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La utilizacion de ceramicas para la reconstruccion Osea se basa en su semejanza
estructural respecto a la fase mineral del hueso. El hueso constituye el primer elemento
estructural del cuerpo humano; sirve de proteccién a los 6rganos vitales internos, ademas de
servir como un almacén para los recursos minerales del organismo. El sistema esquelético
soporta cargas de diferentes tipos debido a las diversas actividades de un individuo, tanto
compresivas como de traccion o de cizalladura.

La rigidez, resistencia y dureza del hueso estan relacionadas con su contenido mineral.
Por esta razon se desea estudiar las propiedades mecanicas de diferentes vitroceramicas
bioactivas que reaccionan con los fluidos del cuerpo, para producir hidroxiapatita compatible con
el cuerpo humano y asi, conocer que tan resistentes son como posibles implantes, en sustitucion
de huesos pequefios o en odontologia.

Mediante este estudio, primeramente se realizo la fusion de los vidrios, de los cuales se
obtuvieron las vitroceramicas, de dos formas geométricas distintas, cilindros y barras, en las
cuales se varié su composicion quimica; luego se realizo el tratamiento de desvitrificacion, en
donde las temperaturas de tratamiento fueron obtenidas a partir del Analisis de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Las muestras cilindricas se ensayaron ceramograficamente, para
someterlas al ensayo de bioactividad y caracterizar su microestructura mediante Microscopia
Electronica de Barrido (M.E.B.) con microanalisis quimico por Espectroscopia de Rayos X por
dispersion en la Energia (E.D.S.) y Difraccion de Rayos X (DRX), luego de un corte transversal,
para observar la formacion de las diferentes capas. Todas las muestras fueron ensayadas a
flexidn de tres puntos, compresion y microdureza Vickers.

Los resultados obtenidos fueron bastante favorables ya que a nivel microestructural, se
corrobord que las composiciones estudiadas si son bioactivas, ya que observo la formacion de
capas de Si y apatita (Ca y P) con diferentes espesores, equivalente desde el punto de vista

quimico Yy estructural al mineral biolégico del hueso. La fase cristalina desarrollada en todas las



vitroceramicas, determinada por DRX, correspondié a la fase NasCas(SisO1s) conocida como
combeita, de estructura cristalina hexagonal (vitrocerdmicas 1, 2 y 3) y rombohédrica
(vitrocerdmica 4). Los valores del esfuerzo de flexion oscilan entre 110-257 MPa y la resistencia
a la compresion esta entre 9,8-33 MPa, siendo mayores a los reportados para el hueso. Las
muestras vitroceramicas estudiadas, presentaron un valor de dureza superior a los valores
reportados para el hueso esponjoso o trabecular. En general las muestras vitroceramicas con las
composiciones quimicas estudiadas pueden ser usadas como biomateriales, ya que son
bioactivas, poseen buena resistencia mecénica, y ademas son procesables facilmente por los
meétodos de manufactura convencionales, lo que facilita a la hora de fabricar un implante para el

cuerpo humano.



A Dios por permitirme estar aqui.

A mis padres, hermana y a mi esposo,
por sus esfuerzos a lo largo de todos estos
arios, asi como comprension y apoyo,

y ti Nati por ser la [uz de cada dia,

para conseguir este gran logro.



AGRADECIMIENTOS

Mis més sinceros agradecimientos, a todas aquellas personas que de una u otra forma,

prestaron su ayuda y sus conocimientos en mi formacién profesional.

Primeramente al personal del Laboratorio de Miscroscopia Electronica de Barrido del
IUT-RC, por permitirme realizar este trabajo con ustedes, a los profesores Irene y Freddy Arenas
por su apote y guiatura, al profesor Esteban Barrios por estar siempre ahi y por su ayuda en cada
momento y a Gustavo Castro y Rosebelyn Serrano, por compartir conmigo cada dia.

A la Dra. Sonia Camero por ser tan especial conmigo desde que entre a la escuela de
Metalurgia, por ser tan excelente tanto a nivel profesional como personal. Es un ejemplo de

lucha y compromiso para conseguir nuestras metas.

A mis amigos y compafieros de clases que de una u otra manera me ayudaron a conseguir

este logro, gracias a todos de verdad.
Al T.S.U. Jesus Batista, por su asistencia técnica prestada en la realizacion de los DRX.
Y por ultimo pero no menos importante a mi gran amigo Marcos Albornoz, por ser quien

es, por su ayuda prestada en todos estos afos, es un excelente profesional, y he aprendido

muchisimo de el.

GRACIAS ATODGOS.....



INDICE

RESUMEN
DEDICATORIA
AGRADECIMIENTOS

CAPITULO |
INTRODUCCION

CAPITULO Il
FUNDAMENTO TEORICO
Il.1. BIOMATERIALES
11.2. BIOMATERIALES PARA IMPLANTES
11.3. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES GENERALES DEL HUESO

11.3.1. El Tejido Oseo
11.3.2. Influencia de la Topografia sobre el Comportamiento Bioldgico

I1.4.- MATERIALES VITREOS
I1.4.1. Caracteristicas generales de los vidrios

11.4.1.1. Propiedades mecéanicas de los vidrios
I1.4.2. Caracteristicas generales de las Vitroceramicas

11.4.2.1.Propiedades mecanicas de los vitroceramicas

11.5. BIOACTIVIDAD DE MATERIALES VITREOS
CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

111.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS VITROCERAMICAS

I11.1.1. Preparacion de las mezclas

111.1.2. Fusion

[11.1.3. Obtencion de las Muestras de Vidrios

I11.1.4. Ensayo Ceramografico

[11.1.5. Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
[11.1.6. Desvitrificacion de los Vidrios

I11.1.7. Ensayo de Bioactividad (FSC)

PAG.

12

12

16

20
23

24

30

31

31
31
32
32
33
33
33



111.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

[11.2.1. Miroscoscopia Electronica de Barrido
[11.2.2. Ensayo de Difraccion de Rayos X

111.3. ENSAYOS MECANICOS
[11.3.1. Ensayo de Flexion de tres puntos en una Prensa Hidraulica
[11.3.2. Ensayo de Compresion
111.3.3. Ensayo de Microdureza
CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES
IV.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS VITROCERAMICAS

IV.1.1. Resultados de los Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido
IV.1.2. Desvitrificacion de los Vidrios

VI.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

IV.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (M.E.B)
IV.2.1.1. caracterizaciéon Microestructural de las Vitroceramicas

IV.2.2. Ensayo de Difraccion de Rayos X (DRX)

IV.2.1.1. Caracterizacion Microestructural de las Vitroceramicas
sumergidas en el Fluido Simulado del Cuerpo (FSC)

V1.3. ENSAYOS MECANICOS
IV.3.1. Ensayo de Flexion de tres puntos en una Prensa Hidraulica
IV.3.2. Ensayo de Compresion
IV.3.3. Ensayo de Microdureza
CAPITULO IV

CONCLUSIONES

CAPITULO VI

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

34

34
34

35
35

35
36

37

37

37
39

40

40
40

42

45
56
56

57
58

59

61

Vi



CAPITULO VII

ANEXOS 65

INDICE DE FIGURAS

Pag.
Figura 2.1. La estructura del hueso. 8

vii



Figura 2.2. llustracién esquematica de la secuencia de eventos que siguen a la
implantacion de un implante biomédico.

Figura 2.3. Transformacion del estado liquido al cristalino vitreo.

Figura 2.4. Gréfica de aumentos y disminuciones de densidad de acuerdo al
incremento en porcentajes de sustancias componentes.

Figura.2.5. Variacion de la viscosidad (en poises) de acuerdo a la composicion.

Figura. 2.6. Gréafica de porcentajes de compresibilidad dependiente de temperaturas en
los diversos tipos de vidrios.

Figura 2.7. Variacion del mddulo de Young por adicion de 6xidos en el vidrio que
contiene 18% de Na,O y 82% de SiO,.

Figura 2.8. Capa formada sobre un vidrio bioactivo 45S5 después de 1 hora de
introducido en el hueso.

Figura 2.9. Dependencia composicional (% peso) de la capacidad de los vidrios y

vitroceramicas bioactivas de establecer enlace con el hueso y los tejidos suaves.

Figura 3.1. Flujograma de las diferentes etapas del Procedimiento Experimental.
Figura 3.2. Ciclo térmico para la fusion de las composiciones vitreas.

Figura 4.1. Curvas obtenidas del ensayo de DSC para las diferentes muestras de vidrios
estudiadas.

Figura 4.2. Fotomicrografia por M.E.B. de las distintas muestras vitroceramicas con sus
respetivos microanalisis quimicos por E.D.S

Figura 4.3. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 1.

Figura 4.4. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 2.

Figura 4.5. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 3.

Figura 4.6. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 4.

Figura 4.7. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitroceramica 1,
sumergida por diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus
respectivos perfiles composicionales por EDS.

Figura. 4.8. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitroceramica 2,

sumergida por diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus
respectivos perfiles composicionales por EDS.

10

15

16

17

19

25

27

30

32

37

41

43

43

44

44

47

49

viii



Figura 4.9. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitrocerdmica 3,
sumergida por diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus
respectivos perfiles composicionales por EDS. 50
Figura 4.10. Diferentes tipos de superficies de vidrio. (1) vidrio inerte, (11) formacién de
capa protectora, (I11) capa protectora doble, (IV) capa no protectoray (V)
vidrio soluble. 51
Figura 4.11. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitrocerdmica 4,

sumergida por diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus
respectivos perfiles composicionales por EDS. 54

INDICE DE TABLAS
Pag.
TABLA 1. Usos Clinicos de las Bioceramicas. 7
Tabla 1. Constituyentes mas comunes de los vidrios y su influencia en las propiedades. 14

Tabla Ill. Propiedades de diferentes materiales. 23



Tabla IV. Intervalo de composiciones para recubrimientos bioactivos.
Tabla V. Intervalos de composiciones para los componentes del vidrio.

Tabla VI. Composicién quimica de las mezclas, para la obtencidn de los diferentes
vidrios (% peso)

Tabla VII. Temperaturas de las muestras de vidrios obtenidas por DSC.
Tabla VIII. Temperaturas del Tratamiento de Desvitrificacion.
Tabla IX. Pardametros de Red para las diversas estructuras cristalinas de la Combeita.

Tabla X. Espesores de las capas de reaccion de las muestras vitroceramicas, después
del ensayo de bioactividad.

Tabla XI. Microanalisis quimico puntual por EDS de la vitroceramica 4 inmersa por 2
semanas en el FSC.

Tabla XII. Resultados del Ensayo de Flexion de tres puntos (S).
Tabla XI11. Valores del esfuerzo de Flexion obtenidos por diversos autores.
Tabla X1V. Valores Promedios de Resistencia a la Compresion (RC).

Tabla XV. Valores de Microdureza Vickers, de las diferentes muestras Vitroceramicas.

28

28

31

38

39

42

45

53

56

56

57

58



CAPITULO |

INTRODUCCION

Los intentos de sintetizar materiales sustitutos del hueso para aplicaciones clinicas,
que sean fisiol6gicamente tolerables, biocompatibles y estables a largo plazo, hasta el

momento sélo han tenido un éxito relativo.

El hueso presenta unas propiedades fisicas y mecanicas poco usuales, pues es
capaz de soportar su propio peso, resistir fuerzas muy agudas, doblarse sin astillarse y es
flexible, sin llegar a la fractura dentro de ciertos limites predefinidos. La rigidez,
resistencia y dureza del hueso estan relacionadas con su contenido mineral. Por esta razon
se desea estudiar las propiedades mecéanicas de los vidrios y las vitroceramicas bioactivas
que reaccionan con los fluidos del cuerpo para producir hidroxiapatita compatible con el
cuerpo humano y asi, conocer que tan resistentes son, como posibles implantes en

sustitucion de huesos pequefios o en odontologia.

