en el hogar
(pilas de cocina, vajillas, tazas de café, etc.) y en la industria (toberas de reactores,

aislantes en transformadores, etc.).
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3.1.4 MATERIALES HiBRIDOS.

El término material hibrido es muy amplio y engloba a un elevado nimero de sélidos, tan
diferentes entre si como polimeros de coordinacion de alta cristalinidad o compuestos amorfos
obtenidos a través de procesos sol-gel. En su sentido mas general, un material hibrido se define
como aquel que incluye en su composicion al menos dos tipos de fracciones o unidades de
diferente naturaleza, siendo, normalmente, una organica y otra inorganica, las cuales se

combinan a escala nanométrica. B

Una definicion mas detallada de los materiales hibridos se puede realizar atendiendo a la
naturaleza quimica de las interacciones que se establecen entre los fragmentos orgéanicos e
inorganicos que conforman su estructura . Asi, se denominan materiales hibridos de Clase | a
aquellos en los que la conexion entre las diferentes unidades estructurales se realiza a traves de
uniones debiles, tales como enlaces de Van der Waals, enlaces por puente de hidrdgeno o
interacciones electrostaticas. Por otra parte, existen los materiales hibridos de Clase Il en los que
se produce una interaccion fuerte entre los diferentes componentes estructurales, siendo este tipo

de solidos los que se pretenden obtener a lo largo de este estudio. 2
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3.1.5 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES HiBRIDOS.

Las propiedades de los materiales hibridos no son solo la suma de las contribuciones
individuales de ambas fases, el rol de las fases internas podria ser predominante 331 Los
materiales hibridos pueden ser clasificados en muchas formas dependiendo de la composicién
relativa de los componentes constituyentes, la naturaleza de las interacciones quimicas entre
ellos o los enlaces quimicos involucrados. Se ha propuesto un criterio que relaciona el tipo de
interacciones o la naturaleza de enlace quimico entre las especies organicas e inorganicas.
Siguiendo este criterio, los hibridos organico-inorganicos diferentes pueden clasificarse en dos
grandes familias: La naturaleza de la interface ha sido utilizada para dividir estos materiales en

tres distintas clases:

Clase I: Estos materiales son sintetizados realizando la hidrélisis y policondensacion de la
red inorgénica, en presencia del componente organico o polimerizando mondmeros organicos en
materiales inorgénicos porosos. Solo existen débiles enlaces entre ambas fases. Como ejemplos

estan los colorantes organicos o biomoléculas. 43!

Clase Il: En estos materiales las dos fases estan ligadas a través de fuertes enlaces quimicos
(enlaces covalentes o i6nico-covalente). Los componentes inorganicos y organicos estan
conectados por enlaces covalentes. Esta via requiere precursores moleculares que contienen
enlaces quimicos hidroliticamente estables entre el elemento que formara la red inorganica

durante el proceso sol-gel y la parte organica.
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Hay actualmente muchos materiales con moléculas que incluyen en su estructura Si, el cua

en ciertos casos llega a formar parte de la red inorganica. *°*"!

Clase Ill. Son biocompositos producidos por biomineralizacion natural, que consiste en
una matriz polimérica organica reforzada por un depoésito inorganico. En algunas plantas como el
arroz, sus tallos y hojas son reforzados con silice amorfa. Otras usan Ca y Si. En huesos y dientes
de mamiferos vertebrados y conchas de invertebrados, el calcio es exclusivamente usado y en

algunos la dragonita alterndndose con matriz inorganica. [38]
3.2 APLICACIONES DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS POR SOL-GEL.

Actualmente la técnica sol-gel es un area muy extensa, la diversidad de materiales posibles

y sus potenciales aplicaciones pueden englobarse en los siguientes campos:

1. Peliculas delgadas o recubrimientos. Aplicaciones Opticas, electronicas, protectivas y

recubrimientos o peliculas delgadas porosas. %4

Este proceso experimental consiste en
preparar una solucién que contiene el 6xido o no-Oxido deseado; este se aplica a un sustrato por
rotacion, inmersion o desecacion. Con este proceso es posible aplicar un recubrimiento al interior

y al exterior de un objeto de forma compleja simultdneamente. Las peliculas son tipicamente de

una micra de espesor, uniformes sobre grandes areas y con buena adherencia.
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El equipo necesario es de bajo costo, especialmente en comparacion a las técnicas que
involucran vacio. Pueden aplicarse recubrimientos a diversos materiales como: metales, plasticos

y ceramicos.

Tipicamente, los recubrimientos se aplican a temperatura ambiente, aunque la mayoria
necesitan calcinarse y densificarse mediante tratamientos térmicos. Se pueden obtener

recubrimientos tanto amorfos como cristalinos.

Por estos motivos, la técnica sol-gel no solo puede ser una alternativa a las técnicas establecidas
de crecimiento de peliculas en algunos casos, sino que ha demostrado ser una alternativa

comercialmente viable.

2. Monolitos. Materiales en volumen secados sin fracturas. Aplicaciones en componentes

Opticos, super-aislamiento transparente y vidrios de expansion ultra lenta.

3. Polvos, Granos y Esferas. Uso de polvos como precursores ceramicos, granos abrasivos,

aplicacion de esferas densas 0 huecas ya sea ceramico o vitreo.

4. Fibras. Obtenidas directamente de soles viscosos, usadas principalmente para refuerzo o

fabricacion de textiles refractarios.

5. Compuestos. Geles usados como matrices para compuestos reforzados con fibras o

particulas y como anfitriones de fases orgénicas, ceramicas o metalicas.
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6. Geles Porosos y Membranas. Aplicaciones resultantes de la habilidad de adapt:é; la

porosidad de membranas delgadas, asi como xerogeles (geles secos) o aerogeles (geles secados

bajo condiciones criticas, con proporcion tan extremas como ~1% de sélido en aire).
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CAPITULO IV:

FLUIDO CORPORAL
SIMULADO (S.B.F.).




4.1 ;QUE ES EL FLUIDO CORPORAL SIMULADQ?

En el afio 1991, el método de preparacion de S.B.F. fue propuesto por T. Kokubo M4,

donde el requisito principal para que un material artificial pueda crear un enlace directo con el

hueso es la formacion de una capa de apatita similar a la del hueso en su superficie, luego de ser

implantado en el cuerpo humano. Segun Kokubo, esta formacion puede ser reproducida en un

fluido corporal simulado (SBF — Simulated Body Fluid) que contiene concentraciones de iones

casi iguales a las del plasma sanguineo humano (Tabla 1) Y Esto significa que la bioactividad

de un material puede ser predecida por medio de la formacion de apatita en su superficie cuando

se lo sumerge en SBF.

Tabla 1. Concentracién nominal de iones del SBF en
comparacion con la del Plasma Sanguineo Humano.

lon Plasma Sanguineo SBF
Na* 142,0 142,0
K* 5,0 5,0
Mg** 15 15
Ca” 2,5 2,5
cr 103,0 147,8
HCO> 27,0 4,2
HPO,* 1,0 1,0
SO, 0,5 0,5
pH 7,2-7,4 7,40
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Desde entonces, la bioactividad de muchos tipos de materiales ha sido evaluada por medio
su inmersion en SBF. Por ejemplo, la vitroceramica del tipo A-W ha demostrado formar apatita

en su superficie al ser sumergidas en SBF, como puede verse en la imagenes 6y 7.

Imagen 6. Microscopia Electrénica de Barrido de la superficie (izq.) y la seccién
transversal (der.) de una cana de anatita formada en una vitro ceramica A-W en SBF.

Imagen 7. Microscopia Electronica de Transmision de la seccion transversal de
una capa de apatita formada en una vitro ceramica A-W en SBF.
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Esto fue confirmado, ademas, por su capacidad de crear un enlace directo con el hueso e

estudios in vivo (Imagen 8). Por otro lado, las vitro ceramicas del mismo tipo A-W, pero esta vez
con presencia de aluminio, no formaron capa de apatita en su superficie al ser sumergidas en
S.B.F., asi como tampoco se observaron enlaces con el hueso en estudios in vivo. Existen otros
ejemplos en la literatura y son expuestos con mayor detalle 2. Para todos estos materiales, la
formacion de apatita en su superficie, al ser sumergidas en S.B.F., presenta una buena

correlacion con su comportamiento bioactivo en estudios realizados in vivo.

