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Resumen

El método de inmersién o “Dip-Coating” es utilizado para la obtencién de peliculas
delgadas sobre diferentes superficies y con un amplio rango de aplicacién; este
consiste en la inmersion y posterior extraccidbn de un sustrato dentro de una
solucién precursora para la formacion de la pelicula. En este trabajo se realizé la
calificacion de un dispositivo de inmersion de bajo costo elaborado en la
Universidad Santiago de Cali y se ejecutaron recubrimientos sobre sustratos de
acero inoxidable con TiOy/Hidroxiapatita por la técnica de quimica humeda. Para
la calificacion se evaluaron parametros de velocidad y tiempo de inmersién,
abordando la calificacién de instalacién, desempefo y disefio (IQ, PQ y QD
respectivamente); la sintesis de Hidroxiapatita se realiz6 por precipitacion
controlada y se analizaron las muestras secas por IR/ATR y TGA-DSC obteniendo
unos picos caracteristicos del compuesto y un buen comportamiento térmico,
ademas se analizaron los revestimientos realizados utilizando técnicas
espectroscopicas obteniendo los depdsitos esperados en los sustratos vy
obteniendo una relacién de Ca/P de 1,57.

Palabras clave: Inmersion, hidroxiapatita, calificacién, pelicula delgada, dip-
coating.



&C La Santiago s

transforma

UNIVERSIDAD

el tu mundo

DE CALI

Abstract

The Dip-Coating method is used to obtain thin films on different surfaces and with
a wide range of application; This consists in the immersion and subsequent
extraction of a substrate inside a precursor solution for the formation of the film. In
this work, the qualification of a low cost immersion device developed at the
Santiago de Cali University was carried out and coatings were executed on
stainless steel substrates with TiO, / Hydroxyapatite by the wet chemistry
technique. For the qualification, parameters of speed and time of immersion were
evaluated, addressing the operational installation, performance and design (1Q, PQ
and QD respectively); the synthesis of Hydroxyapatite was carried out by controlled
precipitation and the dry samples were analyzed by IR / ATR and TGA-DSC,
obtaining characteristic peaks of the compound and a good thermal behavior. In
addition, the coatings made using spectroscopic techniques were analyzed,
obtaining the expected deposits in the samples. substrates and obtaining a Ca / P
ratio of 1,57.

Keywords: Immersion, hydroxyapatite, qualification, thin film, dip-coating.
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Planteamiento de la pregunta o problema de
investigacion

Existen muchas aplicaciones donde es necesario el uso de peliculas delgadas,
para lo cual se necesita de un dispositivo de inmersion para realizar multiples
recubrimientos; actualmente en el mercado hay diferentes tipos de equipos para
esta aplicacion, sin embargo resulta atractiva la idea de realizar un sistema de
bajo costo, que cumpla con los parametros adecuados de operacion y
desempefo, que permita realizar estudios de alto interés para la elaboracién de
sistemas quimicos protectores sobre superficies metalicas.

En un proyecto de investigaciéon ejecutado en la Universidad Santiago de Cali, se
realizé la elaboraciéon de un dispositivo de inmersion de bajo costo, con el fin de
realizar recubrimientos sobre superficies metalicas, sin embargo, aun no se ha
corroborado de que este cumple con su funcionalidad y de que se ajusta a los
parametros de operacién y desempeno exigidos para la obtenciéon de resultados
confiables y de calidad.

Es de gran importancia garantizar el buen funcionamiento del equipo, por esta
razén es necesario dar respuesta a la siguiente pregunta, ¢el dispositivo de
inmersién construido en un proyecto de investigacién en la Universidad Santiago
de Cali es util para realizar recubrimientos sobre superficies metalicas?
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Justificacion en términos de necesidades y
pertinencia

Actualmente en el mercado hay una gran variedad de dispositivos de inmersion,
en donde varia no solo su funcionalidad sino también el costo del equipo; estos
pueden encontrarse en un rango de precios que va desde los 2,000 USD hasta los
5,000 USD (1) y pueden llegar a tener caracteristicas muy basicas de operatividad
hasta unas muy sofisticadas y tecnoldgicas, inclusive, existen companias en
donde dan la opcion de fabricar el equipo de acuerdo a las necesidades y
peticiones del cliente. (2)

De manera general, los equipos cuentan con caracteristicas fundamentales tales
como un motor paso a paso o de alta precision, una amplia gama de velocidades,
un software de facil manejo y la posibilidad de programar tiempos de inmersién y
permanencia. La aplicabilidad de este equipo en el ambito cientifico y tecnolégico
es de gran interés, pues se pueden lograr peliculas delgadas o recubrimientos con
infinidad de aplicaciones. (3)

En la Universidad Santiago de Cali no se contaba con dispositivo de este tipo, sin
embargo, surgia la necesidad de empezar a investigar en este campo de los
recubrimientos y materiales, por esta razon se disend y construyd un dispositivo
de inmersion de bajo costo, con el objetivo de realizar recubrimientos sobre
superficies metalicas y claramente, lograr que el equipo cumpliera con las mismas
funciones de los que se encuentran actualmente en el mercado y de esta manera
permitir el desarrollo tecnoldgico y cientifico de los estudiantes, ademas de que se
utilizara como una herramienta para proyectos de investigacién y docencia.

El equipo construido posee las caracteristicas fundamentales de este tipo de
dispositivos, esta constituido por un motor paso a paso y tiene la posibilidad de
programar lo tiempos de inmersion y permanencia, fue construido por estudiantes
de la universidad en un proyecto de investigacion, utilizando materiales
econdmicos, fomentando de esta manera la creatividad y desarrollo tecnoldgico.

Conscientes de la importancia de haber realizado un equipo de bajo costo para la
ejecucion de recubrimientos, es conveniente realizar una calificacién al equipo
construido, para asegurarse que cumple con los parametros adecuados y los
objetivos por los cuales fue construido, y que el producto final obtenido por el
equipo es confiable y de calidad, ademas cerciorarse de que este sea de utilidad
para el desarrollo de trabajos de investigacién de docentes y estudiantes de la
universidad.
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Marco teodrico y estado del arte

El objetivo principal de las peliculas delgadas es la modificacién de las
propiedades de superficie de un material, enfocado a obtener una mejora en las
propiedades del conjunto capa-sustrato o en otros casos para realizar una funcion
especifica (recubrimientos funcionales) (4).

Se ha realizado una gran cantidad de trabajo para la formacién de peliculas
delgadas con diversas técnicas, es necesario tener en cuenta el rango de
espesores que se obtiene con cada tipo de técnica, pues de acuerdo a las
necesidades que se presenten, asi mismo se debe escoger la técnica adecuada.
Existen cuatro métodos para la obtencién de peliculas delgadas y en cada uno de
ellos hay diferentes tecnicas: (5).

Métodos Fisicos
- Evaporacion (al vacio, reactiva, por haces de electrones).
- Epitaxia de haces moleculares (MBE, «Molecular Beam Epitaxy»).

Meétodos Fisico-quimicos

- «Sputtering» (de diodo, reactivo, de polarizacién, magnético).

- Procesos de plasma (multimagnético, MIBERS, ECR, ablacién).

- Procesos térmicos de formacién (oxidacién, nitruracién, polimerizacion).

Metodos Quimicos en Fase Gaseosa

- Deposiciéon quimica en fase vapor (CVD) (MOCVD, APCVD, LPCVD, PHCVD,
LCVD, PECVD).

- Epitaxia en fase vapor (VPE, «Vapour Phase Epitaxy»).

- Implantacién iénica.

Meétodos Quimicos en Fase Liquida

- Electrodeposicion (anelectrolitica, anodizaciéon, por desplazamiento, por
reduccion, electroforética).

- Epitaxia en fase liquida (LPE, «Liquid Phase Epitaxy»).