Los biomateriales estan destinados a su aplicacion en seres vivos, y para su
fabricacion se requiere la coordinacion de expertos de muy diversos campos. Este campo
ha experimentado un espectacular avance en los ultimos afios y a su vez ha sido una
motivacion importante, ya que hizo que la esperanza de vida aumente de forma

considerable.

Inicialmente, hace relativamente poco tiempo, durante el ultimo tercio del siglo
XX, los biomateriales eran esencialmente materiales industriales seleccionados con el
criterio de que fueran capaces de cumplir ciertos requisitos de aceptabilidad bioldgica. Sin
embargo, hoy en dia muchos biomateriales son disefiados, sintetizados y procesados con el
anico fin de tener una aplicacién en el campo médico. Los biomateriales deben cumplir
con las condiciones de partida de ser biocompatibles y asegurar una determinada vida
media. A su vez, tienen que aportar las prestaciones especificas que requiera la aplicacion a

que vayan destinados.™



El desarrollo de las vitrocerdmicas se inicié en los afios 60. Son cerdmicas
policristalinas obtenidas por cristalizacion controlada de vidrios, donde coexisten fases
amorfas y cristalinas. Estas vitrocerdmicas poseen excelentes propiedades térmicas y
mecénicas en comparacion con las ceramicas tradicionales, y en el campo de los
biomateriales se sintetizan con la esperanza de mejorar las propiedades mecanicas de los
vidrios, sus precursores, pero sin que el tratamiento térmico, o la adicion de precipitados

metalicos, afecte, o reduzca la bioactividad de los mismos.™

En los materiales ceramicos y en los vitreos es facil que ocurra la fractura, ademas
es impredecible el momento en que esto puede suceder, por lo que, aunque presentan un
alto grado de biocompatibilidad, no son muy usados en implantes. La resistencia al
impacto es otra de las pruebas que tiene que pasar un material que se requiere para

implantacion, los requisitos sobre la medida dependeran del uso que se le dé.

Los avances en la investigacion en biomateriales, utilizados para reemplazar tejidos
del organismo humano, estan convirtiendo a estas nuevas piezas de recambio en una
alternativa cada vez mas factible a los tradicionales implantes naturales, procedentes del
propio paciente o de donaciones. En la actualidad un grupo de investigacion de la
Universidad Complutense de Madrid (UCM) se ha especializado en biomateriales para
sustituir o regenerar los tejidos duros del cuerpo, huesos y dientes, a traves del desarrollo y

optimizacién de bioceramicas, principalmente.™

Con el presente trabajo se hara un aporte a la rama meédica y a la investigacion, ya
que ayudara a conocer un poco mas a profundidad las propiedades mecéanicas de los
materiales bioactivos usados para implantes médicos, y asi abrir un camino de estudio para

ir aumentando el tiempo de vida de estos materiales dentro del cuerpo humano.

El interés de realizar este proceso, se debe a que la vitroceramica puede exhibir
propiedades mecanicas superiores a las del vidrio. Sin embargo, se debe tener especial
atencién, en no afectar la bioactividad del material, ya que al cristalizar se va a producir
una estructura mas estable y por ende se va a ver afectada la interaccion con el ambiente

que lo rodea.



Por esta razon se ha propuesto como objetivo general “Evaluar las propiedades
mecanicas de vitroceramicas bioactivas de acuerdo a su composicion quimica”. Como

objetivos especificos, se tienen:

Determinar las composiciones quimicas a estudiar
Obtencion de los vidrios mediante fusion
Obtencion de las vitroceramicas por medio del tratamiento de desvitrificacion

Caracterizar las microestructuras presentes en las vitroceramicas

AN N NN

Verificar el grado de bioactividad de las vitrocerdmicas, obtenidos a través de
Microscopia Electrénica de Barrido

v Determinar como varian las propiedades mecanicas utilizando el ensayo de flexién
de tres puntos (Norma ASTM C 1161-90).



CAPITULO Il

FUNDAMENTO TEORICO

I.1. BIOMATERIALES

El término biomateriales comprende todos los materiales naturales o sintéticos que
van a ser utilizados en aplicaciones médicas y que van a interactuar con los sistemas vivos,
sobre todo en usos intracorporales, o también con otros sistemas desarrollados para usos

extracorporales.”?

Dentro del campo de los biomateriales las biocerdmicas ocupan un lugar importante
como materiales substitutivos de tejidos duros. Los materiales ceramicos aunque fragiles,
presentan una muy buena resistencia al desgaste y a las cargas compresivas, usando como
ejemplo mas representativo, los compuestos basados en éxidos, por ejemplo: la alimina
(muy utilizada en las protesis de cadera), la zircona y el oxido de titanio. Otro factor
importante que presentan las bioceramicas es la biocompatibilidad, como el grupo de los
fosfatos de calcio, los cuales engloban los compuestos tales como la hidroxiapatita (HA),
el fosfato tricalcico (TCP), el fosfato dicalcico dihidratado (DCPD), el fosfato dicélcico
anhidro (DCPA) y el fosfato tetracalcico (TTCP). Otros grupos que presentan esta

caracteristica son los vidrios y los vitroceramicos®

Aunque hay una gran cantidad de bioceramicas, los compuestos basados en los
factores de calcio son los mas comunmente utilizados, en especial HA y TCP. La razon
principal es que presentan casi la misma composicion quimica que el esqueleto (el 69% del
hueso es HA), tienen una excelente biocompatibilidad, y una vez estan introducidos en el
cuerpo ejercen una union quimica con el hueso pasado un cierto tiempo, llegando a

incorporarse al tejido 6seot

Cuando se implanta un material en el cuerpo humano, éste puede reaccionar en dos
maneras, toxico o no toxico. En el caso de que el material sea toxico, el tejido reacciona
contra el implante y como consecuencia los tejidos alrededor del material implantado
mueren. En el caso de que el material es no toxico, se pueden dividir segun el tipo de

fijacion o unién, en cuatro tipos “*



Morfoldgicos: cerdmicas inertes no porosas, se adhieren al hueso sin una unioén
quimica en la interfaz. No promueven respuesta biolégica entre el material y el
hueso, ejemplos de ello son la alimina y la zirconia.

Bioldgicos o porosas: son ceramicas que promueven el crecimiento del tejido
dentro de los poros, llevando a una unién mecanica. como ejemplo se pueden
mencionar Hidroxiapatita porosa y corales transformados en Hidroxiapatita.
Bioactivos: el material se adhiere al hueso por una unién quimica en la intercara.
siendo los mas destacados los vidrios bioactivos, la Hidroxiapatita, y las
vitroceramicas bioactivas.™

Reabsorbibles: el material es reabsorbido por un proceso de disolucion y
reemplazado por hueso, es decir, el material implantado es reemplazado
progresivamente con el tiempo por tejido 6seo entre los mas conocidos se encuentra

el trifosfato de calcio, la hidroxiapatita y los corales.™

Debido a su delicada funcién, los biomateriales deben satisfacer ciertos

requerimientos en cuanto a su estructura fisico-quimica, comportamiento mecanico,

procesamiento del material e interacciones bioldgicas, para ser considerados como tales, a

saber:

Ser quimicamente inertes.

- Presentar una estructura fisica deseable

- Sufrir la minima degradacion mecénica y ambiental.

- Ofrecer propiedades mecanicas satisfactorias en tension, compresion y
corte.

- Ser procesables facilmente por los métodos de manufactura convencionales.

- No deben ser tdxicos y cancerigenos.

- Ser esterilizables, sin que sufran alteraciones en su forma o propiedades.

- No deben provocar reacciones inflamatorias ni alterar los fluidos biol6gicos.

El disefio, la seleccidén de materiales y la biocompatibilidad son los tres puntos mas

importantes que deben ser considerados por los ingenieros de materiales para el desarrollo

de materiales que seran utilizados en implantes y dispositivos biomédicos.®?



11.2. BIOMATERIALES PARA IMPLANTES

Los implantes pueden ofrecer una mejor calidad de vida a muchas personas que
sufren ciertas enfermedades cronicas sin recursos médicos. Los materiales que se emplean
para la fabricacion de implantes son de naturaleza diversa; pueden fabricarse con tejidos de
los mismos pacientes (autoinjerto), con tejido de un donante humano (homoinjerto) o de
otras especies (xenoinjerto), asi como a partir de materiales hechos por el propio hombre

(aloinjerto); a estos ultimos se les conoce como biomateriales.™

Una parte de los biomateriales: cerdmicas, vidrios y vitroceramicas son
generalmente usados para reparar o reemplazar tejidos esqueléticos conectivos, compuesto
por huesos, articulaciones y dientes y al engrosamiento de tejidos suaves y duros. Se han
demostrado que algunos vidrios, vitrocerdmicas y cerdmicas, con determinadas
composiciones son capaces de formar directamente un enlace con el hueso, sin que se

forme ninguna capa fibrosa en la interfaz implante-tejido.®!

En general, las caracteristicas mas importantes que debe reunir un sustituto 0seo
idéneo comprenden: la compatibilidad bioldgica, su funcién como molde para la formacion
del nuevo hueso, la radioopacidad, la posibilidad de suministro en particulas (granulos) o
blogues, la microporosidad, la elevada resistencia a la compresion y la facilidad para

obtenerlo.?

El sustituto clinico ideal, ademas de restaurar el tejido destruido por enfermedad,
debe fomentar la formacion de nuevo hueso y permitir que este se forme adecuadamente. @
Muchos materiales son utilizados en la reconstruccion de los huesos y de acuerdo con sus
estructuras fisico-quimicas, sus modos de funcionamiento deben basarse en uno de los tres
principales mecanismos de reparacion 0Osea: ortogénesis, osteoconduccién 'y

osteoinducciéon.?

La ortogenesis es el desarrollo del tejido 6seo llevado a cabo por las células
osteoprogenitoras, algunos materiales suministran un substrato adecuado que favorece la

reproduccion de estas células; este mecanismo es caracteristico de los autoinjertos.?



La osteoconduccion es el proceso por el cual los capilares penetran en el implante y
permiten la entrada de células osteoprogenitoras en el mismo, funciona como un andamio

sobre el cual se va a desarrollar una nueva formacion ésea.®

La osteoinduccion es un mecanismo activado por el estimulo de ciertas proteinas

morfogenéticas, las cuales inducen la formacion del hueso en los tejidos blandos.™

Un sustituto 6seo ideal, debe aproximarse a un autoinjerto, en cuanto a la
biocompatibilidad y osteoconductividad se refiere, de manera que sea reabsorbido y
reemplazado por hueso nuevo debido al proceso natural de restauracion que ocurre en las

células 6seas.™

Aunque los materiales bioactivos parecen ser los mas ideales para implantes 6seos
en aplicaciones en las que el injerto debe soportar grandes cargas no son muy utilizados,
debido a que tienen baja resistencia a la fractura. Por esta razon para realizar implantes
ortopédicos y dentales se prefieren los materiales ceramicos reabsorbibles, ya que
suministran al cirujano el medio méas fisiologico de reparacion Osea directa en el

tratamiento de defectos como las faltas de unién.?

Algunos de estos materiales son:

e Los vidrios bioactivos: a pesar de tener una baja resistencia, se unen
rapidamente al hueso por lo que se usan para reparar defectos en los mismos. ®

e Los fosfatos de calcio, en particular la Hidroxiapatita (HA), representan un alto
porcentaje de la composicion del hueso y los dientes, por lo que es empleada
como material para implantes sin efectos citotdxicos, presentando excelente
biocompatibilidad con los tejidos duros, musculos y piel, ademas de tener la

capacidad de ligarse directamente al hueso."