Imagen 8. Microscopia Electrénica de Transmision de la interface entre
una vitroceramica del tipo A-W y la tibia proveniente de una rata.

pag. 48



A partir de estos resultados, se puede decir que si un material es capaz de formar apatita en
su superficie al ser sumergido en S.B.F., podra crear enlaces directos con el hueso a través de
esta capa de apatita que se forma en su superficie in vivo, siempre y cuando el material no

contenga ninguna sustancia que induzca reacciones de toxicidad o de anticuerpos.

Por otro lado, también existen resultados cuantitativos [42]

gue muestran que el grado de
formacion de apatita de los materiales inmersos en S.B.F. y permiten predecir el grado de

formacion que se tendra in vivo.

Se concluye entonces, que este método puede ser usado para obtener informacién sobre la
bioactividad de materiales antes de proceder a pruebas en animales, y que de esta manera, se
puede reducir la cantidad de animales innecesarios. De este modo pueden desarrollar nuevos

materiales bioactivos de manera mas efectiva y econémica.
4.2 PREPARACION DEL FLUIDO CORPORAL SIMULADO.

Para la preparacion del fluido corporal simulado (S.B.F.), el protocolo publicado por T. Kokubo

y colaboradores 1" % se detallan a continuacion:

1.- Se lavan todos los elementos que seran usados en la preparaciéon del S.B.F. con 1M HCI,
detergente neutro y agua destilada. Los elementos que deben incluirse son los siguientes: un
agitador magnético, ocho bandejas de plastico, un disco petri, un recipiente de plastico de 1000

ml, una botella de plastico de 1000 ml, un matraz aforado de vidrio de 1000 ml, una cuchara, un
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termometro, un agitador de plastico, una pipeta desechable para ajustar el pH (a ser utilizada con

1M HCI), un embudo de plastico, un cilindro aforado de 50 ml, un recipiente de 50 ml. Se

utilizara un bafio térmico para ajustar la temperatura y un equipo de medicién de pH para ajustar

su valor.

2.- Se afiade aproximadamente 700 ml de agua pura destilada dentro del recipiente de plastico

de 1000 ml y se agita por medio de un agitador magnético mientras se calienta hasta 36.5°C (en

el mismo agitador o en un bafio térmico).

3.- Se afiaden los reactivos dentro del recipiente de plastico con agua pura destilada, siguiendo el

orden mostrado en la Tabla 2 y esperando que cada reactivo haya sido completamente disuelto

antes de agregar el siguiente.

Tabla 2. Reactivos con sus respectivas cantidades
y pureza para la preparacion de S.B.F.

| REACTIVOS PUREZA (%) c-SBF (gr)
8.036

NacCl >99.5 .
NaHCO; >99.5 0.325
KCl >99.5 0.225
K,HP0O4,3H,0 >99.0 0.230
MgCl,6H,0 >98.0 0.311
1OMHCI - 40ml
CacCl, >95.0 0.293
Na,S0, >99.0 0.072
TRIS >99.9 6.063
1.OMHCI - Aprox. 0.8ml
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4.- Se introduce el recipiente de plastico, con todos los reactivos disueltos, dentro de un bafio
térmico a 36.5°C y se ajusta el pH a 7.4 mediante la adhesion de una solucion 1M de HCI, y se

agita mediante un agitador mecanico.

Se lava con agua pura destilada el termometro, el agitador mecanico y el medidor del pH luego
de sacarlos de la solucion, y se introduce el agua usada para ello en el recipiente con los

reactivos disueltos.

5.- Se traspasa la solucion del recipiente de plastico de 1000 ml al matraz aforado de vidrio de
1000 ml y se deja enfriar hasta 20°C. Se ajusta el volumen total a 1000 ml afadiendo agua

destilada.

6.- Se traspasa la solucion a la botella de plastico de 1000 ml tapandola. Se mantiene refrigerada
la solucion a 4°C. Esta solucion es estable hasta 8 semanas, pero si se advierte la presencia de
algun tipo de precipitado de alguna de las sales disueltas, debe ser desechada y debe prepararse
una nueva solucion. Antes de utilizar el S.B.F., se debe dejarlo reposar a temperatura ambiente y

filtrarlo utilizando filtros estériles de 0,22 um bajo flujo laminar.

4.3 EL SILICIO, ELEMENTO QUE FAVORECE LA BIOACTIVIDAD

El silicio es el segundo elemento méas abundante en la corteza terrestre después del oxigeno

y esta presente en el cuerpo de los mamiferos a tasas diferentes segun el tejido (Tabla 3).
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El silicio es un oligoelemento imprescindible al metabolismo del cuerpo de los

vertebrados, y el primer trabajo con el objetivo de comprobarlo fue publicado por Carlisle en

1970. 3
Tejido o Fluido Si
'Suero 1
Higado, Rifiones, Pulmones, 2
Hueso, Tendones y Ligamento 100
Cartilago y otros Tejidos 200-600

Tabla 3. Contenido en silicio de algunos tejidos y fluidos del cuerpo humano.

Se ha detectado silicio a tasas aun mas elevadas (hasta 650ppm) en la matriz extracelular
de algunos tejidos como, por ejemplo, en &cido hialurénico o sulfato de condroitina, lo que

implica que el silicio tiene un papel importante en la arquitectura de los tejidos conectivos.

También se ha observado que el silicio esta implicado en el principio del proceso de bio-
mineralizacién. La presencia de silicio en solucién parece actuar directamente en la
mineralizacion con la presencia de acido ortosilicico (Si(OH);), que es capaz de precipitar
hidroxiapatita en presencia de proteinas, cuyas funciones suelen ser normalmente la inhibicion

de este proceso. #4146
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Carlisle y col. realizaron un estudio in vivo de pollos cuya dieta era casi totalmente privada
de silicio en comparacion a una populacion con una alimentacién normal. Se demostré que
aquellos animales que se alimentaban normalmente tenian un peso mayor en promedio que los

que tenian una alimentacién deficiente en silicio.

Ademas, varios defectos en la estructura de sus huesos y su cartilago han podido ser
relacionados con esta deficiencia ! Se ha descubierto también tasas elevadas de silicio en sitios

de calcificacion en los huesos de ratones crios. 7]
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CAPITULO V:

TECNICAS DE
CARACTERIZACION.




5.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-VIS).

La espectrofotometria UV-Visible es un método analitico que permite determinar la
concentracion de un compuesto en solucién. Se basa en que las moléculas absorben las
radiaciones electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz absorbida depende de forma
lineal de la concentracién. Para hacer este tipo de medidas se emplea un espectrofotémetro en el
que se puede seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por una solucién y medir la

cantidad de luz absorbida por la misma. **!

Generalmente, los espectros UV-Visible muestran algunas bandas anchas. Comparada con
técnicas como infrarrojo, que produce muchas bandas estrechas, la espectroscopia UV-Visible
proporciona informacion cualitativa limitada. La mayor parte de la absorcion de los compuestos
organicos resulta de la presencia de enlaces m (es decir, insaturados). Un cromdéforo es un grupo
molecular que, normalmente, contiene un enlace m. Cuando se inserta en un hidrocarburo
saturado (que no exhibe un espectro de absorbancia UV-Visible), se forma un compuesto con

una absorcién entre 185 y 1000 nm. 1!

Selector de longitud
Colimador de onda Detector

| = = |
P P :

Fuente de luz Monocromador Solucién Pantalla digital
muestra o medidor

Imagen 9. Funcionamiento de la Espectroscopia Ultravioleta Visible.
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La base de la espectroscopia Visible y Ultravioleta consiste en medir la intensidad del
color (o de la radiacién absorbida en UV) a una longitud de onda especifica comparandola con
otras soluciones de concentracién conocida (soluciones estandar) que contengan la misma
especie absorbente. Para tener esta relacion se emplea la Ley de Beer, que establece que para una
misma especie absorbente en una celda de espesor constante, la absorbancia es directamente

proporcional a la concentracion. %

En la espectrometria, la coloracién de la solucion se debe a la especie absorbente y esta
coloracion puede ser natural o inducida. La coloracién natural puede ser la base de la
cuantificacion de una especie, como por ejemplo: la clorofila en ciertas plantas, los complejos
metalicos que se encuentran presentes en solucion acuosa, como son los iones de Cobre (11),

Manganeso (V11), Cobalto (111), etc. &%

Es pectro visible porel ojo humano (Luz)

| 400nm  [450nm  [500nm  |550nm  [60OPm  |650nm 750 nm

1
fiayos Rayas Rayos X Infrarrojo Radar LIHF Onda media Fracuendla
ctemicos | Gamme WHE Onda corta  Gnda larga axtremadaments
baja
Microandas Radio
lim 1 pm 14 1lom 1pm lmm 1an lm 1im 1 Mm

oay 070 07 10F 0F 0T 0P 107 0f 07 10° 10F 0t w? u? et ' ' 0¥ ot wt ot et W

fRaendabd 12 10® 10?7 0® w® 0¥ W’ w® w® * w® w® w?® w? w w' 1w w w w w ¥
|1 Zeta-Hz) {1 Exa-HE |1 Pala-HE |1 Tera-Hz) [ Giga-Hz {1 Mega-Ha |1 Kilo-Hz}

Imagen 10. Banda de Espectro Electromagnético.
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5.2.2 TRANSMITANCIA Y ABSORBANCIA.

