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INTRODUCCION.

Conforme pasa el tiempo y la ciencia avanza el ser humano ha tenido diferentes
necesidades, las cuales los han llevado a introducirse mas en el ambiente cientifico. Como
sabemos desde hace afios las personas buscan la aceptacion de sustitutos de tejidos e implantes, y

para esto los biomateriales han tenido una gran importancia en esta area de estudio.

Un hecho concreto es que los biomateriales estan preparados para ser utilizados en seres
vivos y su estudio es un tema que tiene un auge indiscutible en la actualidad y que ha
experimentado un espectacular avance en los Gltimos afios, motivado fundamentalmente por el

hecho de que la esperanza de vida de la poblacion aumenta de forma considerable. (Duffo G.)

Segun datos de las Naciones Unidas, dentro de unos cinco afios es muy probable que haya
mas personas de mas de 60 afios que nifios menores de 15. Hoy en dia una de cada diez
individuos tiene 60 afios 0 mas, pero en el afio 2050 se prevé que sera uno de cada cinco.

También se prevé que el nimero de personas que tendran 80 afios se multiplicara por cinco.

Por tanto, al obtener biomateriales se buscan procesos simples y con un bajo costo de
operacion, y otro motivo es la adaptacion de mejoras para hacer mas eficientes los procesos con
respecto a la sintesis tradicional, disefiando nuevas y prometedoras metodologias que permitan
la obtencion de un material de calidad y a su vez tengan las tipicas propiedades de resistencia,

durabilidad y adaptabilidad en el ser vivo que es implantado.
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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 permiten la obtencion de biomateriales con ciertas caracteristicas
es el proceso Sol- Gel, ya que este nos permite tener una manipulacion a nivel molecular en las
diversas etapas de la reaccion, lo cual puede 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 comparacién con otros
procesos de sintesis. 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.

Este proceso cuenta con gran potencial para mejorar las caracteristicas estructurales, de
pureza y homogeneidad de los materiales, y su principal objetivo es controlar la estructura de un
material en escala nanométrica desde las primeras etapas del proceso. 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 vy

relativamente facil. (Luis M. Carballo, 2001)
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Se puede decir que este proceso es adecuado para la obtencion de biomateriales, ya que en
la actualidad mas de cincuenta millones de personas en todo el mundo tienen implantado algin
tipo de protesis y es un hecho bien conocido en nuestra sociedad la utilidad y necesidad de todo
tipo de implantes, siendo relativamente frecuente que conozcamos algun caso de familiar o
amigo que esté utilizando algun dispositivo biomédico, debido a esto, el desarrollar una
investigacion que pueda aportar nuevos conocimientos en este ambito permitira 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 PROYECTDO.

El trabajo de investigacion experimental en esta Tesis, tiene como principal proposito
encontrar en sistemas mixtos inorgénicos de SiO.-TiO y de SiO2-Al203 una relacion de Ca/P a
través de la inmersion de estos sistemas en un Fluido Corporal Simulado (S.B.F.), para asi poder
determinar la bioactividad presente en las muestras y con ello deducir a su vez que dichos
materiales puedan ser funcionales para el cuerpo humano, en la insercién de implantes o protesis.
Cabe mencionar que el enfoque de este trabajo de investigacion de Tesis es de tipo experimental,
por tanto fue necesaria la revision de los temas tedricos que respaldan los procesos utilizados en

esta experimentacion.

Por consiguiente, el primer capitulo, habla sobre los nanomateriales y sobre los métodos
qguimicos mas convenientes para la obtencién de nanoparticulas uniformes y pequefias, en las

cuales viene incluido el proceso a utilizar.

En el segundo capitulo, se desarrolla ampliamente la investigacion obtenida sobre el
método de sintesis a emplear en este proyecto de investigacion, de acuerdo a la teoria consultada
en la literatura el proceso Sol-Gel es el mas 6ptimo con respecto a las propiedades de los
materiales que se obtienen y en comparacion con otros métodos de sintesis como lo son la
precipitacion, impregnacion humeda, fusion y sobre todo gracias a la baja temperatura que se
utilizada durante el proceso, la manipulacion de las variables de pH y concentracién que se
tienen en las reacciones involucradas, para asi obtener materiales con capas superficiales

delgadas a micro-escala y con una estrecha distribucion de tamafio de poros.
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A continuacion en el tercer capitulo se hace una breve introduccion sobre los conceptos
mas representativos acerca de los biomateriales, como sus antecedentes, su clasificacion y sus

principales aplicaciones, etc.

Ya que nos adentramos en los biomateriales en el capitulo anterior, es de vital importancia
poder comprobar la bioactividad que pueda tener un sistema, por tal motivo en el cuarto capitulo
se realizo la investigacion de lo que es y como obtener un Fluido Corporal Simulado (S.B.F.), de

acuerdo al procedimiento de T. Kokubo y colaboradores.

También como parte del proyecto de investigacién, en el quinto capitulo, se describen las
técnicas de caracterizacion de materiales bioactivos, 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.

Ya teniendo en claro el objetivo de la investigacion, en el sexto capitulo se detalla la
sintesis de los sistemas mixtos organicos de SiO2 — TiO2 / SiO2 — AlOz a partir de la
metodologia méas adecuada para la preparacion de estos biomateriales, definida en el segundo
capitulo. Nos especifica donde se llevo a cabo y las condiciones de la parte experimental del

trabajo.
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También se propuso incorporar en la sintesis de reaccion para el disefio experimental, un
agente quelante estructura (Acetilacetona -2,) con el proposito de poder asegurar la estabilidad de

la estructura polimérica aplicando el modelo de carga parcial.

Para la caracterizacion de los sistemas mixtos inorganicos a estudiar, tuvieron que ser
aplicados en Ultrasonidos de Alta Frecuencia, con el proposito de aumentar la viscosidad de

estos y favorecer a la gelificacion para asi poder obtener los correspondientes Xerogeles.

Analizando detalladamente el método de T. Kokubo, se pudo preparar la solucién del
Fluido Corporal Simulado (S.B.F.) para asi poderla ocupar posteriormente y realizar las pruebas

adecuadas en las muestras para la comprobacion de su bioactividad.

Una vez obtenidos los sistemas mixtos inorganicos de SiO2 — TiO2 y de SiOz — Al2Os, se
comprobd la bioactividad que puede llegar a tener un sistema que es sintetizado a partir de estos
precursores, a su vez se realizd la inmersién de las muestras obtenidas en Fluido Corporal
Simulado (S.B.F.), el cual es una solucion con una fuerza iénica similar a la del plasma de la
sangre humana gque se mantiene en las mismas condiciones de pH y temperatura fisioldgicas del
cuerpo humano, y cuya funcionalidad es determinar la bioactividad de los materiales a traves de
su incorporacion de los iones contenidos en esta solucion (Ca* y P*), en la molécula ya

sintetizada.
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El capitulo siete nos muestra a detalle el proceso correspondiente de caracterizacion de los
materiales obtenidos en el laboratorio aplicando la espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-
Vis) con el proposito 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) permiti6 comprobar las especies quimicas contenidas en cada

sistema.

Posteriormente, las muestras de los sistemas fueron colocadas en inmersién de un Fluido
Corporal Simulado (S.B.F.), para nuevamente llevar a cabo un estudio por espectroscopia de
Transformada de Infrarrojos de Fourier (FT-IR) y comprobar asi que las muestras que estuvieron
en contacto con la solucion contenian los iones caracteristicos del S.B.F. en su estructura

molecular, y de esta manera inferir que el material se puede considerar como Bioactivo.

A partir de los softwares contenidos en cada uno de los equipos de analisis se obtuvieron
graficos, los cuales tuvieron que ser interpretados y analizados para asi hacer la determinacion
del comportamiento de los sistemas con respecto a sus propiedades, y de esta manera conocer su
aplicabilidad como materiales bioactivos con respecto a la incorporacién de los iones de Ca* y

P* en su estructura.

Finalmente, se determinan las conclusiones de esta investigacion experimental, 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

Se desea obtener un sistema mixto inorganico de SiO.-TiO. y de SiO2-Al,03 empleando
como método de preparacion el Proceso Sol-Gel, y cuya finalidad resulte un biomaterial para asi
encontrar una relacion de Ca/P y poder promover la mejora y la regeneracion de los tejidos
naturales y la restauracion del comportamiento estructural, funcionamiento, metabdlico y
bioquimico del cuerpo humano, analizando las diferencias que tienen estos sistemas obtenidos
con respecto a sus caracteristicas como lo son los 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>-TiOz y otro sistema mixto inorganico de
SiO2-Al>03, 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.- Realizar la caracterizacion por espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) de 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 asi poder determinar los enlaces quimicos que aseguren la

homogeneidad a escala molecular de cada una de las muestras.

4.- Interpretar de los graficos generados por los software de los equipos donde fueron
analizadas las muestras, y los cuales nos permitiran tener un conocimiento mas amplio en el area
tanto como en el manejo de los equipos Perkin Elmer Lambda 10, Varian 640-IR, asi como la
observacién sobre el comportamiento de los materiales sintetizados, ya sea con respecto a sus

tiempos de gelificacion y concentracion de cada una de las muestras.
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5.- 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 incorporacion de los
iones caracteristicos de la solucién (Ca*y P™) en la estructura de los sistemas de SiO,-TiO2 y de

SiO2-Al,03
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HIPOTESIS.

De acuerdo a la investigacion en la literatura se espera que el sistema mixto favorezca
maés la bioactividad y con la estrategia experimental propuesta, en la sintesis de los sistemas se
pueda llegar a manipular las caracteristicas de estos como la velocidad de reaccién, con el
proposito de que los materiales tengan las propiedades requeridas y deseadas para la obtencién
de soles homogéneos y transparentes, a partir de los cuales se obtendran sistemas mixtos
inorganicos de SiO»-TiO2 y de SiO2-Al203, cuyas propiedades resulten en una estructura sélida y
que permita la incorporacién molecular de los iones de Ca* y P* y que puedan ser aplicados

como biomateriales,
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JUSTIFICACION.

Los progresos actuales en la ciencia de los materiales estan posibilitando la mejora de los
procesos de obtencidn de estos a través del disefio de nuevas y prometedoras tecnologias, por tal
motivo en la actualidad, podemos observar que el campo de aplicacion de los biomateriales se ha
ido aumentando debido al descubrimiento de nuevos materiales inertes que permiten reemplazar

partes del organismo que se han visto afectados.

El enfocar esta investigacion a la nueva tecnologia de los biomateriales, nos permitira tener
una vision mas amplia sobre como pueden ser ocupados los conocimientos que fueron adquiridos

a lo largo de nuestro desarrollo profesional.

Otro punto importante es que se pueda aportar nuevos estudios en esta area o de igual
manera proponer alternativas de materiales que puedan estar conformados los nuevos materiales,

para que asi se pueda llegar a beneficiar a la sociedad para tener una mejor calidad de vida.

Cabe mencionar que a partir del proceso Sol-Gel podemos disefiar una estrategia
experimental para sintetizar soles homogéneos y transparentes, para obtener sélidos de sistemas
mMixtos o ternarios que puedan utilizarse como biomateriales, y esto ofrece 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 aluminio y titanio utilizando y aplicando
Ultrasonidos de Alta Frecuencia, para que de acuerdo a las reacciones que intervienen entre estos

y el silicato se pueda obtener sistemas mixtos de SiO>-TiO2 y de SiO2-Al20:s.

Con la parte experimental desarrollada, se llevara a cabo un estudio comparativo entre
estos sistemas inorganicos 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 tendra que realizar la interpretacidn correcta de los graficos obtenidos de cada una de
las técnicas de caracterizacion aplicadas, para asi poder deducir la funcionalidad de estos
materiales, en cuanto se refiere a los mejores resultados obtenidos en el tiempo de gelificacion, y

las propiedades fisicas y quimicas que puedan llegar a tener los sistemas.

Finalmente, se determinara la bioactividad de los sistemas mixtos inorganicos mediante la
incorporacion de las muestras en la solucién del Fluido Corporal Simulado (S.B.F) para asi
verificar que los iones de Ca* y P*, se encuentran presentes en la estructura molecular de los
sistemas mixtos organicos elaborados, esto a través de un estudio por espectroscopia de

Transformada de Infrarrojos de Fourier (FT-IR).
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1.1 {QUE SON LOS NANOMATERIALES?

El término Nanomateriales engloba todos aquellos materiales desarrollados con al menos

una dimensién en la escala nanométrica. (Palacio Parada, Fernando)

Es preciso saber qué es un nandmetro, el prefijo nano quiere decir 10°, es decir, una
milmillonésima (0,000000001) parte. Un nandémetro (nm) es una milmillonésima parte de un

metro. (Diaz del Castillo, Felipe)

La mejor definicion de nanotecnologia es esta: La nanotecnologia es el estudio, disefio,
creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a

través del control de la materia a nano escala.

La nanotecnologia es una de las areas mas prometedoras de la ciencia y tecnologia moderna
con un gran impacto economico y social. En ella se trabaja con elementos extremadamente
pequefios como una millonésima parte de un milimetro y ain mas. Para ello, el ser humano ha

tenido que desarrollar técnicas que le permitan, incluso, manipular la materia &tomo por atomo.

La nanotecnologia permite la creacion de
nuevos materiales, dispositivos y sistemas, Utiles
y funcionales, mediante el control de la materia
en la escala del nandmetro, y el aprovechamiento
de nuevos fenomenos y propiedades fisicas,

quimicas y bioldgicas a esa escala de longitudes.

Imagen 1.- Estructura de un nanomaterial a escala molecular.
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1.2 HISTORIA.

El desarrollo de esta disciplina se produce a partir de las propuestas de Richard Feynman,
quién es considerado el padre de la "nanociencia”, premio Nobel de Fisica, quién en 1959
propuso fabricar productos en base a un reordenamiento de &tomos y moléculas. El gran fisico
escribié un articulo que analizaba como las computadoras trabajando con dtomos individuales

podrian consumir muy poca energia y conseguir velocidades asombrosas.

Cuarenta afios después de aquella conferencia, los expertos que trabajan en el campo de la
nanotecnologia estdn empezando a poner en practica algunas de las ideas propuestas

originalmente por Feynman, y muchas mas que en ese entonces no se tenian previstas.

Hubo que esperar algunos afios mas para que el avance en las técnicas experimentales fuera
desarrollado, culminado en los afios 80 con la aparicion de la Microscopia Tanel de Barrido
(STM) o la de Fuerza Atomica (AFM) se hiciera posible, primero para observar los materiales a

escala atomica y después el poder manipular &tomos individuales.

Cada afio los sectores privados y publico en todo el mundo invierten altas cantidades para la
investigacién béasica en nanotecnologia, entre 4 y 5 mil millones de délares. En Estados Unidos,
la inversion del gobierno rebasa los 1,500 millones de dolares por afio. Corea invierte casi 200

millones de ddlares al afio, Taiwan y China mas de cien millones.

Lo anterior convierte a la nanotecnologia en el proyecto cientifico mas grande financiado
publicamente y se siguen promoviendo iniciativas en nanociencias para aumentar las inversiones.

El nimero de articulos y patentes relacionados con la nanotecnologia aumenta dia con dia.
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1.3 SINTESIS DE NANOMATERIALES.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, las nanoparticulas son con frecuencia
descritas como atomos artificiales (Alivisatos, 1996; Banin et al., 1999; Collier et al., 1997). Los
avances en los procesos de sintesis han permitido el control preciso sobre los parametros
estructurales que gobiernan la formacién de las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar las
propiedades de estos atomos artificiales de acuerdo con su uso especifico. La sintesis y el
ensamblado modular de nanoparticulas permiten explotar sus propiedades Unicas, lo que puede
llevar a nuevas aplicaciones en catalisis, electrénica, fotonica, magnetismo asi como censado

quimico y bioldgico.