-Técnicas mecanicas (inmersion, centrifugacion, pulverizacién). (5)

A continuacion, se realiza una breve descripcién de las técnicas mas utilizadas
actualmente. La evaporacion al vacio, la cual consiste en la evaporacion del
material de recubrimiento dentro de la camara de vacio, tras lo cual se condesa
sobre una banda de sustrato a medida que esta la atraviesa (6); la pulverizacion
catédica, que consiste un proceso fisico en el que se produce la vaporizacién de
los atomos de un material sélido denominado "blanco" mediante el bombardeo de
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éste por iones energéticos (7) ; la epitaxia de haz molecular, esta una técnica
habitual en el crecimiento de heteroestructuras de semiconductores por la gran
perfeccidn cristalina que alcanza; los haces moleculares inciden sobre un sustrato
y diversas reacciones quimicas ocasionan la deposicibn de monocapas
sucesivas (8) ; la deposiciéon de bafo quimico consiste en una serie de reacciones
quimicas que se llevan a cabo sobre un sustrato sélido sumergido en la mezcla de
reaccion (9) ; la electrodeposicién es un tratamiento electroquimico donde se
apegan los cationes metdlicos contenidos en una solucion acuosa para ser
sedimentados sobre un objeto conductor creando una capa. (10), la técnica de
Langmuir-Blodgett contiene una o mas monocapas de un material organico,
depositados en la superficie de un liquido sobre un sdélido por inmersién del
sustrato sélido sobre el liquido, una monocapa se adsorbe homogéneamente con
cada inmersion o paso de fuga, por lo tanto se pueden obtener peliculas con un
espesor muy preciso; recubrimiento por inmersién, este proceso se divide en
varias etapas: inmersién, comienzo del proceso, deposicidén, drenaje (o
escurrimiento) y evaporaciéon el proceso (11) , mas adelante se entrara en mas
detalle respecto a esta tecnica. Entre estas técnicas, el método por inmersién sol-
gel se considera uno de los mas simples y econémicos para la fabricacion de
peliculas.

Figura 1. Principales técnicas de deposicion

Una de las técnicas mas difundidas y utilizadas para el crecimiento y desarrollo de
peliculas delgadas a partir de precursores en fase liquida es la técnica del “dip-
coating”, cuyo principio de funcionamiento consiste en sumergir el sustrato dentro
de una solucién precursora y luego retirarlo de la misma, realizando esta actividad
con una velocidad controlada y constante. Asi como se puede observar en la
figura 2.(12)
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Figura 2. Etapas del proceso de recubrimiento por inmersion “dip-coating”.

Usualmente la técnica del dip coating se utiliza con el método sol-gel ya que crea
peliculas con mayor espesor, controlados con precisibn determinada
principalmente por la velocidad de deposicidén y viscosidad de la solucién. (13)

Gracias a la elevada adherencia a sustratos metélicos y al sencillo método de
deposicién de los recubrimientos (rotacién o inmersion a velocidad controlada),
que permite recubrir de forma homogénea grandes superficies curvas, los
recubrimientos de capa delgada son uno de los principales campos de aplicacién
de la técnica sol-gel. Se pueden obtener desde recubrimientos muy homogéneos
hasta recubrimientos con una heterogeneidad disefiada previamente o con
diferentes capas. Estos recubrimientos se utilizan en la actualidad para conseguir
diferentes propiedades: Conductores, pasivantes, anti reflectantes o
antiadherentes, promotores de la adhesion.(14)

La ventaja de la técnica de recubrimiento por inmersién es que es una técnica
sencilla y de facil implementacién, en donde se obtienen recubrimientos de areas
grandes y peliculas delgadas de una alta calidad, ademas de tener total control
sobre la velocidad de deposicion y el espesor de la pelicula mediante el control del
tiempo de inmersion y la cantidad de inmersiones.(15)

La reproducibilidad en el crecimiento de las peliculas se ve favorecida por la
posibilidad de programar con gran precisién las velocidades y pausas en el
proceso de inmersién y extraccién de los sustratos, debido a los amplios avances
tecnoldgicos actuales en los sistemas de actuacién, sensores de posicion y
temporizacion. (16)
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Por otro lado, en el método de recubrimiento por inmersion se tiene un buen
aprovechamiento de la solucién precursora de la pelicula, debido a que el material
no adherido al sustrato regresa al reactor por efecto de la gravedad y puede ser
utilizado en subsecuentes crecimientos, esta es una de las ventajas del método de
recubrimiento por inmersion.(17)

La técnica del recubrimiento por inmersion ha venido adquiriendo una acogida
importante en los laboratorios dedicados al recubrimiento y procesamiento de
materiales para diferentes aplicaciones (18), entre ellas el desarrollo de sistemas
quimicos protectores contra la corrosion y el desgaste, dispositivos oépticos,
materiales biocompatibles y también aplicaciones decorativas.(19)

La validacién y la calificacién de los métodos analiticos y el equipo son requeridos
por muchas regulaciones, documentos de orientacion regulatoria, estandares de
calidad y politicas de la compafnia. Si se ejecutan correctamente, también ayudan
a mejorar la confiabilidad, la consistencia y la precisién de los datos analiticos.
(20)

La norma ISO més relevante para laboratorios es la ISO 17025 (21). La norma
especifica los requisitos generales de la competencia para realizar pruebas y / o
calibraciones, incluido el muestreo. Cubre las pruebas y la calibracién realizadas
con métodos estandar, métodos no estandar y métodos desarrollados en
laboratorio.(20)

La calificacion es la accién de comprobar y documentar que cualquier ambiente,
sistema y equipo estd apropiadamente instalado y/o funciona correctamente y
conduce a los resultados esperados, la calificacion a menudo es la etapa inicial de
la validacion. (22)

A la hora de realizar los recubrimientos, es de vital importancia contar con un
equipo que cumpla con los parametros de calificacién adecuados, ya que esto
representa la calidad del producto final en la operacion (23). Existe una
clasificacion de los equipos la cual se utiliza para determinar la documentacion y la
profundidad de la calificacién que se debe realizar; clasificandose en cuatro tipos
de calificaciones: calificacion del disefio (DQ) en donde se definen las
especificaciones funcionales y operacionales del instrumento, la calificacién de la
instalacion (IQ) en donde se verifica que el instrumento fue adecuadamente
instalado y en el ambiente seleccionado, la calificacion operacional (OQ) en donde
se demuestra que el instrumento funcionara de acuerdo a la especificacion
operacional y en el ambiente seleccionado, por ultimo se tiene la calificacion del
desempeno (PQ) en donde se demuestra que el instrumento se desempena
sistematicamente en forma adecuada para su uso rutinario.(24)
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En la fase de la Calificacion de diseno (DQ) se elabora el pliego de condiciones y
especificaciones. La DQ estd compuesta, a su vez, por la Especificacion de los
requisitos del usuario (URS por User Requirement Specification), la Especificacién
de disefo funcional (FDS por Functional Design Specification) y la Especificacion
de diseno (DS por Design Specification). (25)

La calificacion de la instalaciéon (IQ) es la prueba documental de que el equipo o el
sistema ha sido entregado sin dafos, integro y conforme a la documentacién
previamente especificada. Tras realizar una inspeccion visual, el equipo o, en su
caso, el sistema, sera instalado conforme a las indicaciones del fabricante. (25)

Como ultima actividad de calificacion, se realiza la Calificacion de la ejecucion del
proceso (PQ). Esta supone la prueba documentada de que el equipo, en estado
de carga y bajo las condiciones de operacion, es capaz de conseguir los
resultados esperados de una manera reproducible.(25)

En el presente trabajo de investigacion se pretende calificar un dispositivo de
inmersién fabricado en un proyecto de investigacion en la Universidad Santiago de
Cali, teniendo en cuenta el proceso operacional y de desempeno, ademas realizar
recubrimientos de TiO,/ Hidroxiapatita sobre superficies metalicas utilizando el
equipo y caracterizar los revestimientos por técnicas espectroscépicas.
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Objetivos

Objetivo General:

Calificar el dispositivo de inmersién teniendo en cuenta el proceso operacional y
de desempefio para realizar recubrimientos de TiO./ Hidroxiapatita sobre
superficies metalicas y caracterizar las peliculas obtenidas por técnicas
espectroscopicas.

Objetivos Especificos:

1. Calificar el dispositivo de inmersion teniendo en cuenta el proceso de
instalacién, disefio y desempefio.

2. Realizar el recubrimiento de TiO. y la Hidroxiapatita sobre superficies
metalicas.

3. Caracterizar las peliculas obtenidas utilizando técnicas espectroscopicas.

10
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Metodologia Propuesta

Calificacion del dispositivo de inmersion

Para realizar la calificacion de instalacion (IQ) se miden las condiciones
ambientales del laboratorio donde se encuentra el equipo, las cuales no deberian
sobrepasar los 28°C de temperatura y el 60% de humedad (21), para que el
equipo funcione adecuadamente y no haya inconvenientes con los recubrimientos.
Entre ellos se miden la temperatura y la humedad con la ayuda de un
termohigrémetro calibrado, y se mide el voltaje del sitio donde esta conectado el
equipo. Estas condiciones se miden en 3 horarios diferentes del dia (manana,
tarde y noche) durante 10 dias diferentes.

Para realizar la calificacién de disefio (DQ) se miden los tiempos de descenso,
ascenso y el numero de pasos del motor, los cuales tienen que estar en un rango
de 30 y 32 segundos para la primera velocidad, segun la programacion inicial del
equipo. Estas mediciones se realizan por triplicado y en diez dias diferentes
utilizando la velocidad con la que se llevan a cabo todos los ensayos.