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad (l,) incide
perpendicularmente sobre una disolucion de un compuesto quimico que absorbe luz o
cromaforo, el compuesto absorbera una parte de la radiacion incidente (lI,) y dejara pasar el resto

(1Y), de forma que se cumple: I, =15 + |;

La transmitancia (T) de una sustancia en solucién es la relacion entre la cantidad de luz
transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, I, y la cantidad de luz que
incidio sobre ella, 1, y se representa normalmente en tanto por ciento: % T = I/l, x 100. La
transmitancia nos da una medida fisica de la relacion de intensidad incidente y transmitida al
pasar por la muestra. La relacion entre %T y la concentracion no es lineal, pero asume una

relacion logaritmica inversa.

La absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra puesto que nos indica la
cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de 1/T, en consecuencia:
A =log 1/T = -log T = -log I/ l,. Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales (I, =
l)), la transmitancia es del 100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud

de onda, y entonces A vale log 1 = 0.

La cantidad de luz absorbida dependera de la distancia que atraviesa la luz a través de la solucion

del croméforo y de la concentracién de éste. °%

pag. 57




5.2.3 LEY DE LAMBERT-BEER.

Esta ley expresa la relacion entre absorbancia de luz monocromaética (de longitud de onda

fija) y concentracion de un cromoforo en solucién:
A=logl/ly=¢c'l

La absorbancia de una solucion es directamente proporcional a su concentracion a mayor
numero de moléculas mayor interaccion de la luz con ellas; también depende de la distancia que
recorre la luz por la solucién a igual concentracién, cuanto mayor distancia recorre la luz por la
muestra mas moléculas se encontrard; y por Gltimo, depende de ¢, una constante de
proporcionalidad -denominada coeficiente de extincion- que es especifica de cada cromdforo.

Como A es adimensional, las dimensiones de € dependen de las de c y I.

La segunda magnitud (I) se expresa siempre en cm mientras que la primera (c) se hace,
siempre que sea posible, en M, con lo que las dimensiones de € resultan ser M™*-cm™. Este
coeficiente asi expresado, en términos de unidades de concentracion molar (o un submultiplo

apropiado), se denomina coeficiente de extincion molar (eM).

Cuando, por desconocerse el peso molecular del soluto, la concentracion de la disolucion se
expresa en otras unidades distintas de M, por ejemplo g-L™, las dimensiones de ¢ resultan ser
distintas, por ejemplo g™-L-cm™, y al coeficiente asi expresado se denomina coeficiente de

., , 1
extincion especifico (&s). [51]
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La espectroscopia infrarroja tiene casi 125 afios de existencia. ElI primer espectro de

vibraciones moleculares fue observado en 1881 por Abney y Festing [52]

, quienes prepararon
emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo cercano y fotografiaron el espectro de absorcion
de 48 liquidos organicos. Los espectrometros infrarrojos son una de las herramientas mas

importantes para observar espectros vibracionales. Las caracteristicas mas relevantes de esta

espectroscopia son las siguientes:

1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta distribucién
isotdpica, o configuracion, o se encuentran en ambientes distintos, los espectros infrarrojos seran

distintos.

2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos espectros

pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia.

3. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y que

tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros infrarrojos

4. A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello se

requiere un modelo en el cual basar los célculos.
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5. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente

proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales.

Por lo tanto, es posible determinar la concentracion de una sustancia y realizar andlisis de

muestras con varias componentes.

6. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener espectros
de infrarrojos sin alteracién de la muestra, lo que constituye a esta espectroscopia como una

herramienta de analisis no destructiva.
5.4 PROPIEDADES TEXTURALES.

Las propiedades texturales y estructurales de un material estan definidas por diferentes
variables entre las que deben destacarse, como lo sefialan %, las siguientes: &rea superficial,
superficie por unidad de masa del sélido, volumen especifico de poro, radio de poro, en general,
la forma de los poros no es geométricamente perfecta, por lo que esta magnitud es considerada
como el valor que tendria el radio de la seccion transversal de un poro cilindrico que se

comportase igual que el poro real.

Una mejor descripcién de la estructura porosa de un material se obtiene mediante la
distribucidon de los tamafios de poros, que da el volumen de poro correspondiente a cada valor de
radio de poro considerado. Del estudio de la distribucion se puede deducir que radios de poro son

los més frecuentes y en qué proporcién se encuentran.
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5.4.1 MEDIO POROSO.

El medio poroso se distribuye de forma continua y tortuosa y lo componen tres fases bien
diferenciadas: solida, liquida y gaseosa. La primera, denominada matriz, estd formada por las
particulas minerales y orgénicas del suelo unidas mediante agregados mas o menos estables. Las
otras dos, compuestas por agua y aire con vapor de agua, ocupan los espacios huecos, poros,
entre las particulas sélidas del suelo. ElI agua no es pura sino que lleva disueltas sales y
sustancias organicas. A la fase liquida se le denomina disolucion del suelo y su flujo se considera

laminar.

5.4.2 PARAMETROS MACROSCOPICOS.

5.4.2.1 POROSIDAD.

Como propiedad fisica, se trata de una propiedad elemental y también fundamental de las
rocas, y como tal, nos suministra parametros numéricos que permiten caracterizar los materiales
rocosos como un todo homogeneo. Dicho parametro se define como la relacion: volumen de
espacios vacios por unidad de volumen total de roca, expresandose normalmente en tanto por

ciento.

En principio, de acuerdo con su definicion, se trata de una propiedad facil de obtener; sin
embargo, la obtencion del volumen correspondiente a los espacios vacios, admite diversas
matizaciones en relacion normalmente con los métodos utilizados para su determinacién, lo que

permite establecer nuevos conceptos como:

pag. 61




Porosidad total.
Porosidad abierta 0 comunicada (eficaz).
Porosidad cerrada.

Porosidad libre.

Porosidad atrapada.

La porosidad como propiedad fisica también denominada: volumen poroso o volumen de
poros, es un parametro cuantitativo, por lo que puede correlacionarse con otras propiedades y
recibir tratamientos matematicos; si bien, la informacion que suministra del medio poroso es
parcial y mas pobre. Su determinacién se realiza fundamentalmente a partir de métodos
indirectos: saturacion de los espacios vacios con fases fluidas (agua, mercurio, helio, nitrégeno,
etc.). Estas técnicas indirectas —ademas de porosidad— estan disefiadas principalmente para
suministrar otros parametros mas especificos del sistema poroso, que aunque parciales presentan

gran interés en el comportamiento de los materiales (Haynes, 1973); entre ellas cabe destacar:

» Lainyeccion de mercurio, indicada para obtener el radio de acceso de poro.

» Laadsorcion de nitrogeno, apropiada para determinar la superficie especifica.

pag. 62




5.4.2.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA.

El area superficial de un material es una propiedad de fundamental importancia ya que
controla la interaccion quimica entre sélidos y liquidos o gases. Determina, por ejemplo, la
rapidez con que un sélido se quema, cOmo una sustancia en polvo se disuelve en un solvente, de
qué manera los materiales de construccién resisten el clima, en qué grado un catalizador
promueve una reaccion quimica, o con qué efectividad un adsorbente remueve una sustancia

contaminante.
5.4.2.3 TORTUOSIDAD.

