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RECUBRIMIENTOS SOL-GEL CON PARTICULAS DE WOLLASTONITA SOBRE ACERO

INOXIDABLE 316L

Sol-Gel coatings containing wollastonite particles on stainless steel 316L

RESUMEN

El acero inoxidable AISI 316L es el biomaterial mas utilizado para la fabricacion
de implantes temporales, pero estos presentan limitaciones para implantes
permanentes, debido a la liberacion de iones metélicos. Una estrategia para
minimizar la liberacion de iones, es la modificacion superficial de los implantes
metalicos por medio de recubrimientos inorganicos cerdmicos o Vitreos
aplicados por el método sol-gel. En el presente trabajo, se depositaron
recubrimientos con particulas de wollastonita producidos por la técnica sol-gel
sobre acero inoxidable. Se evaluaron la estabilidad de las suspensiones y la
biocompatibilidad de los recubrimientos mediante ensayos in Vitro en fluido
fisioldgico simulado (SBF).

PALABRAS CLAVES: Acero inoxidable, Biomaterial, Recubrimiento, Sol-
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ABSTRACT

The stainless steel AISI 316L is the more used biomaterial for the implants
production but it presents limitations for permanent implant, due to the
liberation of metallic ions. A strategy used to minimize the liberation of ions, is
the superficial modification by means of ceramic or glass inorganic coatings
applied by the method sol-gel. In this work, were deposit coatings with
wollastonite particles by sol-gel. The stability of the suspensions and the
biocompatibilidad of the coatings were evaluated by means of in Vitro test in a
simulated body fluid (SBF).
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1. INTRODUCCION

Implantes metalicos de acero inoxidable 316L, son
comUnmente utilizados en la reconstruccion de
estructuras dseas deterioradas, pero estas aleaciones
metalicas no muestran un comportamiento bioactivo que
permita que los tejidos que se encuentran en los
alrededores del implante, puedan crecer en forma natural,
generandose de esta forma problemas de fijacion del
implante y ademéas un alto grado de deterioro de los
tejidos circundantes [1-3]. Muchos investigadores en
busca de solucionar esta problematica, han desarrollado
diferentes tipos de recubrimientos bioactivos con el fin de
promover la fijacion de los tejidos que estan en contacto
con el implante, ademas de proteger contra la corrosién a
los sustratos metélicos en contacto con los fluidos
fisiologicos, dado que dichos fluidos son altamente
corrosivos y promueven la liberacion de iones metalicos,
gue generan muerte de tejidos y minimizan la formacién
de las fases bioactivas en la interfase [4, 5].
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En la actualidad existen diferentes métodos para la
obtencion de recubrimientos ceramicos. Algunas de las
técnicas méas usadas son la deposicién por spray térmico
[6], electrodeposicion [7], y esmaltado [8], pero durante
estos procesos estan involucradas altas temperaturas las
cuales promueven reduccion en las propiedades
anticorrosivos de los aceros inoxidables, generando
diferentes tipos de problemas en las prétesis metalicas
implantadas. En los Gltimos afios, con el fin de obtener
recubrimientos cerdmicos que permitan proteger contra
los procesos de corrosion a las aleaciones metalicas, se ha
venido implementando la técnica sol-gel para la
obtencion de recubrimientos, ya que esta técnica
involucra temperaturas de proceso relativamente bajas,
las cuales no modifican las caracteristicas inoxidables del
acero 316L [4, 5, 9-11].

En el presente trabajo, se obtuvieron recubrimientos
doble capa mediante el método sol-gel. La primera capa
es un recubrimiento vitreo de silice y la segunda capa
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estd compuesta por un vidrio de silice que contiene
particulas de wollastonita. Para aplicar los recubrimientos
se aplic6 la técnica de inmersi6n-extraccion,
obteniéndose recubrimientos con espesores entre 0.5um a
1,1um por capa. Ensayos de bioactividad in Vitro
permitieron observar que después de 5 dias de
exposicion, las particulas de wollastonita reaccionan con
el fluido fisiologico para formar fases apatiticas en su
superficie, pudiendo catalogar los recubrimientos como
bioactivos en alto grado [12, 13].

2. EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion del sol.

El sol de silice se preparé a partir de una reaccion de
catdlisis acida utilizando alcéxidos de silice. Como
precursores de silice se utilizaron tetraetoxisilano (TEOS,
ABCR), y metitrietoxisilano (MTES, ABCR) en
proporcién molar 40:60, los cuales se disolvieron en
etanol absoluto (Panreac), y se catalizaron con acido
acético y acido nitrico diluido (0,1N). La reaccién se
llevd a cabo a una temperatura constante de 40°C y
agitacion constante durante un tiempo de 3 horas,
obteniéndose un sol con un pH entre 1 y 2, que mostrd
ser estable y altamente translucido [14, 15].