En general, el mejor desarrollo de HA como material para implantes se obtiene
empleando piezas porosas, ya que la porosidad favorece la adhesién celular y por
consiguiente la formacién de enlaces fisicos, quimicos y bioldgicos entre el material y el
hueso, alcanzandose un anclaje mecanico, la fijacion del implante al hueso y la formacion

de nuevo hueso.®



Otros materiales que han sido ampliamente considerados como un material
alternativo en la bdsqueda de sustitutos d6seos son los corales. ElI hecho que los
exoesqueletos coralinos estén compuestos por aragonita, la cual es una fase alotrépica del
CaCOs, brinda un alto grado de compatibilidad con el tejido ¢seo y con sus propiedades

mecéanicas.®!
Tabla I. Usos clinicos de las Bioceramicas.”
MATERIALES APLICACIONES
Al,O;
zZro, Ortopédico
Polvo de vidrio bioactivo
Polvo HA
HA

Vitroceramicas bioactivas

Recubrimientos bioactivos

Fosfato tricalcico
Sales de fosfato célcico

Rellenos 6seos

Al,O3
HA
Vidrios bioactivos

PLA- compuestos de fibra-carbdn

Implantes dentales

Ligamentos y tendones artificiales

HA

HA-compuestos PLA
Fosfato tricalcico

Sales de fosfato de calcio
Vidrios bioactivos

Periodoncia

HA
Vidrios bioactivos
HA- compuestos

Conductos alveolares

A|203

HA

PE-HA compuestos
Vidrios bioactivos

Reconstruccién maxilofacial

Vitroceramicas bioactivas
HA

Cirugia de columna

Vidrios de aluminosilicatos

Tratamientos terapéuticos: tumores

Recubrimientos de carbén
piroliticos

Valvulas artificiales para el corazén

Al,O3

HA

Vidrios bioactivos
Vitroceramicas bioactivas
PE-HA compuestos

Otolaringologia

En otros casos las bioceramicas son usadas como recubrimientos en diferentes

sustratos 0 como segunda fase en un compuesto. De esta forma se combinan las



caracteristicas de ambos materiales dentro de un nuevo material, alcanzando el

mejoramiento de las propiedades mecénicas y bioquimicas.

11.3. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES GENERALES DEL HUESO

El hueso es un tejido vivo que cumple diversas funciones en el organismo. En
primer lugar el hueso es un almacén de calcio (el 99% del calcio est4 en los huesos).
Mantener una concentracion de calcio constante en los fluidos corporales es muy
importante para algunos procesos fisicoquimicos vitales y la reserva de los huesos se
asegura de esto. Otra funcién del hueso es como proteccion de algunos rganos como en el
caso del cerebro. El tercer papel es su funcién estructural. Los huesos son los soportes de
los tejidos del cuerpo.™ El hueso es un material nanocompuesto y estd organizado
jerarquicamente en distintos niveles estructurales. Esta formado por pequefias particulas
minerales dispersas en una matriz organica. Los tres constituyentes fundamentales del
hueso son: una fase mineral, principalmente pequefios cristales de hidroxiapatita deficiente
en calcio carbonatada (30-40% en volumen), una fase organica, constituida esencialmente
por fibras de colageno (34-42% en volumen) y agua (16-27% en volumen). ! Desde un
punto macroestructural hay dos formas del hueso maduro; hueso cortical o compacto y
hueso trabecular o esponjoso. El hueso cortical se encuentra en la parte externa de los
huesos, y es mas denso que el hueso trabecular. Esta constituido por unidades cilindricas
paralelas denominadas osteonas o sistemas haversianos. El hueso cortical es anisotropico.
El hueso travecular es menos denso que el hueso compacto. Esta formado por pequefias
varillas y placas de tejido 0seo, formando una estructura con porosidad abierta, similar a

una esponja.™
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W B J i . £34
= kil Nervios
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Venas R Canal Osteonico
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} |

Osteocitos

@{;’”r
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Fig. 2.1. La estructura del hueso



11.3.1. El Tejido Oseo

El tejido 6seo es un tejido vivo en constante cambio con capacidad de reformacion,
remodelacion reparacion y reabsorcion. En un cuerpo sano hay un equilibrio entre la
formacion y la reabsorcion 6seas. Estas funciones son realizadas por tres tipos de células:
osteoblastos (fabrica el hueso), osteocitos (osteoblastos maduros que participan en las

funciones metabolicas) y osteoclastos (activos en la reabsorcion dsea).™

Una fractura 6sea provoca una interrupcion de la continuidad del esqueleto y con
esto la pérdida de la funcién mecéanica del mismo. Todas las fracturas causan un dafio en el
sistema circulatorio, que desencadena el proceso de la consolidacién de la fractura. Este
proceso pasa por tres etapas bioldgicas: inflamacion, reparacion y remodelacion. La
inflamacion es la etapa mas corta del proceso y esta seguido por la reparacion de la misma.
El proceso de reparacion es el resultado de la proliferacion de células, maduracion de
osteoblastos, formacion de matriz organica y la mineralizacion de la matriz caracterizada
por depdsitos de cristales de hidroxiapatita. Las células responsables de este proceso son
principalmente los osteoblastos. Sintetizan el componente orgéanico de la matriz Gsea
(colageno, proteglicanos, proteinas no colagenas como la osteocalcina, la osteopontina y la
fosfatasa alcalina y factores de crecimiento) y controlan el deposito de las sales minerales

hasta producir hueso fibroso.™

Los osteoblastos pasan por tres estadios funcionales: al principio proliferacion
celular y sintesis de los componentes organicos de la matriz 6sea, después maduracion de
la matriz (cambios en la composicion y organizacion de la matriz) y al final depdsito de

mineral.™

La combinaciéon de osteoblastos, matriz cartilaginosa y hueso fibroso se conoce
como el callo de fractura. Este es el producto del proceso de reparacion de la fractura 'y es
la materia prima a partir de la cual tiene lugar la remodelacion 6sea. La remodelacion es la
etapa mas larga del proceso de consolidacidn de la fractura. Durante esta etapa el hueso
sufre consecutivamente reabsorcion y deposicion hasta obtener una estructura mas
organizada con las fases organicas y mineral mejor alineadas para resistir las tensiones

locales. Paralelamente al proceso bioldgico el hueso experimenta una evolucién en sus
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propiedades mecénicas, hasta que se recuperan los valores de resistencia y mddulo

anteriores a la fractura @

11.3.2.Influencia de la Topografia sobre el Comportamiento Bioldgico

La secuencia de eventos que se produce después de incorporar una superficie en un
medio bioldgico que contenga células es la siguiente (Figura 2.2): Las moléculas de agua
son las primeras que alcanzan la superficie del biomaterial en unos pocos nanosegundos.
La interaccion y el enlace de las moléculas de agua dependen fuertemente de las
propiedades superficiales. Estas biomoléculas solubles en agua también tienen capas de
hidratacion de manera que la interaccién entre la capa de la superficie y la de la
biomolécula influencian la cinética y la termodinamica de los procesos fundamentales en la

interfaz. ™

Cuando las células llegan a la superficie ven una superficie recubierta de proteinas
con propiedades que estaran condicionadas por la capa inicial de agua que se forme. Por lo
tanto cuando se habla de las interacciones célula-superficie, se estd refiriendo a la
interaccion entre las células y las proteinas enlazadas en la superficie. Esta biomembrana
contiene en su interior receptores especificos que interaccionan selectivamente (se enlazan

y/o proveen de sefiales) con las células que se aproximan a la superficie.

El estado de la célula (forma, estructura, actividad bioldgica, etc.) depende de las
sefiales que recibe desde su medio bioldgico, el cual esta a su vez condicionado por los
cambios proteicos y de otras entidades biologicas. Por lo tanto, en ultima instancia, la

respuesta final del tejido depende de toda la cascada de procesos biolégicos descritos.™

Si un material biomédico se implanta en un tejido vivo se produce una cascada de
reacciones, del tipo de las descritas en la parte anterior, en la interfaz entre la superficie del

biomaterial y el tejido, conocida como reaccidn a cuerpo extrafio o reaccion inflamatoria.

La reaccion a cuerpo extrafio termina con una encapsulacién del material por un
tejido vascular, colaginos y de unos 50-200 micrometros de espesor (depende del material
utilizado). La presencia de esta capsula degrada seriamente el comportamiento del

biomaterial al impedir el contacto intimo entre el implante y el tejido. La principal causa de
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que los fendmenos de curacion cuando se introduce un determinado biomaterial den una
respuesta diferente a la que se produce normalmente en un organismo tras una herida es la
adsorcion no selectiva de una capa compleja (Unica para cada superficie) de proteinas
(normalmente més de 200 tipos distintas) sobre la superficie del material. La naturaleza de
la capa de proteinas adsorbida esta en funcion de la naturaleza de la superficie (fisica,
quimica y topogréfica). Sin embargo, la naturaleza nunca emplea esta capa no especifica
de proteinas. La naturaleza usa unas pocas proteinas (a veces solo una), en conformaciones
y orientaciones especificas, para cada situacion. Estas se emplean como agentes de
sefializacion que desencadenan la adecuada ruta de sefiales que llevan finalmente a la
aparicion en el lugar de la herida de las células especificas necesarias (fibroblastos,
queratinocitos, osteoblastos, etc.).

1.- Superficie + Agua
Diferentes orientaciones del enlace y resistencia del enlace

i
7

2.- Superficie + Agua + Proteinas
Confirmacién Nativa o Desnaturalizada

Nativo Proteinas Desnaturalizado
adsorbidas

AL 4

7

Capa superficial
de agua

3.- Superficie + Agua + Proteinas + Células
. Desnaturalizado
Capa de

proteinas
adsorbidas

-

7 - Capa superficial 5 =
//Blomaterial é Biomaterial

L& W gEm W g

de agua

2PIIr I

Fig. 2.2. llustracion esquematica de la secuencia de eventos que siguen a la
implantacion de un implante biomédico.

En la actualidad, estd aceptado que la rugosidad superficial de un implante es un
factor que afecta mucho las interacciones entre el hueso y el biomaterial, desde la
adsorcion de proteinas hasta la mineralizacion de la matriz extracelular del tejido 6seo,

pasando por la adhesion, proliferacion y diferenciacion, tanto de los osteoblastos como de
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los osteoclastos. Todos estos eventos pueden conducir a una mayor rapidez en los procesos
de curacion y, por lo tanto, una mas répida y biologicamente mas eficaz osteointegracion.
Por ejemplo, la topografia superficial de tamafio del micrometro fue demostrado que
influye la respuesta del tejido blando al implante en un nivel celular reduciendo el nimero
de células inflamatorias en la interfaz y reduciendo el espesor de la encapsulacion del
implante (50-200um).™

11.4. MATERIALES VITREQOS
11.4.1. Caracteristicas Generales de los Vidrios

Los vidrios son materiales cerdmicos no cristalinos; se denominan como materiales
amorfos (desordenados o poco ordenados), inorganicos, de fusion que se ha enfriado a una
condicion rigida sin cristalizarse. Fabricados principalmente a partir de silice fundida a
altas temperaturas, se dice que es una sustancia amorfa porque no es ni un sélido ni un
liquido, ya que aun cuando sus moléculas estan dispuestas en forma desordenada tienen

suficiente cohesion para presentar rigidez mecanica.”

La condicién fundamental para la formacion del vidrio es la existencia de largas
cadenas de a&tomos en el liquido, que previenen la orientacion ordenada de los atomos. Para
obtener estas cadenas se necesita que la resistencia de enlace entre los atomos sea muy
fuerte, y que el nimero de coordinacién de los atomos formadores de la red sea tan
pequefio como sea posible para mantener un enlace fuerte. Esto se aplica para todo tipo de

vidrios.!

El vidrio es duro y resistente al desgaste, a la corrosion y a la compresion.
Anteriormente la materia prima para la fabricacion del vidrio eran solamente las arcillas.
Con el paso del tiempo se fueron implementando nuevos elementos a la fabricacion del
vidrio para obtener diferentes tipos. En la actualidad muchos materiales desempefian un

papel importante, pero las arcillas siguen siendo fundamentales.