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las
aproximaciones «de arriba hacia abajo» y las «de abajo hacia arriba» (Rao et al. 2004; Schmid,

2004).

La primera consiste en la division de s6lidos masicos en porciones mas pequefias. Este
enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un

solido seguido por la condensacién de los componentes volatilizados.

La segunda aproximacion, «de abajo hacia arriba», consiste en la fabricacion de
nanoparticulas a través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase
gaseosa 0 en solucién. Este dltimo enfoque es mucho mas popular en la sintesis de

nanoparticulas. Las nanoparticulas pueden ser soportadas o no.

El soporte da estabilidad a las nanoparticulas, ademas de que les puede conferir

propiedades especificas (Wachs, 2001).
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SINTESIS DE ARRIBA HACIA ABAJO.

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», los més

representativos son: (Rao et al., 2004; Schmid, 2004)

a)

b)

d)

La evaporacion térmica: Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del material
que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio en la que se condensa
el vapor sobre una ldmina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las
condiciones de crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la
capa depositada.

El depoésito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés), consiste en la
descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el interior de una cdmara de
vacio (reactor), cerca de la superficie de un sélido para dar lugar a la formacién de un
material en forma de capa delgada o de nanoparticulas.

La preparacion de clusters gaseosos, que utiliza un laser pulsado de alta potencia para
producir vapores atomicos metalicos que son acarreados en un gas inerte y
posteriormente son depositados en un 6xido monocristalino u otro sustrato, bajo
condiciones de ultra-alto vacio.

La implantacion de iones, consiste en que los iones de un material pueden ser
implantados en un solido, cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de este
altimo, ya que el ion implantado puede ser de un elemento distinto al que lo compone,
también se pueden causar cambios estructurales en el solido implantado, puesto que la

estructura cristalina del objetivo puede ser dafiada.
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El equipamiento necesario para la implantacion de iones suele consistir en una fuente de
iones que produce los iones del elemento deseado, un acelerador donde dichos iones son
electrostaticamente acelerados hasta alcanzar una alta energia, y una cdmara donde los
iones impactan contra el objetivo.

e) La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio de molinos de
alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por medios fisicos,
recuperandose las de tamafio nanométrico. Dado que la molienda enérgica y continua de
los materiales iniciales puede inferir cambios energéticos en los solidos, debido a la
acumulacién de defectos en situacion de no-equilibrio, lo que puede causar una
disminucion de las energias de activacion, activando los solidos para llevar a cabo

reacciones quimicas en estado solido.

1.3.2 SINTESIS DE ABAJO HACIA ARRIBA.

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia arriba” para la sintesis
de nanoparticulas, los méas empleados son aquellos que utilizan procedimientos quimicos. Por lo
general, inician con la reduccion de los iones metalicos a 4&tomos metalicos, seguido por la
agregacion controlada de estos atomos. EI método quimico es el mas conveniente para la
obtencion de nanoparticulas uniformes y pequefias. Los métodos mas representativos de esta

aproximacion son:
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a) El método coloidal.

Los coloides son particulas individuales, que son méas grandes que las dimensiones atdmicas,
pero lo suficientemente pequefios como para exhibir movimiento browniano. Si las particulas
son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico en suspension en funcion
del tiempo se regira por las fuerzas de la gravedad y se dara el fendmeno de sedimentacion, si
son lo suficientemente pequefios para ser coloides, entonces su movimiento irregular en
suspension puede ser atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de moléculas

térmicamente agitadas en una suspension liquida.

Este método consiste en disolver una sal del precursor metélico o del 6xido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido en este caso). Este

altimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante 0 ambos.

En principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y
del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este método se pueden formar

dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos.

b) Reduccién fotoquimica y radio quimica.
La sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el sistema quimico por medio de altas
energias se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente activos como electrones,

radicales y especies excitadas.

La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la radicacion-quimica (radidlisis) difieren en el nivel

de energia utilizado. IRR
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La sintesis fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras que la
radidlisis utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccion fotoquimica y radioquimica
tienen la ventajas sobre el método de reduccion quimica. Debido a la ausencia de impurezas
formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos producen nanoparticulas de alta
pureza. Ademas, la reduccion fotoquimica y radioquimica permiten producir nanoparticulas en

condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas.

La reduccion fotoquimica en solucion se emplea frecuentemente para sinterizar particulas de
metales nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las correspondientes sales en agua,

alcohol o solventes organicos.

c) Irradiacion con microondas.

La técnica de irradiaciébn con microondas produce nanoparticulas con una muy baja
dispersion de tamafio, también cabe mencionar que es un método rapido, uniforme y efectivo,
que permite incrementar las cinéticas de reaccion en uno o dos érdenes de magnitud. Aunque no
siempre se logre un control preciso en la morfologia, como pasa en la mayoria de las técnicas de

“abajo hacia arriba”.

Las microondas actGan como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar
cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o

iones conductores en un sélido.
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d) Utilizacion de dendrimeros.

La sintesis de nanoparticulas también se ha llevado a cabo usando micelas, emulsiones y
dendrimeros como nanorreactores que permiten la sintesis de particulas de forma y tamafio
definidos. Esto se logra alterando la naturaleza de los dendrimeros. Los dendrimeros son
moléculas altamente ramificadas, las que incluyen un ndcleo central, unidades intermediarias

repetitivas y grupos funcionales terminales. (Muzafarov y Rebrov, 2000)

Los dendrimeros representan nuevos tipos de macromoléculas que combinan el alto peso
molecular y baja viscosidad de sus soluciones con su forma molecular tridimensional y la
presencia de una estructura espacial. Los grupos terminales de los dendrimeros pueden ser

modificados con grupos hidréxidos, carboxilos, hidroxicarboxilos, entre otros.

e) Sintesis solvotermal

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las que un
precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de
su punto de ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente
moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin
embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes
organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la sintesis solvotermal. En este
tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccion son largos (comparados con otros métodos

quimicos).
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El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un sistema y
asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales.

(Xie y Shang, 2007)

f) Meétodo Sol-Gel

El método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda ampliamente utilizado en la ciencia
de los materiales. Este método se utiliza principalmente para la fabricacion de nanomateriales
(normalmente 6xidos metalicos). Se parte de una solucion quimica o sol que actGa como
precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de polimeros. Los
precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y los cloruros metélicos, que
sufren varias reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar una dispersion coloidal,

que luego de una polimerizacion lenta forma un gel.
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2.1 METODO SOL-GEL.

En Ciencias de los Materiales, el Método Sol-Gel es un método de produccion de
materiales solidos a partir de moléculas pequefias. Este método es usado para la fabricacion de
Oxidos metélicos, especialmente de Silicio y Titanio. El proceso implica la conversion de
mondmeros en una solucion coloidal (Sol) que actia como precursor de una red integrada (o
Gel) de particulas discretas o polimeros reticulados. Los precursores tipicos son alcoxidos que

seran transformados en éxidos.

En otras palabras el Proceso Sol-Gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas solidas o cumulos en un liquido (Sol) y la hidrolisis y

condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (Gel).

El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo Ilamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerd expulsando

el solvente y agua residual.

Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general aln se tienen solventes y agua en
el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material
se somete a un tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de

monolito o de pelicula delgada.

El Proceso Sol-Gel consta de varios pasos: mezclado, gelificacion, envejecimiento,

secado y sinterizado. En cada una de estas etapas hay muchos factores fisicos y quimicos.
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FORMACION

DEL GEL GELIFICACION
ETANOL, TEOS, )
HCl, H,0 ﬂSINERESIS
s 112
SECADO ENVEJECIMIENTO

CERAMICA (———— sdLpo <———

Imagen 2.- Proceso Sol — Gel.

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por elementos
inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas que son la hidrolisis y
condensacion, 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 aplicacién final.

Por lo tanto las reacciones quimicas involucradas son la hidrolisis y la policondensacion

que se producen simultdneamente y son incompletas, pero pueden resumirse en:
Hidrdlisis:

Si(OR)4+4H20 — Si(OH)4+4R(OH) 1
Policondensacion:

Si(OH)4+Si(OH)s — 2Si02 +4H.0 @

Si(OH)a + Si(OR)4 — 2Si02 + 4ROH [
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Los materiales derivados de este proceso tienen diversas aplicaciones en campos como la
Optica, electronica, en la industria espacial, biosensores, medicina (por ejemplo en la liberacion

controlada de farmacos) y tecnologias de separacion de materiales (como la cromatografia).

2.2 ANTECEDENTES.

El interés en este procedimiento puede ser rastreado desde la mitad del siglo X1X, cuando
cientificos observaron que la hidrdélisis del Ortosilicado de Tetraetilo bajo condiciones acidas
producia diéxido de silicio en forma de fibras y monolitos. El estudio de este procedimiento
adquirié tal relevancia que para la década de 1990, que ya se habian publicado mas de 35000

articulos cientificos a nivel mundial sobre el tema.

Los pioneros Ebelmen y Graham encontraron que un compuesto es gelificado, al exponerse a
la atmosfera. En el cual observaron que la hidrélisis de tetra -etil-orto silicato bajo condiciones
acidas, produce un material parecido al vidrio. Sin embargo, se necesitaban periodos de secado
iguales 0 mayores a un afio, con el fin de evitar que el gel de silice se fracturara y convirtiera en

un fino polvo.

El primer alcoxido metalico se prepar6 a partir de SiCls y alcohol por Ebelmen, que
descubrid que el compuesto se gelificaba al exponerse a la atmosfera. Geffcken, finalmente

reconocio en 1930 que los alcdxidos podian usarse en la preparacion de peliculas de oxidos.
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Este proceso fue desarrollado por Schott Glass (compariia en Alemania) y fue bien aceptado,
como se explica en la excelente resefia de Schroeder. Los geles inorganicos obtenidos a partir de

sales en solucion acuosa han sido estudiados por un largo periodo de tiempo.

Graham mostro que el agua en un gel de silice podria intercambiarse por solventes organicos,
lo que argumentaba en favor de la teoria de que el gel consistia de una red solida con porosidad

continua.

La estructura de red de los geles de silice fue ampliamente aceptada en 1930, gracias al
trabajo de Hurd, quien mostré que el gel debe de estar constituido de un esqueleto polimérico de

ortosilicato que encierra una fase liquida continda.

El proceso de secado supercritico para producir aerogeles fue inventado por Kistler en 1932,
quien se interes6 por demostrar la existencia de un esqueleto solido del gel y estudiar esa

estructura.

ller, fue un pionero en el desarrollo de silice y condujo el desarrollo comercial de polvos
coloidales de silice. Stober extendié el trabajo de ller mostrando que al utilizar amoniaco como
catalizador para la reaccién de hidrélisis de TEOS podia controlar tanto la morfologia como el

tamafo del polvo, obteniendo los llamados polvos esféricos de Stober.

2.3 LA TECNOLOGIA DE SOL-GEL EN MEXICO.
En México, uno de los pioneros en este campo fue el Dr. Antonio Campero Celis, quien

formo un grupo de investigacion en la ciencia sol-gel, en los afios ochenta. EI Dr. Campero Celis
nos cuenta: “converti en 1983, mi viejo laboratorio de Quimica Inorgénica, en el primer

laboratorio interesado especificamente en Sol-Gel en Latinoamérica”.
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Otros investigadores consolidados como el Dr. Ricardo Gomez y Dr. Pedro Bosch,
aplicaron tanto en la quimica, como en los campos de biologia y fisica, el proceso sol-gel. De
esta manera se fueron integrando y extendiendo los primeros grupos de jovenes investigadores
entre los que destacan la Dra. Tessy Lopez, el Dr. Bokhimi, el Dr. Victor M. Castafio, Dr. JesUs

Gonzalez, entre otros mas.

El conocimiento del proceso quimico y sus alcances ha permitido el estudio de los
mecanismos de reaccién de este proceso, asi como; la produccién y disefio de materiales como:
nanoparticulas, compdsitos, materiales hibridos, entre otros, con aplicaciones especificas en
sensores, semiconductores, catalizadores y foto catalizadores, absorbentes, materiales de
encapsulamiento para liberacion controlada de drogas, biomateriales, materiales Opticos,

peliculas delgadas por mencionar sélo algunos.

Recientemente se ha mostrado gran interés en la produccién de materiales con tamafios
nanométricos, estos materiales pueden producirse mediante el proceso sol-gel con gran facilidad
ya que pueden ser disefiados de acuerdo con las caracteristicas y propiedades requeridas, lo que
ha sido precisamente una de las ventajas de este método de sintesis. Dentro de estos materiales
podemos mencionar a los hibridos, lo cual permite incorporar particulas de diferentes tamafios a
una matriz organica con aplicaciones muy variadas tales como materiales termo-luminiscentes
para detectores de luz UV y rayos gamma (Rodriguez, 2008), o bien, para recubrimientos con el

fin de modificar la resistencia de la superficie de dispositivos electronicos.
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2.4 RUTAS DE PROCESO.

Los materiales por el método sol-gel pueden obtenerse mediante dos vias: la ruta coloidal y

la ruta de los alcoxidos.

La ruta coloidal se basa en la dispersion de particulas coloidales, aisladas o mezcladas con
iones alcalinos y/o alcalinotérreos en un medio liquido (sol). La desestabilizacion del sol por
adicién de un electrolito provoca la formacién de un gel que se seca lentamente, y

posteriormente se sinteriza a temperaturas entre 1000 y 1400 °C formando el vidrio.

La ruta de los alcdxidos es la mas utilizada y consiste en la preparacion de soles sometidos a
hidrolisis y poli-condensacion de derivados metal-organicos en soluciones alcohdlicas. Los pasos
a seguir para la obtencion de un material por esta ruta son: la seleccion de precursores
apropiados, que pueden ser alcoxidos, sales u 6xidos. Los alcoxidos se disuelven en el solvente,
generalmente un alcohol y, tras la adicion de agua, comienza la hidrélisis de los precursores. Las
reacciones de condensacion de las especies hidrolizadas conducen a la formacion de cadenas
poliméricas que al evolucionar forman sistemas compuestos por un esqueleto sélido y una fase

liquida continua, el gel.

El proceso final consiste en eliminar el solvente, por evaporacion en condiciones ambientales
(xerogeles) o en condiciones supercriticas (aerogeles). Durante la conversion de sol a gel se
pueden obtener recubrimientos, fibras a partir de hilado, moldear piezas, u obtener polvos o
membranas. En la mayoria de los casos el material final se obtiene a partir del sinterizado del gel

a temperaturas relativamente bajas, en el intervalo de 400- 1000°C.
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2.5 ETAPAS DEL PROCESO.

En este proceso quimico, el "sol" (o solucién) gradualmente evoluciona hasta formar un
sistema difasico parecido a un gel, que contiene una fase liquida y otra sélida, cuya morfologia

oscila desde particulas discretas hasta redes poliméricas continuas.

El enfoque sol-gel es una técnica fria y barata que permite mantener un preciso control de
la composicion final del producto. Incluso pequefias cantidades de dopantes, como colorantes
organicos y tierras raras, pueden insertarse en el sol y al final quedar uniformemente disperso en

el producto final.