2.2. Suspensiones.

Las suspensiones fueron preparadas adicionando al sol de
silice, diferentes porcentajes de particulas de wollastonita
comercial (NYAD 1250), producida por MINERA
NYCO S.A. (USA) con un tamafio medio de 3.5um. Para
determinar el porcentaje O6ptimo de particulas se
prepararon suspensiones con concentracion variable de
particulas en un rango del 3% al 15% en peso. Luego se
realiz6 un proceso de homogenizado de la suspension con
un agitador Silverson L2R UK, durante un tiempo de 4
minutos y en el intermedio del homogenizado se adiciond
éster de fosfato en un 3% peso de con respecto a la masa
de particulas para estabilizar las suspensiones [16-19]. La
estabilidad de las suspensiones, se determin6é por medio
de ensayos de sedimentacién, realizando medidas de
cantidad de masa sedimentada sobre un &rea constante
por unidad de tiempo, pudiendo asi establecer el
porcentaje de particulas y de dispersante Optimo para
preparar las suspensiones.

2.3. Recubrimientos.
Para realizar la deposicion de los recubrimientos se

utilizaron como sustratos portaobjetos de vidrio y
platinas de acero inoxidable 316L de 3x2x0.2cm pulidas

a espejo. Sobre estos sustratos se depositaron
recubrimientos doble capa por medio de la inmersion del
sustrato en la suspension y una posterior extraccion a una
velocidad constante de 4.1cm/min. La primera capa es
una capa protectora de silice libre de particulas, y la
segunda, una capa de vidrio de silice que contiene 10%
de particulas. Cada una de las capas se sometieron a
tratamiento térmico de densificacion a 450°C durante 30
minutos. Con ayuda de un microscopio 6ptico Olympus
BX41 se evalud la integridad de las capas depositadas.
Para la determinacion del espesor de las capas se utiliz6
una técnica de microscopia holografica digital
experimental [20, 21].

2.4. Ensayo de biocompatibilidad In Vitro.

Un material bioactivo tiene la capacidad de inducir en su
superficie la formacién de un tejido conectivo que a su
vez facilita la union al tejido vivo. La creacion del tejido
conectivo se produce a través de una capa de
composicion apatitica que se forma en la superficie de los
materiales cuando estan en contacto con fluidos
fisioldgicos. La formacion de esta capa apatitica puede
obtenerse mediante ensayos in vitro, sumergiendo el
material en soluciones que simulen el plasma humano, a
través de un mecanismo que involucra el intercambio
idnico entre los componentes del material y la solucién
[13, 22-25]. En este trabajo se estudio el comportamiento
in vitro de los materiales sumergidos en fluido fisioldgico
simulado (SBF) [7]. Para ello, 33 probetas de vidrio y 4
de acero inoxidable 316L recubiertas con doble capa con
particulas  de  wollastonita, se  suspendieron
independientemente en recipientes de polietileno sellados
que contenian 16 ml de SBF, con una relacién &rea
expuesta de la muestra/volumen del fluido de 0.3 cm/ml,
por periodos de hasta 60 dias. Después de los distintos
tiempos de inmersion, las muestras se retiraron, se
lavaron con agua destilada y se secaron a temperatura
ambiente. EI monitoreo de la formacion de las fases
apatiticas a diferentes tiempos de inmersion, se realizo
utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM5910V.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Caracterizacion de las suspensiones.

La figura 1, muestra las graficas de sedimentacion de las
particulas de wollastonita obtenidas a partir de la medida
de masa sedimentada de particulas por unidad de tiempo,
para porcentajes en peso de particulas de 3, 5y 10%. Se
observé que al aumentar el porcentaje de particulas
incrementa la velocidad de sedimentacion, pero cuando el
porcentaje de particulas alcanza un 10 % se genera un
fenédmeno de gelacion, que se manifiesta por el
comportamiento no asintético de la gréafica de
sedimentacion.
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Figura 1. Curvas de sedimentacion de particulas de wollastonita
en el sol de silice para 3, 5, y 10% en peso de particulas con
respecto al sol de silice.