Durante el proceso de fusion al alcanzar entre 1350°C-1600°C se producen una
serie de cambios fisicos y quimicos, ain cuando la temperatura de fusion de algunos

componentes de la mezcla no haya sido alcanzada. Los cambios iniciales durante el
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proceso de fusion son la evaporacion del agua de hidratacion, zeolitica y de constitucion y
la descomposicion de sulfatos y carbonatos. Muchos de los componentes que funden
primero ayudan en la disolucion de los elementos mas refractarios. La uUltima etapa,
consiste en la remocidén de las burbujas de gas remanente atrapado por la alta viscosidad de

la mezcla y se conoce como el refinamiento del vidrio. ™

Cuando el liquido es enfriado muy lentamente, ocurre un cambio abrupto en el
volumen especifico, a una temperatura caracteristica. Esta temperatura a la cual el material
solidifica, se llama punto de fusion. La transicion del liquido al estado vitreo ocurre en un
intervalo de temperatura, por lo que no se puede comparar la temperatura de transicién con

la del punto de fusién de un sélido cristalino.™

Por debajo del punto de fusion, la forma cristalina del material tiene energia libre
més baja y es por consiguientes la forma mas estable aun cuando no esté en equilibrio
termodinamico. Esto se debe a que el vidrio es una sustancia termodinamicamente
inestable que tiende a cristalizar. La movilidad idénica aumenta con el aumento de la
temperatura, en especial para vidrios de base silice. Si un vidrio se mantiene a una
temperatura en el intervalo de transformacion y debajo de la temperatura del liquido,
durante un tiempo muy largo comenzaran a crecer cristales. Cuando esto ocurre se dice que
el vidrio fue desvitrificado. A medida que la temperatura cae por debajo de la region de
transformacion, el rearreglo molecular se vuelve mas dificil y a temperaturas normales,

este rearreglo se hace imposible.®

Tg: Temperatura de Transicion Vitrea
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Los vidrios, estan compuestos por Oxidos y cada uno juega un papel importante
dentro de la estructura. Estos oxidos se clasifican de acuerdo a su funcion dentro de la red
vitrea: los éxidos formadores son aquellos que tienen la habilidad de construir una red
vitrea tridimensional cuando son fundidos y enfriados. El SiO, es el formador de red méas
comun, aunque el GeO,, As,Os y P,0s, también son considerados formadores de red.
También estan los modificadores, que interrumpen la continuidad de la red vitrea, un buen
ejemplo de este tipo de 6xido es el Na,O, que al introducirlo en la red vitrea produce la
ruptura de los puentes de oxigeno que forman la unién entre dos tetraedros de SiOy,
produciendo cambios en las propiedades como la reduccién de la viscosidad del vidrio y el
aumento del coeficiente de expansion térmica. Un tercer tipo de 6xido, son los 6xidos
intermedios que pueden ocupar una vacancia 0 formar parte de la red, uno de los mas
conocidos es la Al,Os. En la tabla Il, se presentan diferentes 6xidos que pueden conformar

el vidrio, destacando su funcion dentro de la red vitrea.™

Tabla I1. Constituyentes mas comunes de los vidrios y su influencia en las

propiedades.”

Oxido Influencia en el vidrio.

SiO, Formador de vidrio. Silice cristalina tiene un alto punto de
fusion y en estado liquido una alta viscosidad. Buena
durabilidad quimica.

B,O; Formador de vidrio. Reduce viscosidad y aumenta la
durabilidad.

PbO No es un formador de red, pero puede unir tetraedros de SiOs.
Alta resistividad, indice refractivo, costoso, necesita horno de
atmosfera reducida.

Na,O Modificador rompen la red de vidrio. Disminuye el punto de
ablandamiento.

K,O Modificador. Similar al Na,O, movilidad idnica menor.

LiO, Modificador. Similar al Na,O, movilidad i6nica mayor.
Promueve la desvitrificacion.

CaO Modificador rompen la red de vidrio. Inhibe la movilidad de
los iones alcalinos, disminuye el rango de trabajo y aumenta
resistividad y durabilidad.

MgO Modificador rompen la red de vidrio. A alta temperatura
puede comportarse como un formador. Es similar al CaO.

BaO Sustituto mas econdmico y menos toxico que el PbO

Al,O3 Intermedio. Fuerte supresor de la desvitrificacion, aumenta
viscosidad.
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La sustitucion de o6xidos alcalinos por 6xido de boro en la red vitrea de la silice da
lugar a vidrios de méas baja expansion. Cuando el B,O3 entra en la red de la silice debilita
su estructura y reduce considerablemente el punto de reblandecimiento de los vidrios de
silice. El efecto de debilitamiento se atribuye a la presencia de boros tricoordinados
planares. Los virios boro-silicatados (vidrios pyrex) se usan para equipos de laboratorio,
tuberias, material de cocina, como equipo para procesos quimicos, hornos y faros de

lamparas reflectoras.

Debido a los distintos tipos de vidrios que pueden ser fabricados, las densidades
varian de acuerdo a la sustancia con la que sean complementados; normalmente un vidrio
puede tener densidades relativas (con respecto al agua) de 2 a 8, lo cual significa que hay
vidrios que pueden ser mas ligeros que el aluminio y vidrios que puedan ser mas pesados

que el acero.

La densidad en un vidrio aumenta al incrementar la concentracién de 6xido de
calcio y oxido de titanio. En cambio si se eleva la cantidad de alumina (Al,O3) o de

magnesia (MgO) la densidad disminuye. (Figura 2.4).

DENSIDAD (gr. /cc)
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% EN PESO DE MgO,Ca0, ALO.0 TiO,

Fig.2.4. Gréfica de aumentos y disminuciones de densidad de acuerdo al incremento
en porcentajes de sustancias componentes.
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La viscosidad es definida como la propiedad de los fluidos que caracteriza su
resistencia a fluir, debida al rozamiento entre sus moléculas; generalmente un material
viscoso es aquel que es muy denso y pegajoso. La viscosidad en materia de vidrios es muy
importante porque esta determinara la velocidad de fusion. La viscosidad es una propiedad
de los liquidos, lo cual parecera confuso para el estudio del vidrio, pero la realidad es que
un vidrio es realmente un liquido sobreenfriado, lo cual significa es un liquido que llega a
mayores temperaturas que la de solidificacion. Esto se logra llevando a cabo el
enfriamiento en condiciones extremas de cuidado y pureza. La viscosidad de algunos
liquidos sobreenfriados comienza a aumentar violentamente a medida que la temperatura
disminuye y alcanzan una consistencia tal que su endurecimiento los hace aparecer como
solidos, pero en realidad tienen la misma estructura atdmica que un liquido. En general, a
medida que aumenta la temperatura, las fuerzas de cohesion estdn méas incapacitadas para
competir con el creciente movimiento molecular, y por lo mismo la viscosidad
disminuye.™*!

Para tener un material con cierta resistencia es necesario que las moléculas estén
unidas con una firmeza relativamente constante, lo que se traduce en tener una viscosidad
invariable. La viscosidad va variando dependiendo de los componentes del vidrio (Figura
2.5). Para lograr una mayor dureza, la viscosidad debe ser invariable, que no baje ni suba,

asi sus moléculas tienen una atraccion fija y por lo tanto dureza.™
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Fig.2.5. Variacion de la viscosidad (en poises) de acuerdo a la composicién. %
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11.4.1.1. Propiedades Mecanicas de los Vidrios

a) Torsion

La resistencia a la torsion de un material se define como su capacidad para
oponerse a la aplicacion de una fuerza que le provoque un giro o doblez en su seccién
transversal. Los vidrios en su estado s6lido no tienen resistencia a la torsion, en cambio en
su estado fundido son como una pasta que acepta un grado de torsion que depende de los

elementos que le sean adicionados.

b) Compresion

El vidrio tiene una resistencia a la compresién muy alta, su resistencia promedio a
la compresion es de 1000 MPa; lo que quiere decir que para romper un cubo de vidrio de 1
cm por lado es necesaria una carga de aproximadamente 10 toneladas. La figura 2.6 indica
los distintos porcentajes de compresibilidad para los distintos vidrios dependiendo de las

temperaturas.
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Fig. 2.6. Grafica de porcentajes de compresibilidad dependiente de temperaturas en
los diversos tipos de vidrios.
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La temperatura es un factor muy importante debido a los altos valores de
compresibilidad y la rapidez con la que cambia, que concuerdan con la concepcion de la
naturaleza liquida del estado vitreo. La compresibilidad es la accion de reducir el volumen
de un material. En los solidos y liquidos el volumen se comprime muy poco por efecto de
la presién. En el vidrio sucede lo mismo, pero esta propiedad es importante porque de ella
dependen las aplicaciones que se le puedan dar. En la figura 2.6 se aprecia que la
compresibilidad del vidrio de Na y K aumenta casi linealmente con la temperatura, el que
contiene borosilicato de cinc siempre decrece, mientras que el de silice y el pyrex decaen
para volver a crecer aproximadamente después de los 250°C. "

c) Traccion

Durante el proceso de fabricacion del vidrio comercial, el vidrio va adquiriendo
imperfecciones (grietas), no visibles, las cuales cuando se les aplica presion acumulan en
esfuerzo de tension en dichos puntos, aumentando al doble la tension aplicada. Los vidrios
generalmente presentan una resistencia a la tensién entre 3000 y 5500 N/m? aunque
pueden llegar a sobrepasar los 70000 N/m? si el vidrio ha sido especialmente tratado. La
fuerza elastica en un vidrio se debe a las atracciones moleculares dentro del material
cuando éste se solidifica. Si las capas de vidrio se separan ligeramente por la aplicacion de
una fuerza deformadora, las fuerzas moleculares se ponen en actividad para atraerlas a sus
posiciones originales. Pero en el limite elastico las fuerzas moleculares dejan de ser tan
efectivas a causa de las imperfecciones y de la falta de cristalinidad del material. En la
figura 2.7 se presenta la variacion del médulo de Young en un vidrio formado por 18% de
Na,O y 82% de SiO,, al cual se le agregan pequefias cantidades de diferentes Oxidos
metalicos para cambiar su composicion. Con la incorporacion de 6xidos de sodio y potasio
el modulo de Young disminuye, mientras que con Oxidos de magnesio, hierro y calcio,
aumenta. Sin embargo, al adicionar Oxidos de bario, aluminio, cinc y plomo casi
permanece constante. Un efecto diferente ocurre cuando el 6xido es un borato (B,O3),
porque en este caso el médulo de Young primero aumenta hasta llegar a un maximo, y
después disminuye por el exceso de boro. Desde el punto de vista préactico, la composicion

ideal para que un vidrio tenga mayor elasticidad es con silicio, sodio, calcio y boro.™!
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d) Flexion
La flexién de los vidrios es distinta para cada composicion del vidrio. Un vidrio
sometido a flexidn presenta en una de sus caras esfuerzos de comprension, y en la otra cara
presenta esfuerzos de tension. La resistencia a la ruptura de flexion es casi de 40 MPa
(N/m?) para un vidrio pulido y recocido de 120 a 200 MPa (N/m?) para un vidrio templado
(segun el espesor, forma de los bordes y tipos de esfuerzo aplicado). El elevado valor de la
resistencia del vidrio templado se debe a que sus caras estan fuertemente comprimidas,

gracias el tratamiento al que se le somete.