25.1 HIDROLISIS Y POLI-CONDENSACION.

Debido a que la velocidad de hidrélisis y condensacion son las que en realidad
determinan la estructura del gel, es esencial comprender la cinética de la reaccion de hidrolisis

(KH) y condensacion (KC) y la relacion de esas velocidades (KH/KC).

La hidrolisis y la poli-condensacién se pueden acelerar o frenar utilizando el catalizador
acido o base correspondiente. Para pH bajo las particulas se agregan para formar estructuras
poliméricas, mientras que a pH alto las particulas aumentan de tamafo; este efecto se debe a la
variaciéon de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con el pH. Dependiendo de la
cantidad de agua presente, la reaccion de hidrdlisis puede completarse o detenerse cuando el

metal esta parcialmente hidrolizado.
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Las variables de mayor importancia son la temperatura, naturaleza y concentracion del

electrolito (acido, base) naturaleza del solvente y tipo de precursor alcoxido.

Existen algunos estudios acerca de la influencia de la concentracion del electrolito en la
hidrélisis de TEOS en diferentes solventes, los cuales muestran que la KH incrementa
linealmente con la concentraciones de iones, los cuales dependen del medio acido o alcalino que
se esté utilizando. Como regla general, entre mas largo y voluminoso es el grupo alcoxido, mas
lentas son las constantes. Resulta aparente, que el factor dominante para controlar la velocidad de

hidrolisis es concentracién de electrolito.

NMR es una de las técnicas de analisis mas utilizada para seguir la hidrdlisis y primera
etapa de la polimerizacion, debido a que permite determinar la concentracion de cada una de las
diferentes especies y productos en una muestra dada con respecto al tiempo. Al variar la
concentracion de especies de interés de los datos obtenidos por NMR en funcién del tiempo se

puede obtener la velocidad de hidrdlisis.

Una hidrdlisis rapida y una condensacion lenta favorecen la formacién de polimeros
lineales, de la misma forma, una hidrdlisis lenta y una condensacion rapida resultan en un largo,
voluminoso y mas ramificado polimero, y teniendo en cuenta que la forma y el tamafio de la
estructura polimérica esta determinada por los valores relativos de la velocidad de hidrolisis y

policondensacion.
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GELIFICACION

El punto de gelacion de cualquier sistema, es facil de observar cualitativamente y facil de

definir en términos abstractos, sin embargo, es extremadamente dificil de medir analiticamente.

Conforme las particulas del sol crecen y colisionan, la condensacion ocurre y se forman

macroparticulas.

El sol llega a ser un gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elastico. Este punto es
definido tipicamente como el punto de gelacion o tiempo de gelacién. Cabe mencionar que el
cambio drastico que se produce en el comportamiento reolégico es lo que se utiliza para

determinar el punto de gelificacién del sol.

2.5.3 ENVEJECIDO:

Cuando un gel mantiene un liquido en sus poros, su estructura y propiedades contintan

cambiando después del punto de gelacion. A este proceso se le llama envejecimiento.

Tras la gelificacion, la red sélida inmersa en el liquido continGa su evolucion. Este proceso
de envejecimiento consta de tres pasos: continuacién de la polimerizacién, sinéresis y

maduracion.

e La polimerizacion de los grupos hidroxilo que no habian reaccionado aumentan la
conectividad de la red; este proceso sucede a la vez que un cierto encogimiento.
e La sinéresis es el encogimiento espontaneo e irreversible de la red gelificada, es el

resultado de la expulsion del liquido de los poros. El liquido fluye a través de los poros.
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La maduracion se refiere al proceso de disolucion y re-precipitacion debido a las
diferencias de solubilidad que hay entre superficies con distintas curvaturas.

Este proceso no produce encogimiento alguno de la red pero influye en el fortalecimiento
del gel, y depende de factores que afectan a la solubilidad, como la temperatura, el pH, la

concentracion y el tipo de disolvente.

SECADO.

Uno de los principales problemas a la hora de preparar materiales masivos (monoliticos)

es evitar la fractura del gel durante el secado, debido a las tensiones provocadas por las fuerzas

capilares asociadas a las interfaces liquido-vapor.

Existen 3 etapas de secado:

Etapa 1. Durante esta etapa de secado el decrecimiento en el volumen del gel es igual al
volumen del liquido perdido por evaporacion. La red porosa es deformada por fuerza
capilar, lo cual causa contraccion del gel. En sistemas de poros grandes, la primera etapa
de secado es llamado “periodo constante de tiempo” debido a que la velocidad de
evaporacion por unidad de area de superficie secada es independiente del tiempo.

Etapa 2. Comienza cuando el punto critico es alcanzado. El punto critico ocurre cuando la
resistencia de la red incrementa debido al empaquetamiento denso de la red en su fase
sOlida. Eventualmente, en el punto critico, el &ngulo de contacto es casi cero y el radio de
los meniscos es igual al radio de los poros del gel. Esta condicidn crea grandes presiones

capilares, y el gel pierde la capacidad de compresion.
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En esta etapa el transporte del liquido ocurre por el flujo a través de superficie de la
pelicula, la cual cubre parcialmente los poros vacios. El liquido fluye hacia la superficie
donde la evaporacion toma lugar.

e Etapa 3. Comienza cuando los poros estan casi vacios y la pelicula alrededor del poro no
puede ser sostenida. El liquido restante solo puede escapar por evaporacion desde los
poros y seguido de difusion de vapor a la superficie. Esta etapa es conocida como
“periodo de segunda caida de velocidad” no hay cambios dimensionales, pero, existe una

lenta pérdida de peso hasta que se alcanza el equilibrio.

2.5.5 SINTERIZADO.

Es un proceso de densificacion de la red conducido por la energia inter-facial. La red
solida se mueve por flujo viscoso o por difusion para eliminar la porosidad. En geles con gran
superficie porosa, la fuerza que gobierna este proceso es suficientemente grande como para
producir el sinterizado a temperaturas excepcionalmente bajas, donde los procesos de transporte
son relativamente lentos. De hecho, la cinética de la densificacion en los geles no es sencilla

debido a los procesos de deshidroxilacion y de relajacion estructural.
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2.6 TRANSICION SOL-GEL.

Se produce un progresivo incremento de la viscosidad del sol hasta el punto de

gelificacion, en que la viscosidad aumenta bruscamente.

Esta transicion implica el entrecruzamiento de las especies poliméricas y la union

progresiva de las unidades, que provocan el incremento de viscosidad.

Los factores que aceleran la gelificacion son: la temperatura, el incremento de la relacion

H2O/alcdxidos, el aumento de la concentracién de alcoxidos, y el incremento del pH.

Una velocidad de gelificacion alta genera estructuras mas abiertas y porosas, debido a que
los aglomerados presentes en el sol se unen méas rapidamente entre si, sin posibilidad de

reordenarse posteriormente. Durante la etapa de envejecimiento, la porosidad del gel disminuye.
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2.7VENTAJAS Y DESVENTAJAS.

TABLA 1.- VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO SOL - GEL.

VENTAJAS DESVENTAJAS

Baja temperatura de preparacion.

La velocidad de reaccion en las
propiedades del solido final puede ser
controlada desde la etapa inicial del
proceso.

Posibilidad de varios procesos de
formacion.

Facilidad para obtener  sistemas

multicomponentes.

Alta homogeneidad y pureza del

producto final.

Control de la microestructura.

Costo elevado de las materias primas.

Costo elevado del proceso de secado.

Falta de familiaridad con el método.

Riesgos por el manejo de soluciones

organicas.

Tiempo largo de gelificacion.
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3.1 MATERIALES BIOACTIVOS.

Sustancias naturales o sintéticas cuya mision es reemplazar una parte o alguna funcion de
nuestro organismo o estar en contacto con tejidos vivos, durante un periodo de tiempo, de forma
segura y fisiologicamente aceptable como parte del tejido y/o de ayuda a mejorar el
funcionamiento de éste cuando forma parte de un sistema, sin afectar al resto del organismo y sin
ser afectado por él, a menos que asi se hubiera disefiado, como ocurre con los hilos de sutura
para tejidos internos que estan disefiados para ser absorbidos por el organismo. Es necesario que
este cumpla con requisitos, muchos de los cuales dependeran de qué tejido sera substituido por el

material.

3.2 ANTECEDENTES.

El campo que llamamos biomateriales es demasiado moderno o podriamos decir nuevo para
que se haya compilado una historia formal, asi que los comentarios son apropiados para ubicar
tanto la historia antigua como la historia contemporanea que se presenta en este campo.

En primera instancia los romanos, chinos y aztecas usaban oro en odontologia por méas de
2000 afios atras, y con el cambio de los siglos, los plasticos sintéticos estuvieron disponibles ya
que su caso de fabricacion dio lugar a muchos experimentos de implantacion, muchos de ellos
estuvieron condenados al fracaso.

El Poli (metil metacrilato) (PMMA) fue introducido en la odontologia en 1937. Cerca de
1960 Charnley también utilizo PMMA y cabe mencionar que durante la segunda guerra mundial,
fragmentos de PMMA fueron implantados en el cuerpo de artilleria para los aviadores, solo se

sugirio que algunos materiales pueden evocar solo una leve reaccion al cuerpo extrafio.
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Después de la segunda guerra mundial VVoorhees experimento con tela de paracaidas como
una protesis vascular (Vinilo N). En 1958, un cardiovascular sugirié que se podrian realizar
cirugias con tela Dacron y que esta a su vez se cortaria con tijeras dentales para asi poder fabricar
protesis arteriales.

El reemplazo de rodilla es uno de los avances méas importantes en la cirugia ortopédica, y fue
realizado por primera vez en el afio 1968. Hay que recordar que desde los afios 30s hasta la
actualidad, se emplea el material metalico en protesis en las cirugias. Una de las mejor cirugias

con protesis fue en 1966, substituyendo un disco cervical.

3.2.1 CRONOLOGIA DE LOS ANTECEDENTES MAS RECONOCIDOS.

En 1829, H.S. Levert realizdO los primeros estudios tendientes a determinar la
compatibilidad biolégica de materiales para implantes, ensayando plata, oro, plomo y platino en
perros.

En 1870, el cirujano inglés Lord Joseph Lister introduce las técnicas quirdrgicas asepticas,
las que reducen la infeccion abriendo asi las puertas a las modernas practicas quirurgicas.

En 1886, el cirujano aleman H. Hansmann emple6 por primera vez placas de acero para
facilitar la reparacion de fracturas de huesos. Estas adolecian de defectos de disefio y se
deterioraban rapidamente en el cuerpo humano.

Afos mas tarde, en el 19° Congreso de la Sociedad Alemana de Cirugia se presentd los
primeros conceptos para el trasplante total de cadera, algunos de los cuales todavia estan en

practica.
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En 1893, W. A. Lane desarrolla un sistema de tornillos de carbédn para placas de fijacion de
fractura de huesos y un par de afios mas tarde, William Roentgen descubre los Rayos X, los
cuales se transforman en una herramienta insustituible de diagnostico en la ortopedia y
traumatologia.

En el siglo XX comienza a trabajarse con aceros inoxidables (que fueron desarrollados a
partir de 1912) como material resistente a la corrosion y adecuado para dispositivos ortopédicos.

En 1928, Alexander Fleming introduce el primer antibi6tico, la penicilina, que es seguido,
posteriormente, por las sulfamidas (1932).

En 1931, un cirujano de Boston, Marius Smith-Petersen desarrolla un dispositivo de vidrio
destinado a la aplicacién en protesis parciales de cadera y clavos para la fijacién de huesos.

En 1936, se introducen las aleaciones base cobalto para cirugia ortopédica, gracias a los
trabajos de C. S. Venable y W. G. Stuck. Estas aleaciones se convertirian en las mas populares
dentro del campo de la ortopedia.

En 1938, cirujanos britanicos llevan a cabo el primer reemplazo total de cadera y, como
consecuencia de los desarrollos generados por la medicina durante la Segunda Guerra Mundial,
se introducen nuevas técnicas ortopedicas y quirurgicas.

Luego de la Segunda Guerra Mundial, Sir Harold Ridley inventa las lentes intraoculares
de acrilico. Esto surge a partir de cuidadosas observaciones realizadas sobre aviadores, quienes
como consecuencia de accidentes, tenian implantados en sus ojos fragmentos de parabrisas de los

aviones caza Spitfire y Hurricane.
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En 1943, P. H. Harmon experimentd con copas de acrilico para reemplazo de la
articulacion de cadera vy, tres afios mas tarde, los hermanos Judet introducen una cadera de
acrilico. Esta, poco tiempo después, demuestra ser muy débil, con lo que se concluye que debe
realizarse un esfuerzo para estudiar y mejorar las aleaciones metélicas como candidatas para
futuras protesis.

A principios de la década de los 50s, se desarrollan las aleaciones a base titanio, las que
aun siguen empledndose con éxito en implantes. En esa misma década, las caderas de acero
inoxidable comienzan a ser implantadas en forma regular.

En 1959, se produce un hito que pasara a ser el mas importante dentro de la historia de
los implantes de cadera. El cirujano ortopedista inglés Sir John Charnley comienza un estudio
sistematico de reemplazos totales de cadera con bajo coeficiente de friccion, siendo el primero en
introducir al polimero Teflon como integrante del reemplazo de cadera y al polimetilmetacrilato
como cemento para huesos. Posteriormente, estos cementos son refinados a efectos de producir
una adhesion a mas largo plazo.

En la década de los 70s, comienza el uso de materiales porosos para asegurar el
crecimiento del hueso alrededor del implante y, en la siguiente década, se mejoran,
sustancialmente, tanto los materiales como las técnicas quirargicas.

En 1984, el cirujano William Harris, en colaboracion con el MIT (Massachusetts Institute
of Technology) desarrolla el equipamiento necesario para medir in vivo (en el cuerpo de un ser
vivo) la presion real a la que es sometida una cadera funcional; y, finalmente, en ese mismo afio,
se introduce el sistema modular de reemplazo de cadera que consistia en una protesis formada

por varias partes cambiables.
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3.3 TIPOS DE MATERIALES BIACTIVOS.

Se pueden clasificar de diversas formas: segin su composicion quimica, en biometales,
biopolimeros, bioceramicos, biocompuestos y semiconductores; segun su origen, en naturales y
sintéticos. Otra forma mas préactica de clasificarlos son los dispositivos implantables, los cuales
se insertan un tiempo en el cuerpo humano para sustituir una funcion, y los no implantables,
entre los cuales se incluyen sondas y catéteres, entre otros.

e BIOMATERIALES METALICOS.

Los metales fueron los primeros materiales que revolucionaron el modo de vida de la
humanidad, acompafidndola, virtualmente, desde el inicio de su existencia. Salvo algunas
excepciones, como lo son los metales preciosos tales como el platino, oro y la plata, por ejemplo,
los metales rara vez se encuentran en la naturaleza en forma pura, por lo que tuvieron que
desarrollarse métodos para obtenerlos puros.

Los metales, en su estado natural, son relativamente blandos; es decir, muy faciles de
deformar. Sin embargo, por medio de diversos tratamientos puede conseguirse que aumenten su
dureza. También pueden fabricarse aleaciones, que son mezclas de distintos metales y que
originan materiales mas duros que sus componentes originales.

En la década de 1920, Reiner Erdle y Charles Orange, quienes unieron sus conocimientos
de médico dentista y metalurgia respectivamente, desarrollaron la aleacion Vitallium, que fue el
primer biomaterial metélico aleado con caracteristicas mecanicas de biocompatibilidad y de
resistencia a la corrosion, aceptables para aplicaciones en protesis quirdrgicas, ortopédicas, como
clavos, tornillos y fijadores de huesos fracturados, ademéas de varios tipos de implantes de

reemplazo articular, como cadera, rodilla, hombro, codo, entre otras.
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Es una aleacion de cobalto (65 por ciento de Co, 30 por ciento de Cr y 5 por ciento de
Mo). En la década de 1930 se desarrolla el acero inoxidable grado quirtrgico 316LQ, que es un
acero con bajo contenido de carbono, 18 por ciento de cromo, 8 por ciento de niquel, y 2 por
ciento de molibdeno.