Para realizar la calificacién de desempeno (PQ) se ejecutan inmersiones en el sol
de TiO2 y en la solucién de Hidroxiapatita, realizando variaciones en el tiempo de
inmersién y en el numero de inmersiones. Para determinar la linealidad del equipo
se ejecutan ensayos variando el numero de inmersiones hasta un total de seis
inmersiones, y también variando el tiempo de inmersién hasta un total de 3
minutos. Estos parametros se realizan por triplicado y se evalian con respecto al
peso de las placas con cada uno de los recubrimientos (sol-gel, HA y sol-gel+HA)

Condiciones para el recubrimiento

= Obtencién de Hidroxiapatita por la técnica de precipitacién controlada (26)

El material para la sintesis tuvo una limpieza con soluciones de &cido clorhidrico
0,1 My acido nitrico 1,0 M durante 24 horas previas a su utilizacion.

Para la sintesis de hidroxiapatita se emplea la técnica de precipitacion controlada.
Se adiciona en una bureta una solucién 0.1M de nitrato de calcio tetrahidratado
[Ca(NO)3-4H.0], la cual fue realizada en un bal6n aforado de 100mL, la bureta
goteaba lentamente (1mL/min) en un beacker que contenia una solucién 0.06M de
fosfato dihidrogenado de amonio [NH4H2PO4], que se habia realizado en un baldn
aforado de 100mL, el beacker estaba en agitacién constante a 260 RPM. Al
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terminar la adicion del nitrato de calcio se ajusté el pH de la solucién final a 10+
0.1 con Hidréxido de sodio 0.1M y se dej6 envejecer la solucion.

Para obtener la hidroxiapatita sélida, se filtra el precipitado después del
envejecimiento, y se le efectuan lavados con etanol y agua destilada, éste se seca
durante 24 horas a una temperatura de 110°C y finalmente se calcina durante 4
horas a una temperatura de 700°C. Al polvo obtenido se le realizan analisis de
Espectroscopia IR-ATR, analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC).

» Sintesis de 6xido de titanio (TiO2) por método sol-gel

Para la obtencién del 6xido de titanio, se realiza una mezcla de 30mL de acido
nitrico 0,3M y 1mL de acetil acetona en un beacker de 200mL, con agitacién
constante, se le adiciona gota a gota una mezcla de 5mL de isopropdxido de
titanio y 5mL de alcohol isopropilico, finalmente se agita la soluciéon durante 12
horas y se deja envejecer.

» Preparacién superficial del sustrato

Se emplean placas de acero inoxidable como sustrato, con un tamafno de 2x4 cm.
Cada sustrato tuvo un desbaste convencional, en el cual se sometieron las placas
a diferentes grados de lijas (600 y 1500), cada una en direccion diferente, creando
una cuadricula uniforme con un periodo de 2 minutos por direccién. Finalmente se
sumergen en un beacker con agua desionizada y se llevan al ultrasonido durante
10 minutos, se repite el mismo procedimiento con etanol y se secan
inmediatamente.

Recubrimiento con TiOy/Hidroxiapatita en los sustratos metalicos (26)

Se sumergen las placas en la solucion de TiO, durante 1 minuto, se dejan secar a
temperatura ambiente durante 12 horas y se sinterizan a 500°C durante 2 horas.
Se realiza este mismo procedimiento, pero esta vez con la solucién de
hidroxiapatita envejecida. Los recubrimientos se analizan por las técnicas FESEM,
EDS y DRX.

12
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Recubrimientos

» Obtencion de Hidroxiapatita por la técnica de precipitacion controlada

La Hidroxiapatita obtenida por medio de la sintesis posee un color blanco
caracteristico del ortofosfato establecido en la técnica de precipitacion controlada.
Segun la literatura, al mezclar nitrato de calcio tetrahidratado con el fosfato
dihidrogenado de amonio y ajustandole el pH con hidréxido de sodio diluido, se
obtiene la precipitacion de la Hidroxiapatita conglomerada (ver reacciéon 1), la cual,
con el envejecimiento, las particulas van creciendo en un tamafo nanométrico y
micrométrico. Es importante ajustar el pH al finalizar a sintesis, ya que la
hidroxiapatita al ser una sustancia insoluble en soluciones neutras y alcalinas, se
precipitara.

Reaccion 1

10Ca(NO53),4H,0 + 6NH,H,PO, + 20NaOH
— Cayo(P0,)¢(0OH), + 20NaNOs + 6NH; + 58H,0

En la reaccion se ve empleado el hidréxido de sodio ya que en la literatura se
observa que la hidroxiapatita al ser un sustancia insoluble en soluciones neutras y
alcalinas se puede sintetizar como ortofosfatos de calcio que tengan una relacién
calcio y fosforo de rango 0,5 a 2 para optimizar la reaccion y por obtener mayor
contenido de hidroxiapatita en la sintesis realizada.(27)

» Analisis espectroscopia FT-IR

A la hidroxiapatita obtenida se le realizaron anadlisis con la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) debido a que
permite la identificacion de los grupos funcionales, en donde su radiacién abarca
un rango de 500 cm™ a 4000 cm™. Una HA tipica muestra bandas para un
espectro FTIR en (3600, 3569, 3578, 3448 y 633) cm™' correspondientes a grupos
OH; bandas en (474, 571, 601, 692, 1032 = 1087, 1092, 1040) cm’
correspondientes a grupos PO,>". (28)
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El espectro infrarrojo de la muestra tratada a 700°C (ver figura 3) presenta bandas
en (472, 587, 603, 636, 875, 958, 1035, 1095, 1413, 1454, 1641, 1992, 3462,

3568) cm'. Esto significa que se han obtenido picos representativos de la
hidroxiapatita en la muestra sintetizada.

Alrededor de los 3568 cm™ se aprecia una banda fina correspondiente a la
vibracion del grupo hidroxilo estructural tipico de la HA y su respectivo doblaje
fuera del plano se visualiza alrededor de los 636 cm™. Sobre los 3462 cm™ se
observa la vibracion del hidroxilo correspondiente al agua (humedad) y en los

1641 cm™ se observa la sefial que corresponde a la flexion del OH para la rotacion
del agua libre. (29)

Sobre los 1000 cm™ se encuentra la sefial mas importante de la HA, la vibracién
asimétrica del grupo fosfato V*(P0O4)¥, la cual se identifica por la presencia de un
doblete de picos definidos alrededor los 1035y 1095 cm™. Sobre los 958 cm™

aparece la vibracién simétrica VS(PO,)* y sobre los 587 y 603 cm’
aproximadamente, la vibracién asimétrica V*(PO4)%.(29)

S _“‘W’““*H\ AT [T ﬂw T N Umf\ il
/ \ ]
\ / | | \d‘“ \ | J\]
/ . - \
80 - | / Flexion OH ( \
/ Agua \
| \ A
= / ' | VS(PO,)"
SECE \ / | Y
(4] 1 { #
2 \ T | |Doblaje
S 40 \ / Humedad \ OH
E |/
E / 3-
= i\ / (PO,) \
20 rd \\\J/
OH Estructural \ 2
2 as 3-
L | v¥(PO,)
04 N
—— — — — — ——
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N’ de onda (cm-1)

Figura 3. Espectro IR-ATR Hidroxiapatita calcinada
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* Andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

El analisis térmico ha sido definido como un grupo de técnicas en la cual una
propiedad de una muestra es monitoreada con relacion al tiempo o temperatura,
en una atmosfera especifica, a un régimen programado de temperatura (30). En el
analisis termogravimétrico se registra la pérdida de peso de una muestra a la cual
se somete a un incremento de temperatura bajo condiciones controladas de
velocidad de calentamiento y atmosferas de reaccion.(31)

La curva obtenida en el TGA muestra la estabilidad térmica del material, se puede
observar un incremento alrededor de los 220°C, esta variacién en la energia de la
muestra se puede atribuir al proceso de liberacibn de agua contenida en el
material (humedad), el siguiente incremento se presenta alrededor de los 600°C y
se le puede atribuir al inicio del proceso de descomposicién de la HA en B—TCP
(tricalcio fosfato).(32)

De acuerdo con algunos autores, la hidroxiapatita presenta un proceso exotérmico
que se puede observar alrededor de los 345°C, (32) en este caso podemos
observar en el DSC un proceso exotérmico que arranca en los 150°C
aproximadamente y finaliza en los 450°C, en donde su punto maximo es a los
325°C, en este tramo se calcula el area bajo la curva, para determinar la entalpia
de vaporizacién y verificar que efectivamente la muestra empieza liberando el
agua adsorbida (humedad) lo cual se ve reflejado en el TGA como una perdida
experimental del 2%. El porcentaje de perdida de agua teorico se calcula a
continuacion:

. masa H,0
%H,0 tedrico = * 100
masa compuesto + H,0

%H,0 tedri 189 ;0 100
= *
01120 LEOTLC0 = 1004,629 Cayy(PO4)s(OH), + 189 Hy0

%H,0 tedrico = 1,76%
Utilizando el software TRIOS se calculd la entalpia de vaporizacién para el area

integrada de la primera curva, arrojando un valor de 2173,5 J/g, realizando la
conversion de unidades, queda de la siguiente manera:
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AH 2173,5 J , 189 H20 Ll 39,123 il
= — % k = —_—
vap " g 1molH,0 1000] " mol

El porcentaje de perdida teérico es muy similar al experimental, y la entalpia
hallada es bastante cercana a la teé6rica del agua que es de 44,0 kJ/mol, por lo
que se podria asegurar que esa pérdida inicial de peso se le atribuye al agua
adsorbida por la muestra (humedad).(33)

Al aumentar la temperatura, la muestra alcanza eventualmente su temperatura de

fusion, este proceso lo podemos ver evidenciado por un descenso endotérmico en
la curva del DSC alrededor de los 1100°C vy finalmente empieza su

descomposicion. (32)
—=—TGA
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Figura 4. Calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico Hidroxiapatita calcinada
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Calificacion del dispositivo de inmersion

» (Calificacién de disefio (DQ)

El dispositivo de inmersién comprende tres partes esenciales: la planta, el sistema
de operatividad y la interfaz del usuario.

La planta engloba la parte mecanica, el conjunto de las partes del sistema que
tienen como propdsito ejecutar una operacion particular (34). En este caso se trata
del movimiento vertical de un sustrato para sumergirlo y extraerlo de una solucién.
La planta esta dividida en dos subsistemas: un primer subsistema que abarca toda
la parte mecanica, el cual estd constituido por una estructura metalica de acero
inoxidable de 30 por 60 cm, a la cual es fijada el tornillo sin fin y, ademas soporta
el motor paso a paso; esta estructura esta revestida con unas laminas de acrilico
para proteger la estructura y la tarjeta Arduino.

El segundo subsistema es el de desplazamiento, el cual se especializa en la
obtencién de la pelicula delgada, es decir, del movimiento a velocidad controlada
del sustrato que va a sumergirse y retirarse de una determinada solucién. Para
esto, se utilizé6 un motor bipolar paso a paso MERCURY MOTOR SM-42BYGO011-
25, y para transformar el movimiento gira-torio del motor al movimiento
unidimensional se utilizé un tornillo sin fin, al cual lo complementan una varilla de
estabilidad y una balinera, esto con el fin de darle consistencia al movimiento.

El sistema de operatividad es el encargado de manejar la planta y su principal
elemento es el microcontrolador, en esta ocasion se utilizé un microcontrolador
Chip ATMEGA 328 creado por Atmel y pertenece a la serie megaAVR. (35)

Para la interfaz del usuario se utilizé una pantalla LCD de 16x2 cm y se elabor6 un
programa en el lenguaje C++ utilizando un entorno llamado Dev-C++. Se
instalaron una serie de botones que el usuario manipula para enviar instrucciones
al microcontrolador y de esta manera poner en funcionamiento el equipo segun las
condiciones especificadas por el usuario.

Para los ensayos realizados durante este trabajo, se utiliz6 la primera velocidad
del equipo y con la ayuda de un cronometro Casio HS-3V-1 de precision *
99,997685% a temperatura ambiente, se determiné su tiempo de ascenso,
descenso y el numero de pasos durante diez dias, con el fin de evaluarle la
precision. Los resultados que se exponen a continuacion (ver Tabla 1) son el
promedio de cada parametro evaluado en un dia.
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Tabla 1. Parametros evaluados del tiempo de desplazamiento del sustrato

Con los datos obtenidos en los ensayos realizados, se determiné el intervalo de

Tiempo de desplazamiento del sustrato

Fecha Descenso Ascenso Numero de
(DD/MM/AA) (segundos) (segundos) pasos
12/11/2018 31,00 30,47 15099
13/11/2018 31,03 30,81 15097
14/11/2018 31,03 30,63 15098
15/11/2018 31,00 30,50 15099
16/11/2018 31,02 30,61 15099
17/11/2018 31,03 30,82 15099
19/11/2018 31,01 30,47 15097
20/11/2018 31,03 30,57 15098
21/11/2018 31,02 30,42 15098
22/11/2018 31,02 30,79 15098
x 31,02 30,61 15098
S 0,0120 0,1513 0,7888
RSD 0,0386 0,4941 0,0052

confianza en cada medicion haciendo uso de siguiente férmula:

fitn—1(\/iﬁ) (36)
En donde x es la media de los datos

t,_1 €s el valor de t tabla con respecto a los grados de libertad

S es la desviacion estandar de los datos
n es el nimero de muestra

La media y desviacion estandar de cada medicién se muestran en la tabla anterior,
el valor de t con respecto a los grados de libertad que fueron 9 y con un 95% de
confianza fue de 2.26 (ver anexos 1) y el numero de muestra fue de 10. Los limites
de confianza hallados se muestran a continuacién con su respectivo resultado de
la medicion:
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Tabla 2. Limites de confianza para el tiempo de desplazamiento del sustrato

Descenso Ascenso Numero de pasos
0,01 0,1 1
31,02+ 0,01 s 30,6x0,1s 15098+ 1

Los resultados obtenidos para el tiempo de desplazamiento del sustrato fueron
satisfactorios, ya que se encuentran dentro de los limites esperados y tienen un
comportamiento constante al pasar los dias y las mediciones, esto se puede ver
reflejado en las desviaciones estandar, ya que no superan el 1% y son valores
poco dispersos.

Tabla 3. Resultados calificacién de disefo

. . Criterio de Limite de
Variable Promedio aceptacion RSD confianza
Descenso 31,02 s 30-32 s 0,0386 0,01
Ascenso 30,6 s 30-32 s 0,4941 0,1

= Calificacién de instalacién (1Q)

Se verificaron los elementos principales que constituyen el equipo, identificando la
marca, el cédigo y la serie, entre ellos se encuentra el motor paso a paso, la
pantalla LCD y el alimentador de energia, cabe resaltar que la tarjeta Arduino fue
construida totalmente con componentes electrénicos y no es de tipo comercial.

Tabla 4. Componentes principales del dispositivo de inmersion

Pieza Identificacion

Marca: Mercury Motor

ZL0z/98
S2-1LODAGZ IS

HOL0W A¥Nou Serie: SM-42BYG011-25
| Codigo: 1812010
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Marca: Winstar

Serie: WH1602D

Marca: Sino-American

Serie: SA110C-12HS-I

Se determiné la zona en la que se iba a ubicar el equipo dentro del laboratorio de
fisicoquimica, percatdndose de que tuviera su toma corriente y que el equipo
estuviese en un lugar firme y libre de posibles filtraciones de agua.

Figura 5. Dispositivo de inmersion en el laboratorio de fisicoquimica
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Se evaluaron parametros como la humedad, temperatura y voltaje del laboratorio
(laboratorio de fisicoquimica en la Universidad Santiago de Cali), donde se
encuentra instalado el equipo para verificar que son las condiciones adecuadas de
trabajo y no interfieren en los resultados. Estas condiciones se tomaron durante
diez dias y en tres horarios diferentes con la ayuda de un termohigrémetro Control
Company 6404, el cual presentaba una precision para la medicién de la
temperatura de + 0,6°C y £ 5% para la medicién de la humedad (37); también se
utilizé un multimetro Digital MU118 para la medicién del voltaje del tomacorriente
donde estaba conectado el equipo, este presentaba una precision de medicién de
0.5%+2 (38). Los resultados se ensefian a continuacion (ver Tabla 5).

Tabla 5. Condiciones ambientales del laboratorio de electroquimica

Condiciones ambientales laboratorio electroquimica
Fecha ~Temperatura (°C) _ Humedad (%) _ Voltaje (V)
(DD/MM/AA) Maiiana - | Tarde | Noche | Maiiana - | Tarde | Noche | Maiana - | Tarde | Noche
8:00 3:00 8:00 8:00 3:00 8:00 8:00 3:00 8:00
12/11/2018 25,9 27,6 27,0 54,4 61,5 57,8 122 123 122
13/11/2018 25,9 27,8 | 27,1 56,4 61,5 | 57,1 127 126 126
14/11/2018 25,9 28,1 27,6 56,3 61,6 59,9 125 124 125
15/11/2018 26,0 28,1 | 27,2 56,2 61,7 | 57,5 125 125 125
16/11/2018 25,4 28,6 27,9 54,6 62,0 57,4 122 122 123
17/11/2018 25,8 27,8 | 27,4 54,9 61,4 | 58,7 126 125 125
19/11/2018 25,3 28,4 28,2 54,1 62,3 57,8 125 125 125
20/11/2018 25,9 27,9 27,6 54,4 61,2 58,9 126 125 125
21/11/2018 26,1 28,2 27,9 54,3 61,0 58,6 124 124 124
22/11/2018 25,7 28,3 28,0 56,4 61,3 58,9 125 126 125
X 25,79 28,08 | 27,59 55,20 61,55 | 58,26 125 125 125
S 0,2558 |0,3084|0,4095| 0,9911 |0,3808|0,8758 | 1,6364 |1,2693|1,1785

En términos generales las condiciones ambientales del Ilaboratorio de
fisicoquimica en las que se encuentra sometido el equipo son éptimas para su
desempenio, pues se evidencié un comportamiento constante en cada parametro
evaluado y estan dentro de especificacion segun los rangos propuestos.