Con respecto a las propiedades eléctricas, la conductividad eléctrica de un vidrio
depende de su composicion, de su temperatura y de las condiciones atmosféricas que
rodean al material. A bajas temperaturas los vidrios multicomponentes son aislantes. A
todas las temperaturas son conductores electroliticos, y de 25 a 1200°C la resistividad, o
resistencia a conducir la electricidad, es variable. La resistividad eléctrica del vidrio
disminuye rapidamente a medida que aumenta la temperatura, y por consiguiente se dice
que es un semiconductor. La conduccion en este caso no se debe a que los electrones se

muevan, Sino a iones que emigran a través de la red vitrea.!*!
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Fig. 2.7. Variacion del médulo de Young por adicion de 6xidos en el
vidrio que contiene 18% de Na,O y 82% de SiO..
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Una de las vias que permite mejorar las propiedades mecéanicas de los vidrios
bioactivos, es la adicion de B,O; y Al,Os, ya que forman enlaces covalentes en la
estructura vitrea haciéndola mas rigida y resistente ante los ataques quimicos, ademas los

enlaces covalentes fortalecen la red y aumentan la resistencia mecénica del vidrio.

La principal desventaja de los vidrios bioactivos es su baja tenacidad. La resistencia
a la flexion, de la mayoria de las composiciones esta en el intervalo de 40-60 MPa, por lo
que no se pueden emplear en aplicaciones de carga. Pero esto, no afecta la utilidad de los
vidrios bioactivos como recubrimiento, donde la resistencia interfacial entre el metal y el
recubrimiento es el factor limitante, y tampoco tiene ningln efecto cuando se usan como

implantes de refuerzo.?

11.4.2.- Caracteristicas Generales de las Vitroceramicas

Las vitroceramicas son obtenidas a partir de los vidrios mediante un proceso
térmico de desvitrificacion (cristalizacion), controlando las temperaturas de nucleacion y

crecimiento.

El proceso vitroceramico consiste en mantener un vidrio a una temperatura
especifica dentro del intervalo de transformacion y debajo de la temperatura del liquido,
durante un tiempo muy largo, para impulsar el crecimiento de cristales. Este proceso
también se conoce como desvitrificacion, y consiste en aplicar tratamientos de nucleacion
(formacién de gérmenes cristalinos) y cristalizacion (desarrollo de cristales) controlados,

estableciendo las condiciones que favorezcan la formacion de especies cristalinas estables.
[12]

Las bases cientificas sobre la cristalizacion de liquidos subenfriados fueron
establecidos por Tamman, cuyas investigaciones pusieron de manifiesto la existencia de las
dos etapas principales que determinan el proceso de desvitrificacion: nucleacion y
cristalizacion. De esta forma lo que en un principio eran procesos no deseables en la
obtencién de vidrios, ya que daban lugar a defectos, se ha transformado en un mecanismo

indispensable para obtener materiales ceramicos con propiedades tecnolégicas Utiles.™
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El proceso de cristalizacion se hace mas complejo a medida que el sistema del
liquido original o del vidrio sea también mas complejo. Es decir, que en lugar de una
temperatura de fusion, se tendria un intervalo de temperaturas sobre el cual la cristalizacion
ocurre progresivamente. Sin embargo, se pueden identificar dos temperaturas especificas (a
una presion determinada), que serdn caracteristicas de la composicion: temperatura de
liquido, sobre la cual no existen cristales y la temperatura de sélido, bajo la cual no existe
liquido.™

La desvitrificacién controlada de un vidrio depende, ademas de otros factores
estructurales y composicionales, de su comportamiento termodinamico y cinético, el cual
determinaré los ciclos térmicos méas adecuados que hay que aplicar en cada caso para llegar
a obtener el material final que se desea. Esta desvitrificacion se puede llevar a cabo a
través de la aplicacion de tratamientos térmicos adecuados dentro de un Unico ciclo de
fusion-enfriamiento, o bien a partir de un vidrio, provocando posteriormente la
desvitrificacion. La diferencia entre ambos procesos se observa en las microestructuras
desarrolladas. El primero se conoce como proceso petrurgico donde se obtienen
cristalizaciones de tipo eutéctico y el segundo es el proceso vitroceramico donde la

cristalizacion es de tipo homogénea.™

El proceso Petrurgico, consiste en obtener materiales vitroceramicos a partir de la
nucleacion y cristalizacion de un fundido desde su temperatura liquidus y durante su
enfriamiento hasta temperatura ambiente (cristalizacion primaria de un fundido). En este
caso debe haber un control riguroso de la composicién quimica inicial, la cual debe
favorecer la obtencion de fundidos que favorezcan la formacion de fases cristalinas, ya que
la desvitrificacién depende de la capacidad de los constituyentes para organizarse entre si y
formar estructuras cristalinas estables. Este proceso es aplicado en la fabricacion de
materiales vitrocerdmicos a partir de materias primas naturales (rocas y minerales) y
residuos industriales como escorias de fundicion. Suelen ser fundidos con cambios bruscos
de viscosidad en pequefios intervalos de temperatura lo que determina una fuerte tendencia

a la desvitrificacion.*?

En ambos procesos (vitroceramico y petrdrgico), es usual la adicion de agentes

nucleantes en las composiciones originales para favorecer la nucleacién, sobre todo en
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aquellos sistemas que dan lugar a vidrios muy estables, por lo que presentan una baja
tendencia a la desvitrificacion. Aunque su uso es general, este se justifica mas para el
afinado de la microestructura y mejora de las propiedades. Estos aditivos, crean
discontinuidades en la red vitrea actuando como centros de nucleacion. Para que estos
aditivos sean eficientes, deben ser sustancias con una velocidad de nucleacién elevada y
facilmente solubles en el vidrio a altas temperaturas. En el enfriamiento esta solubilidad
debe disminuir para permitir la segregacion y formar gérmenes de ndcleos estables. Estos
se clasifican en dos grandes grupos: uno en el que se incluyen éxidos como el TiO,, ZrO,,
P,Os, y haluros, fosfatos entre otros, que acttan por diferentes mecanismos segregandose
de la matriz vitrea y favoreciendo la formacion de nicleos. Este tipo de nucleantes se
incorporan entre el 1% y el 10%. El segundo grupo lo integran algunos sulfuros y ciertos
metales en forma elemental como el Pt, Ag, Cu y Au. La baja solubilidad se soluciona

aplicando procesos de fotosensibilizacion.™

Del proceso de cristalizacion controlada se obtienen materiales vitroceramicos
generalmente constituidos por una o varias fases cristalinas y una fase vitrea residual
procedente del vidrio de partida. La aparicion de cada fase depende de la temperatura de
cristalizacion de cada una, la cual es muy variable. EI amplio intervalo de temperaturas y
las dificultades propias del proceso, hacen dificil conseguir piezas homogeneas en todos
sus puntos en cuanto al tipo y tamafio cristalino de las fases desvitrificadas. Igualmente, la
cristalizacion puede ser solo superficial o afectar a la totalidad de la masa vitrea
considerada. De los productos obtenidos, los que presentan mejores propiedades, son
aquellos en los que se ha conseguido una cristalizacion superior al 90% de la masa vitrea

original con un tamafio de cristales entre 0,5y 1 pm.*

En lineas generales, para conseguir una nucleacion efectiva, la temperatura 6ptima
de nucleacion se debe ubicar dentro del intervalo de temperaturas correspondientes con las
viscosidades entre 10* y 10 dPa-s. La temperatura dentro de este intervalo a partir del
cual se obtiene una nucleacidn éptima se determina por experimentacién como una primera
aproximacion, pero generalmente se ubica entre la temperatura de transformacion vitrea
(Tg), la cual representa la frontera entre el estado rigido y el estado plastico de un vidrio y
cuya viscosidad suele ser igual a 10** dPa-s y una temperatura de 50°C més alta. Las tasas

de calentamiento generalmente empleadas en esta etapa oscilan entre 2 y 5 °C por minuto.
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El periodo de tiempo en el cual se debe mantener el vidrio bajo la temperatura de
nucleacion suele ser de 30 minutos a 2 horas, periodos mas largos no tienen un efecto

significativo.

Seguido del proceso de nucleacion, se aumenta la temperatura del vidrio a una tasa
controlada y suficientemente lenta para permitir que ocurra el crecimiento cristalino y se
evite la deformacion. La tasa de calentamiento no debe ser mayor a 5°C por minuto. La
temperatura superior de cristalizacion o de crecimiento de los nucleos cristalinos,
correspondera al intervalo térmico donde sea posible la méaxima cristalizacion sin que
ocurra deformacién del material. Por lo general, estard en funcion de la temperatura
liquidus de la fase cristalina mayoritaria. Esta temperatura de cristalizacion sera de unos
25°C a 50°C por debajo de la temperatura de liquidus o de fusion, ya si se emplean

temperaturas superiores a ésta, se puede producir la redisolucién de fases. 1**

La temperatura de cristalizacion se debe mantener por no menos de una hora, pero
generalmente se emplean tiempos mucho mayores, ya que es necesario para obtener el
grado de cristalinidad deseado y luego de este periodo la vitroceramica es enfriada a
temperatura ambiente. La tasa de enfriamiento suele ser de 10°C por minuto y para
materiales de bajo coeficiente de expansion térmica se pueden aplicar tasas mayores. A
diferencia de los vidrios, las vitrocerdmicas no necesitan de tratamientos térmicos

posteriores para la eliminacién de tensiones.

Estudios previos han demostrado que la cristalizacion disminuye el nivel de
bioactividad, a tal punto que puede convertir un vidrio bioactivo en inerte. Li"*4 obtuvo la
formacién de una capa de HCA usando tests in vitro, sélo si la vitroceramica contenia una
alta proporcion (sobre el 90 %) de fase vitrea residual. Sin embargo, Peitl ha mostrado que
la cristalizacion del bioglass 45S5 no inhibe la formacion de HCA (aun cuando esta
totalmente cristalizado). Lo que varia es el tiempo de formacidn de la capa. La tasa de
union al hueso depende de la composicion quimica, la cantidad de fase vitrea y la

solubilidad.™
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11.4.2.1. Propiedades Mecanicas de las Vitroceramicas

Las vitroceramicas poseen excelentes propiedades térmicas y mecénicas en
comparacion con las ceramicas tradicionales, y en el campo de los biomateriales se
sintetizan con la esperanza de mejorar las propiedades mecanicas de los vidrios, sus
precursores, pero sin que el tratamiento térmico, o la adicién de precipitados metalicos,

afecte, o reduzca la bioactividad de los mismos.

Tabla I11. Propiedades de diferentes materiales *

Esfuerzo (MPa) Modulo de
Materiales Compresivo Flexion | Young (GPa)
Bioglass (4SS5) 42 35
HA 500-1000 115-260 80-110
Vitroceramica
A-W 1080 220 118
Hueso Cortical
Humano 100-200 50-150 7-30
Vidrio 1000 40 20

Los materiales ceramicos, tienen la propiedad de tener una temperatura de fusion y
resistencia muy elevada. Asi mismo, su modulo de Young (pendiente hasta el limite
elastico que se forma en un ensayo de traccion) también es muy elevado (lo que llamamos
fragilidad).

La optimizacion de la composicion del vidrio, se hace para producir y controlar el
intervalo de propiedades térmicas y quimicas deseadas (Karlsson y Andersson). Uno de los
factores que se debe tomar en cuenta, es la temperatura de transicion vitrea (Tg) ya que es
esencial para el disefio de tratamientos térmicos que permitan ya sea la liberacion de

tensiones, o la obtencion de vitroceramicas a partir de vidrio. ™"

11.5. BIOACTIVIDAD DE MATERIALES VITREOS

La bioactividad es la capacidad que tiene el material de interactuar quimicamente con

los tejidos (blandos y duros) del organismo.
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El comportamiento bioactivo de los materiales vitreos consiste en una modificacion
superficial del implante, mediante una reaccion que permite la formacion una apatita
hidroxicarbonatada biol6gicamente activa (HCA), la cual es quimica y estructuralmente

equivalente a la fase mineral del hueso, permitiendo la unién interfacial con los tejidos.™®

Es importante saber que pequefios cambios en la composicion de los vidrios afectan
su comportamiento drasticamente. Los vidrios pueden presentar buena bioactividad, ser
reabsorbidos o permanecer inertes, dependiendo de su composicion quimica. El
comportamiento bioactivo de los vidrios consiste en un modificacion superficial del
implante, mediante el cual se forma una apatita hidroxicarbonatada biolégicamente activa
(HCA), la cual es quimica y estructuralmente equivalente a la fase mineral del hueso,
permitiendo la union interfacial con los tejidos. Las vitroceramicas son obtenidas a partir
de los vidrios mediante un proceso térmico de desvitrificacion (cristalizacion), controlando

las temperaturas de nucleacién y crecimiento.™

Un material para la reconstruccion o sustitucion de tejidos es considerado bioactivo si
logra una respuesta biologica especifica en la interfaz del material, dando como resultado
una union entre el material y los tejidos. La base de este comportamiento, es la reactividad

quimica de los vidrios o vitroceramicas con los fluidos del cuerpo humano.