Otras aleaciones que han tomado gran importancia en aplicaciones aeronauticas y
aeroespaciales, asi como en aplicaciones medicas para implantes quirdrgicos, son las de base
titanio, especialmente la aleacion TisAlsV, la cual presenta ventajas superiores en peso,
propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion con respecto a las aleaciones base cobalto
y acero inoxidable, pero cuenta con algunos inconvenientes ya que tiene una resistencia baja al
desgaste, asi como un alto costo. Esta aleacion ha sido modificada, intercambiando el Vanadio
por el Niobio, lo cual ha dejado una notable mejora en el indice de biocompatibilidad.

Con el objeto de incrementar la resistencia al desgaste, se ha implementado el uso de
recubrimientos duros en cabezas femorales y también de utilizar materiales cerdmicos como
alimina (Al2Os3) o zirconia (ZrOy).

Cabe destacar que, en términos generales, si se tiene en cuenta que mas de las tres cuartas
partes de los elementos quimicos son metales, el nimero de materiales metalicos que se utilizan
en la fabricacion de dispositivos biomédicos es muy limitado. EI primer requisito para su
utilizacion en implantes es que deben ser tolerados por el organismo, es decir, ser
biocompatibles, por lo que es muy importante que la cantidad de metal que se puedan liberar a
los tejidos vivos sea muy baja. Otro requisito también imprescindible es que tengan una buena

resistencia a la corrosion, esto es, que no se degraden por efecto del medio que los rodea.
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Los materiales metalicos mas utilizados en la actualidad para la fabricacion de implantes son
los aceros inoxidables, las aleaciones cobalto-cromo y el titanio puro o aleado con otros metales.

e BIOMATERIALES CERAMICOS.

Cronoldgicamente, las cerdmicas aparecieron después que los metales y, debido a que nunca
existid un periodo especifico en el que fueran las cerdmicas el material més relevante, se
introdujeron como biomaterial en la década de los 70s cuando comenzaban a detectarse fracasos
en algunos otros que son utilizados hasta ese momento, como eran el acero inoxidable, las
aleaciones base cobalto y el acrilico (polimetilmetacrilato). Los fracasos se debian, entre otras
razones, a la encapsulacion de estos materiales (recubrimiento por un tejido fibroso), lo que hizo
dirigir la mirada hacia las ceramicas en un intento de buscar una buena 6éseo integracion. Sin
embargo, la fragilidad de las ceramicas restringié en gran medida su campo de aplicacion.

Los biocerdmicos son compuestos quimicos complejos que contienen elementos
metalicos y no metalicos. Debido a sus enlaces idnicos o covalentes, son generalmente, duros y
fragiles.

Ademas de tener un alto punto de fusion y una baja conductividad térmica y eléctrica, los
ceramicos se consideran resistentes al desgaste. Los principales bioceramicos son alimina,
zirconia, hidroxiapatita, porcelanas, vidrios bioactivos, etc.

Otra caracteristica de las ceramicas es que resisten muy bien las altas temperaturas: a
temperaturas para las cuales otros materiales ya se encuentran en estado liquido, las ceramicas

siguen siendo solidas e incluso, en algunos casos, su dureza aumenta.
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De los biomateriales ceramicos, a primera vista podria pensarse que su principal ventaja
es su baja reactividad quimica por su caracter casi inerte, y que conduce a una buena
biocompatibilidad. Pero no todas las bioceramicas son inertes y, de hecho, muchos materiales
ceramicos que se utilizan en cirugia reconstructiva se degradan con el tiempo, pero en este caso,
es un efecto deseado.

Sus principales aplicaciones estan en el sistema 6seo, con todo tipo de implantes y
recubrimientos en protesis articulares; también se utilizan en aplicaciones dentales, en valvulas
artificiales, cirugia de la espina dorsal y reparaciones craneales.

La mayor desventaja de las ceramicas y los vidrios es su fragilidad y pobres propiedades
mecanicas: aunque pueden soportar grandes cargas en compresion, fallan cuando son cargadas
en traccion o en flexién; pero son empleados donde la resistencia al desgaste es de vital
importancia y se utilizan, generalmente, para reparar o reemplazar tejido conectivo duro del
esqueleto.

Sin embargo, hay que destacar que el éxito de la aplicacion depende de lograr una union
estable entre estos biomateriales y el tejido conectivo.

Por su parte, algunas ceramicas, tienen la particularidad que son destruidas quimicamente por
el medio bioldgico o sea reabsorbidas. Los productos quimicos generados por su degradacion son
capaces de ser procesados por las rutas metabdlicas normales del organismo sin producir efectos
nocivos. La velocidad de su disolucion esta dada por su composicién quimica y por la relacion

entre el area expuesta al medio bioldgico y el volumen del material.
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e BIOMATERIALES POLIMERICOS.

A diferencia de los metales y las cerdmicas, los polimeros sintéticos hicieron su aparicion
mucho mas recientemente. (Gustavo Duffo)

La palabra polimero proviene de las palabras griegas Poly y Mers que significan muchas
partes. Son grandes moléculas (0 macromoléculas) formadas por la union de muchas pequefias
moléculas (denominadas mondmeros) que pueden ser iguales o diferentes.

Los polimeros son mucho més blandos que los metales y, en cuanto a su conductividad
térmica, son mejores aislantes que las ceramicas. Tanto sus propiedades de aislamiento eléctrico
como de aislamiento térmico estan limitadas por su poca resistencia a la temperatura. A bajas
temperaturas el mejor aislante sera un polimero, pero a altas temperaturas, las ceramicas siempre
serén la mejor opcion.

Existe una gran variedad de polimeros biocompatibles:

e Los polimeros naturales.

Provenientes directamente del reino vegetal o animal. Por ejemplo: celulosa, almiddn,
proteinas, caucho natural, acidos nucleicos y glucosalina, etcétera.

Estos polimeros son materiales organicos que se obtienen a partir del petroleo y se caracterizan
por su poca resistencia a la temperatura. Cuando se someten a altas temperaturas los
termoplasticos se derriten mientras que los plasticos termorresistentes se qgueman.

e Los polimeros artificiales.

Son el resultado de modificaciones mediante procesos quimicos de ciertos polimeros

naturales. Por ejemplo: nitrocelulosa.
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e Los polimeros sintéticos.

Son los que se obtienen por procesos de polimerizacion controlados por el hombre a partir de
materias primas de bajo peso molecular, por ejemplo: nylon, polietileno, cloruro de polivinilo,
PVC, silicona, etcétera.

Los polimeros se clasifican en termoplasticos y en termoestables.

e Los termoplasticos.

Son aquellos polimeros sintéticos que, para darles forma (conformarlos), se requiere de la
aplicacién de calor previo al enfriamiento que les confiere su forma definitiva. Estos materiales
pueden ser recalentados y reformados varias veces sin sufrir cambios significativos en sus
propiedades.

Muchos termoplasticos poseen una larga cadena principal de atomos de carbono unidos
en forma covalente. A veces existen atomos de nitrégeno, oxigeno o azufre unidos por enlace
covalente en la cadena molecular principal. A esta cadena también se les pueden unir otros
atomos o grupos de atomos en forma covalente.

e Los termoestables.

Son los fabricados con una forma permanente y endurecida por reacciones quimicas. No se
pueden refundir y son degradados o descompuestos por calentamiento a temperatura elevada. Por
ese motivo, los plasticos termoestables no se pueden reciclar.

El término termoestable (la palabra griega therme significa calor), deriva del hecho de que el
calor es necesario para el endurecimiento permanente del polimero. De todos modos existen
muchos pléasticos llamados termoestables que han sido endurecidos o vulcanizados (en el caso de

los elastomeros 0 gomas) a temperatura ambiente solamente por una reaccién quimica.

pag. 48




Muchos pléasticos termoestables constan de una red de atomos de carbono unidos con enlaces
covalentes para formar un sélido rigido. Pero, a veces, hay atomos de nitrégeno, oxigeno, azufre
u otros enlazados en forma covalente formando parte de la red estructural termoestable.

El primer polimero artificial se origind como resultado de un concurso realizado en los
Estados Unidos de Norteamérica en 1860, cuando el fabricante estadounidense de bolas de billar
Phelan and Collander ofrecié una recompensa de 10.000 délares a quien consiguiera un sustituto
aceptable del marfil natural destinado a la fabricacion de bolas de billar.

En 1909 el quimico norteamericano de origen belga, Leo Hendrik Baekeland, sintetiz6 un
polimero de interés comercial a partir de moléculas de fenol y formaldehido. Este producto podia
moldearse a medida que se formaba y resultaba duro al solidificar. No conducia la electricidad,
era resistente al agua y los disolventes pero, facilmente, mecanizable. Se lo bautizd con el
nombre de baquelita (o bakelita) y fue el primer plastico, totalmente, sintético de la historia.

El desarrollo de los biopolimeros en las aplicaciones incluye protesis faciales, partes de
prétesis de oido, aplicaciones dentales; marcapasos, rifiones, higado y pulmones.

En cuanto a las propiedades mecanicas de los polimeros sintéticos, los plasticos rigidos como
el poliestireno, el polimetilmetacrilato o los policarbonatos pueden soportar una gran tension,
pero no demasiada deformacion antes de su ruptura; ademas son poco tenaces. Se concluye que
estos materiales son resistentes, pero no muy duros y rigidos.

Por su parte, el polietileno y el polipropileno son plasticos flexibles y difieren de los plasticos
rigidos, en el sentido de si se ejerce demasiada tension sobre ellos finalmente se deformara y, una

vez que se ha deformado lo suficiente, lo hara cada vez con mayor facilidad.
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Finalmente, los elastomeros como el poliisopreno, el polibutadieno y el poliisobutileno
muestran un comportamiento mecanico, completamente diferente del de los otros tipos de
materiales ya que pueden ser facilmente deformados (estirados), pero esto no le da demasiada
utilidad, a menos que el material pueda volver a su tamafio y forma original una vez que el
estiramiento ha terminado; y ésta es una propiedad fundamental de los elastdmeros (las banditas
de goma no servirian de nada si s6lo se estiraran y no recobraran su forma original).

La degradacion de los polimeros requiere de la rotura de su estructura molecular y esto puede
ocurrir, 0 bien por la alteracion de los enlaces covalentes a lo largo de la cadena, o por la
alteracion de la interaccion entre cadenas poliméricas entre si. Estos fendmenos (que pueden
ocurrir simultdneamente) se deben a procesos denominados hidrolisis (rotura debida a la
presencia de moléculas de agua) y oxidacion (serie de reacciones quimicas en las que la especie

que la genera suele ser el oxigeno o debido a altas temperaturas).

CH; Cl
| |
—CH,-CHyd5— —CH,CH3- —CH-CHy —CF,—CFy3;
Polietileno Polipropileno PVC PTFE
(l. H3 C H3 (l- H3
—ECHz—FT—)F —tCH,—C+ —(—Sl i—OH
=0 ‘-ll =0 CHs
: 0 PDMS
C H3 (|-H2
CH,0H
PMMA
Poli HEMA
il i i i
CH3
Palicarbonato Nylon 6,6

Imagen 3.- Estructura quimica de algunos polimeros empleados como biomateriales.

pag. 50




BIOMATERIALES }

b
BIOCOMPATIBILIDAD

Hr/ Ortopedia
Cardiovasculares
Oftalmolégicas
Dentales
Dermatoldgicas

Liberacidn de medicamentos
Otras...

DISTINTOS REQUERIMIENTOS
MECANICOS-QUIMICOS-FUNCIOMALES

“ TIPOS DE BIOMATERIALES |

\ll—lll—\ll N 4

W

METALICOS [ POLIMERICOS | CERAMICOS l COMPUESTOS
+ i 4 4
Propledades Propiedades Propledades Propledades
¢ Ny
Formas de procesar Ejemplos Ejemplos Matriz  Refuerzo
Ejemplos PVC Aldmina Ejemples
I Palietileno Zirconia L
Acero inaxidable Peliprapilena Hidroxiapatita Fiberglass
Aleaciones base cabalto Paliéster Vidrios Bioactivas Kewvlar
Aleaciones base titanio  Polimetilmetacrilato
Aleaciones para Polidimetisiloxane |
aplicaciones dentales

1

NN
APLICACIONES

Imagen 4.- Esquema de biomateriales.

3.4 MECANISMOS DE BIOACTIVIDAD.
Ningun material implantado en tejidos vivos es completamente inerte, todos los materiales
presentan una respuesta al tejido que los rodea. Sin embrago, no todos los materiales
presentan el mismo comportamiento, existen cuatro tipos de respuestas del tejido vivo al
material implantado:
- Si el material es toxico, el tejido circundante muere.
- Si el material es no toxico y bioldégicamente inactivo (casi inerte), se forma un tejido

fibroso de espesor variable.

pag. 51



/m”-@ﬂu [T 7 Wiiws
e ) d

54%

- Si el material no es toxico y bioldgicamente activo (bioactivo), se forma un enlace
interfacial.

- Si el material es no tdxico y degradable, es sustituido por el tejido que circundante.

A través del estudio de la bioactividad de diferentes bioceramicos se ha llegado a la

conclusion que el requisito principal, para que el material artificial se enlace al hueso

humano es la formacion de una capa de carbo-hidroxiapatita, similar a la del hueso humano,

en la superficie del material implantado.

3.5 USOS-APLICACIONES.
La razon principal del empleo de biomateriales se encuentra en reemplazar fisicamente a un
tejido blando o duro, que ha sido dafiado o destruido a través de un proceso patologico

(enfermedad) o accidental. La aplicacion de los biomateriales se puede resumir en tres fases:

1. ESTRUCTURAL.
Implantes hechos con un solo fin. Especificados por fisicos usando materiales comunes o de
ingenieria, la mayoria de los éxitos fueron accidentales mas que planificados, por ejemplo:

rellenos de oro, dientes basados en madera, piezas de PMMA, acero, oro, marfil, etc.

2. REEMPLAZO DE TEJIDOS.
En esta etapa de desarrollo implantes desde la ingenieria usando materiales comunes de
ingenieria, a través de colaboraciones entre fisicos e ingenieros que los construyen a partir de la

experiencia previa.
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INGENIERIA BIOMEDICA.

Son implantes desde la bioingenieria usando materiales disefiados para este fin, instrumentos
modificados y que son basados en polimeros. Esta etapa sigue en desarrollo, y algunos ejemplos
de esta fase son:

a) Para reemplazo de partes dafiadas, enfermas o faltantes: maquina para dialisis renal,

reemplazo de la articulacion de la cadera, implantes y prétesis dentales, etc.

b) Para asistir en cicatrizaciones y curaciones: suturas quirurgicas, placas y tornillos para

fijacion de fracturas 6seas, etc.

c) Para mejorar funciones: marcapasos cardiaco, lentes de contacto, etc.

d) En correcciones estéticas: modificacion de labios, pechos, barbilla, etc.

e) Como ayuda para diagnosticos y tratamientos: catéteres, electrodos especificos, drenajes,

etc.