» Calificacién de desempeno (PQ)

Para la calificacién de desempefio se ejecutaron inmersiones (por triplicado) en el
sol de TiO, y en la solucién de hidroxiapatita realizando variaciones en el tiempo
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de inmersién y el nUmero de inmersiones, para un total de seis inmersiones y un
tiempo final de tres minutos. Las placas recubiertas se pesaron al finalizar cada
inmersion verificando que estuviera completamente seca la superficie.

De una manera mas clara, se trabaj6 con dos parametros durante los
recubrimientos: tiempo de inmersidon y namero de inmersion; en el tiempo de
inmersion se realizaron inmersiones cada 1 minuto, 2 minutos y 3 minutos, primero
en la solucién de TiO2 y luego en la solucién de hidroxiapatita; se tomé el peso
inicial de la placa, luego se pesd después de haber sido recubierta con el TiO, y
finalmente se pes6 después de recubrirse con la hidroxiapatita, cabe mencionar
que en cada etapa del pesaje de la placa, se verificaba que ésta estuviera
totalmente seca. Se realizé el mismo procedimiento con el nUmero de inmersién,
esta vez se ejecutaron un total de 6 inmersiones, todas manejando un tiempo de
inmersion de 1 minuto.

A los resultados obtenidos en este proceso, se les realizd una prueba de analisis
de varianza de un factor (ANOVA) para saber si el promedio de cada
recubrimiento diferia significativamente en el parametro. Para el parametro del
tiempo de inmersidén, se plante6 una hipoétesis nula y una hipétesis alterna, las
cuales responden a la pregunta generada, asi como se muestra a continuacion:

¢ Existe diferencia significativa en el promedio del peso del recubrimiento entre los
diferentes tiempos de inmersion?

Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del recubrimiento
entre los diferentes tiempos de inmersion, con un 95% de confianza.

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del recubrimiento entre
los diferentes tiempos de inmersion, con un 95% de confianza.

Teniendo claro los aspectos anteriores se procedié a realizar la prueba de ANOVA
a los resultados obtenidos en los recubrimientos del pardmetro de tiempo de
inmersién (ver anexos 2 y 3), con la ayuda del programa Excel. Se trabajé con un
95% de confianza, por lo cual si el valor P (probabilidad) era inferior a 0,05 se
rechazaba la hipo6tesis nula y se debia de realizar una prueba Tukey para
determinar entre cuales datos existia la diferencia significativa.

Los resultados obtenidos en las ANOVAS del parametro de tiempo de inmersién
se muestran con mayor detalle y de manera individual en los anexos (ver anexos
4, 5 y 6) en la tabla que se muestra a continuacion, se ensefia de manera
sintetizada los resultados del valor P para cada recubrimiento y si se rechaza o
acepta la hipétesis nula.
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Tabla 6. Resultados de analisis de varianza (ANOVA) de cada recubrimiento para el parametro de tiempo de
inmersion

Recubrimiento Valor P Rechaz:{) Acepta
Sol TiO, 0,729 Acepta
Hidroxiapatita 8,06E-07 Rechaza
Sol TiO,+Hidroxiapatita 9,972E-07 Rechaza

Al ser el valor P mucho menor que el 0,05 referente a nuestro limite de confianza
en los recubrimientos de hidroxiapatita y sol TiO.+Hidroxiapatita, se realizé la
prueba de Tukey para determinar que tiempos de inmersion diferian
significativamente entre ellos.

Para esta prueba se necesitaron unos valores importantes que se mencionan a
continuacion:

HSD: Diferencia honestamente significativa (se obtiene multiplicando la raiz de
Mse/n por el multiplicador)

Multiplicador: Valor de Qalfa de la prueba de Tukey (ver anexos 12)

Mse: Cuadrado del error medio (se obtiene dividiendo la suma de cuadrados entre
los grados de libertad dentro de los grupos)

n: Tamano de muestra en cada uno de los grupos

Tabla 7. Valores calculados para la prueba de Tukey [A] recubrimiento con hidroxiapatita. [B] recubrimiento sol
TiO2+ HA

[A] [B]
HSD 0,000693797 HSD 0,000718495
Multiplicador: 4,34 Multiplicador: 4,34
Mse: 7,66667E-08 Mse: 8,22222E-08
n: 3 n: 3

Al tener los valores mencionados anteriormente, se plantea una tabla en donde A
corresponde al tiempo de inmersién de 1 minuto, B al tiempo de inmersién de 2
minutos y C al tiempo de inmersién de 3 minutos. Se dividen los promedios de los
datos de cada parametro entre si (ver anexos 3), y si el resultado final es mayor al
HSD calculado, entonces esos parametros presentan diferencia significativa.

23



USC La Santiago .
TCVEReIoRD transforma

el tu mundo

DE CALI

Los resultados obtenidos en la prueba de Tukey para los recubrimientos de
Hidroxiapatita y Sol TiO.+Hidroxiapatita en el parametro de tiempo de inmersion
evidencia una diferencia significativa entre ellos (ver tabla 8) esto pudo haber
ocurrido por el recubrimiento realizado con la hidroxiapatita, puesto que estas
particulas de tamafo nanométrico y micrométrico se encontraban suspendidas en
solucion, por lo que el recubrimiento no fue tan homogéneo y uniforme como
ocurrié con el Sol de TiO,,

Tabla 8. a) Prueba Tukey recubrimiento Hidroxiapatita. b) Prueba Tukey recubrimiento sol TiOs+Hidroxiapatita

[HsD | 0000694  [A] [so | 0,000718] (8]

B C
0,00343 | 0,00567
0,00223

B C
0,00347 | 0,00567
0,00220

Para el parametro del nimero de inmersion, se planteé una hipétesis nula y una
hipoétesis alterna, las cuales responden a la pregunta generada, asi como se
muestra a continuacion:

¢ Existe diferencia significativa en el promedio del peso del recubrimiento entre los
diferentes numeros de inmersion?

Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del recubrimiento
entre los diferentes numeros de inmersion, con un 95% de confianza.

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del recubrimiento entre
los diferentes numeros de inmersion, con un 95% de confianza.

Teniendo claro los aspectos anteriores se procedid a realizar la prueba de ANOVA
a los resultados obtenidos en los recubrimientos del pardmetro de numero de
inmersién (ver anexos 7 y 8), con la ayuda del programa Excel. Se trabajé con un
95% de confianza, por lo cual si el valor P (probabilidad) era inferior a 0,05 se
rechazaba la hipo6tesis nula y se debia de realizar una prueba Tukey para
determinar entre cuales datos existia la diferencia significativa.

Los resultados obtenidos en las ANOVAS del parametro de nimero de inmersion
se muestran con mayor detalle y de manera individual en los anexos (ver anexos
9, 10 y 11) en la tabla que se muestra a continuacién, se ensefia de manera

24



USC

UNIVERSIDAD

SANTIAGO
DE CALI

La Santiago
transforma
tu mundo

sintetizada los resultados del valor P para cada recubrimiento y si se rechaza o
acepta la hipétesis nula.