La tortuosidad es una medida de la complejidad del medio poroso. Esta variable puede ser
determinada luego de conocer el comportamiento del fluido a través de dicho medio. Una vez
que el fluido ingresa a la region del medio poroso, el fluido puede seguir diferentes trayectorias.
La tortuosidad se puede calcular como la razén entre la trayectoria que sigue el fluido y la
trayectoria méas corta posible (la linea recta). De acuerdo al estudio presentado por Navobati y

Sousa ™!, la tortuosidad puede ser calculada como sigue:

Dl fvmaa L)
T = mag

2ij{[vmag G|
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Donde 1 es la tortuosidad, que asi como la porosidad, es una cantidad adimensional, vmaé
representa la magnitud del vector velocidad para cada posicion, que en el denominador solo se
considera la velocidad en la direccion principal del fluido. La tortuosidad siempre tiene un valor
mayor o igual a la unidad, siendo igual a la unidad en el caso en el que la porosidad del material

es de 1, i.e., ausencia total de material sélido en el medio.

5.4.4 CLASIFICACION DE LOS POROS SEGUN SU TAMANO: MICROPOROS,
MESOPOROS Y MACROPOROS.
Es muy complicado catalogar a los sélidos porosos dentro de tipos especificos de sustratos

debido a las diferentes y complicadas geometrias que éstos pueden presentar. Sin embargo, los
solidos porosos han sido clasificados morfol6gicamente como corpusculares y esponjosos. Los
solidos corpusculares estan formados por corpusculos solidos que al empaquetarse de acuerdo a

arreglos regulares o al azar originan huecos entre ellos.

Los sélidos esponjosos consisten de huecos diseminados dentro de una matriz sélida;
ademas no se pueden identificar particulas sélidas individuales dentro de ellos. La IUPAC ha
recomendado la siguiente clasificacién de poros de acuerdo a la amplitud d del hueco en
cuestion: microporos (d < 2 nm), mesoporos (2 nm < d < 50 nm) y macroporos (d > 50 nm). Los
microporos, a su vez, presentan dos subgrupos llamados ultramicroporos (d < 0.7 nm) y
supermicroporos (0.7 < d < 2 nm). Esta clasificacion estd basada en analisis de tamafio de poros
procedentes de estudios de adsorcion de N a su temperatura normal de ebullicion (77 K) y en el
grosor estadistico t, de las capas de moléculas de N, adsorbidas en las paredes de los distintos

poros, ¢
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5.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

El anélisis termogravimétrico (TGA) es una técnica comunmente utilizada para estudiar las
reacciones de descomposicion en la determinacion de las caracteristicas de la devolatilizacion y
los parametros cinéticos, tales como la energia de activacion y el factor pre—exponencial, asi
como la influencia de la temperatura y velocidad de calentamiento en el desarrollo de las

reacciones de descomposicién térmica y los mecanismos de reaccion. 571

El analisis térmico ha sido definido como un grupo de técnicas en la cual una propiedad de
una muestra es monitoreada con relacién al tiempo o temperatura, en una atmosfera especifica, a

un régimen programado de temperatura. °®

En el andlisis termogravimétrico se registra la pérdida de peso de una muestra en la
medida en que se incrementa la temperatura, hasta temperaturas de 1200°C, bajo condiciones
controladas de velocidad de calentamiento y diferentes atmdsferas de reaccion; obteniéndose por
esta via las curvas denominadas TG o termogramas y las curvas de analisis termogravimétrico

diferencial (DTG, en sus siglas en idioma inglés).

Es una técnica en la que la masa de la muestra es controlada (balance) contra el tiempo o la
temperatura (térmica) mientras que la temperatura de la muestra, en una atmdsfera especificada,
es programada. Los eventos térmicos se producen al elevar la temperatura de un cuerpo en una
atmosfera inerte (si no es inerte, los dos reactivos reaccionan y no conseguimos nuestro

propdsito, que es estudiar la variacion de una propiedad con la temperatura).
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Esto da lugar a un aumento en el movimiento molecular, atbmico o iénico, produciendo
cambios en la estructura, sinterizacion, fusién o sublimacion. Si las fuerzas intramoleculares son

menores que las intermoleculares, la sustancia se descompone.

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiza en polimeros, alimentos, productos

farmacéuticos, asi como muchos otros materiales.

Casi todos los instrumentos para termogravimetria (TGA) son de carga superior, y ofrecen

un disefio muy facil de usar con un sistema de medicion de maxima sensibilidad.

5.5.1 ;QUE ES UNA TERMOBALANZA?

Una termobalanza es un dispositivo preparado para la medida simultanea del peso de una

muestra y la temperatura a la que se somete. Ademas de esto, la termobalanza ha de ser capaz de:

» Calentar la muestra a una velocidad determinada (normalmente entre 1 y 200 °C/min) -

controlar la atmésfera a la que se somete la muestra.

» Adquirir los datos de temperatura, tiempo y peso, mediante un registrador u ordenador.

Las temperaturas maximas de los hornos dependen del material con el que estan
fabricados, asi, un horno de platino puede calentar hasta 1400°C, uno de rodio hasta 1800°C y de
wolframio hasta 2800°C (estudio de explosivos). La temperatura a la que se someten las muestras
ha de ser 100 6 200°C menores que la temperatura maxima del horno, a efectos de no

estropearlo.
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El calentamiento se produce por medio de resistencias eléctricas, el control de la
temperatura mediante uno o varios termopares y el peso se mide con una balanza. En la precision

de los datos que registra la termobalanza hay varios factores que influyen:

» La zona caliente del horno ha de ser uniforme. En caso contrario, no sabremos a qué

temperatura esta la muestra.

» El porta muestras ha de estar situado en la zona caliente del horno. Existen balanzas que
son capaces de corregir la posicion del porta-muestras conforme la muestra pierde peso,

pero otras no lo son.
» Lasensibilidad de la balanza suele ser proporcional al peso de la muestra estudiada.
» Las radiaciones del horno no han de afectar a la cdmara de la balanza.

En el caso ideal, la temperatura registrada serd igual a la de la muestra, pero veremos mas
adelante qué factores pueden influir. En este punto se abre la discusion acerca de la conveniencia
de un horno grande o pequefio respecto a la muestra. Si el horno es grande, la zona no isoterma
sera probablemente muy grande, por lo que es muy dificil afirmar que la muestra estd a una u
otra temperatura, e incluso controlar esta temperatura. Por otra parte, si el horno es muy
pequefio, pequefias variaciones en la posicién de la muestra (debido a cambios en el peso)
producen grandes variaciones en la temperatura. De aqui se deduce que un tamafio intermedio
sera el mas conveniente, si bien un horno pequefio es recomendable cuando se tiene un control

preciso de la posicién del porta muestras dentro del horno. !
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CAPITULO VI:

SINTESIS DE
BIOMATERIALES EN EL
LABORATORIO.




6.1 DISENO EXPERIMENTAL.

El desarrollo experimental se llevé a cabo en el Laboratorio de Investigacion No. 2,
Segundo Piso de la Unidad Multidisciplinaria de Investigacion Experimental de Zaragoza

(UMIEZ), de la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza.

Las condiciones ambientales fueron las de la Ciudad de México con una presion de 585

mm. de Hg. y con una temperatura ambiente promedio de 23°C.

En la obtencion de los diferentes Soles de Silicio y Vanadio, la temperatura y presion

fueron ambientales.

Para la obtencion del Xerogel de Silicio y Vanadio, la temperatura utilizada fue de 60°C.

La caracterizacion por espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis), fue llevada en fase

liquida hasta la Gelificacion, a temperatura y presion ambientales.

La caracterizacion por espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR),
fue llevada en fase liquida hasta la Gelificacion y en fase polvo a temperatura y presion

ambientales.

La relacion molar aplicada a estos sistemas fue 90% del precursor de Silicio y 10% del

precursor de Vanadio.
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6.2 MATERIALES.

a) Para la sintesis de la solucion de Sol Stock y Sol A2, asi como para los sistemas mixtos
inorganicos e hibridos de SiO,-Va,Os el material de vidrieria, metal y plastico
empleado fue el que se enumera a continuacion:

Tabla 4.- Materiales para la preparacion de Sol Stock y Sol A, de los
Sistemas Mixtos Inorganico e Hibrido de SiO,-Va,Os.

MATERIALES UTILIZADOS EN LA SINTESIS DE LOS
BIOMATERIALES

Matraz de Tres Bocas de 500 ml

Termometro de -20°C a 180°C

Probeta de 100 ml

Pipetas Graduadas de 2 y 5ml

Pipetas Graduadas desechables con Graduacién menor
Perilla de Seguridad

Matraz Aforado de 100ml

Vasos de Precipitados de 25, 50 y 100 ml
Embudo de Separacion

Crisol de Porcelana

Soporte Universal

Pinzas de Doble Presion

Pinzas de Tres Dedos con Nuez

Agitador Magnético

Tres Recipientes Pequefios de Plastico con Tapa

b) Materiales para la preparacion del Fluido Corporal Simulado.