A pesar de que los biomateriales son principalmente utilizados para aplicaciones médicas,
también se usa para cultivar células en cultivo, en aparatos para el manejo de proteinas en el
laboratorio, en dispositivos para regular la fertilidad en el ganado, en la acuicultura de ostras y
posiblemente en un futuro cercano podran ser utilizados en un “biochip” de silicio celular que

esto se podria integrar en las computadoras.
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TABLA 2.- APLICACIONES COMUNES Y BIOMATERIALES FRECUENTEMENTE USADOS.

APLICACION MATERIAL FRECUENTEMENTE EMPLEADO

SISTEMA OSEO

Remplazo de articulaciones

Placas para la fijacion de fracturas

Cemento para huesos

Reparacioén de defectos dseos

Ligamentos y tendones artificiales

Implantes dentales

SISTEMA CARDIOVASCULAR
Protesis vasculares

Vélvulas de corazon

Catéter

ORGANOS

Corazon artificial

Placas para reparacion de la piel
Rifion artificial (hemodialisis)
Respiradores artificiales
SENTIDOS

Lentes intraculares

Lentes de contacto

Aleaciones de titania, acero inoxidable, polietileno
Acero inoxidable, aleacion cobalto-cromo
Polimetilmetacrilato

Hidroxiapatita

Teflén, Dacron

Titanio, alumina, fosfato de calcio

Dacron, Tefldn, poliuretano
Tejido reprocesado, acero inoxidable, Dacron

Goma de silicona, Teflon, poliuretano

Poliuretano
Materiales compuestos de silicona-colageno
Celulosa, poliacrilonitrilo

Goma de silicona

Polimetilmetacrilato, goma de siliconas

Silicona-acrilato, hidrogeles
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41 LIQUIDOS CORPORALES.

Un fluido, como su nombre lo indica, es toda aquella sustancia que pude fluir, asi los
liquidos y gases son fluidos incluso pueden considerarse como tal los solidos finamente

pulverizados.

El movimiento de los fluidos es dificil de analizar ya que puede presentar un flujo
uniforme, flujo irrotacional o flujo no viscoso. El término de flujo uniforme se refiere a que todas
las particulas Ilevan la misma velocidad al pasar por un punto; el flujo irrotacional significa que
el fluido no tiene velocidad angular neta, y flujo no viscoso significa que la viscosidad es
despreciable; la viscosidad se refiere a una friccion interna en el fluido. (Casado Glz, Ma.

Torrico Cabezas, G. Medina Anguita, Ma.)

La cantidad total de liquidos corporales y las cantidades totales de solutos, asi como las
concentraciones de ambos deben mantenerse en equilibrio para la homeostasis. En el organismo
existe un intercambio continuo entre liquidos y solutos con el medio externo; el ingreso de los
liquidos debe igualarse con las perdidas equivalentes de los mismos para evitar que aumente o

disminuya el volumen total de los liquidos corporales.

4.2 FLUIDO CORPORAL SIMULADO.

El S.B.F. o Fluido Corporal Simulado es un medio artificial acelular, es decir, que es un
medio sencillo que no requiere la adicion de nutrientes que permite soportar el crecimiento de

células.
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De otra forma también podriamos mencionar que es una solucion que no contiene
proteinas ni células y que esta compuesta por diferentes sales que simulan la concentracion y pH
del plasma humano y por consiguiente la formacion de apatita en la superficie de un material en
SBF es (til para predecir la bioactividad en hueso in vivo del material, no sélo cualitativamente
sino también cuantitativamente. Este método puede ayudar en el desarrollo eficiente de nuevos

tipos de materiales bioactivos.

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.

TABLA 3.- CONCENTRACION NOMINAL DE IONES SBF EN
COMPARACION CON LA DEL PLASMA SANGUINEO HUMANO.

Plasma sanguineo (mM) SBF

Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg?* 15 15
Ca?* 25 2.5

Cr 103.0 147.8
HCO®* 27.0 4.2
HPO4? 1.0 1.0
SO 05 05
Ph 72-74 7.40
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4.3 SINTESIS POR VARIOS METODOS.

El primer plasma acelular simulado o liquido corporal simulado (S.B.F.) fue disefiado por

Earle.

Posteriormente, Hanks desarrollé una solucién salina equilibrada (SSBH), que contiene
una concentracion de carbonatos muy parecida a la del plasma y una relacion Ca/P de 1.76. Esta
se considera antecesora del actual fluido corporal simulado desarrollado por Kokubo, aunque
éste presenta una relacion Ca/P de 2.5. Salvo la solucién salina de Hanks, en el resto se debe

conseguir un pH de 7.4 y para ello se utilizan sistemas tampon.

Segun T. Kokubo en el afio 1991, propuso que la formacién de una capa de apatita puede
ser reproducida en un fluido corporal simulado (S.B.F. — Simulated Body Fluid) que contiene

concentraciones de iones casi iguales a las del plasma sanguineo humano.

Esto significa que la bioactividad de un material puede ser predicha por medio de la
formacion de apatita en su superficie cuando se lo sumerge en SBF. En su descripcion
convencional (cS.B.F.) del plasma simulado empleaba disoluciones tampon de TRIS y HCI para

regular el pH.

La variante de S.B.F. inicialmente elaborada por Kokubo se caracterizaba por imitar las
condiciones en que se produce el proceso de regeneracion Osea (temperaturas entre 36,5°C y
37°C y pH de 7,4), pero en el afio 2003 Kokubo reviso la composicion (S.B.F.) y sustituyo la
disolucion tampon por HEPES y NaOH. La razon fue que se ha comprobado que el TRIS forma

complejos con Ca?* que influye desfavorablemente en la deposicion de hidroxiapatita.
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Desde entonces, la bioactividad de muchos tipos de materiales ha sido evaluada por
medio de su inmersion en S.B.F. 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.

Podriamos concluir 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 necesarios. De este modo pueden desarrollar

nuevos materiales bioactivos de manera mas efectiva y economica.

4.4 PREPARACION DEL FLUIDO CORPORAL SIMULADO (S.B.F.).

Para la preparacion del Fluido Corporal Simulado (S.B.F.) se utilizé el protocolo publicado por

T. Kokubo y colaboradores, cuyos pasos se detallan a continuacion:

1. Se lavan todos los elementos que seran usados en la preparacion del S.B.F. con 1M
HCI, detergente neutro y agua destilada. Los materiales que se deben incluirse son los

siguientes:

v' 1 Agitador magnético.
v 1 Parrilla de calentamiento con agitacion

v' 1 Soporte universal
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v" 3 Vidrios de Reloj

v" 1 Recipiente de plastico de 1000 ml

v" 1 Matraz aforado de vidrio de 500 ml

v' 1 Espatula

v' 1 Termdmetro

v" 1 Medidor de pH

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 y esperando que cada reactivo haya sido completamente
disuelto antes de agregar el siguiente. Excepto el TRIS ya que este se va agregando lentamente y

el HCI ayudara a mantener el pH de la solucién.
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TABLA 4.- LISTA DE REACTIVOS CON SUS RESPECTIVAS
CANTIDADES Y PUREZA PARA LA PREPARACION DE S.B.F.

REACTIVOS PUREZA (%) CANTIDAD (g)

NaCl >99.5 8.036
NaHCOs >99.5 0.325
KCI >99.5 0.225
K2HPO43H20 >99.0 0.230
MgCl26H20 >98.0 0.311
1.0MHCI - 40 ml
CaClz >095.0 0.293
Na2SO4 >99.0 0.072
TRIS >99.9 6.063
1.O0MHCI - Aprox. 0.8 mi

4. Se introduce el recipiente de plastico, con todos los reactivos disueltos, dentro de un bafio
térmico a 36.5 -37°C y se ajusta el pH a 7.4, mediante la adicion de 1M HCI, agitando
mediante un agitador magnético.

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 afiadiendo

agua destilada.

6. Se traspasa la solucion a la botella de plastico de 1000 ml tapandola. Se mantiene
refrigerada la solucién a 36.5 — 37 °C.

Esta solucion es estable hasta 30 dias, pero si se advierte la presencia de algin 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.
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5.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion de un material mediante distintos métodos, tiene como finalidad
conocer cuali y cuantitativamente cdmo esté constituido dicho material ya sea en sus propiedades

quimicas, fisicas 0 mecanicas.
Las principales técnicas que se aplican a los biomateriales son:

e Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis)

e Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR)
5.2 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-VIS).

Con fines analiticos, se han desarrollado las técnicas experimentales para el estudio de los
espectros de absorcion con los que resultan las ramas: espectroscopia de absorcidén atémica

(visible y ultravioleta) denominada también espectrofotometria atdmica.

La espectroscopia es una extensa rama de las Ciencias Fisicas y Quimicas, que se ocupa
del estudio de los espectros. Este estudio es muy amplio y comprende desde los diversos
métodos para la obtencién de espectros, su medida y aplicaciones quimicas, principalmente el

tipo analitico, que constituye lo que a veces se llama espectro quimica.

La palabra espectro tiene varios significados ligeramente diferentes. Un espectro puede
definirse como una representacion grafica (o fotografia) de la distribucion de intensidad de la
radiacion electromagnética, emitida o absorbida por una muestra de sustancia, en funcion de la

longitud de onda (o frecuencia) de dicha radiacion.
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Constan de dos tipos de espectros:

Imagen 6.- a) Esquema de un espectroscopio: R rendija de entrada; L1 lente colimadora; P primas; L lente de
camara; S superficie focal. b) Diagrama esquematico de un espectrometro de red: Este modelo emplea una red

Espectros de emision: Se obtienen excitando adecuadamente una muestra de
sustancia, para que emita radiacion electromagnética, cuya intensidad se registra
en funcion de su longitud de onda o de su frecuencia mediante un espectrégrafo.

Espectro de absorcion: Se ilumina una muestra de sustancia (en forma de capa)
con radiacion continua, como la emitida, por ejemplo, por un filamento

incandescente, analizado, mediante un espectrégrafo.

a)

Detector

2 R

e e — |

de reflexion plana, en montaje de Littrow. R1 rendija de entrada; E: espejo paraboloide; G red de difraccion;

E2y Es espejos planos; Ea espejo elipsoidal.
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En la region o mejor dicho en los espectros atomicos ultravioleta y visible se estudian y
se obtienen también mediante un adecuado tratamiento térmico que convierte los componentes
de una muestra en 4&tomos o iones elementales gaseosos, esto principalmente con fines analiticos,
la emisidn, absorcion o los espectros moleculares de fluorescencia y de fosforescencia de la
mezcla gaseosa resultante sirve para la determinacion cualitativa y cuantitativa de cada uno o

varios de los elementos presentes en la muestra.

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia de luz frente
a una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible. Este espectro puede ser
producido directamente con los espectrofotometros mas sofisticados, o bien pueden registrarse
los datos de una sola longitud de onda con los instrumentos méas simples. La longitud de onda se
representa con el simbolo A. Del mismo modo, para una determinada sustancia, puede hacerse un
grafico estandar del coeficiente de extincion (€) frente a la longitud de onda (A). Este grafico
estandar seria efectivamente "la concentracién corregida™ y, por tanto, independiente de la
concentracion. Para una sustancia determinada, la longitud de onda en la cual se produce el

maximo de absorbancia en el espectro se llama A max., y se pronuncia "lambda-max.".

Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de
enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los grupos funcionales
dentro de la molécula. La absorcion UV-Vis no es, sin embargo, una prueba especifica para

ningun compuesto determinado.
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La naturaleza del disolvente, el pH de la solucién, la temperatura, la concentracion de
electrolitos, y la presencia de sustancias interferentes pueden influir en los espectros de absorcion
de los compuestos, asi como las variaciones en la anchura de la hendidura (ancho de banda

efectivo) en el espectrofotometro.

La espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcion de la radiacion
ultravioleta-visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por

una molécula.

Se utiliza para la identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las
bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicion de transiciones

vibracionales y electrénicas.

Por ejemplo las lineas estrechas son
muy convenientes tanto para el trabajo en
emision como en absorcion, dado que asi

se reducen las posibles interferencias por el

Potencia radiante, P

solapamiento de espectros. Sin embargo

distintos  fendmenos  provocan  un

ensanchamiento de la linea, por ello las

lineas atdmicas tienen unas anchuras , ] .
Imagen 7.- Perfil de una linea atbmica mostrando

L L la definicion de la anchura de linea afectiva Ad1j.
finitas tal como se indica en la Imagen 7.

(D.A. Skoog, J.J. Leary)
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El ensanchamiento se debe a cuatro causas que incluyen:

e Ensanchamiento de linea por el efecto de incertidumbre.

Las lineas espectrales siempre tienen una anchura finita porque los tiempos de vida de
uno o de ambos estados de transicion son también finitos, lo que conlleva incertidumbre en los
tiempos de transicion y un ensanchamiento de la linea como una consecuencia del principio de
incertidumbre. Es decir, si los tiempos de vida de los dos estados se aproximaran a infinito,
entonces el ancho de la linea atomica resultante de la transicion entre los dos estados se
aproximara a cero. Ahora bien, mientras que el tiempo de vida de un electréon en el estado
fundamental se aproxima a infinito, los tiempos de vida en sus estados excitados son por lo

general breves, siendo tipicamente del orden de 107 a 108 s,

e Ensanchamiento por efecto Doppler.
La longitud de onda de la radiacién emitida o absorbida por un 4tomo, que se mueve
rapidamente, disminuye si el movimiento es hacia un detector y aumenta si el &tomo se aleja del
mismo. Este fendmeno se conoce como el desplazamiento Doppler y no s6lo se observa con la

radiacién electromagnética sino también como las ondas de sonido.

La magnitud del desplazamiento Doppler aumenta con la velocidad a la que las especies
que absorben o emiten se aproximan o se alejan del detector. EI movimiento de los atomos en un

medio calorifico, tal como una llama, tiene lugar en todas direcciones.
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Los atomos individuales presentan una distribucion de velocidades de Maxwell-
Boltzman, en la que la velocidad promedio de una especie atomica particular aumenta con la raiz

cuadrada de la temperatura en kelvins.

El maximo desplazamiento Doppler lo presentan aquellos &tomos que se mueven con las
velocidades mas altas y en linea recta acercandose o alejandose del detector, en cambio, los
atomos que se mueven en una direccion perpendicular al camino hacia el detector no

experimentan ningun desplazamiento.

En funcion de la velocidad y direccion del movimiento de los atomos individuales se
producen desplazamientos intermedios. De esta forma, llega al detector una distribucion de
longitudes de onda aproximadamente simétrica, con el maximo que corresponde a un

desplazamiento de Doppler cero.

Imagen 8.- Causa del ensanchamiento Doppler.

(a) Atomo que se mueve en el mismo sentido que la radiacion y que encuentra, por tanto, crestas de
onda mas a menudo, por ello absorbe radiacion que en realidad es de menor frecuencia. (b) Atomo que se
mueve en sentido contrario a la radiacién y que encuentra, por tanto, menos crestas de onda, en
consecuencia absorbe radiacion que realmente es de mayor frecuencia.
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e Ensanchamiento por efecto de presion debida a las colisiones entre atomos del

mismo tipo y con atomos extrafios.
Se produce por las colisiones con otros atomos, que emiten o que absorben, con otros
atomos o iones presentes en el medio calorifico. Estas colisiones provocan pequefios cambios en
los niveles de energia del estado fundamental y, por tanto, se origina una dispersion de las

longitudes de onda emitidas o absorbidas.

