Produccion de fibras coaxiales de silice e hidroxiapatita

Production of silica and hydroxyapatite coaxial fibers
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Introduccion:

La hidroxiapatita de calcio o HAp [Cai0(POa4)s(OH)2], de proporcion estequiométrica
Ca/P de 1.67, es el principal componente mineral de los huesos y dientes (LeGeros y Ben-
Nissan, 2014). Puede obtenerse por reaccion en estado solido, reacciones hidrotérmicas,
hidrolisis, y por el método de sol-gel (Aoki, 1994). La capacidad de intercambio i6nico,
de adsorcion, y de formar enlaces con diversas moléculas hacen que la HAp de calcio sea
considerada como un material Gtil en la remocion de contaminantes del agua (Barka et
al., 2011). Investigaciones han resaltado la capacidad de la HAp para adsorber Cd, Zn,
Ba, y U entre otros elementos y compuestos organicos (Gémez del Rio et al., 2004;
Krestou et al., 2004; Lin et al., 2009). . Existen métodos de adsorcién que utilizan a la
hidroxiapatita en forma de nanopolvos o blogues/monolitos compactos, ya que su uso se
encuentra restringido por su fragilidad (Lin et al., 2009).

La silice, ha sido usada extensamente para la adsorcién de iones. Cuando la morfologia
es mesoporosa, es capaz de adsorber una multitud de moléculas (Bois et al., 2003) gracias
a su capacidad de interaccionar a través de la formacién de enlaces quimicos, e
interacciones debiles (Parida et al., 2006). La silice posee mejores propiedades mecanicas
que la HAp, por lo que su uso combinado puede aportar un material resistente con
propiedades adsorbentes.

Los materiales ceramicos sintetizados por la ruta sol-gel tienen ventajas en comparacion
con otros métodos, como la alta pureza, composicién homogénea y baja temperatura de
sintesis, ademas de la facilidad para incorporar el material en distintas superficies (Hsieh
et al., 2001). La mezcla de ceramicos obtenidos por sol-gel con polimeros permite el
electrohilado de membranas fibrosas no tejidas con usos diversos (Li et al., 2004;



Agarwal et al., 2008; Kenawy et al., 2002; Lee y Kim, 2014). El objetivo de este estudio
fue la fabricacion de membranas fibrosas no tejidas, porosas para su potencial uso en la
remocion de contaminantes del agua utilizando el método sol-gel y la técnica de
electrohilado de nanofibras.

Metodologia

Obtencidn del sol-gel de silice. El sol-gel de silice fue preparado segun la metodologia
descrita por Martinez en 2015. Las proporciones molares utilizadas del
tetraetilortosilicato (Fluka®, 99%), el etanol (Hycel®, 99.5%), el agua y el acido
clorhidrico concentrado (Sigma-Aldrich®, 99%) fueron 1:2:2:0.1, respectivamente. El
TEOS primero fue disuelto en etanol y posterior a este paso fue adicionada el agua
desionizada y el HCI usado como catalizador bajo agitacion constante por 30 minutos a
25 °C.

Obtencion del sol-gel de hidroxiapatita. La sintesis del sol-gel de hidroxiapatita de
proporcion estequiomeétrica calcio/fosforo de 1.67 fue llevada a cabo usando la
metodologia descrita por Lee y Kim en 2014. El nitrato de calcio tetrahidratado
((Ca(NO3)2-4H20) (Sigma-Aldrich®, 99%) fue disuelto en etanol y el trietil fosfito
((C2Hs0)sP) (Sigma-Aldrich®, 99%) fue hidrolizado en etanol. A continuacion la
solucidon de (Ca(NOsz)2-4H,0 fue agregada por goteo a la solucion de (C2HsO)sP durante
1 h en agitacion vigorosa a 25 °C. La mezcla se agitd durante 24 horas mas a 40 °C, y
posteriormente fue afiejada por 6 h a 60 °C.

Obtencion del compésito electrohilado. Para el proceso de electrohilado fue preparada
una solucion de polivinilpirrolidona (PVP) (P.M. 360,000; Sigma-Aldrich®, 99%) al 10
p/v % en etanol. La mezcla se llevd a un bafio agua a 40 °C y con agitacion constante
hasta obtener una solucion homogénea. Esta solucion fue mezclada con los geles antes
preparados; el de silice en proporcion de 10 p/v %, y el de hidroxiapatita en 15 p/v % y
20 p/v % en relacién al peso del PVP (Martinez, 2015).

Las soluciones fueron cargadas en jeringas de 30 mL conectadas a una boquilla coaxial
con doble alimentacion. Para el electrohilado se utiliz6 un dispositivo Nanobond modelo
NEU-Pro. Los flujos del exterior e interior fueron establecidos en un rango de 0.4 mL/h
a 2.0 mL/h en intervalos de 0.2 mL/h. El voltaje se trabaj6 en un rango de 10 kV a 15 kV
y la distancia entre la boquilla y el colector en un rango de 10 cm a 20 cm en intervalos
de 5 cm. Las fibras obtenidas fueron secadas a 50 °C por 24 h en estufa
(Thermoscientific® mod.0OSG60) y posteriormente tratadas termicamente en una mufla
eléctrica (Thermoscientific® mod.FB1410M) a 800 °C por 1 h con una rampa de
temperatura de 0.5 °C/min.

La morfologia y el diametro promedio de las en verde obtenidas, asi como de las muestras
tratadas térmicamente, fueron determinados por medio de microscopia electronica de
barrido. La técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier fue utilizada
para identificar las bandas vibracionales caracteristicas de enlaces y grupos funcionales de
las especies presentes en las fibras en verde y en las muestras tratadas térmicamente a 800
°C. Latécnica de difraccién de rayos X fue utilizada para identificar las fases cristalinas
presentes en las muestras térmicamente (800 °C). La evolucion téermica desde las fibras en



verde hasta obtener un material ceramico denso fue determinada por medio de las técnicas
de Analisis térmico.

Resultados

Las fibras coaxiales de vidrio e hidroxiapatita mostraron morfologia homogénea,
orientacion aleatoria, asi como un didmetro aproximado de 300 nm (Figura 1). De las
concentraciones de hidroxiapatita utilizadas la de 20 p/v% fue la mas efectiva en la
interaccion con el SiO2 en la formacidn de fibras. La naturaleza quimica de las fases del
composito fue determinada por ATR-FTIR mostrando bandas caracteristicas de la
hidroxiapatita y la silice y un indice de cristalinidad aproximado de 0.61 para HA y 0.18
para la SiO,.

En el analisis por difraccion de rayos X se observo que la hidroxiapatita presenta una
cristalinidad alta semejante con la de la hidroxiapatita estequimétrica mientras que la SiO-
presenta una fase amorfa como la del vidrio (Hench y West, 1990). Ambos resultados
corresponden con los mostrados en el analisis por ATR-FTIR. También se pudo
comprobar que la modificacion de los pardmetros de electrohilado como el flujo de las
soluciones y la concentracion de las mismas tiene un efecto directo en la morfologia de
las fibras antes y después de los tratamiento térmicos.

Figura 1. Fibras de SiO2, HAp y SiO.-HA antes (arriba) y después (abajo) del tratamiento
térmico.
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