Tabla 9. . Resultados de analisis de varianza (ANOVA) de cada recubrimiento para el parametro de nimero

de inmersion

Recubrimiento Valor P Rechaz:ﬁAcepta
Sol TiO, 0,02092 Rechaza
Hidroxiapatita 1,9092E-12 Rechaza
Sol TiO2+Hidroxiapatita 1,9053E-12 Rechaza

En los tres casos se rechaza la hipétesis nula, por lo que se realizé una prueba de
Tukey siguiendo los criterios explicados anteriormente. Los valores calculados
para la prueba de Tukey se muestran a continuacion:

Tabla 10. Valores calculados para la prueba de Tukey [A] recubrimiento sol TiO- [B] recubrimiento con

hidroxiapatita. [C] recubrimiento sol TiO>+ HA

[A] [B]
HSD 0,000317809 HSD 0,001603807
Multiplicador: 6,03 Multiplicador: 6,03
Mse: 8,33333E-09 Mse: 2,12222E-07
n: 3 n: 3
[C]

HSD 0,001601706

Multiplicador: 6,03

Mse: 2,11667E-07

n: 3

Los resultados obtenidos en la prueba de Tukey se pueden observar en la tabla
11. En este caso A corresponde a una inmersién, B a dos inmersiones, C a tres
inmersiones, D a cuatro inmersiones, E a cinco inmersiones y F a seis
inmersiones.
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Tabla 11. a) Prueba Tukey recubrimiento sol TiOz. b) Prueba Tukey recubrimiento Hidroxiapatita. ¢) Prueba
Tukey recubrimiento sol TiOz+Hidroxiapatita

(Al HSD [B]

B C D E F B C D E F
-0,0003 | -0,0002 | -0,0001 | 0,0000 | 0,0000 -0,0089 | -0,0110 | -0,0120 | -0,0134
0,0001 -0,0021 | -0,0043 | -0,0052 | -0,0067
-0,0021

mmOo|O|w|>
mmOo|O|wm|>

[C]

Los recubrimientos que presentan una mayor diferencia significativa son los de
Hidroxiapatita y sol TiO.+Hidroxiapatita, sin embargo, esta vez, el recubrimiento
con el sol TiO, presenta diferencia significativa en el promedio de la relacién entre
una y dos inmersiones, y cinco y dos inmersiones.

De acuerdo al comportamiento que tuvieron los datos, se puede concluir que el
equipo presenta un adecuado desempefio al realizar los recubrimientos, sin
embargo, este influye directamente con la solucion precursora que se tenga, pues
entre mas homogénea sea, mas uniforme va a ser el recubrimiento.

Analisis de los recubrimientos con TiO/Hidroxiapatita en los sustratos metalicos

= Anélisis DRX

En la busqueda de identificar las fases cristalinas presentes en los sustratos
recubiertos después de los tratamientos térmicos, se utilizé la técnica de difraccién
de rayos X (DRX). La figura 6 muestra los picos obtenidos en el anélisis DRX.
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Figura 6. Espectro DRX de hidroxiapatita depositada en solucién acuosa sobre sustrato metalico.

El andlisis DRX se le realizd al sustrato metéalico revestido con la hidroxiapatita,
obteniendo dos picos comparables con la literatura situados en los planos (002) y
(211) correspondientes al angulo 206 = 26 y 206 = 32 respectivamente, estos picos
son representativos de la hidroxiapatita. El tercer pico se le atribuye al hierro, el
cual se encuentra presente en la composicién intrinseca del acero 304 utilizado
como sustrato.
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= Andlisis FESEM-EDS

A partir de las técnicas FESEM y la EDS, se observan la microestructura y la
composicion quimica de las muestras (39). La figura 4 hace referencia a los
resultados obtenidos de los sustratos metalicos recubiertos con el Sol TiO, y la
Hidroxiapatita.

+
Spectrum 1

+
Spectrum 2

+
Spectrum 3

y

x21000

' Electron Image 1

+
Spectrum 1

+w
Spectrum 3

+
Spectrum 2

’ 100pm ’ Electron Image 1

Figura 7. Espectros FESEM y EDS. a) sustrato metalico recubierto con Sol TiO». b) Sustrato metalico
recubierto con Hidroxiapatita.

La microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FESEM) permitié
observar las imagenes de alta resolucién de las muestras utilizando interacciones
electron-materia. Se emplea un haz de electrén en un lugar de un haz de luz para
la formacién de la imagen.

Las imagenes que se muestran en la figura 5b logran evidenciar algunas
microfisuras de la superficie ocasionadas por altas densidades del compuesto
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provocando pequefias rupturas en el revestimiento. La figura 5a muestra un
recubrimiento uniforme de TiO,,

Mediante la técnica EDS se calculé de manera aproximada la relacion
calcio/fosforo (Ca/P) de la hidroxiapatita depositada en el sustrato metélico con
previo revestimiento de 6xido de titanio. También se mostré la composicion de un
sustrato metalico solamente revestido con el 6xido de titanio.

_Elemento %Wt %At

0 684 20,06

S 067 1,12

T 214 2,10

G 17,29 15,60

Wi 1,16 0,99

e 64,84 54,48

NI 7,06 5,64

1 2 3 4 5 3 7
Full Scale 2378 cts Cursor: 0.000 keV

Figura 8. Composicion de sustrato metalico revestido con sol TiO2

Spectrum 1

B /55 66,23
_ EEEREE
B 573 1222
B 5405 19,22

—_.—

1 2 3 4 5 6 7
Full Scale 2378 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 9. Composicion de sustrato metalico revestido con Hidroxiapatita
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Los analisis EDS se realizaron al sustrato metalico revestido con el 6xido de titanio
y la hidroxiapatita, se utilizé acero 304 como sustrato. La figura 8 muestra
elementos el Cr. Mn, Si, Ni, Ti, Fe y O en diferentes proporciones, efectivamente
ocurrié la deposicién del 6xido de titanio pues se encuentran presente en los
resultados y segun lo consultado en la literatura, los deméas elementos presentes
hacen parte de la composicion intrinseca del acero austenitico 304 utilizado como
sustrato; los porcentajes teéricos son: C=0,030%, Mn=2,0%, Si=1,0%, Cr=18,0% vy
Ni=8,0%, los cuales son unos valores bastante similares a los obtenidos
experimentalmente en el analisis. (40)

El resultado EDS para la hidroxiapatita depositada, muestra un compuesto
posiblemente deficiente en calcio con una relacion Ca/P de 1,57 comparado con la
relaciéon Ca/P de la hidroxiapatita estequiometrica (Ca/P=1,67), cabe mencionar
que el analisis esta brindando datos semicuantitativos que permiten dar una idea
de la relacién del compuesto obtenido, sin embargo, la muestra analizada se
encuentra revestida en el sustrato metalico, por o que puede no ser uniforme la
distribucién de los elementos. (41)(42)
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Conclusiones

El equipo presenta un tiempo de descenso y ascenso de 31,02+0,01 segundos y
de 30,6+0,1 segundos respectivamente, ademas recorre un total de pasos de
15098+1 en cada trayecto. Estos valores son constantes y no difieren de mas del
1% al transcurrir los dias.

El dispositivo de inmersién presenta un adecuado desempefio al realizar los
recubrimientos, sin embargo, los recubrimientos son influenciados directamente
por la solucién precursora que se tenga, pues entre mas homogénea sea, mas
uniforme va a ser el recubrimiento.

Se logré obtener la Hidroxiapatita para realizar los recubrimientos, los resultados
de DRX, IR-ATR, FESEM-EDS respaldan la obtencién del compuesto. Los
resultados EDS mostraron que se obtuvo un compuesto deficiente en calcio con
una relacibn Ca/P de 1,57, sin embargo, es muy cercana a la relacién
estequiométrica de la apatita natural, por lo que su campo de aplicacion podria ser
mas amplio.

De los recubrimientos ejecutados, se determind que el mas uniforme fue el
revestimiento realizado con el sol TiO,, probablemente por la homogeneidad de la
solucién, lo que facilita la adecuada deposicién del compuesto.

Utilizando el equipo para ejecutar los revestimientos y gracias a las técnicas
espectroscopicas realizadas se logré confirmar la deposiciéon de los compuestos
en los sustratos.

Los resultados del FT-IR de la hidroxiapatita corroboran la obtencién del
compuesto esperado, pues los picos obtenidos son representativos del
compuesto, estos también evidenciaron la presencia de humedad en la muestra.

El analisis TGA y DSC muestra un compuesto bastante estable a altas
temperaturas, pues su pérdida de peso fue poco significativa durante todo el
proceso, ademas esta pérdida se le atribuye al agua adquirida (humedad) pues el
porcentaje experimental y la entalpia de vaporizaciéon calculadas, son bastante
cercanas al teérico del agua.

Los resultados del FESEM-EDS confirman la deposicién de los compuestos

obtenidos sobre la superficie del sustrato metalico, ademas se encuentra una
buena relacién Ca/P del revestimiento realizado.
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Anexos

Anexo 1. Tabla t student

Tabla A.2. La distribucion £

Valor de t para un intervalo de confianza de 0% %% 88% 99%
Valor cnitico de | 1| para valores de P de nimero

de grados de kbertad 01 0.05 0@ o001
1 6.31 1271 31.82 63.66
2 292 430 6.96 9.92
3 235 3.18 454 584
4 213 2.78 375 460
5 202 257 3.36 403
6 194 245 314 an
7 189 236 3.00 350
8 1.86 231 290 3.36
9 1.83 226 282 325
10 1.81 223 276 3.17
12 1.78 2.18 268 3.05
14 1.76 214 262 298
16 1.75 2.12 258 292
18 1.73 2.10 255 2.88
20 1.72 2.09 253 2.85
30 1.70 2.04 246 275
50 1.68 201 240 268
« 1.64 1.96 233 2.58

Los valores criticos de || son adecuados para un contraste de dos colas. Para
un contraste de una cola el valor se toma de la columna para dos veces el
valor de P deseado, es decir, para un contraste de una cola, P = 0.05,
5 grados de libertad, el valor critico se lee de la columna P = 0.10 y es igual
a 2.02.