El ensanchamiento se produce fundamentalmente como consecuencia de las colisiones
entre los atomos que emiten y los otros del mismo tipo. En las lamparas de mercurio y xenén de
alta presion, el ensanchamiento de presion es tan grande que se produce una radiacion continua

en toda la region ultravioleta y visible

Las técnicas analiticas UV-Visible han recibido gran aceptacion debida, entre otras a las

siguientes razones:

1. Amplio campo de aplicacion: Como ya se ha mencionado, las técnicas espectroscopicas
UV-Vis, son ampliamente empleadas ya que son muchas las especies que son activas en
el Visible, y muchas méas las que con un tratamiento adecuado son capaces de formar
especies coloridas. Lo mismo puede decirse de la espectroscopia UV.

2. Selectividad adecuada: Aunque no es muy comun si es posible tener interferencias en
UV-Visible. Cuando esto ocurre, es posible emplear los méetodos para analisis de
multicomponentes. Otra alternativa es aislar el analito de la interferencia, o separa la

interferencia misma.
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Buena Exactitud y Precision: En estas técnicas espectroscopicas es normal tener errores
relativos del 1 al 3 %, por lo cual se puede considerar que se tendran resultados analiticos
con un minimo de incertidumbre si se procede en la forma correcta.

4. Facilidad y Conveniencia: Aungue existen instrumentos altamente sofisticados acoplados
a computadoras y con sistemas opticos Yy electronicos de alta precision, es posible obtener
resultados muy aceptables para analisis de rutina, con instrumentos o espectrofotometros

de los mas sencillos en el mercado, a un costo muy accesible.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS POR TRANSFORMADA DE FOURIER

(FTIR)

La espectroscopia infrarroja tiene casi 125 afios de existencia. El primer espectro de
vibraciones moleculares fue observado en 1881 por Abney y Festing, quienes prepararon
emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo cercano y fotografiaron el espectro de absorcién
de 48 liquidos organicos. Encontraron bandas caracteristicas en estos espectros, las cuales

asociaron con la presencia de hidrégeno en las moléculas estudiadas.

En 1892, Julius (B. Schrader) obtuvo el espectro infrarrojo de 20 compuestos organicos,
encontrando que todos los compuestos que contienen metilo (CHs3) exhiben una banda de
absorcion de 3.45 um y llegd a la conclusion de que la absorcion de ‘ondas calorificas’ se debe a
movimientos intramoleculares; en otras palabras, la estructura interna de la molécula determina

el tipo de absorcidn.
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También encontrd que el efecto no es ‘aditivo’; es decir, que no se puede predecir el
espectro de absorcion de un compuesto a partir del conocimiento de los espectros de los atomos
constituyentes. La espectroscopia infrarroja es una herramienta valiosa para el estudio estructural
de materiales y se aplica basicamente en la caracterizacion cualitativa, dadas las dificultades que

entrafa el andlisis cuantitativo.

Podriamos decir que la espectroscopia IR es el método por el cual se estudia la absorcién
0 emision de energia radiante originada por la interaccién entre la radiacion electromagnética y

el material en estudio.

Los espectrometros infrarrojos son una de las herramientas mas importantes para
observar espectros vibracionales. Las caracteristicas méas relevantes de esta espectroscopia son

las siguientes:

1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta distribucion
isotopica, 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 calculos.
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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 analisis de muestras con varias

componentes.

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

una herramienta de andlisis no destructiva.

7. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del orden de

minutos.

La IR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas
frecuencias (modos normales vibracionales). O sea que, una molécula puede absorber la energia
de fotones en el rango energético de IR en el caso en que exista una diferencia en el momento
bipolar de la molécula mientras ocurre un movimiento vibracional rotacional y cuando la

frecuencia asociada con la radiacion resuena con el movimiento vibracional.

Los componentes de los enlaces quimicos tienen movimientos vibracionales con

frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del infrarrojo.

Un espectrémetro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en una
celda infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde

las longitudes de onda de 10 cm™ hasta 12500 cm™.
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TABLA 5.- LONGITUD DE ONDA PARA
DISTINTOS RANGOS EN EL INFRARROJO.

Lejano 10 a 650
Medio (IR) 650 a 4000

Proximo 4000 a 12500

La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es medida en cada nimero de
onda, lo que permite que la cantidad de luz absorbida por la muestra sea calculada por la

diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de pasar por la celda de muestra.

Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar en resonancia
con un haz de IR. Esto produce un intercambio de energia entre el haz y las moléculas
constituyentes. Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo atébmico, un

entorno quimico y una concentracion de enlaces determinadas.

Se puede decir entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden manifestar bandas

asociadas a practicamente todos los compuestos moleculares.

Cada una de estas bandas corresponderia a un movimiento de vibracion de uno de los
enlaces dentro de la molécula. Se sostiene entonces que el conjunto constituye la huella dactilar
del compuesto. Cada compuesto tendra entonces un comportamiento particular frente a un haz de

infrarrojos, en esto se basa la eficacia de la IR.
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Imagen 9.- a) Grafica de un espectro de infrarrojo en absorbancia

b) Grafica de un espectro de infrarrojo en transmitancia

c) Distribucion de una gréafica de infrarrojo
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Cuando se hace un andlisis IR se mide la intensidad del haz antes (lo) y después (I) de
que interaccione con la muestra. El resultado se expresa en funcion de la frecuencia de la luz
incidente. Para estudiar las frecuencias se utiliza el modelo del Oscilador Arménico Simple
(OAS) basado en la Ley de Hooke. La molécula sera considerada como las dos masas (m y my)

que estan unidas por un resorte de constante K.

=0 ~

Imagen 10.- Esquema de oscilador arménico aplicado al analisis de frecuencias de las moléculas.

En la Imagen 10 se encuentran representados dos estados estacionarios m y n de una

molécula; para nuestros propdésitos supondremos que estos estados son vibracionales.

A continuacidn se describen tres procesos que pueden ocurrir cuando este sistema de dos
estados es perturbado por radiacion de frecuencia v correspondiente a la energia AE, en donde

estos procesos son:

a) Absorcién: La molécula M absorbe un cuanto de luz y es excitada del estado m al n.
E,+hv-E,
b) Emision espontanea: La molécula en el estado n emite espontdneamente un cuento de
radiacion.
E,- E, +hv
c) Emisién inducida: Este es un proceso de emisién diferente al anterior. Es este caso se

requiere de un cuanto de frecuencia v para inducir un cambio de estado n al m.
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Imagen 11.- Absorcién y emision entre dos estados my n.

Los picos que aparecen en un espectrograma jamas son infinitamente delgados, adn si
pudiéramos disponer de un espectrometro con una resolucion perfecta. A continuacion se

consideraran tres factores que contribuyen al ensanchamiento de los picos, asi como a su forma.

e Ensanchamiento natural
Si el estado n de la Imagen 11 se encuentra sobrepoblado, entonces las moléculas
excitadas decaeran al estado m hasta que se alcance nuevamente la distribucién de Boltzman. El

proceso de decaimiento puede ser descrito, a primer orden, como:

en donde k es la constante de cambio de primer orden y
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7 es el tiempo necesario para que Nn decaiga a 1/e de su valor inicial (z es la vida media del

estado n)
El principio de incertidumbre de Heisenberg,
TAE =h;

relaciona la vida media del estado n con la energia. Esta ecuacion muestra que el estado n tendria
una energia exacta solo si z fuera infinita, pero, ya que esto nunca sucede, los niveles de energia
abarcan una banda, resultando en un ensanchamiento (del orden de 7/z) del pico observado en el

espectrograma.

e Ensanchamiento Doppler.
La frecuencia de radiacién emitida por una molécula depende de la velocidad de ésta
relativa al detector. Si un &tomo o molécula se estan acercando con una velocidad Va, entonces la
frecuencia va a la cual se observa la transicion estd relacionada con la frecuencia v que se

observaria si la molécula estuviera en reposo de acuerdo a la siguiente ecuacion:
V.
v, =v(l =571
C

en donde c es la velocidad de la luz. De acuerdo a la distribucién de Maxwell existe una

dispersion en los valores de Va y en consecuencia un ensanchamiento en los picos observados.
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Cuando la distribucion de las velocidades moleculares es de Maxwell-Boltzman, este

ensanchamiento esta dado por la siguiente ecuacion:

Ay = v ZlenZ)l/2
c m

en donde m es la masa del &tomo o molécula. Este ensanchamiento se manifiesta en el

espectrograma en la forma de una curva gaussiana.

e Ensanchamiento por presion.

Cuando existen colisiones entre &tomos o moléculas que se encuentran en la fase gaseosa
existe un intercambio de energia, el cual tiene como consecuencia un ensanchamiento en los
niveles de energia. Si 1 es el tiempo de recorrido libre entre colisiones y por cada colision hay
una transicion entre dos estados, entonces habra un ensanchamiento Av de la transicion

correspondiente a
Av = (2mt) !
esta Ultima ecuacidn se deriva a partir del principio de incertidumbre expresado en la ecuacion.

Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y los de transformada de
Fourier. A continuacion se hara la descripcion de este Gltimo, ya que éste es el tipo de aparato del
que dispone el Laboratorio. Un espectrometro por transformada de Fourier consta de tres

elementos béasicos: una fuente luminosa, un interferometro de Michelson y un detector.
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Imagen 12.- Diagrama de un espectrémetro por transformada de Fourier.

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que emite
en toda la region infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en dos
haces perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el espejo movil y el otro

sobre el espejo fijo.

Los haces son reflejados por ambos espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz.
Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la

posicion relativa del espejo movil con respecto del espejo fijo.
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El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcion selectiva de
longitudes de onda y, finalmente, llega al detector. Inicialmente el espejo movil se encontrara en

la posicion en la que la diferencia de camino 6ptico de los dos haces es cero.

La informacion recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma, el cual
es digitalizado. Una computadora desarrolla el calculo aproximado de la transformada de Fourier
del interferograma, debido a que después de digitalizar la informacion ya no se puede trabajar
con variables continuas. Es decir, la distancia x y la frecuencia v pasan a ser variables discretas

ndxy kAv

Los espectrémetros por transformada de Fourier poseen ciertas ventajas con respecto a

los espectrometros dispersivos:

a) El tiempo requerido para obtener un espectrograma es muy corto comparado con los
espectrometros dispersivos. La sefial del interferograma se conoce como sefial “multiplex”

porque el detector hace una lectura de todas las frecuencias de manera simultanea.

Como resultado de esto se pueden lograr espectrogramas, de una resolucién aceptable, en
tiempos del orden de segundos; mientras que los espectrometros dispersivos requieren de diez a

quince minutos.

b) No se necesitan rendijas que limitan la cantidad de energia que llega al detector. En los
espectrometros dispersivos estas son necesarias para dar mayor resolucion. Asi que, en los
espectrometros por transformada de Fourier, llega al detector una cantidad mayor de radiacion,

lo cual resulta en una mayor sensibilidad del mismo.

pag. 81




c) La muestra no se encuentra inmediatamente después de la fuente, por lo cual se

calienta mucho menos que en los espectrometros de dispersion.

d) En el espectrograma no aparecen las contribuciones por emision de la muestra. En un
espectrometro por transformada de Fourier, el detector responde a las frecuencias que son
moduladas al pasar por el interferometro. La muestra, casi siempre, se encuentra después del
interferometro y antes del detector. Por lo tanto, la radiacion que podria ser emitida por la
muestra no es modulada y, en consecuencia, no es detectada. Como resultado, no aparecen
bandas de emision en el espectrograma. Tampoco se detecta luz parasita, de tal forma que no es

necesario trabajar con condiciones de iluminacion especiales.

Cabe destacar que se utiliza ampliamente tanto en la industria como en la investigacion
cientifica, porque es una técnica rapida y fiable para medidas, control de calidad y analisis

dinamicos y asi se puede llegar a identificar materiales organicos, como polimeros.
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6.1 DISENO EXPERIMENTAL.

El desarrollo experimental se llevd 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.

La sintesis del Fluido Corporal Simulado (S.B.F) se realiz6 a una temperatura de 36.5°C.

Para la sintesis del Sol Stock y Sol A2, la temperatura de trabajo es de 60°C.

En la obtencion de los sistemas mixtos inorganicos de SiO2-TiO2 y SiO2-Al203 con la
incorporacion de Acetilacetona como agente quelante, la temperatura y presion empleadas fueron

ambientales.

La relacion molar aplicada a estos sistemas fueron SiO2-TiO2 (90% -10%) mol y SiO»-

Al,03 (90% -10%) mol.

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

liquida hasta la Gelificacion, a temperatura y presion ambientales.

La caracterizacidn por espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR),
fue llevada en fase liquida hasta la Gelificacién y en fase polvo a temperatura y presion
ambientales, asi como la comprobacién de la Bioactividad se realizé en las mismas condiciones

de presion y temperatura.
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6.2 MATERIALES.

a) Para la sintesis de la solucién de Sol Stock y Sol A2, asi como para los sistemas mixtos
inorganicos de SiO.-TiO2 y SiO2-Al20s, el material de vidrieria, metal y plastico
empleado fue el que se enumera a continuacion:

TABLA 6.- MATERIALES PARA LA PREPARACION DE SOL STOCK Y SOL Az
Y DE LOS SISTEMAS MIXTOS INORGANICOS DE SiO-TiOz Y SiOz-Al20s.

MATERIALES UTILIZADOS EN LA SINTESIS

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 7.- MATERIALES PARA LA PREPARACION DE S.B.F.

MATERIALES UTILIZADOS EN LA

SINTESIS DEL S.B.F.
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
Termdmetro
Pipeta
Embudo

RPRRRPRRPEPWRE
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El equipo eléctrico utilizado fue el siguiente:

TABLA 8.- EQUIPOS PARA LA PREPARACION DE SOL A2 Y
SISTEMAS INORGANICOS E HIBRIDOS DE Si0>-Zr0>-Al0x.

EQUIPO ELECTRICO UTILIZADO EN LA SINTESIS

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 Az, los reactivos que se utilizaron fueron:

TABLA 9.- REACTIVOS CON SUS RESPECTIVAS CANTIDADES Y

PUREZA PARA LA PREPARACION DEL SOL STOCK, SOL A2.

REACTIVOS CANTIDAD

Etanol Anhidro: (C2HsO ) 0.2691 (Rel. Mol.)
TEOS: (SiCsH2004) 1.031 (Rel. Mol.)
Agua Destilada: H20 0.2611 (Rel. Mol.)
Acido Clorhidrico: HCla1 M. 0.00019 (Rel. Mol.)
Caolin: (Alz2 Si205(OH)4) 3gr

Agua Destilada:H20 9.72 ml
Acido Clorhidrico: HCl a 1. 4.5 ml

Fotografia 1.- Reactivos Quimicos empleados en la
Sintesis de Sol Stock v Sol A2.
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reactivos empleados fueron:

TABLA 10.- REACTIVOS PARA LA PREPARACION DEL SISTEMA
MIXTO INORGANICO DE SiO2-TiOz y SiO2-Al20s.

REACTIVO CANTIDAD |
Acetilacetona acaH (CsHgO>) 0.58 mi
Etanol Anhidro (C2HsO) 16 ml
Propoxido de Titanio Ti(OCH2CH2CHz)s  0.3969 ml
Tributoxido de Aluminio 0.2783 ml
(95%)

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

TABLA 11.- REACTIVOS CON SUS RESPECTIVAS
PUREZAS PARA LA PREPARACION DE S.B.F.