Tabla 5.- Materiales utilizados para la preparacion de SBF.

VIDRIERIA OCUPADA EN LA SINTESIS
CANTIDAD MATERIAL

Agitador magnético

Vidrios de reloj

Recipiente de plastico de 1000 ml
Botella de plastico de 1000 ml
Matraz aforado de vidrio de 1000 ml
Termometro

Pipeta

Embudo

PR R R R R w e

pag. 70



El equipo eléctrico utilizado fue el siguiente:
Tabla 6.- Equipos para la preparacion Sol A, y
Sistemas Mixtos Inoraénico e Hibrido de SiO,-Va,O=
Parillas de Agitacion y Calentamiento
Reostato
Mantilla de Calentamiento
Balanza Analitica
Mufla Programable
Estufa de Secado
Homogeneizador Ultrasénico Cole Parmer CPX 750

6.3 REACTIVOS QUIMICOS

a) Para la sintesis del Sol Stock y Sol A,, los reactivos que se utilizaron fueron:

Tabla 7.- Reactivos con sus respectivas cantidades y pureza
para la preparacion del Sol Stock, Sol A2.

REACTIVOS CANTIDAD |
Etanol Anhidro: (C,HgO ) 0.2691 (Rel. Mol.)
TEOS: (SiCgH5004) 1.031 (Rel. Mol.)
Agua Destilada: H,O 0.2611 (Rel. Mol.)
Acido Clorhidrico: HCla1 M. 0.00019 (Rel. Mol.)
Caolin: (Al Si,O5(0OH),) 3gr
Agua Destilada:H,0 9.72 ml
Acido Clorhidrico: HCl a 1. 45 ml

Distilled @
Water

H,O

Fotografia 1.- Reactivos Quimicos empleados en la Sintesis de Reaccion.
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a) Para la sintesis de los sistemas mixtos inorganicos e hibridos de SiO,-Va,Os, los
reactivos empleados fueron:

Tabla 8.- Reactivos para la preparacion de los Sistemas
Mixtos Inorgénico e Hibrido de SiO,-Va,0s.

REACTIVO CANTIDAD

Etanol Anhidro: (C,HgO ) 5ml
Vanadio Acetilacetonado: (C1oH1405V) 0.354gr
Poldimetilsiloxano PDMS: (C,HsOSi),, 4ml

b) Para la sintesis de S.B.F., los reactivos empleados fueron los siguientes:

Tabla 9.- Reactivos con su respectiva pureza

NacCl >099.5
NaHCO; >09.5
Kcl >099.5
K,HP0,3H,0 >99.0
MgCl,6H,0 >08.0
1LOMHCI -
CaCl, >05.0
Na,S0, >99.0
TRIS >99.9
1LOMHCI

Para los estudios de caracterizacion los reactivos quimicos requeridos por los equipos de
caracterizacion de Ultravioleta Visible (UV-Vis) e Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-

IR) fueron Etanol Anhidro (EtOH: C,HgO).
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6.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

6.4.1 SINTESIS DE SOL STOCK Y SOL A2.

En base a los célculos realizados y a la estequiometria de las reacciones involucradas en el
proceso de sintesis, en un Matraz de tres bocas se hicieron reaccionar Tetraetoxisilano (TEOS:
SiCgH4004), Etanol (EtOH: C,Hs0), Agua desionizada (H,0O) y Acido Clorhidrico (HCI) a una

concentracion 1M en una relacion molar de 0.2691: 1.031: 0.2611: 0.00019, respectivamente.

Fotografia 2.- Sistema de Reaccion para la Sintesis del Sol A2.
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Esta mezcla se procedio a calentar a una temperatura de 60°C en constante agitacion durante 1%

hora obteniendo asi el Sol Stock.

Posteriormente se hidrolizo la mezcla nuevamente
agregando una cantidad adicional de Agua desionizada (H,0)
y solucion de Acido Clorhidrico (HCI) de acuerdo a la
estequiometria, en agitacion constante durante 1 hora y

esperando al enfriamiento total de la mezcla.

Fotografia 3.- Solucién de Sol A2 en calentamiento.

A la solucion obtenida se la agregaron 5 gr de Caolin (Al, Si,Os(OH),4), evitando la
agitacion de la mezcla y dejando esta en digestion durante 10 minutos efectivos, observando el
enturbiamiento de la mezcla debido al polvo opaco, por lo cual se procedio a filtrar la solucion

con la ayuda de un embudo, oobteniendo finalmente el Sol A2.

Fotografia 4.- Filtrado de la Solucién y Obtencién de Sol A2.
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6.4.2 SINTESIS DEL SOL MIXTO DE Si02-Vaz05s (INORGANICO).

En un Matraz se hicieron reaccionar 5 ml de Etanol Anhidro (EtOH: C,H¢O) con el

precursor de Vanadio Va (C1oH1405)-(Mezcla 1). Se dejo en agitacion durante 15 minutos.

Pasado el tiempo de reaccion, fue adicionado el Sol de Silicio (Sol A2) a la Mezcla |, y se

dejo en constante agitacion durante 15 min-(Mezcla I11).

Fotografia 5.- Reaccion de la Mezcla para la
Obtencidn de Sistema Mixto Inorgénico.

Fotografia 6.- Adicién de Sol A2 a la Mezcla.

Finalmente, la muestra obtenida del sistema ternario
fue introducida en el Homogeneizador Ultrasénico Cole
Parmer CPX 750, para aumentar la viscosidad de dicha
muestra, a una temperatura de 60°C, durante 12 minutos; la
energia utilizada fue de 18905 Joules. De esta manera fue

obtenido el sistema mixto inorganico de SiO2-VayOs.

Fotografia 7.- Aplicacién de Ultrasonidos
de Alta Frecuencia al Sistema.
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6.4.3 SINTESIS DEL SOL MIXTO DE Si0O2-Vaz0s (HIBRIDO).
Mediante el mismo procedimiento se preparé el Sistema Hibrido

de SiO,-Va,0s, con la Unica variante que en el momento que la muestra

fue sometida a Ultrasonidos de Alta Frecuencia, al sistema le fue

adicionado de manera constante y pausada el componente orgéanico
Polydimetil-Siloxano PDMS (C,HsOSi),, en una relacion molar de 90%-

10% de PDMS, obteniendo asi el sistema ternario hibrido de SiO,-

Fotografia 8.- Sistemas Mixto Inorganicos
Va,0s. . .
4205 e Hibridos de SiO,-Va,0s.

Una vez obtenidos los sistemas ternarios inorganicos e hibridos en base a los precursores
de Silicio y Vanadio, se procedié a realizar la caracterizacion por espectroscopias de Ultravioleta
Visibles (UV-Vis) e Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FT-IR) en fase liquida hasta que
las muestras llegaran a la Gelificacion, registrando los tiempos en los cuales cada una de las

muestras llego a esta etapa, los cuales se muestran en la siguiente Tabla:

Tabla 10.- Tiempos de Gelificacion de los Sistemas Mixtos de SiO,-Va,Os.

No. SISTEMA MIXTO TIEMPO DE

DE SiO»-Va,0s. GELIFICACION (dias)
1 INORGANICO 17
2 HIBRIDO 21

Una vez llegada a la etapa de Gelificacion, las muestras se colocaron en una estufa de
secado a 60°C, para retirar el exceso de Etanol (EtOH: C,HsO) presentes en la muestra, para la

obtencién correspondiente de los Xerogeles.
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Fotografia 9.- Xerogel del Sistema Mixto Fotografia 10.- Fase Polvo del Sistema
Inorgénico de SiO»-Va,0Os. Mixto Inorgénico de SiO,-Va,0s.

Posteriormente los Xerogeles de ambas muestras obtenidas fueron triturados en un Mortero
de Agata, hasta la obtencion de un polvo para realizar nuevamente la caracterizacién por

espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR) en esta fase.
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6.5 DETERMINACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS SISTEMAS MIXTOS DE

. Tabla 11.-Reactivos con la respectiva
$i02-Va;0s. cantidad a afiadir en la solucion SBF.