Una de las propiedades maés resaltantes de los vidrios es su fragilidad, por lo que se
pueden fracturar o romper facilmente por accidente, provocando dafios en los tejidos o
vasos sanguineos. Sin embargo, los vidrios tienen una caracteristica muy valiosa que es la
capacidad de desarrollar en su superficie una capa reactiva al entrar en contacto con los
fluidos del cuerpo vy los tejidos, debido a su estructura similar al gel, creando una interfase

compleja entre vidrio y los tejidos.™

La principal ventaja de los vidrios bioactivos, es que a través de esta interfase se
desarrolla una unién estable, firme y mecanicamente fuerte con el hueso y los tejidos,
debido a su rapida tasa de reaccion superficial. Este tipo de uniones se obtuvo primero para
ciertos vidrios bioactivos del sistema SiO,-Na,O-CaO-P,0s en proporciones especificas.
Un ejemplo de esto se presenta en la figura 2.8, donde se observa una capa rica en Si y una

capa formada por Ca y P (CaP), conocida como apatita, formada en el vidrio bioactivo

26



(4555)®, luego de una hora de implantado en un hueso de rata. La capa rica en Si tiene un
espesor de mas de 12000 A (> 1 um) y la capa de CaP tiene 0,8 um. Es importante notar

que la unién mixta organica-inorganica ocurre dentro de una region que tiene Si, Ca y P.F%

Q
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Fig. 2.8. Capa formada sobre un vidrio bioactivo 45S5 después de 1 hora de
introducido en el hueso.

Existen tres caracteristicas claves a nivel composicional del sistema SiO,-Na,O-

Ca0, que diferencian los vidrios bioactivos de los tradicionales™:

(1) Menos de 60% mol de SiO,
(2) Alto contenido de Na,Oy CaO y
(3) Una proporcién CaO/P,0s mayor que 5:1.

Estas caracteristicas composicionales hacen que la superficie del vidrio sea

altamente reactiva cuando se expone a un medio acuoso.

Otra de las ventajas de los vidrios bioactivos, es que se pueden controlar las

propiedades guimicas y la tasa de union a los tejidos. Ya que se pueden disefiar vidrios

D). Bioglass® 4585, 45%Si0,, 24,5% Na,0, 24,4% CaO, 6% P,0s, % en peso.
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altamente reactivos, que desarrollen una union estable con los tejidos suaves, ademés de
poseer propiedades especificas para una aplicacion clinica determinada. Esto también se
puede lograr a partir de algunas vitroceramicas pero su microestructura heterogénea

restringe su versatilidad.™

La tasa de desarrollo de la unién interfacial entre el implante y el hueso esta
asociado a un indice de bioactividad (Ig) que es relacionado con el tiempo donde mas del
50% de la superficie se ha unido al hueso (tosn), €sto se expresa en la ecuacion 1. Para
obtener un material que garantice una unién firme y estable con el hueso y los tejidos

blandos. Se debe mantener un indice de bioactividad entre 8 y 10 F!.

Ig =100 / t0,5bb (EC].)

En la region A, los vidrios son bioactivos y se unen al hueso, todas las
composiciones en esta region tienen un 6% peso de P,Os. En el medio de esta area, hay
una pequefia regién indicada con una linea discontinua dentro de la cual también ocurre la
union con los tejidos blandos (Ig > 8). Los vidrios de la region B, se comportan como
materiales aproximadamente inertes que al ser implantados, son encapsulados por tejidos
fibrosos no adherentes. Las composiciones en la region C, son reabsorbidos por el tejido en

un lapso de 10 a 30 dias.™

Los vidrios bioactivos a base de silice que contienen entre 53 y 58% molar de SiO»,
requieren de dos a tres dias para formar la capa de apatita (CaP) y la HCA, éstos forman
union con el hueso pero no desarrollan adhesion con los tejidos suaves por lo que el
implante se encapsulara. En el caso de vidrios con menos de 53% molar de SiO,, ocurre la
formacién de HCA de forma répida en la superficie del vidrio, estan compuestos en un
45% de SiO, y tienen una proporcion de Ca y P de 5 a 1. Se ha reportado, que para

proporciones menores de estos elementos el material puede que no se una al hueso!®,

Las variaciones en el contenido de Na,O y CaO no influyen significativamente en
la bioactividad y la sustitucion parcial de CaO por MgO o CaF, y de K,O por Na,O, no
altera significativamente el comportamiento de la unién con el hueso. Sin embargo, la

adicién de fluoruros reduce la tasa de disolucion y afecta el limite entre las regiones Ay C.
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Lo que también ocurre al sustituir B,O3 por Al,Os. El contenido de P,Os también puede

variar en un 2% causando poco efecto en la bioactividad.

A-WGC
(alto P,Os) A B
\ ;

caO Na,O

Fig. 2.9. Dependencia composicional (% peso) de la capacidad de los vidrios y

vitroceramicas bioactivas de establecer enlace con el hueso y los tejidos suaves.

Uno de los factores que influyen en el disefio de vidrios bioactivos es la solubilidad,
un alto nivel de bioactividad implica una alta solubilidad pero al mismo tiempo esto
representa una baja confiabilidad del material. Por esta razon lo ideal es disefiar un vidrio
bioactivo con suficiente bioactividad y tan baja solubilidad como sea posible, para ello hay
que desarrollar un modelo bastante complejo. Andersson, desarrollé una descripcion
fenomenoldgica basada en el comportamiento in vivo del sistema SiO, — Na,O — CaO —
P,Os — B,O3 — AlL,O3. En esta descripcion se considerd tanto la respuesta del tejido como
las reacciones dentro del vidrio, éstos fueron clasificados cuantitativamente en orden
creciente de la reactividad y la respuesta del hueso. A partir de esta clasificacion, fue
posible desarrollar un modelo que predice cuantitativamente las reacciones dentro del
vidrio, al igual que el tipo de interfase desarrollada en el hueso. Si se dispone de modelos
seguros para las propiedades de interés, estos pueden usarse por predicciones simples de
las propiedades de composiciones dadas. Para el disefio de protesis seria sumamente

importante y Util poder predecir la respuesta bioactiva de un vidrio.™
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El Numero de Reaccién (RN) considera, no solo la biocompatibilidad del implante,
sino que también se diferencia entre un implante aceptable (RN = 4) y una unién firme
(RN > 5). Es importante notar, que el Bioglass 45S5 (encontrado por Hench'®) tiene un RN
=6.

RN = 88,3875 — 0,0116272[SiO,]° - 0,980188[Na,0] — 1,12306[Ca0O]

—1,20556[P,0s] — 0,560527[B;03] — 2,08689[Al,0s] (Ec. 2)

Tabla IV. Intervalo de composiciones para recubrimientos bioactivos.!

COMP SIOZ NaZO CaO PzOs 8203 A|203
% PESO 38 — 65 15-30 10-24 0-8 0-3 0-3

Andersson®?! encontré que los vidrios podrian dividirse en tres grupos: vidrios
inertes con RN < 3, los vidrios compatibles con RN = 4 y los vidrios verdaderamente

bioactivos con RN > 5.

La relacion entre la actividad superficial del vidrio in vivo, y su composicion
también puede describirse a través del indice de actividad superficial (ISA) el cual esta

descrito por la ecuacion 3.1

ISA = -8,4 + 79,0.[(NazO + K,0)/SiO,] - 1,8:[(Na,0 + K,0)%SiO;] —
11,6 [MgO/SiO;] - 9,2:[Ca0/SiO,] — 84,8:[B,04/Si0;] + 24,1-[(B,05)%/SiO;] +
21,9-[P,05/SiOz] — 4,5:[(P205)%/SiO] (Ec. 3)

La reaccion in vivo de los vidrios, esta relacionado a un valor numérico tal que un
valor de ISA = 1 corresponde a vidrios inertes, ISA = 2 representa aquellos vidrios que
desarrollan una capa rica en silice, ISA = 3 son vidrios que desarrollan una estructura de
capas, y un ISA = 4 corresponde a vidrios bioactivos. Los porcentajes limites para cada

uno de los componentes estan dados en la tabla V.
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Tabla.V. Intervalos de composiciones para los componentes del vidrio.™

COMP S|02 Nazo Kzo CaO MgO P205 BzOg A|203

% PESO 38-65 15-30 0-15 10-24 0-5 0-38 0-3 0-3

La adicion de alumina a un vidrio bioactivo podria hacerlo bioinerte, ya que existe
una fuerte tendencia a formar complejos. Los experimentos han mostrado que cuando el
contenido de alimina excede de 1,5%, el vidrio comienza a ser bioinerte. El efecto
inhibidor del aluminio, puede ser explicado por el reemplazo de AI** por Ca**, dando un
enlace mas covalente. Este tipo de enlace es méas fuerte por lo que proporciona una mayor

resistencia quimica y mecanica al material.!

La aldmina es importante para controlar la solubilidad de la superficie del vidrio y
las caracteristicas de fusion y formacion, pero puede inhibir la unién con el hueso. La
cantidad de alumina que se puede incorporar sin afectar la bioactividad depende de la
composicion del vidrio, pero generalmente esta por el orden de 1 a 1,5% en peso,
cantidades mayores pueden afadirse s6lo en vidrios de alta bioactividad. La adiccion de
maés de 1,5-3% de iones multivalentes (Al,O3, B,O3 entre otros), usualmente hace al vidrio
inactivo. Es decir, que solo un pequefio porcentaje de cationes multivalentes son necesarios
para hacer un vidrio no bioactivo. Es deseable producir vidrios bioactivos de solubilidad
reducida. La forma tradicional de controlar la solubilidad del vidrio, es a traves de

adiciones de Al,03.®

Para vidrios relativamente poco solubles, la alimina puede estabilizar la estructura e
inhibir completamente la acumulacion de Ca y P, y en vidrios de alta solubilidad, va a
ocurrir una estabilizacion parcial. Estudios anteriores demuestran que cationes de
impurezas con cargas 3+,4+ y 5+ tales como AI** y Ta>*, pueden inhibir la formacién de
una capa de apatita hidroxi-carbonatada (HCA), en el vidrio y destruir su bioactividad. El
limite composicional para las impurezas, varia para cada elemento, pero el efecto
comienza a ser significativos a concentraciones mayores a 1%. Entonces un limite para el
contenido total de impurezas representadas por cationes multivalentes esta alrededor de

0,5%, el cual admite un margen de error.
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la figura 3.1 se presenta el flujograma del procedimiento experimental utilizado
para la realizacidn de este trabajo y posteriormente se describe detalladamente cada una de

=-
el
el

==

Fig.3.1. Flujograma de las diferentes etapas del Procedimiento Experimental.

las etapas involucradas.
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I11.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS VITROCERAMICAS

I11.1.1. Preparacion de las Mezclas

Las materias primas utilizadas fueron SiO, CHNaO3; CaO P,0s B,03; AlL,O3; K0y
MgO, con un tamafio fino de particulas < 5um, de marca Sigma, con un grado de pureza

superior al 99%.