Anexo 2. Pesos de las placas en los diferentes tiempos de inmersidn

Recubrimientos variacion de tiempo de inmersion
Tiempo de inmersién | Peso placa | Peso placa + sol | Peso placa + HA | Peso recubrimiento sol | Peso recubrimiento HA | Peso recubrimiento final

4,2047 4,2048 4,211 1E-04 0,0062 0,0063

1 minuto 4,3140 4,3142 4,321 0,0002 0,0068 0,007
4,3417 4,3418 4,3481 1E-04 0,0063 0,0064
4,3789 4,3791 4,3821 0,0002 0,003 0,0032

2 minutos 4,2714 4,2716 4,2742 0,0002 0,0026 0,0028
4,2741 4,2742 4,2775 0,0001 0,0033 0,0034
4,3541 4,3542 4,355 1E-04 0,0008 0,0009

3 minutos 4,2487 4,2489 4,2497 0,0002 0,0008 0,001
4,5816 4,5817 4,5824 1E-04 0,0007 0,0008
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Anexo 3. Promedio peso de los recubrimientos en el tiempo de inmersion

PROMEDIO SOL-GEL PROMEDIO HA
1 MINUTO |2 MINUTOS |3 MINUTOS 1 MINUTO |2 MINUTOS |3 MINUTOS
0,0001 0,0002 0,0001 0,0062 0,0030 0,0008
0,0002 0,0002 0,0002 0,0068 0,0026 0,0008
0,0001 0,0001 0,0001 0,0063 0,0033 0,0007
0,0004 0,0005 0,0004 0,006433 0,002967 0,000767
PROMEDIO SOL+HA
1 MINUTO |2 MINUTOS |3 MINUTOS
0,0063 0,0032 0,0009
0,0070 0,0028 0,0010
0,0064 0,0034 0,0008
0,006567 0,003133 0,000900
Anexo 4. ANOVA tiempo 1 de inmersion
Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0,0004 0,000133333 3,3333E-09
Columna 2 3 0,0005 0,000166667 3,3333E-09
Columna 3 3 0,0004 0,000133333 3,3333E-09
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad = Promedio de los cuadrados F Probabilidad  Valor critico para F
Entre grupos 2,22222E-09 2 1,11111E-09 0,33333333 0,729 5,14325285
Dentro de los grupos 2E-08 6 3,33333E-09
Total 2,22222E-08 8
¢Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes tiempos de inmersion? Valor prueba F Valor P Si/No
0,3333 0,729 Acepta Ho
Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes tiempos, con un 95% de confianza. 0,05<0,729

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes tiempos con un 95% de confianza.
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Anexo 5. ANOVA tiempo 2 de inmersion

Anélisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Columna1l 3 0,0193 0,006433333 1,03333E-07
Columna 2 3 0,0089 0,002966667 1,23333E-07
Columna 3 3 0,0023 0,000766667 3,33333E-09
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad  Valor critico para F
Entre grupos 4,89689E-05 2 2,44844E-05 319,3623188 0,00000080599 5,14325285
Dentro de los grupos 4,6€-07 6 7,66667E-08
Total 4,94289E-05 8

P O S T —

(Existe diferencia significativa en ei promedio dei peso dei
recubrimiento entre los diferentes tiempos de inmersion?

Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del

Valor prueba F

Valor P

Si/No

0,3333

8,06E-07

Rechaza Ho

recubrimiento entre los diferentes tiempos, con un 95% de confianza.
Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes tiempos con un 95% de confianza.

0,05> 8,05992407653838E-07| _I

Anexo 6. ANOVA tiempo 3 de inmersién

Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0,0197 0,006566667 1,4333E-07
Columna 2 3 0,0094 0,003133333 9,3333E-08
Columna 3 3 0,0027 0,0009 1E-08
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las variaciones Suma de cuadrados  Grados de libertad = Promedio de los cuadrados F Probabilidad  Valor critico para F

Entre grupos 4,88867E-05 2 2,44433E-05 297,283784 9,97168E-07 5,14325285
Dentro de los grupos 4,93333E-07 6 8,22222€-08
Total 4,938E-05 8

¢Existe diferencia significativa en el promedio del peso del Valor prueba F Valor P Si/No

recubrimiento entre los diferentes tiempos de inmersion? 297,2838 9,97168E-07 | Rechaza Ho

Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del 0,05 > 9,97167522588508E-07

recubrimiento entre los diferentes tiempos, con un 95% de confianza.

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes tiempos con un 95% de confianza.
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Anexo 7. Pesos de las placas en los diferentes niumeros de inmersién

Recubrimientos variacion de inmersién
N° Inmersiones Peso placa Peso placa + sol Peso placa + HA | Peso recubrimiento HA | Peso recubrimiento final| Peso recubrimiento Sol

4,2062 4,2063 4,2125 0,0062 0,0063 1E-04

1 inmersion 4,3070 4,3072 4,3135 0,0063 0,0065 0,0002
4,3938 4,3939 4,4005 0,0066 0,0067 0,0001

4,3052 4,3058 4,3187 0,0129 0,0135 0,0006

2 imersiones 4,3666 4,367 4,3805 0,0135 0,0139 0,0004
4,2833 4,2835 4,2965 0,013 0,0132 0,0002

| 4,3558 4,3561 4,3708 0,0147 0,0150 0,0003
| 3 inmersiones 4,2702 4,2705 4,2862 0,0157 0,0160 0,0003
4,5906 4,5909 4,6063 0,0154 0,0157 0,0003

| 4,2415 4,2417 4,2592 0,0175 0,0177 0,0002
| 4 inmersiones 4,3654 4,3656 4,3833 0,0177 0,0179 0,0002
4,2749 4,2751 4,2921 0,017 0,0172 0,0002

| 4,3274 4,3276 4,3464 0,0188 0,0190 0,0002
| 5inmersiones 4,3156 4,3157 4,3334 0,0177 0,0178 1E-04
4,3012 4,3013 4,3199 0,0186 0,0187 0,0001

| 4,3214 4,3215 4,342 0,0205 0,0206 0,0001
| 6inmersiones 4,3196 4,3198 4,3394 0,0196 0,0198 0,0002
4,2827 4,2829 4,3022 0,0193 0,0195 0,0002

Anexo 8. Promedio peso de los recubrimientos en el nimero de inmersién

PESO RECUBRIMIENTO SOL
1 INMERSION | 2 INMERSIONES | 3 INMERSIONES | 4 INMERSIONES | 5 INMERSIONES | 6 INMERSIONES

0,0001 0,0006 0,0003 0,0002 0,0002 0,0001
0,0002 0,0004 0,0003 0,0002 0,0001 0,0002
0,0001 0,0002 0,0003 0,0002 0,0001 0,0002
0,0001 0,0004 0,0003 0,0002 0,0001 0,0002

PESO RECUBRIMIENTO HA
1 INMERSION | 2 INMERSIONES | 3 INMERSIONES | 4 INMERSIONES | 5 INMERSIONES | 6 INMERSIONES

0,0062 0,0129 0,0147 0,0175 0,0188 0,0205
0,0063 0,0135 0,0157 0,0177 0,0177 0,0196
0,0066 0,0130 0,0154 0,0170 0,0186 0,0193
0,0064 0,0131 0,0153 0,0174 0,0184 0,0198

PESO RECUBRIMIENTO SOL+HA
1 INMERSION | 2 INMERSIONES | 3 INMERSIONES | 4 INMERSIONES | 5 INMERSIONES | 6 INMERSIONES

0,0063 0,0135 0,0150 0,0177 0,0190 0,0206
0,0065 0,0139 0,0160 0,0179 0,0178 0,0198
0,0067 0,0132 0,0157 0,0172 0,0187 0,0195
0,0065 0,0135 0,0156 0,0176 0,0185 0,0200
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Anexo 9. ANOVA nimero 1 de inmersion

JAnéIisis de varianza de un factor

|RESUMEN

| Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0,0004 0,000133333 3,33333E-09
Columna 2 3 0,0012 0,0004 4E-08
Columna 3 S 0,0009 0,0003 2,62954E-31
Columna 4 3 0,0006 0,0002 2,62954E-31
Columna 5 3 0,0004 0,000133333 3,33333E-09
|Columna 6 3 0,0005 0,000166667 3,33333E-09

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad = Valor critico para F
Entre grupos 1,71111E-07 5 3,42222E-08 4,106666667 0,02092 3,105875239
Dentro de los grupos 1E-07 12 8,33333E-09

iTotal 2,71111E-07 17
¢Existe diferencia significativa en el promedio del peso del Valor prueba F Valor P Si/No
recubrimiento entre los dife de 4,1067 002092 | Rechaza Ho

Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del

recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersidn, con un 95% 0,05 >0,0209165035868533
de confianza.