REACTIVOS CANTIDAD (g)

En esta segunda parte experimental se prepard una solucion Nacl 8.036
NaHCO3 0.325
de Fluido Corporal Simulado en base al método planteado por T. KCl 0.225
K,HP0,3H,0 0.230
Kokubo, para lo cual se utilizaron los siguientes reactivos MgCl, 6H,0 0311
quimicos, con las cantidades y pureza que muestra la Tabla 13: LOMHCl 40mi
CaCl, 0.293
Na,S0, 0.072
TRIS 6.063

1.0M HCI Aprox. 0.8ml

Para iniciar con el procedimiento de preparacion, en un

recipiente de plastico, fueron afiadidos aproximadamente 700
ml de agua pura destilada de 1000 ml y se agito agita por '} ; - - .
medio de un agitador magnético mientras se llegaba a la
temperatura de 36.5°C.Posteriormente, fueron agregados los
reactivos dentro del recipiente de plastico con agua pura

destilada, siguiendo, el orden mostrado en la Tabla 11 y

Fotografia 11.- Armado del Sistema
para la preparacion del S.B.F.

esperando que cada reactivo haya sido completamente disuelto

antes de agregar el siguiente.
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Fotografia 13.- 0.325gr. de NaHCO:. Fotografia 14.- 0.225gr. de KCI.

Fotografia 18.- 40 ml. de HCI 1 M.
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Se introdujo el recipiente de plastico, con todos los reactivos disueltos, dentro de un bafo
térmico a 36.5 -37°C y se ajusto el pH a 7.4, mediante la adicion de 1M HCI, manteniendo el

sistema en agitacion durante todo el proceso.

Fotografia 19.- S.B.F.
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La solucion del recipiente de plastico fue trasvasada a un matraz aforado de vidrio de 1000

ml, dejando enfriar hasta 20°C, para ajustar el volumen total a 1000 ml afiadiendo agua destilada.

Nuevamente se trasvaso la solucién a la botella de plastico de 1000 ml tapandola, y

colocandola en refrigeracion.

6.6 DEPOSICION DE PELLETS DE LOS SISTEMAS MIXTOS (INORGANICOS E
HIBRIDOS) DE Si y Va EN FLUIDO CORPORAL SIMULADO (S.B.F.).

Una vez que se gelificaron los sistemas, se procedié a la trituraciéon de los Xerogeles. Con
el polvo obtenido se prepararon pellets, los cuales fueron depositados en 35 ml del Fluido
Corporal Simulado por un lapso de 20 dias con el fin para comprobar la Bioactividad de los
materiales sintetizados aplicando nuevamente un estudio de espectroscopia por Transformada de
Infrarrojos de Fourier verificando que las muestras analizadas contenian en su estructura quimica

enlaces con los iones caracteristicos de la solucion de S.B.F. como lo son el Ca*, Py Na'.

Fotografia 20.- Pastillas de los Fotografia 21.- Inmersion de
Xerogeles obtenidos. las Pastillas en S.B.F.
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CAPITULO VII:

CARACTERIZACION DE
MATERIALES EN EL
LABORATORIO.




7.1 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-
Vis).
Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un Espectrofotdmetro de la marca Perkin Elmer

Modelo Lambda 10 en un intervalo de 200-400 nm usando celdas de cuarzo.

Fotografia 22.- Equipo de UV-Vis.

Para realizar el Andlisis de las muestras se llevo a cabo la instruccion de uso de operacion

del equipo que se detalla a continuacion:
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7.1.1 MANUAL DE OPERACION DEL ESPECTROMETRO PERKIN ELMER LAMBDA

10.
1. Encender el equipo, en el botén de color verde que se encuentra en la parte trasera del

equipo y esperar 10 minutos a que el equipo se estabilice en las variaciones de corriente.
2. En el equipo de computo, abrir el software UV-lab correspondiente al equipo y
proporcionar los datos de la muestra.
3. Enuna celda de cuarzo, colocar el blanco de muestra (Etanol), y colocarla en el equipo.
4. Hacer correr la muestra.
5. Después en la misma celda colocar la muestra del material a analizar.

6. En el software se obtienen los graficos, que permitiran apreciar la evolucion del material.
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7.1.2 INTERPRETACION DE LOS GRAFICOS OBTENIDOS EN EL UV-Vis.
La espectroscopia UV-Vis revela los cambios que presentan las muestras durante el

proceso de gelificacion, mismos que se obtienen mediante un espectro UV donde se representa

Absorbancia (A) vs Longitud de Onda (4) y se mide en nanémetros.

Los compuestos saturados que contienen heteroatomos tales como oxigeno, nitrégeno,
azufre o haldgenos presentan transiciones de tipo no . Estas transiciones se ubican generalmente
en la regién cercana a los 200 nm dando lugar a la denominada absorcion final, un incremento en
la absorcion hacia el limite de deteccidn del equipo a longitudes de onda inferiores a 200 nm, sin
méaximo definido. Las caracteristicas de absorcion en esta region dependen de la naturaleza
especifica del hetero &tomo y en particular de la energia del par electronico libre que disminuye

al aumentar la electronegatividad. "

En la Grafica 1 se presentan los espectros UV-VIS del sistema mixto Inorganico de SiO,-
Va,0s5 y en el Grafico 2 se presentan los espectros UV-Vis del sistema mixto (inorgénico e
hibrido) de SiO,-Va,Os, cuyos sistemas fueron estabilizados con el agente quelante
Acetilacetona, el cual puede actuar como ligante mono y bidentado. La aparicion y desaparicion
de especies consecuencia de la polimerizacion, las podemos observar en los gréaficos

correspondientes.
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Grafica 1.- Espectros de UV-Vis correspondientes al Sistema Mixto Inorganico de SiO,- Va,Os,
Recién Preparados y con varios dias de Polimerizacién.
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Grafica 2.- Espectros de UV-Vis correspondientes al Sistema Mixto Hibrido de SiO,- Va,0Os,
Recién Preparados y con varios dias de Polimerizacion.
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Tabla 12.-Determinacion de la presencia de sustancias por Espectroscopia UV-Vis para las muestras
Inorganicas e Hibridas de Sol de SiO,- Va,Os después de varios dias de polimerizacion.

ANALISIS COMPARATIVO DE LOS SISTEMAS OBTENIDOS CON RESPECTO AL

ESTUDIODE UV-Vis

SISTEMA DE DIAS DE NO.DE LONGITUD DE ABSORBANCIA
8i0- Va:0s POLIMERIZACION  BANDAS ONDA (nm) (w.a.)
DEL GEL
INORGANICO  Recién preparado 1° 205 1
2° 273 0.95
HIBRIDO Recién preparado 1° 212 1.95
2@ 270 05
INORGANICO 17 1° 208 155
2° 273 12
HIBRIDO 21 1° 207 1.95
2° 275 1.78
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7.2 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS POR

TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR).
Se utilizé un Espectrofotometro Varian 640-IR usando el accesorio de placas de platino.

Para realizar el analisis de las muestras se llevo a cabo la instruccién de uso de operacion del

equipo que se detalla a continuacion:

Fotografia 23- Equipo de FT-IR.
7.2.1 MANUAL DE OPERACION DEL ESPECTROMETRO VARIAN 640-IR.

1. Encender el equipo, en el botdn que se encuentra en la parte trasera del equipo y esperar
10 minutos a que el equipo se estabilice en las variaciones de corriente.

2. En el equipo de cémputo, abrir el software correspondiente al equipo y proporcionar los
datos de la muestra.

3. Enla platina del equipo colocar el blanco de muestra (Etanol), y hacer correr la muestra

4. Colocar el material, y hacer correr la muestra nuevamente.

5. En el software se obtienen los graficos, que permitiran observar los enlaces de la muestra.
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7.2.2 INTERPRETACION DE LOS GRAFICOS OBTENIDOS EN EL FT-IR.
Las Gréficas 3 y 4 presentan los espectros FT-IR del sistema mixto (inorganico e hibrido)

de SiO,-Va,0s, cuyos sistemas fueron estabilizados con el agente quelante Acetilacetona.

Dichos espectros se determinaron en el area de los 4000 cm™ y 400 cm™ respectivamente
en las dos muestras del sistema mixto (inorganico e hibrido). El grafico nmero 3 corresponde al

sistema mixto inorganico.

En el espectro aparecen los infrarrojos de sol del sistema inorganico con 5 dias de
preparacion que corresponde al primer espectro de SiO,-Va,Os. El segundo espectro de SiO,-
Va,Os tiene 8 dias de preparacion y por ultimo se muestra el espectro de SiO,-Va,Oscon 17 dias
después de su preparacion y este ultimo fue sumergido en el Fluido Corporal Simulado (S.B.F)

en forma de pellet para poder determinar las bandas del comportamiento bioactivo del material.