En la tabla VI se muestra la composicién quimica de los diferentes vidrios
realizados. Se prepararon 150 gr de cada composicion; se procedié a mezclar durante 4
horas. En el caso del Na,O y del CaO, se tomd en cuenta el exceso necesario debido a que
se encontraban en forma de carbonatos. El P,Os y K,O se agregaron al momento de

colocar el crisol en el horno por ser higroscopicos.

Tabla VI. Composicion quimica de las mezclas, para la obtencidn de los diferentes

vidrios (% peso)

COMPOSICIONES
1 2 3 4
SiO, 49,00 49,00 48,00 48,00
Na,O 23,60 23,80 24,90 20,00
CaO 22,00 21,60 20,80 20,00
P.Os 4,00 3,80 3,50 2,00
B,Os 0,50 0,60 1,00 1,00
AlLO; 0,90 1,20 1,80 1,50
K0 0,00 0,00 0,00 4,00
MgO 0,00 0,00 0,00 3,50

111.1.2. Fusion

El proceso de fusion se realizd en un horno eléctrico de alta temperatura, marca
Thermolyne 46200, con una duracion total de 6 horas y 20 minutos, cumpliendo con una

meseta de 30 minutos a 1000 °C, para garantizar la pérdida total del CO, y el resto de los
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gases que se producen durante la fusiéon, producto de las diferentes reacciones de

descomposicidn.

Posteriormente se mantuvo a una temperatura de 1450 °C por 1 hora tal y como se
indica en el ciclo térmico mostrado en la Figura 3.2, esto para asegurar la fusion y

homogeneidad completa del vidrio; la velocidad de calentamiento empleada fue de 5
°C/min.

Vc = 5°C/min
O 150 +
©
3
g
émoo -
2
| | | |
I I I I
200 230 320 380
tiempo (min)

Fig. 3.2. Ciclo térmico para la fusion de las composiciones vitreas.

Para cada fusion, se prepararon aproximadamente 30 gr de mezcla, debido a la
capacidad del crisol de platino. EI P,Os, fue pesado e incorporado a la mezcla al momento

de la fusion debido a su fuerte higroscopia.

111.1.3. Obtencion de Muestras de Vidrios

El vidrio fundido fue colado en un molde de grafito precalentado a 600 °C en una
mufla Thermolyne 48000, para disminuir el choque térmico. Se obtuvieron 5 muestras
cilindricas por colada. Y en el caso de las muestras rectangulares se obtuvieron 4 por
colada. Luego del vaciado, y luego de la colada el molde fue introducido nuevamente en el
horno, para un enfriamiento progresivo del vidrio, que permitiera la liberacion de la

mayoria de las tensiones residuales por choque térmico, presentes en las piezas.
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111.1.4. Ensayo Ceramografico

Las muestras fueron desbastadas en un equipo Struers Labopol — 21 con papel de
carburo de silicio de grano 80, 120, 320, 500, 1000 y 4000; y pulidas en un equipo Struers
Labopol-5 con pasta de diamante de 3 y 1 um, aplicando ocasionalmente lubricante. Luego
se colocaron en el ultrasonido Buehler Ultramet-2003, para su limpieza.

I11.1.5. Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Es una técnica termoanalitica en el que la diferencia de calor entre una muestra y

una referencia es medida como una funcién de la temperatura.

Luego de la preparacion de los vidrios, se molio aproximadamente 1 gramo, de
cada composicion, para la elaboracion de un compacto cilindrico de 0,5 mm de diametro
por 0,5 mm de alto, por medio del cual se obtuvo la temperatura de transicion vitrea (Tg),
la cual permitié establecer las temperaturas de nucleacion (Tn) y crecimiento (Tc), para

realizar la desvitrificacion de los vidrios. Se utilizé un equipo modelo Setsys 16/18.

I11.1.6. Desvitrificacion de los vidrios
Este tratamiento se realiz6 con la finalidad de obtener posteriormente las muestras

vitroceramicas a estudiar. (Anexo 1)

Una vez determinadas las temperaturas de nucleacion y crecimiento por medio del
DSC, se escogio el ciclo de tratamiento para obtener las vitrocerdmicas. El tratamiento se

realizé en una mufla Thermolyne 48000.

111.1.7. Ensayo de Bioactividad (FSP):

El fluido simulado de plasma (FSP) se preparé de acuerdo a las proporciones
especificadas en el anexo 2, empleando los mismos reactivos indicados en estudios

anteriores.B4
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Los reactivos fueron pesados y disueltos en 1 It de agua destilada ajustando su pH a
7,25 con la adicibn de 50 mM de trisma (tris(hidroximetil)-aminometano
(NH2C(CH,0H)3) y 45 mM de é&cido clorhidrico (HCI). La temperatura del fluido se
mantuvo a 36,5 + 5 °C, utilizando una resistencia y un termostato incorporado a la misma.
El sistema se mantuvo bajo agitacion leve, para mantener el fluido fresco sobre la muestra.
(Anexo 3).

Se sumergieron 12 muestras de cada composicion por un tiempo de cuatro semanas;
cada semana se extrajo del fluido 3 muestras de cada composicion. Luego de este tiempo,
las probetas se limpiaron cuidadosamente, y se embutieron en resina en frio, para luego ser
cortadas transversalmente con un disco diamantado, en una cortadora Minim Struers. Y se
procedio a la preparacion ceramografica descrito en el paso I111.1.4. Luego las muestras
fueron recubiertas con una pelicula de grafito en un equipo de metalizacion de marca

Sputter Coater Bal — Tec SCD 050, para ser caracterizadas por MEB y EDX.

111.2. CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL

111.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido

Se evalud la microestructura antes y después del ensayo de bioactividad por medio
del Microscopio Electrénico de Barrido marca Philips XL 30, asi como su composicion
quimica por medio de un Espectrometro de Rayos X por dispersion de energia, marca
EDAX DX4, con ventana ultradelgada (UTW) incorporado al MEB. ElI MEB se uso en
modo de electrones retrodispersados (BSE). Se realizd un perfil composicional a las
muestras cortadas transversalmente para obtener la distribucion de los elementos a lo largo

de la vitroceramica hasta la resina y asi determinar si es bioactiva o no.

111.2.2. Ensayo de Difraccion de Rayos X

Para determinar las fases cristalinas que se desarrollaron durante el tratamiento
térmico de desvitrificacion, se realizaron ensayos de Difracciébn de Rayos X a las

vitroceramicas de cada una de las composiciones quimicas estudiadas.
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Se utiliz6 un equipo de difraccién de rayos X, marca PW 1840 Philips. Las
condiciones del ensayo empleadas fueron: radiacion CuKa, voltaje con un intervalo de
medicion de 25-65°.

111.3. ENSAYOS MECANICOS

111.3.1. Ensayo de Flexion de tres puntos en una Prensa Hidraulica
El ensayo de flexion permite determinar el modulo de rotura de la vitroceramica,

que es el esfuerzo de flexion que desarrolla la muestra antes de romperse.

El ensayo se realizé siguiendo la norma ASTM C1161-90%, por medio del cual se
determin6é el modulo de rotura de las vitroceramicas (barras), realizado en una prensa
hidraulica marca MTS con 25 toneladas de carga maxima, aplicando una velocidad de
carga de 0,42 Kg/(mm2*min). Se ensayaron diez (10) muestras de cada composicion. Las

muestras rectangulares miden aproximadamente 25x2x1,5 mm. (Anexo 4)

El mddulo de rotura para las muestras rectangulares, se determind por medio de la
ecuacion extraida de la norma ASTM C1161-90%¢

S=3PL/2bd® (Ec. 3)

Donde:

S= Modulo de rotura

P= Carga de falla

L= separacion entre cargas adyacentes y soportes
b=ancho de la muestra

d= espesor de la muestra

111.3.2. Ensayo de Compresion

El ensayo de compresion consistio en someter una probeta a una carga monoaxial

gradualmente creciente, que ejerce una accion aplastante, lo cual hizo que la muestra se
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deformara. Para realizar este ensayo en materiales ceramicos se siguié el procedimiento
especificado en la norma ASTM C773-88%#"" Las muestras ensayadas eran cilindricas y

median aproximadamente 10 mm de didmetro por 10mm de alto.

Se utiliz6 una prensa hidraulica marca MTS con 25 toneladas de carga maxima, la
velocidad de aplicacion de la carga fue de 0,02 mm/min.

111.3.3. Ensayo de Microdureza

Con el fin de conocer la dureza de las vitroceramicas se prepararon cuatro muestras
siguiendo la técnica ceramografica convencional. Las muestras fueron embutidas con
resina en frio y después de obtener una superficie plana, se realizd el ensayo de
microdureza VICKERS segln la norma ASTM E384-89%8, Se utiliz6 un microdurémetro
marca Leitz la carga aplicada fue de 100 gf y el tiempo de aplicacion de 15 segundos. El
valor de la microdureza obtenido corresponde al promedio de cinco mediciones por cada

una de las muestras.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados del anélisis de Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC), la evaluacion de la bioactividad, la caracterizacion microestructural
mediante las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos
X (DRX), asi como los resultados obtenidos a partir de los ensayos mecénicos, realizado a

las diferentes muestras vitroceramicas estudiadas.

IV.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS VITROCERAMICAS

IV.1.1. Resultados de los Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC)

En la figura 4.1. se presenta la variacion de la temperatura con respecto al flujo de
calor, para cada uno de las diferentes muestras de vidrios estudiadas. El ensayo se hizo

hasta 1000°C con una velocidad de calentamiento de 5°/min.

Flujo de calor DSC
(mw)
0,18 -
0,16 | cor Vidrio 1l
0,14 cor Vidrio 2
0,12 - Lor Vidrio 3

0,1 - . .
cor Vidrio 4

0,08 |
0,06 |
0,04 -
Tg 518°C
0,02 -
0
0 200 400 600 800 1000

Temperatura 2C

Fig.4.1. Curvas obtenidas del ensayo de DSC para las diferentes muestras de vidrios
estudiadas.
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En la tabla VII se resumen las temperaturas de transicion vitrea (Tg), el flujo de
calor para cada una de las muestras de vidrios obtenidas, asi como las temperaturas de
cristalizacion (Tc), las cuales se establecen a temperaturas mas altas que la temperatura de
transicion vitrea, por la aparicion de picos exotérmicos en las curvas DSC, permitiendo

delimitar el campo de trabajo entre los 550°C y los 760°C.

Tabla VII. Temperaturas de las muestras de vidrios obtenidas por DSC.

Vidrios Temperatura de Flujo de Calor Temperatura de Flujo de Calor
Transicion Vitrea (Tg 2C) (mw) Cristalizacion (Tc °C) (mw)
Vidrio 1 512 0,056 684 0,077
Vidrio 2 518 0,040 758 0,087
Vidrio 3 572 0,048 782 0,069
Vidrio 4 510 0,042 674 0,074

Durante el calentamiento se observa que hasta 500 °C, casi todas las curvas se han
mantenido con la misma pendiente, a excepcion de la curva correspondiente a la muestra
de vidrio 1, que se mantiene siempre por encima de las otras curvas, lo cual sugiere que se
necesita mayor cantidad de flujo de calor para alcanzar la temperatura de transicion vitrea.
Las muestras de vidrio 2, 3 y 4, presentan pendientes similares, por lo tanto requieren de

menor flujo de calor para alcanzar la temperatura de transicion vitrea.

En cuanto a la temperatura de cristalizacion, se puede decir que la muestra que
requiere mas flujo de calor para alcanzar esta temperatura, corresponde a la muestra de

vidrio 2, mientras que el menor flujo de calor es requerido por la muestra de vidrio 3.