Con el fin de preparar suspensiones con mayor porcentaje
de particulas, se usé éster de fosfato como agente
dispersante, en un porcentaje del 3% con respecto a la
masa de particulas. Este dispersante de fosfato actla
sobre las particulas generando efectos de repulsion
electrostatica e impedimento estérico entre las particulas
lo que permite disminuir las velocidades de
sedimentacidn en las suspensiones [16-18]. A través de la
adicién del agente dispersante, se logré6 aumentar hasta
un 15% el porcentaje de particulas que lograba soportar
el sol sin mostrar gelificacion de la suspension, ya que el
dispersante logra disminuir la viscosidad de dicha
suspension. Ademas se observd que el dispersante
permite reducir la velocidad de sedimentacién de las
particulas, obteniéndose de esta forma suspensiones méas
estables, como lo muestra la figura 2. Con el fin de
garantizar la estabilidad de las suspensiones conteniendo
una apropiada cantidad de particulas, se tomé como
porcentaje 6ptimo 10% de particulas de wollastonita,
utilizando 3% de éster de fosfato respecto a la masa de
las particulas.
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Figura 2. Efecto del dispersante durante la sedimentacién para
porcentajes de particulas wollastonita entre 3 y 15%.

3.2. Caracterizacion de los recubrimientos.

La observacién de los recubrimientos obtenidos a través
del microscopio dptico, permite concluir, que tanto la
primera capa de silice como la segunda capa de silice que
contiene las particulas de wollastonita se encuentran

libres de defectos y grietas. Los recubrimientos presentan
buena cantidad de particulas homogéneamente
distribuidas, como se ilustra en la figura 3, evidenciando
el efecto del éster de fosfato como dispersarte.

Figura 3. Fotomicrografia dptica del recubrimiento con un 10%
de particulas de wollastonita dispersas.

La determinacion del espesor de los recubrimientos con y
sin particulas, depositados a diferentes velocidades de
extraccion, se realizd utilizando microscopia holografica
digital y se resumen en la tabla 1. En todos los casos, el
sol de silice, recubre las particulas en forma uniforme. El
espesor del recubrimiento es constante en las areas entre
particulas y aumenta en los puntos donde se ubican las
particulas (figura 4). La disminucién en el espesor del
recubrimiento con particulas, en las zonas ubicadas entre
las particulas, se debe principalmente a que el éster de
fosfato disminuye la viscosidad de la suspension
generando asi un mayor drenaje de la solucion durante la
extraccion del sustrato cuando se realiza el proceso de
deposicion.

Velocidad Espesor sin Espesor con
(cm/min) particulas (um) particulas (um)
4.1 0.50+0.02 0.42+0.02
8.8 0.5840.02 0.51+0.02
11.1 0.88+0.02 0.80+0.02
15.6 1.05+0.02 0.9440.02
18.1 1.1040.02 1.00£0.02

Tabla 1. Espesores de los recubrimientos con y sin
particulas, para velocidades de extraccién entre
4.1cm/miny 18.1 cm/min.
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Figura 4. Reconstruccion de perfiles por medio de la
técnica hologréfica digital (a) recubrimiento sin
particulas a 18.1cm/min, (b) recubrimiento con particulas
a 4.lcm/min.

3.3. Bioactividad de los recubrimientos.

Se detectaron fases apatiticas en la superficie de los
recubrimientos después de 5 dias de inmersién en SBF.
En este periodo de tiempo, la formacion de las fases
apatiticas se limita a la parte superior y alrededor de las
particulas de wollastonita, quienes a su vez aportan el
calcio necesario para la reaccién. Después de 33 dias de
inmersion en SBF, la capa apatitica se presenta solida y
homogeénea y ocupa mayor area en la probeta. Las fases
apatiticas se presentan por el intercambio idnico
generado entre la solucion fisiologica simulada y el
recubrimiento, lo cual promueve un enriquecimiento en
calcio y fdsforo en la superficie de las muestras
permitiendo la solidificacién de dichas fases [14, 26, 27].

Figura 3. Fases apatiticas formadas en el recubrimiento doble
capa con 10% de particulas de wollastonita dispersas después
de 33 dias de inmersion en SBF.

3. CONCLUSIONES.

Los resultados obtenidos demuestran la posibilidad de
poder bioactivar recubrimientos de silice obtenidos por
sol-gel y depositados sobre acero inoxidable 316L, a
través de la incorporacion de particulas de wollastonita
homogéneamente distribuidas en la matriz de silice,
dichas particulas de wollastonita actian como puntos de
nucleacién y crecimiento de las fases bioactivas a partir
de los primeros 5 dias de inmersién de las muestras en un
fluido fisioldgico simulado, pero estas fases apatiticas se
solo a los 33 dias de inmersidn logran crecer en forma
homogénea sobre la superficie del sustrato recubierto.

El analisis de los espesores y la estabilidad de las
suspensiones permiten concluir que el éster de fosfato
como dispersante actla en forma eficaz, ya que genera
una buena dispersion y disminuye la velocidad de
sedimentacion de las particulas de wollastonita en los
soles de silice, pero al disminuir la viscosidad de la
suspension, disminuyen el espesor de los recubrimientos
con particulas.
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