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del

recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersién con un 95%

de confianza.

Anexo 10. ANOVA numero 2 de inmersién

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Columna 1 3 0,0191 0,006366667 4,333E-08
Columna 2 3 0,0394 0,013133333 1,033E-07
Columna 3 3 0,0458 0,015266667  2,633E-07
Columna 4 3 0,0522 0,0174 1,3-07
Columna S 3 0,0551 0,018366667  3,433E-07
Columna 6 3 0,0594 0,0198 3,9E-07

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad  Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Entre grupos 0,000354618 5 7,09236E-05 334,19476 1,91E-12 3,105875239
Dentro de los grupos 2,54667E-06 12 2,12222€-07
Total 0,000357164 17

¢{Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersion?

Valor prueba F Valor P Si/No
Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del 334,1948 1,909€-12 | Rechaza Ho
recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersién, con un 95%
de confianza. 0,05 > 1,90921673598402E-12

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersidn con un 95%
de confianza.
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Anexo 11. ANOVA nUmero 3 de inmersién

Anadlisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0,0195 0,0065 4E-08
Columna 2 3 0,0406 0,013533333 1,233E-07
Columna 3 3 0,0467 0,015566667  2,633E-07
Columna 4 3 0,0528 0,0176 1,3E-07
Columna 5 3 0,0555 0,0185 3,9€-07
Columna 6 3 0,0599 0,019966667  3,233E-07
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las variaciones Suma de cuadrados Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad ' Valor critico para F

Entre grupos 0,000353811 5 7,07622E-05 334,30971 ST O1E12 3,105875239
Dentro de los grupos 2,54E-06 12 2,11667E-07
Total 0,000356351 17

(Existe diferencia significativa en el promedio del peso del

recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersién? Valor prueba F Valor P Si/No

Ho: No existe diferencia significativa en el promedio del peso del 334,3097 1,905E-12 | Rechaza Ho

recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersion, con un 95%

de confianza. 0,05 > 1,90531542920635E-12

Ha: Existe diferencia significativa en el promedio del peso del
recubrimiento entre los diferentes nimeros de inmersion, con un 95%
de confianza.
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Anexo 12. Tabla Qalfa para prueba de Tukey

TapLa 8: Cuantiles de la distribucién de Tukey ¢(n.m)

n
a =001 2 3 K 5 6 7 ) 9 10 11 12 13 14 15

m
2| 139 1902 2256 2537 2776 2986 31.73 3341 3493 3629 3753 3866 3970 40.66
3| 826 1062 1217 1332 1424 1500 1565 1621 1671 1716 1757 1795 1829 1862
4] 651 s8.12 9.17 99 1058 11,10 1154 1192 1226 1257 1284 1309 1332 1353
5| 570 6.98 7.80 s.42 8.91 9.32 9.67 9.97 1024 1048 1070 1089 1108 1124
6| 524 6.33 7.03 7.56 7.97 8.32 861 S8.87 9.10 9.30 9.48 9.65 9.81 9.95
7| 495 592 6.54 7.00 7.37 7.68 L L 817 8.37 855 8.71 8.86 9.00 9.12
8| 475 564 6.20 6.62 6.96 T4 747 7.68 7.86 s.03 S.18 8.31 sS4 8.55
9| 460 543 5.96 6.35 6.66 6.91 7.13 7.33 7.49 7.65 7.78 7.91 S0 813

10 | 448 5.27 577 6.14 6.43 6.67 6.87 7.05 7.21 7.36 7.49 7.60 7 7.81

11| 439 5.15 5.62 597 6.25 6.48 6.67 6.84 6.99 713 7.25 7.36 746 7.5

12 | 432 5.05 5.50 584 6.10 6.32 6.51 6.67 6.51 6.9 7.06 717 7.26 7.36

13 | 426 1.96 5.40 .73 5.98 6.19 6.37 6.53 6.67 6.79 6.90 7.01 7.10 7.19

M| a1 489 5.32 5.63 5.88 6.08 6.26 6.41 6.54 6.66 6.77 6.87 6.96 7.05

15 | 417 484 5.25 5.56 5.80 5.99 6.16 6.31 6.4 6.55 6.66 6.76 6.84 6.93
16 | 413 4.7 5.19 549 5.72 592 6.08 6.22 6.35 6.46 6.56 6.66 6.74 6.52

17 | 410 74 514 543 5.66 5.85 6.01 6.15 6.27 6.38 6.48 6.57 6.66 6.73
18 | 407 4.70 5.09 538 5.60 579 5.9 6.08 6.20 6.31 6.41 6.50 6.58 6.65
19 | 405 467 5.05 533 5.55 .73 5.89 6.02 6.14 6.25 6.34 6.43 6.51 6.58

20 | 402 164 5.02 5.2 5.51 5.69 584 5.97 6.09 6.19 6.28 6.37 6.45 6.52
21| 400 461 4.9 526 547 5.65 5.79 5.92 6.04 6.14 6.23 6.32 6.39 6.47
22| 399 4.59 4.96 5.2 543 5.61 5.75 5.88 599 6.10 6.19 6.27 6.35 6.42
23 | 397 457 4.93 520 5.40 5.57 572 5.84 5.95 6.14 6.23 6.30 6.37
24| 396 4.55 4.91 517 5.37 554 5.69 5.81 592 6.11 6.19 6.26 6.33
25| 394 453 4.89 514 5.35 5.51 5.65 5.78 589 6.07 6.15 6.22 6.29
26 | 393 451 4.87 5.12 5.32 5.49 5.63 5.75 5.86 6.04 6.12 6.19 6.26
27 | 392 449 4.85 5.10 5.30 5.46 5.60 5.72 583 6.01 6.09 6.16 6.22
28 | 391 448 4.53 5.08 528 54 5.58 5.70 5.80 5.98 6.06 6.13 6.20
29 | 39 447 4.81 5.06 5.26 5.42 5.56 5.67 578 5.96 6.03 6.10 6.17
30 | 389 445 4.80 5.06 524 5.40 554 5.65 576 593 6.01 6.08 6.14
31| 3ss 444 4.7 5.03 523 5.38 5.52 5.63 574 5.91 599 6.05 6.12
32 | 387 443 a7 5.02 5.21 537 5.50 5.61 572 5.89 5.96 6.03 6.10
33 | 3s87 442 T 5.00 5.20 5.35 5.48 5.60 570 5.87 59 6.01 6.08
34| 386 441 49 5.18 534 547 5.58 5.68 5.85 593 5.99 6.06

4

4.7

4.75
35| 385 4.40 474 4.98 517 5.32 545 5.57 5.67 584 5.91 5.98 6.04
36 | 385 4.40 4.73 497 5.16 5.31 54 5.55 5.65 5.82 589 5.96 6.02
37| 384 439 472 4.96 5.15 5.30 543 554 564 5.80 5.88 5.9 6.00
38 | 383 438 4.7 4.9 5.13 529 541 5.53 5.62 579 5.86 5.93 5.99
39 | 383 437 4.7 am 5.12 528 5.40 5.51 5.61 5.78 585 5.91 597
40 | 382 437 4.7 493 5.11 5.26 5.3 5.5 5.60 5.76 583 5.90 5.96
41 | 382 4.36 4.69 492 5.11 5.26 538 549 5.59 5.75 5.82 5.89 5.95
42 | 382 4.35 4.68 4.9 5.10 5.25 5.37 5.48 5.58 5.74 5.81 5.88 594
43 | 381 435 4.67 4.9 5.0 524 5.36 547 5.57 573 5.80 5.86 5.92
4 | 3381 43 4.67 4.9 5.08 523 535 5.46 5.56 5.72 579 585 591
45 | 380 43 4.66 48 507 522 534 5.45 5.55 5.71 578 584 5.90
46 | 330 433 4.66 4.8 507 521 534 54 554 5.70 577 583 589
47 | 3’0 433 4.65 488 5.06 521 533 54 5.53 5.69 576 5.82 5.88
a8 | 379 432 4.64 487 5.05 520 5.32 543 5.52 5.68 575 5.81 5.87
49| 379 432 4.64 487 5.05 5.19 531 5.42 5.51 5.67 574 5.80 5.86
50 | 3.79 4.32 4.63 4.86 5.04 5.19 5.31 5.41 5.51 5.67 .73 5.80 5.85
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