En los tres espectros se pueden observar las bandas caracteristicas como se describe a

continuacion:

La banda en el numero de onda de 3394 cm™ corresponde a la tensién de enlace del -OH
unido al silicio ©, las siguientes bandas que se aprecian son las de 2976 cm™ — 2965 cm™ y

corresponden a las vibraciones asociadas con el grupo metilo CH3 de estiramiento y contraccion

[61]

En el nimero de onda de los 2358 cm™-2353 cm™ es correspondiente a la banda de
estiramiento del triple enlace C=C. Las bandas que van de 1083 cm™ — 1079 cm™ representan las

vibraciones asimétrica tipo tensién del grupo funcional fosfatos °.
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Las bandas que comprenden de los 877 cm™ y 878 cm™ representan las vibraciones simétricas de

estiramiento de los enlaces V-O-V I,

La banda de los 616 cm™ - 805 cm™ comprende la regién de Ca*y Na* los cuales fueron

favorecidos por la inmersion en el SBF %!, La asignacion de bandas se presenta en la Tabla 13.
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TRANSMITANCIA RELATIVA

Grafica 3.- Espectros de FT-IR correspondientes al Sistema Mixto Inorgénico de SiO,- Va,0s.
Recién Preparados y con varios dias de Polimerizacion.

SISTEMA MIXTO INORGANICO DE Si02-Va20s

1556205 999

TE2 U3 EE8
163158 8561
182
pl=xl=

a7 1

a) Sistema Mixto Inorginico de 5i02-Va20s con 5 dias de preparacién. 4 IS

0043

N P \ HM{ 'fﬂ.lwh e
o=
\ 018

BeIm
b) Sistema Mixto Inorginico de Si02-Va20s con 8 dias de preparacion.

A S N
"\
B ER

e BN 163 “ﬂgssn 178
c) Sistema Mixto Inorganico de Si02-Va20s en inmersién de 5.B.F. |
M Aem sty
b‘mm 5472 T f
\ ol
L1 48 177 \ I

BS6R 2P
568 127194

H9ES 1483

W 10.1B 1 537

HID 00 SO ZEH0 20 AW B0 4Nz Z00 200 20 W0 B0 170 1600 1500 M43 130 120 H

NUMERO DE ONDA (cm-1)

pag. 92



Tabla 13. Asignacion de bandas de la espectroscopia FT-IR del Sistema Mixto Inorganico de SiO,- Va,0s,
en fase Sol, polvo y en cuanto a su Bioactividad.

SISTEMA MIXTO INORGANICO DE SiO,-Va,0s

-1
ASIGNACION DE BANDAS EN NUMERO DE ?:igé‘ (cm™)

LOS ESPECTROS FASE SOL  FASE SOL poLvo  BIOACTIVIDAD
Te_nS|on d_e ) e_nlace del -OH 3394cm?* 3394cm? - Sl
unido al silicio
Vibraciones asociadas con el
grupo metilo CH; de 2976 cm™ 2973 cm™ 2965 cm™ S|
estiramiento y contraccion.

(E:s=t|éam|ento del triple enlace 2358 em? 2353 cm? 2358 em S|
Vibraciones asimétrica tipo
tension del grupo funcional 1083 cm™ 1083 cm™ 1079 cm™ S|
fosfatos
Vibraciones simétricas de
estiramiento de los enlaces V- 877cm® 878 cm® 878 cm™ S
O-V
La presencia del Ca® y Na’
los cuales fueron favorecidos

666cm™  802cm™  803cm™ S|

por la inmersion en el SBF.
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Igualmente para el sistema mixto de SiO,-Va,Os hibrido, los espectros de infrarrojos se
determinaron en el area de los 4000 cm™ y 400 cm™. En el espectro aparecen los infrarrojos de
sol del sistema hibrido con 5 dias de preparacion, que corresponde al primer espectro de SiO,-
Va,05-PDMS y el segundo espectro de SiO,-Va,05-PDMS fue caracterizado 8 dias después del
primer espectro. Finalmente, se presenta el ultimo espectro de SiO,-Va,0s-PDMS con 21 dias
después de su preparacion, y este Gltimo fue sumergido en el Fluido Corporal Simulado (S.B.F)

en forma de pellet para poder determinar las bandas de comportamiento bioactivo de la muestra.

En los tres espectros se pueden observar las bandas caracteristicas como se describe a
. o -1 . . s . .
continuacion: La banda 3279 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento de enlace del -OH
unido al silicio %, la siguiente banda del tercer espectro 3626 cm™ — 3565 cm™ muestra la
presencia de una amina primaria debido a la flexion del enlace N-H %1 Jas siguientes bandas que
se aprecian son las de 2986 cm™ — 2972 cm™ y corresponden a las vibraciones asociadas con el

grupo metilo CH3 de estiramiento y contraccion .

En la banda de los 2358 cm™-2341 c¢m'1, corresponde a la vibracién de estiramiento del
triple enlace C=C. Las bandas que van de 1044 cm™ — 1082 cm™ representan las vibraciones
asimétricas tipo tension del grupo funcional fosfatos %, las bandas que comprenden de los 879

cm™ y 890cm™ representan las vibraciones simétricas de estiramiento de los enlaces V-0-V &3,

La banda de los 630 cm™ - 668 cm™ comprende la regién del PDMS en presencia del Ca*y Na*
los cuales fueron favorecidos por la inmersion en el SBF 4. La asignacién de bandas se

presenta en la Tabla 14.
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TRANSMITANCIA RELATIVA

Grafica 4.- Espectros de FT-IR correspondientes al Sistema Mixto Hibrido de SiO,- Va,0s,
Recién Preparados y con varios dias de Polimerizacién.
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Tabla 14. Asignacién de bandas de la espectroscopia FT-IR del Sistema Mixto Hibrido de SiO,- Va,0s,

en fase Sol, polvo y en cuanto a su Bioactividad.

SISTEMA MIXTO HIBRIDO DE SiO,-Va,0s-PDMS

ASIGNACION DE BANDAS EN

NUMERO DE ONDA (cm™)

FASE

favorecidos por la inmersion en el
SBF.

LOS ESPECTROS FASE SOL FASE SOL POLVO BIOACTIVIDAD
Vibracion - de estiramiento de 509 1 3979 0 3279 cm? I
enlace del —OH unido al silicio
Amina primaria debido a la 1
flexion del enlaceN-H 77 3626 cm S|
Vibraciones asociadas con el
grupo metilo CHj3 de estiramiento
y contraccion. 2972cm™  2972cm™ 2986 cm™ SI
Vibracion de estiramiento del 235.§-2358
tripleenlacec=zc T cm"-2341 3!

P B cm™
Vibraciones asimétrica  tipo
tension del grupo funcional 1044cm™  1044cm™ 1082 cm™ SI
fosfatos
Vibraciones simétricas de 1 1 1
estiramiento de los enlaces V-O-V 879 cm 879 cm 890cm S|
Region de PDMS en presencia del
+ +
Ca” y Na los cuales fueron 630 e 624 cm 668cm™ S|
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7.4 ANALISIS DE RESULTADOS.

En este apartado se hace referencia a los resultados obtenidos de este trabajo de
investigacion, enfatizando primeramente en la sintesis de obtencion de materiales, para después
analizar los graficos obtenidos por medio de la técnica de espectroscopia Ultravioleta Visible
(UV-Vis) y espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier aplicadas al sistema mixto

inorganico e hibrido de SiO,-Va,0s.

Con respecto a la obtencion del sistema mixto fue necesario realizar los respectivos
calculos en base a la estequiometria de la reacciones y que estos fueran aplicados en las
cantidades a utilizar de los precursores en la sintesis de reaccién; y a base de prueba y error en la
experimentacion a nivel laboratorio se tomo la decision de trabajar el sistema en una relacion
90%-10%, ya que este sistema demostraba una estabilidad quimica sin precipitacion de las
materias primas utilizadas y a traves de la aplicacion de la metodologia Sol Gel se apreciaba de
manera cualitativa la homogeneidad y transparencia del sistema las cuales son una de las
principales caracteristicas de este método, y también observando inicialmente que las muestras
tomaban una coloracién azul y verde al momento de la preparacion y la cual se torno a una

coloracion ambar con el tiempo de gelificacion de los sistemas.