REACTIVOS PUREZA (%)

NacCl >99.5
NaHCO; >09.5
Kcl >99.5
K,HPO,3H,0 >09.0
MgCl,6H,0 >098.0
1LOMHCI e
CacCl, >05.0
Na,S0, >09.0
TRIS >99.9
1OMHCI

a) Para la sintesis de los sistemas mixtos inorganicos de SiO2-TiO2 y SiO2-Al2O3, los
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Para los estudios de caracterizacion se requirio de Etanol Anhidro (EtOH: C2HsO), 'paré"él
correspondiente analisis en los equipos de caracterizacion de Ultravioleta Visible (UV-Vis) e

Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR).
6.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.
6.4.1 SINTESIS DE SOL STOCK Y SOL A2.

Con respecto a los célculos realizados y en base a la estequiometria de las reacciones
presentes en el proceso de obtencion de los sistemas mixtos, en un Matraz de tres bocas se
hicieron reaccionar el precursor inicial Tetraetoxisilano (TEOS: SiCgH2004), con los de
disolventes de Etanol (EtOH: C2HsO) y Agua desionizada (H20), y una solucion de Acido
Clorhidrico (HCI) a una concentracion 1M la cual actGa como catalizador del proceso, y cuya
relacion molar de cada uno de los componentes fue de 0.2691: 1.031: 0.2611: 0.00019,

respectivamente.

Fotografia 2.- Reaccion de los precursores para la obtencion de Sol A2,
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Inicialmente se llevd la mezcla a una temperatura de 60°C y la cual se mantuvo constante y

en agitacion durante 1% hora obteniendo asi el Sol Stock.

Una vez llegado el tiempo de reaccion, la mezcla fue hidrolizada agregando una cantidad
adicional de Agua desionizada (H20) y solucién de Acido Clorhidrico (HCI) de acuerdo a la
estequiometria, dejando nuevamente la agitacion durante el periodo de 1 hora y esperando al

enfriamiento total de la mezcla.

Fotografia 3.- Filtrado de la Solucién y Obtencion de Sol A2.

A la solucidn sintetizada se le agregaron 3 gr de Caolin (Al Si2Os(OH)4), interrumpiendo
la agitacion en la solucion y dejando esta en digestion durante 20 minutos efectivos, observando
el enturbiamiento de la mezcla debido al polvo opaco, para lo cual se procedid a filtrar la

solucion con la ayuda de un embudo, obteniendo finalmente el Sol A2.
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6.4.2 SINTESIS DEL SOL MIXTO DE SiO2-TiO2 Y SiO2-Al203 (INORGANICO). '

En un Vaso de Precipitados se hicieron reaccionar 5 ml de Etanol Anhidro (EtOH: C2HeO)

con el precursor de Titanio Ti (OP)s-(Mezcla I). Se dejo en agitacion durante 20 minutos.

En un segundo Vaso de Precipitados se hicieron reaccionar 3 ml de Etanol Anhidro (EtOH:
C2HeO) con el agente quelante Acetilacetona (CsHgO2)-(Mezcla I1). Se dejo en agitacion durante

20 minutos.

Se hicieron reaccionar la mezcla | y I,
dejando en agitacion 20 minutos mas, para la
obtencion de la Mezcla 111, notando un cambio

de coloracion de transparente a amarillo.

Fotografia 5.- Incorporacién de Sol A2 a la Mezcla.
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Pasado el tiempo de reaccion, fue adicionado el Sol de Silicio (Sol A2) a la Mezcla Ill, y
finalmente se dejo en constante agitacion durante 20 min, observando una mezcla homogénea y

transparente de color amarillo.

Finalmente la muestra obtenida del sistema 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-TiOs.

Fotografia 6.- Aplicacién de Ultrasonidos
de Alta Frecuencia al Sistema.

Para la obtencion del sistema mixto de SiO2-Al2Os, en un Vaso de Precipitados se hicieron
reaccionar 5 ml de Etanol Anhidro (EtOH: C2HsO) con el precursor de Tributoxido de Aluminio

(95%) -(ezcla 1). Dejando en agitacion durante 20 minutos.

Fotografia 7.- Mezclas | y 11 en agitacion.



En un segundo Vaso de Precipitados se hicieron reaccionar 3 ml de Etanol Anhidro (EtOH:
C2HsO) con el precursor del agente quelante acetilacetona (CsHgO2)-(Mezcla 11). Dejando en

agitacion durante 20 minutos.

Posteriormente se hicieron reaccionar la mezcla A y B, dejando en agitacion 20 minutos

mas (Mezcla Il1).

Pasado el tiempo de reaccion, fue adicionado el
Sol de Silicio (Sol A2) a la Mezcla 1ll, y se dejé en
constante agitacion durante 20 min, obteniendo asi el
sistema mixto de SiO2-Al,Os, observando un sistema de

coloracion transparente.

Fotografia 9.-Obtencion del sistema mixto de SiO2-Al20s.
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Finalmente la muestra obtenida del sistema mixto fue introducida
en el Homogeneizador Ultrasonico 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-Al20:s.

Fotografia 10.- Aplicacién de Ultrasonidos
de alta frecuencia al sistema.

Los sistemas mixtos de los soles de obtenidos de SiO2-TiO2 y SiO2-Al203 se muestran en
las siguientes Fotografias:

Fotografia 11.- Sol del sistema Fotografia 12.- Sol del sistema ,
mixto de SiO-TiOx. mixto de SiOs-Al:0s. pag. 93



Una vez obtenidos los sistemas mixtos inorganicos a partir de los precursores de Silicio,
Titanio y Aluminio, se procedié a llevar a cabo 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 12.- TIEMPOS DE GELIFICACION DE LOS SISTEMAS MIXTOS DE Si0>-TiO> Y SiO>-AlOx.

No. SISTEMA MIXTO TIEMPO DE
GELIFICACION (dias
1 SiO2-TiO2 58
2 SiO2-Al203 50
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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: C2HeO) presentes en la muestra, para la
obtencion correspondiente de los Xerogeles, para después ser trituradas en un Mortero de Agata,

hasta la obtencion de un polvo fino.

Fotografia 13.- Xerogel del sistema Fotografia 14.- Muestra triturada del sistema
mixto de SiO2-TiOo. mixto de SiO2-TiO2.

Fotografia 15.- Xerogel del sistema Fotografia 16.- Muestra triturada del ~ pag. 95
mixto de SiO2-Al20s. sistema mixto de SiO2-Al20s.



INORGANICOS DE SiO2-TiO2 Y SiO2-Al20:s.

solucion de Fluido Corporal Simulado en base al método
planteado por T. Kokubo, para lo cual se utilizaron los
siguientes reactivos quimicos, con las cantidades y pureza

que muestra la Tabla 13.

Para iniciar con el procedimiento de preparacion, en
un  recipiente  de  plastico, fueron  afadidos
aproximadamente 700 ml de agua pura destilada de 1000
ml y se agito 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 13 y esperando
que cada reactivo haya sido completamente disuelto antes

de agregar el siguiente.

Fotografia 17.- Armado del Sistema ,
para la preparacion del S.B.F.

4|

6.5 DETERMINACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS SISTEMAS MIXTOS

TABLA 13.-- REACTIVOS CON LA RESPECTIVA
CANTIDAD A ANADIR EN LA SOLUCION DE S.B.F.

En esta segunda parte experimental se preparo una ‘ REACTIVOS CANTIDAD (g)

~ Na€l 8036

NaHCO, 0.325
KCl 0.225
K,HPO,3H,0 0.230
MgCl,6H,0 0.311
1.0M HCI 40ml
CacCl, 0.293
Na, SO0, 0.072
TRIS 6.063

1.0M HCI Aprox. 0.8ml
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Fotografia 18.- 8.036gr. de NaCl. Fotografia 19.- 0.325gr. de NaHCOsa. Fotografia 20.- 0.225gr. de KCI.

Fotografia 23.- 6.063 gr. de TRIS. Fotografia 24 40 ml.de HCI 1 M. Pag. 97
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Se introdujo el recipiente de plastico, con todos los reactivos disueltos, dentro de un bafio
térmico a 36.5 - 37°C vy se ajusto el pH a 7.4, mediante la adicion de 1M HCI, manteniendo el

sistema en agitacion durante todo el proceso.

Fotografia 25.- S.B.F.

La solucidn 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.
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6.6 DEPOSICION DE PELLETS DE LOS SISTEMAS MIXTOS DE Si, Tiy Al EN

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

Con el polvo obtenido se prepararon pellets, los cuales fueron depositados en 35 ml del
Fluido Corporal Simulado por un lapso de 15 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*, P*y

Na*.

Fotografia 26.- Pastillas de los Fotografia 27- Prueba de
Xerogeles de SiO2-TiOx. Bioactividad.
B

e 2
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Fotografia 28.- Pastillas de los Fotografia 29- Prueba de
Xerogeles de SiO2-Al20:s. Bioactividad.



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 Espectrofotdémetro Modelo DU 650 en un

intervalo de 190-280 nm usando celdas de cuarzo.

Fotografia 30.- Equipo de UV-VIS.

La secuencia del andlisis de las muestras se realizd en base a las instrucciones de uso de

operacion del equipo son presentadas a continuacion:

1. Encender el Espectrofotometro con el boton verde que tiene en la parte trasera y

esperar 10 minutos a que el equipo se estabilice en las variaciones de corriente.

2. En el software del equipo configurar los comandos de [UV-OFF] y [VIS-OFF] a [UV-

ON] y [VIS-ON].
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3. Llenar una celda de cuarzo con Etanol (Blanco) y hacerla correr en e

Espectrofotdmetro, esto para calibrar el equipo.

4. Llenar la celda de cuarzo con la muestra a analizar e introducirla en el

Espectrofotémetro.

5. El software proporciona los gréficos, con los cuales se puede observar la evolucion que

presenta la muestra.
7.1.1 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, la aparicion y desaparicion de especies consecuencia de la
polimerizacion. En las Graficas 1y 2 se presentan los espectros UV-Vis de los sistemas mixtos
inorganicos de SiO2-TiO2 y SiO2-Al203, este sistema se estabilizo con el agente quelante

Acetilacetona, el cual puede actuar como ligante mono y bidentado.
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Grafica 1. Espectro de UV-Vis Sol de SiO2-TiO:z en diferentes dias de polimerizacion.

SISTEMA MIXTO INORGANICO DE 5i02-Ti0O2

a) Sistema Mixto recién preparado.

SORBANCIA RFLATIV-

\. b} Sistema Mixto con 4 dias de Gelificacidn.
— e -‘-\_‘-\""-\-\.\_

-

ﬁ-.._____h

¢} Sistema Mixto con 10 dias de Gelificacion.

200.0 250 300 Fa0 400.0
NUMERC DE GNDA (nm)
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Grafica 2. Espectro de UV-Vis Sol de SiO-Al2O3 en diferentes dias de polimerizacion.

SISTEMA MIXTCO INORGANICO DE 5i102-Al1203

c} Sistema Mixio con
10 dias de Gelificacion.

a) Sistema Mixto recién preparado.

:/\_1 _ b} Sizstema Mixto con 4 dias de Gelificacion.

200.0 230 300 Fal 400.0

NUMERC DE ONDA (nm)
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TABLA 14.-DETERMINACION DE LA PRESENCIA DE SUSTANCIAS POR
ESPECTROSCOPIA UV-VIS PARA LA MUESTRA MIXTA DE SOL DE SiO2-TiO..

ANALISIS COMPARATIVO DE LOS SISTEMAS OBTENIDOS CON RESPECTO AL
ESTUDIO DE UV-VIS

SISTEMA SOL DIAS DE
MIXTO POLIMERIZACION
DEL GEL
0
4
10

SiO2-TiO2  Si-Ti(acac)

SiO2-Al203  Si-Al(acac)

0
4
10
4
10
0
4
10
0
4

Amax

(nm)

223

273

300-
350

235

290

325

ASIGNACION

acacH libre

acac” enlazado a Ti como ligante
bidentado.
Transicion a— ™

acacH libre + EtOH

acacH enlazado a Al como
ligante bidentado.
Transicion i— n*

acac- bidentado enlazado a Al
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7.2 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS P

TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR).

Se utiliz6 un Espectrofotometro Varian 640-IR usando el accesorio de placas de platino.

Fotografia 31.- Equipo de FT-IR.

La secuencia del Analisis de las muestras se realizé en base a las instrucciones de uso de

operacion del equipo presentadas a continuacion:

1. Encender el equipo con el botdn que tiene en la parte trasera y esperar por un tiempo

de 10 minutos que se estabilice en las variaciones de corriente.

2. En el equipo de computo, abrir el software correspondiente al equipo y proporcionar

los datos de la muestra.
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3. Con un gotero colocar 1 gota de Etanol en el orificio de la placa de platino para realizar

la calibracion del equipo.

4. Limpiar con alcohol de 96° toda el &rea de la placa de platino que estuvo en contacto

con el Etanol.

5. Colocar 1 gota del sistema a analizar en el orificio de la placa de platino y hacer correr

la muestra.

6. El software proporciona las bandas, con las cuales se pueden observar los enlaces y

especies quimicas presentes de la muestra.

7.2.1 INTERPRETACION DE LOS GRAFICOS OBTENIDOS EN EL FT-IR

La Graéfica 3 presenta los espectros FT-IR del sistema mixto inorganico de SiO2-TiO>

antes y después de la prueba de Bioactividad en S.B.F.
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Grafica 3. Espectro de FT-IR del sistema mixto inorganico de SiO2-TiO:
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Las propiedades estructurales analizadas por espectroscopia infrarroja, muestran bandas
de vibraciones en su caso de transmitancia, como son los Oxidos mixtos asociados a la
formacion de los enlaces Si-O-Si, Si-O-Ti y Ti-O-Ti, por consiguiente los soles se obtuvieron en

la region de 4000 — 400 cm™ en todos los casos y aparecen los espectros de IR de los soles:

a) Sistema Mixto Inorganico de SiO2-TiO> recién preparado

b) Sistema Mixto Inorgéanico de SiO.-TiO2 en inmersion de SBF

Se observa en la Grafica 3a) la presencia de una banda de estiramiento encontrada en
3300 cm, la cual presenta caracteristica y se encuentra asociada al enlace O-H unido al silicio,
(A. Duran, C. Serna., 1986). Las bandas a 2973 cm las cuales corresponden a las vibraciones de
tension asimetrica y simétrica del enlace C—H del grupo CHs (K. Nakamoto., 1997) y las
vibraciones presentes en 2366 cm™ representan al CO, presente en el ambiente, (Pabon Gelves

E., 2013).

El estiramiento de los grupos fosfato 1083 cm™ y 601 cm™ (Amlouk, Amel., 2006). La
banda en el intervalo de 947-967 cm™ se atribuye a la vibracion de elongacion del enlace Si-O-
Ti, indicando una distribucién homogénea de los componentes a escala atdbmica (Pabon et al.,
2004), ademas de estar relacionada con la cantidad de titanio incorporado en la estructura de
silice, es decir a mayor cantidad de Ti esta banda se ve incrementada en conjunto con la banda de
400-472 cmatribuida a la elongacion simétrica de Ti-O-Ti, y por Gltimo la vibracion de Si-O-Si

se encuentra en 805 cm(Amlouk et al., 2006).
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Sin embargo después de la inmersion en SBF en la Grafica 3b) las bandas a 2973 cm™ las
cuales corresponden a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C—H del grupo

CHs (K. Nakamoto., 1997).

Se observa la extraccion de C-O de los grupos carbonato a 1473 cm™, lo que indica la
formacion de hidroxiapatita, por otra parte se observo el estiramiento de los grupos fosfato 1083

cm?ty 601 cm™ (Amlouk, Amel., 2006).