Aplicando el analisis de las muestras por espectroscopia de Ultra Violeta Visible (UV-Vis),
se pudo observar por medio de los graficos, el avance de la polimerizacion en ambos sistemas,
tanto inorganico como hibrido; apreciando que el sistema inorganico tardo 10 dias més en

gelificacion en comparacién con el sistema hibrido.

pag. 97




/m”-@ﬂu [T 7 Wiiws
e ) d

54%

Debido a esto, se puede inferir que es como consecuencia de la aparicion y desaparicion de
especies quimicas presentes en ambos sistemas y los cuales se realizaron a temperatura ambiente.
Aunado a esto, también se pudo relacionar la teoria acerca del funcionamiento del equipo de UV -
Vis asi como los accesorios de los que esta compuesto este equipo de andlisis y con ello poder
aplicar los conocimientos investigados a una muestra en particular, como lo fueron los sistemas

sintetizados al igual que la misma operacion del equipo.

Por Espectroscopia Infrarroja (FTIR) se lograron determinar los grupos funcionales
correspondientes a cada sistema tanto inorganico como hibrido, tomando como punto de partida
la misma técnica y la cual se basa en la vibracién de las moléculas presentes en las muestras y
cuyo resultado se refleja en las bandas caracteristicas de cada especie dentro del espectro, y con
lo cual a través de una adecuada interpretacion, se pudieron determinar enlaces tanto del Si-O,
Va-0O; asi como también bandas nuevas que se generaron al momento que la muestra estuvo en
contacto con el Fluido Corporal Simulado (S.B.F), mostrando en el espectro bandas de P*, Ca" y
Na®, lo cual es un indicio de la presencia de hidroxiapatita en los sistemas sintetizados y donde
el principal objetivo de este proyecto de investigacion fue poder demostrar la compatibilidad de
los sistemas sintetizados con la incorporacion de estos iones para poder cumplir las

caracteristicas de un material bioactivo.
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CONCLUSIONES

Se logré el objetivo principal planteado en este proyecto de investigaciéon, ya que se
sintetizaron materiales de SiO,-Va,0s (inorganicos e hibridos) aplicando el proceso Sol-Gel y se
determinaron sus principales propiedades a través de las caracterizaciones de dichas muestras por

espectroscopia UV-Visy FT-IR.

Las técnicas de caracterizacion que se emplearon tanto la espectroscopia de UV-VIS como
la espectroscopia FT-IR permitieron demostrar la presencia de bioactividad en los sistemas a
escalas moleculares y lo cual abre una gran gama de posibilidades en cuanto a la utilizacion de

este sistema para estudios posteriores obtenidos mediante el proceso Sol-Gel.

Es importante mencionar que aunque el sistema inorganico no contaba con la presencia de
Polidimetilsiloxano (PDMS), con el trascurso del tiempo de gelificacion y la inmersion en Fluido
Corporal Simulado (S.B.F.), este sistema también mostro ser un material bioactivo aunque de

menor presencia lo cual se observo en los analisis por espectroscopia de infrerrojos.

En base a las técnicas utilizadas (espectroscopias UV-Vis y FT-IR), se concluye que el
sistema mixto de SiO,-Va,0s (inorganico) y el sistema mixto de SiO,-Va,0s-PDMS (hibrido)
puede ser obtenido por la metodologia Sol-Gel aplicando la correcta estequiometria y también
que estos sistemas presentan indicios de la incorporacion de iones P*, Ca” y Na™ en su estructura

molecular, deduciendo su posible aplicaciéon como materiales bioactivos.
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GLOSARIO.

= Biocompatibilidad: La aceptacién de un implante artificial por el tejidos circundantes
y por el cuerpo como un todo.

= Bioinerte: Cualquier material que una vez colocado en el cuerpo humano tiene un
minimo interaccién con su tejido circundante.

= Bioactivo: Se refiere a un material que al ser colocado dentro del cuerpo humano
interactda con el entorno hueso y en algunos casos, incluso tejido blando.

= Hidrogel: Son polimeros que poseen unas caracteristicas particulares. Son hidrofilos,
es decir afines al agua, asi como blandos, elasticos y en presencia de agua se hinchan,
aumentando considerablemente su volumen, pero manteniendo su forma hasta
alcanzar un equilibrio fisico-quimico

= Xerogel: Son polimeros que poseen caracteristicas particulares, y son lo contrario a
los hidrogeles ya que en estado deshidratado, son cristalinos, es decir xerogel
(xerogeles plural) de un solido formado por la deshidratacién de un gel

= Aerogeles: Es un material coloidal similar al gel, en el cual el componente liquido es
cambiado por un gas, obteniendo como resultado un so6lido de muy
baja densidad (3 mg/cm® o 3 kg/m®) y altamente poroso, con ciertas propiedades muy
sorprendentes, enorme capacidad de aislante térmico.

= Alcoxido: Compuestos del tipo ROM, siendo R un grupo alquilo, O un atomo de
oxigeno y M un ion metalico u otro tipo de cation. Los alcoxidos se obtienen a partir
de los respectivos alcoholes mediante su desprotonacion.
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Disolvente: Sustancia mediante la cual se logra disolver el soluto.

Solucién: Mezcla homogénea de una o mas sustancias disueltas en otra sustancia
en mayor proporcion.

Hidrolisis: Es una reaccion quimica entre una molécula de agua y otra molécula,
en la cual la molécula de agua se divide y sus a&tomos pasan a formar union de
otra especie quimica.

Condensacion: Es una reaccion organica en la que dos moléculas se combinan
para dar un unico producto acompariado de la formacion de una molécula de
agua H,0.

Coloide: Es un sistema conformado por dos o més fases, normalmente una
fluida (liquido) y otra dispersa en forma de particulas generalmente sélidas muy
finas, de diametro comprendido entre 10-9 y 10-5 m.1 La fase dispersa es la que
se halla en menor proporcion. Normalmente la fase continua es liquida, pero
pueden encontrarse coloides cuyos componentes se encuentran en otros estados
de agregacion de la materia.

Gel: Es un sistema coloidal donde la fase continua es solida y la dispersa es
liquida. Los geles presentan una densidad similar a los liquidos, sin embargo su
estructura se asemeja mas a la de un sélido.

Material hibrido: Se define como aquel que incluye en su composicion al menos
dos tipos de fracciones o unidades de diferente naturaleza, siendo, normalmente,
una organica y otra inorganica, las cuales se combinan a escala nanométrica.

El fluido corporal simulado (SBF): Es una solucién con fuerza ionica similar a
la del plasma de la sangre humana que se mantiene en las mismas condiciones
de pH y temperatura fisioldgicas.

Espectrofotometria: Es un método cientifico utilizado para medir cuanta luz
absorbe una sustancia quimica, midiendo la intensidad de la luz cuando un haz
luminoso pasa a través de la solucién muestra, basandose en la Ley de Beer-
Lambert.
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Transmitancia: Se define como la cantidad de energia que atraviesa un cuerpo
en determinada cantidad de tiempo. Existen varios tipos de transmitancia,
dependiendo de qué tipo de energia consideremos. La transmitancia optica se
refiere a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una determinada longitud
de onda.

Absorbancia: Es la cantidad de intensidad de luz que absorbe la muestra. Esta
definida como: A=—logl,. siendo | la intensidad después de haber habido la
absorcién e 10 la intensidad de la luz que se hace incidir en la muestra.

Cromdforo: Es una region molecular donde la diferencia de energia entre dos
orbitales moleculares cae dentro del rango del espectro visible. La luz visible
que incide en el cromoforo puede también ser absorbida excitando un electron a
partir de su estado de reposo.

Porosidad: Es una medida de espacios vacios en un material, y es una fraccion
del volumen de huecos sobre el volumen total, entre 0-1, 0 como un porcentaje
entre 0-100 %.

Tortuosidad: Es una caracteristica que representa lo tortuoso de una curva, es
decir, el grado de vueltas o rodeos que tiene.

Microporo: Se refiere a los poros méas pequefios del suelo (menores de 8) Nm.
Mesoporo: Se refiere cuando el tamafio de los poros estd en 2 y 50 Nm.

Macroporo: Se refiere cuando el tamafio de los poros es mayor a los 50 Nm.

Termobalanza: Es un dispositivo preparado para la medida simultanea del peso
de una muestra y la temperatura a la que se somete.

Sol: Suspensién coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido
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