La banda en el intervalo de 947-967 cm™ se atribuye a la vibracion de elongacion del
enlace Si-O-Ti, indicando una distribucion homogénea de los componentes a escala atomica
(Pabon et al., 2004), las vibraciones en el intervalo de 1070 — 1098 cm™ y 790 — 805 cm
corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del enlace Si-O-Si,

(Amlouk et al., 2006).

Por otra parte en el intervalo de 2340 - 2360 cm™, las bandas de vibracion son de

extension y de tripes enlaces -C=C- (Hernandez C., 2018).
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TABLA 15.- ASIGNACION DE BANDAS DE LA ESPECTROSCOPIA FT-IR DEL SISTEMA MIXTO
DE SiO2-TiO2 EN FASE SOL, INMERSION DE SBF, EN CUANTO A SU BIOACTIVIDAD.

MIXTO DE SiO>-TiO2 |

NUMERO DE ONDA

ASIGNACION DE BANDAS EN
LOS ESPECTROS

Bandas de tension del enlace Si-OH
unido al silicio
(A. Duran, C. Serna., 1986)
Vibraciones de tension asimétrica y
simétrica del enlace C-H del grupo
CH3
(K. Nakamoto., 1997)
Vibraciones de CO2
(Pabon Gelves E., 2013)
Estiramiento de los grupos P-O
(Amlouk, etal., 2006)
Vibracion de elongacion del enlace
Si-O-Ti
(Pabon et al., 2004)
Vibraciones de Si-O-Si
(Amlouk et al., 2006).
Vibraciones de tensién asimétrica y
simétrica del enlace C-H del grupo
CH3
(K. Nakamoto., 1997)
Bandas de vibracion extension y de
tripes enlaces -C=C-
(Hernandez C., 2018)
Extracciéon de C-O de los grupos
carbonato
(H.R. Bakhsheshi-Rad., 2014)
Estiramiento de los grupos P-O
(Amlouk, etal., 2006)
Vibracion de elongacion del enlace
Si-O-Ti
(Pabon et al., 2004)
Estiramiento asimetrico y simétrico
del enlace Si-O-Si
(Amlouk et al., 2006)
Estiramiento de los grupos P-O
(Amlouk, etal., 2006)

FASE
SOL
3300

2973

2366

1083

967

805

(cm?)
INMERSION
DE SBF

2973

2340 - 2360

1473

1083

967

805

1083 - 601

BIOACTIVIDAD

PRESENCIA
HIDROXIAPATITA

PRESENCIA DE
FOSFATOS
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Grafica 4. Espectro de FT-IR del sistema mixto inorganico de SiO2-Al20s.

TRANSMITANCIA RELATIVA

a) Sistema Mixto Inorganico de SiO2-AkQOs.

b) Sistema Mixto Inorgaico de Si02-AkQ3 en inmersion de S.B.F.
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La Gréfica 4, presenta los espectros FT-IR del sistema mixto inorganico de SiO2-Al203

antes y despues de la prueba de Bioactividad en S.B.F.

Las propiedades estructurales analizadas por espectroscopia infrarroja, muestran bandas
en su caso de transmitancia, como son las vibraciones en los Oxidos mixtos asociados a la
formacion de los enlaces Si-O-Si, Si-O-Al y Al-O-Al, por consiguiente los soles se obtuvieron en

la region de 4000 — 400 cm™ en todos los casos y aparecen los espectros de IR de los soles:

c) Sistema Mixto Inorganico de SiO2-Al>O3 recién preparado

d) Sistema Mixto Inorganico de SiO2-Al,Oz en inmersion de SBF

Se puede observar en la Gréafica 4a) la presencia de una banda de enlaces simples con
propiedades de estiramiento C-O-C, la cual se encuentra en la region 1165 cm™ (Hernandez C.,
2018), posterior una banda de vibracion de Si — O — Al a 1075 cm? (R. Mendoza-Serna, E.

Loyo-Arnaud., 2003).

La banda de Si — O presenta una vibracion de estiramiento a 1073 cm™ (F.F. Barbosa V,
Kenneth J.D., 2000), posteriormente se presenta la aparicion de intensificacion de las bandas
aproximadamente centradas en 870 cm™ y 702 cm™ puede atribuirse a la formacion de

carbonatos de sodio, producidos debido al alto contenido de Na* (Rodriguez E, Mejia R., 2009).

Aquellas ubicadas en la region entre 400 y 600 cm™, se pueden asociar a vibraciones por

deformacion del enlace Si-O-Si (Rodriguez E, Mejia R., 2009).

Por otra parte en el intervalo de 2340 - 2360 cm™, las bandas de vibracion son de

extension y de tripes enlaces -C=C- (Hernandez C., 2018).
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Sin embargo después de la inmersién en SBF en la Grafica 4b) se puede observar la
presencia de una banda de estiramiento encontrada en 3626 cm™, la cual presenta caracteristica y
se encuentra asociada al enlace O-H (Hernandez C., 2018), una banda presente a 936 cm™ esta
relacionada con el enlace Si-O-Ca (Ma, J., Chen, C.Z., Wang, D.G., 2010) y la siguiente banda

es una vibracion de Si — O — Al a 810 cm™ (F.F. Barbosa V, Kenneth J.D., 2000).

Las bandas presentes en la region entre 600 cm™ y 800 cm™ estan relacionadas a las
vibraciones de tension del enlace Al-O (Rodriguez E, Mejia R., 2009), posteriormente se
presenta la aparicion de intensificacion de las bandas aproximadamente centradas en 870 cm™ y
702 cm puede atribuirse a la formacion de carbonatos de sodio, producidos debido al alto

contenido de Na*,(Rodriguez E, Mejia R., 2009).

Las vibraciones por deformacion del enlace Si-O-Si, se encuentran ubicadas en la region
entre 400 y 600 cm™ (Rodriguez E, Mejia R., 2009) y finalmente, las vibraciones del grupo P-O

se ubican a 564 cm™,(Ma, J., Chen, C.Z., Wang, D.G., 2010).

Por otra parte en el intervalo de 2340 - 2360 cm™, las bandas de vibracion son de

extension y de tripes enlaces -C=C- (Hernandez C., 2018).
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TABLA 16.- ASIGNACION DE BANDAS DE LA ESPECTROSCOPIA FT-IR DEL SISTEMA MIXTO

DE SiOz- Al20s EN FASE SOL, INMERSION DE SBF, EN CUANTO A SU BIOACTIVIDAD.

MIXTO DE Si0-AlO: |

ASIGNACION DE BANDAS EN LOS
ESPECTROS

Estiramiento de enlace O-H
(Hernandez C., 2018)
Enlaces simples con propiedades de

estiramiento C-O-C
(Hernandez C., 2018)
Vibracion de estiramiento de Si — O
(F.F. Barbosa V, Kenneth J.D.,
2000)
Formacion de carbonatos de sodio
Na*

(Rodriguez E, Mejia R., 2009)
Vibraciones por deformacion del
enlace Si-O-Si

(Rodriguez E, Mejia R., 2009)
Vibraciones de Si — O — Al

(R. Mendoza-Serna, E. Loyo-

Arnaud., 2003).
Estiramiento de enlace O-H
(Hernandez C., 2018)
Vibraciones de Si-O-Ca
(Ma, J., Chen, C.Z., Wang, D.G.,
2010)
Vibracién de Si — O — Al
(F.F. Barbosa V, Kenneth J.D.,
2000).
Vibraciones de tension del enlace
Al-O

(Rodriguez E, Mejia R., 2009)
Vibraciones por deformacion de
Si-O-Si

(Rodriguez E, Mejia R., 2009)
Vibraciones del grupo P-O

(Ma, J., Chen, C.Z., Wang, D.G.,
2010)

NUMERO DE ONDA

(cm™)

FASE SOL 'N“S'EESLON BIOACTIVIDAD
3626 - ,
1165 - -
1073 - -
873 711 -
524 - -
1075 - 1075 - -
- 3626 -

936 PREgEEgIIg DE
- 810 -
- 600 — 800 -
- 598 -

] £64 PRESENCIA DE

FOSFATOS
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ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado se hace referencia al anélisis de los resultados obtenidos en este proyecto
de investigacion, haciendo hincapié en la obtencion de materiales de sistemas mixtos de titanio y
aluminio, y posteriormente el respectivo andlisis de los graficos obtenidos por medio de la
espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis) y de la espectroscopia Infrarroja por Transformada

de Fourier.

Para la obtencion de los sistemas de éxidos mixtos de SiO2-TiO2 y SiO2-Al,0s fue
necesario aplicar nuestros conocimientos adquiridos a lo largo de nuestra carrera profesional para
determinar la correcta estequiometria en las reacciones y con ello se planteo una propuesta en las
cantidades a utilizar de los precursores en la sintesis de reaccion; y a base de prueba y error en la
experimentacion en la sintesis a nivel laboratorio se tomo la decision de trabajar ambos el
sistemas en una relaciéon molar 90%-10%, ya que estas cantidades presentaban en los sistemas
una estabilidad quimica sin precipitacion de las disoluciones obtenidas y a través de la correcta
aplicacion del proceso Sol Gel se apreciaba de manera cualitativa la homogeneidad vy
transparencia de los sistemas mixtos las cuales son caracteristicas principales de este método, y
también observando que las muestras de titanio se tornaban a una coloracién amarilla y las de
aluminio una ligera coloracion rosada; asi mismo se aprecio la gelificacion de ambos sistemas
debido a la evaporacion del agua y etanol presentes en la muestras obteniendo los
correspondientes Xerogeles, dejando casi en su totalidad solo la mezcla de 6xidos de silice y

titanio asi como también de silice y aluminio.
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Con la aplicacion del analisis en las muestras por espectroscopia de Ultra Violeta Visible
(UV-Vis), a traves de los graficos se pudo observar el avance de la polimerizacion (etapa de
gelificacion) en ambos sistemas mixtos, logrando visualizar los cambios provocados por el
agente quelante durante el avance de polimerizacion desde el momento de preparacion hasta los
10 primeros dias de gelificacion en ambos sistemas, de igual manera se observan cambios de
aparicion y desaparicion de especies como consecuencia del precursor de Aluminio y Titanio ya

que fueron quelados con el precursor de Acetilacetona.

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 analisis 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.

Con el andlisis por la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) se lograron determinar los grupos funcionales correspondientes a cada sistema, tomando
como punto de partida la misma técnica y la cual se basa en la vibracion 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 pudo confirmar la
presencia de bandas vibracionales en su caso de transmitancia, las cuales lograron determinar los
enlaces quimicos deseados y requeridos en los sistemas, para asi darnos cuenta de una

homogeneidad deseada al encontrar los enlaces de Si-O-Ti y Si-O-Al respectivamente.
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Sobre todo en los sistemas de 6xidos mixtos, se encontraron enlaces caracteristicos de los

materiales bioactivos, ya que ambos contienen la presencia de enlaces P-O y Ca, y estos son los
elementos que constituyen a la hidroxiapatita, y cuyo propdsito era el objetivo principal en la

presente investigacion.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion de tesis se logré cumplir en primera instancia con
el objetivo general implementado desde el principio, ya que se sintetizaron y se obtuvieron de
manera exitosa al ser empleados mediante el método de preparacién Sol-Gel, los sistemas mixtos
inorganicos de SiO2-TiO2 (90% -10%) mol y SiO»-Al>03 (90% -10%) mol.

Como se investigd previamente, este método de preparacion es el mas optimo debido a
sus bondades, en cuanto al ahorro de energia, el tiempo de gelificacion, las velocidades de
reaccién, pero sobre todo y con el Unico proposito de que los materiales tengan las propiedades
requeridas y deseadas para la obtencion de soles homogéneos y transparentes.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas lograron demostrar la homogeneidad de los
sistemas a escala molecular, la estabilidad, pero sobre todo la perfecta y adecuada gelificacion,
por ultimo, pero no por eso menos importante la bioactividad que presentan los sistemas, y asi
poder obtener hidroxiapatita para ser utilizarlo en areas de Ingenieria Quimica, pero sobre todo
Medicina ya que con esta estrategia experimental se puede acelerar la cicatrizacion del tejido
6seo, 0 una buena biocompatibilidad de algin tipo de aleacién para introducirlo en el cuerpo

humano como injerto o implante.
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GLOSARIO.

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 s6lido formado por la deshidratacion 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 solido de muy
baja densidad (3 mg/cm® o 3 kg/m®) y altamente poroso, con ciertas propiedades muy
sorprendentes, enorme capacidad de aislante térmico.

Cerameros: Son materiales hibridos, de naturaleza organica/inorganica preparados por el
proceso sol gel. Estos materiales son generalmente nano-compuestos y tienen el potencial
para proporcionar combinaciones Unicas de propiedades que no pueden ser presentadas
por otros materiales.

Vitro-ceramicos: materiales que tiene las propiedades del vidrio y que es muy resistente a
las altas temperaturas y a los cambios bruscos.

Coloides: Es un sistema conformado por dos o mas fases, normalmente una fluida
(liquido) y otra dispersa en forma de particulas generalmente sélidas muy finas.

Coalescencia: Es la propiedad de las cosas de fundirse o unirse. Las sustancias o los
materiales coalescentes son aquellos que pueden unirse en un Unico cuerpo.

Vitreos: Los cuerpos en estado vitreo se caracterizan por presentar un aspecto solido con
cierta dureza y rigidez y que ante esfuerzos externos moderados se deforman de manera
generalmente elastica.

Estérico: adj. Quimica, tiene relacion con la configuracion espacial de los atomos, iones o
moléculas de los elementos quimicos.

Talasemia: Es un tipo de anemia del grupo de anemias hereditarias. Esta condicion
genética confiere resistencia a la malaria, pero causa una disminucion de la sintesis de
una o mas de las cadenas polipeptidicas de la hemoglobina.

pag. 129



https://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3filo
https://es.wikipedia.org/wiki/Volumen
https://es.wikipedia.org/wiki/Coloide
https://es.wikipedia.org/wiki/Gel
https://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_(f%C3%ADsica)
https://es.wikipedia.org/wiki/Aislante_t%C3%A9rmico
https://definicion.de/propiedad/
https://definicion.de/cuerpo
https://es.wikipedia.org/wiki/Anemia
https://es.wikipedia.org/wiki/Malaria
https://es.wikipedia.org/wiki/Polip%C3%A9ptido
https://es.wikipedia.org/wiki/Hemoglobina

WN [T [ i@ (

N ~—

e Rancidez: Es el grado de descomposicién comun de las grasas, el cual se debe al ataque
del oxigeno a los centros no saturados y esto se observa cuando los comestibles
grasientos adquieren con el tiempo sabor y olor més fuertes.

e Remediacion: Se refiere a la remocion de contaminacién o contaminantes del medio
ambiente (suelo, aguas subterraneas, sedimento o aguas de la superficie) para la
proteccion general de la salud humana y del ambiente, o de tierras provistas para el
redesarrollo.

e Absorbancia: Se trata de la medida que reflejacomo se atenlGa la radiacién cuando
atraviesa un elemento. La absorbancia puede expresarse mediante un logaritmo que surge
a partir del vinculo entre la intensidad que sale y la intensidad que ingresa a la sustancia.

e Intersticial: Compuesto cristalino formado por una malla a base de metales de transicion
en cuyos intersticios se colocan atomos de elementos ligeros.

e Intersticios: Hendidura o espacio que media entre dos cuerpos o entre dos partes de un
mismo cuerpo.

e Sorcion: Retencién de una sustancia por otra cuando estdn en contacto; incluye las
operaciones de absorcion, adsorcion, intercambio ionico y didlisis.

e Intrincado: Que es complicado, enrevesado o confuso.
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