Es importante resaltar, que la muestra de vidrio 3 presenta mayor temperatura de
transicion vitrea (Tg) y de cristalizacién (Tc), esto puede deberse, a que esta muestra
contiene mayor cantidad de Al,Os; y B,0O3; en comparacion con las otras muestras de
vidrio, tal y como lo indica el andlisis quimico presentado en la tabla V1. Por otra parte, es
sabido que el B,O3; muestra un comportamiento poco predecible dentro de la estructura, el

cual varia de acuerdo a la presencia de otros elementos, pudiendo disminuir el efecto
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estabilizante de la alimina y requiriendo asi un menor flujo de calor, para alcanzar

temperaturas mayores.

IV.1.2. Desvitrificacién de los vidrios

Por encima de la temperatura de transicion vitrea se puede elegir cualquier intervalo
de tratamiento. Por lo tanto, se seleccioné el ciclo de desvitrificacion mostrado en la tabla
VIII, debido a que ya habia sido experimentado en trabajos anteriores, dando buenos
resultados.” Paucar y Castrillon B demostraron que a temperaturas entre 625 °C y 675
°C, se favorecen los procesos de nucleacién, mientras que a temperaturas mas altas como
700 y 725 °C se favorecen principalmente el crecimiento y la transformacién de los
cristales. Se ha sefialado que ciertos intervalos favorecen este proceso, tales como una
temperatura de nucleacion entre 25 y 50 °C por encima de la temperatura de transicion
vitrea y una temperatura de cristalizacion maxima entre 25 y 50 °C por debajo de la

temperatura de fusion.

Tabla VIII. Temperaturas del Tratamiento de Desvitrificacion

Tratamiento Temperatura (°C) Tiempo (min)
Nucleacion 550 30
Crecimiento 760 60

A pesar de que la muestra de vidrio 3 present6 una temperatura de transicion vitrea
(Tg =~ 572°C) superior a la observada en las otras muestras, se trabajé con el mismo ciclo
de tratamiento, para hacer una comparacién de su grado de bioactividad y de sus
propiedades mecéanicas y no introducir una variable nueva, que seria proponer otro ciclo de

tratamiento para esa composicion vitrea en especifico.

Hay que tomar en cuenta, que los vidrios luego de la desvitrificacion presentan una
coloracién blanquecina, algunos cristalinos con vetas blancas, otros casi completamente

blancos o con pocos puntos blancos, lo que significa que no son homogéneas a nivel fisico
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y a nivel estructural, lo cual es de esperarse dada las diversas variables involucradas en el
proceso de obtencion de las vitroceramicas, tales como: composicién quimica, mezclado

de las muestras, tratamiento de desvitrificacion, entre otras.

VI.2. CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL

V1.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (M.E.B)
V1.2.1.1. Caracterizacion Microestructural de las Vitroceramicas

La Figura 4.2 (a-d) corresponde a fotomicrografias obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido, de las diferentes muestras de vitroceramicas en estudio, con sus
respectivos microanalisis quimicos por Espectroscopia de Rayos X por Dispersion en la
Energia (E.D.S.). A partir de esta figura se pueden observar las diferentes morfologias que
en general presentan las muestras de vitrocerdmicas, resaltando la presencia de una fase
cristalina de estructura dendritica (fase clara) y una fase vitrea residual (gris oscura) (Fig.
4.2 a,b,d). A excepcion en la Figura 4.2 c., que pertenece a la muestra de vitroceramica 3,
en la cual no se aprecia una fase cristalina definida. Esto puede deberse posiblemente a que
el tratamiento efectuado no realizé ningun cambio a nivel microestructural, es decir, se

conservo la matriz vitrea original.

El analisis microestructural ilustra claramente el efecto del tratamiento de
desvitrificacion sobre las muestras de vidrio caracterizadas, a excepcion de los vidrios de la
composicion 3, en la cual no se observo ninguna zona cristalizada como se menciond

anteriormente.

Para la identificacion de la composicion quimica elemental de las fases
desarrolladas en las diferentes muestras de vidrio, se realizaron microanalisis quimicos por
E.D.S. (Anexo 5) a cada una de las muestras vitroceramicas estudiadas, siendo los
elementos mayoritarios presentes: Si, Na y Ca, lo que quiere decir, que la fase cristalina
que se formd posee practicamente estos elemento y que posteriormente se caracterizaran
mediante la Difraccion de Rayos X (DRX).
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Elemento| %Peso |%Atoémico

0 34,05 47,94
Na 17,24 16,89

Al 1,31 1,10
Si 28,62 22,95

P 3,52 2,56

Ca 15,25 8,57
Total 100 100

cV Spot Magn Det WD P
500x  BSE 9.5 - -

Elemento| %Peso [%Atomico

0 36,74 50,83

Na 16,91 16,28
Al 1,32 1,08

Si 27,47 21,65
P 2,87 2,05
Ca 14,68 8,11
50 im Total 100 100

Elemento| %Peso |%Atémico
(0] 35,57 50,42
Na 10,32 10,18
Al 2 1,68
Si 33,26 26,85
P 1,27 0,93
Ca 17,59 9,95
Total 100 100

AccV SpotMagn Det WD F———
25.0 kV 6.0 500x BSE 10.0

Elemento| %Peso |%Atémico

(0] 34,40 48,08

Na 16,68 16,22

Al 1,75 1,45

Si 29,09 23,15

P 1,70 1,28

Ca 11,88 6,63

R e = Mg 1,61 1,76
T K | 251 | 144

I55.0kv 5.0 500x  BSE 10.0

R : Total 100 100

Fig. 4-2. Fotomicrografia por M.E.B. de las distintas muestras vitroceramicas con sus respetivos
micrnanalicic animicng



V1.2.2. Ensayo de Difraccion de Rayos X (DRX)

Para determinar cual es la fase cristalina que se formé durante el proceso de
cristalizacion, se realizaron ensayos de Difraccién de Rayos X (DRX) a cada una de las

vitroceramicas obtenidas.

En las Figuras 4.3 a la 4.6, se presentan los difractogramas obtenidos de las
muestras vitroceramicas en estudio. En la region del espectro a 26 = 25-65°, se puede
observar sefiales o bandas difusas, lo cual es caracteristico de materiales amorfos, no existe
un ordenamiento estructural como en el caso de los cristales. Sin embargo, como se trata
de vitroceramicas aparecen algunas reflexiones (picos), asociadas a la presencia de fases

cristalinas en el reticulo vitreo.

A partir de espectros obtenidos por DRX y la informacion obtenida de los
microanalisis quimicos por EDS, se conoce que la fase cristalina desarrollada esta
compuesta principalmente por silicio, calcio y sodio. Al comparar los espectros, con las
fichas de DRX de referencia, se encontré que los picos de mayor intensidad corresponde a
la fase NasCas(SisO13) conocida como combeita, destacando que en el caso de la
composicion 4, la diferencia que se reporta para los dos picos de mayor intensidad, se debe
a una diferencia en la estructura cristalina. En todas las vitroceramicas se obtuvo combeita
hexagonal (JCPDF 75-1687), a excepcion de la composicion 4 donde se identifico
combeita rombohédrica (JCPDF 75-1686).°Y La tabla IX muestra los parametros

reticulares para la fase Combeita, en sus diversas estructuras cristalinas. (Anexo 6)

Tabla IX. Parametros de Red para las diversas estructuras cristalinas de la

Combeita
Combeita Combeita
Hexagonal Rombohédrica
a=10,46 A a=10,42 A
b=10,46 A b =10,42 A
c=13,17 A c=13,14 A
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INTENSIDAD (Counts)
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FECHA: 23/04/2010
A CODIGO: TESIS MAP UCV
OPERADOR: J. BATISTA
120 CATQODO: Cu (Ka). A:1,5418A v
FILTRO: Ni
BARRIDO: "25° a 65 20
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100 TC:18
SLIT: 0,2mm
T: 40Ky
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ANGULO 20
Fig. 4.3. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 1.
CENTRO DE ASISTENCIA A LA INDUSTRIA CERAMICA ‘
LABORATORIO DE CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE MATERIALES
CERAMICOS l@
DIFRACCION DE RAYOS X "
140 T— — — - — e -

MUESTRA: VITROCERAMICA |
2

FECHA: 23/04/2010 ]
CODIGO: TESIS MAP UCV
OPERADOR: J. BATISTA
CONDICIONES:

CATODO: Cu (Kxt). 1:1,5418A
FILTRO: Ni

A BARRIDO: °25° a 65 26
VELOCIDAD: 0,02°26/S
SENSIBILIDAD: 5000 C/S
TC:18 1
SUIT: 0,2mm

T: 40 Kv
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.
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0
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Fig. 4.4. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 2.
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Fig. 4.5. Difractograma obtenido pbr laDRX de .Ia rhuestra Vitroceramica 3.
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Fig. 4.6. Difractograma obtenido por la DRX de la muestra Vitroceramica 4.
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V1.2.1.2. Caracterizacion Microestructural de las Vitroceramicas sumergidas en el
Fluido Simulado del Cuerpo (FSC).

En la tabla X se muestran los resultados obtenidos del estudio de la capacidad
bioactiva de las vitroceramicas, basado en la naturaleza quimica de las capas formadas y
sus espesores, luego de ser expuestas a una solucion de fluido simulado corporal (FSC),
durante diferentes tiempos seleccionadas (1,2,3 y 4 semanas).

Tabla X. Espesores de las capas de reaccion de las muestras vitroceramicas,
después del ensayo de bioactividad

Semanas 1 2 3 4
Capa (um) Si CaP Si CaP Si CaP Si CaP
Vitroceramica] RN ISA
1 565 | 463 | 531 | 21,83 | 10,91 | 16,52 | 26,11 | 21,83 | 8,26 29,20
2 546 | 4,84 8,7 17,4 6,97 | 8,14 | 32,45 | 16,08 | 7,67 | 35,55
3 5,3 5,18 8,7 17,11 | 38,35 - 10,47 | 38,35 | 10,34 | 100
4 5,4 4,8 5,4 3,44 | 35,69 - 12,24 | 16,22 | 7,08 28,17

Es bien conocido ®? que cuando una vitroceramica reacciona con una solucién
fisiologica se producen cambios quimicos y estructurales en su superficie. La acumulacion
de productos de disolucion provoca cambios en la composicién quimica y pH de la
solucion. La formacién de fosfato de calcio tipo apatita sobre la superficie de un material
en medio fisiologico (FSC) es el requerimiento esencial para que sea considerado
bioactivo. Dado que la apatita formada es equivalente quimica y estructuralmente a la
hidroxiapatita que compone la fase mineral del tejido 6seo, logrando una adecuada unién

interfacial.

La Figura 4.7 corresponde a las fotomicrografias de las muestras vitrocerdmicas 1
sumergidas a los diferentes de tiempo en el FSC (1,2,3 y 4 semanas). En todas las Figuras
4.7.a. a 4.7.d, se observan claramente dos zonas bien definidas por el contraste
composicional, como lo indica el barrido lineal por EDS realizado sobre cada una de las
muestras. Se observa una primera capa rica en Si, adherida al susbstrato. Seguidamente, se

aprecia una segunda capa constituida por Ca y P, asociada a la formacién de apatita.
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En la Figura 4.7.c. (tres semanas de exposicion al FSC) se observa que la muestra
presenta una capa de Si poco uniforme, con un espesor de 26,11um y seguida de una capa
de Cay P bastante porosa y de poca uniformidad que presenta un espesor de 21,83um. En
la Figura 4.7.d. (4 semanas) se observa el desarrollo de una doble capa, diferenciada por el
contraste. Mediante esta fotomicrografia y el perfil composicional por EDS de esta
muestra, se determina que la capa mas cercana al substrato, rica en Si, homogénea y poco
porosa, presentd un espesor de 28,02 um, luego se observo la formacién de una capa rica
en Ca y P, con un espesor menor de 9,73 um, seguida de una capa constituida por Si con
un espesor 8,26 um y por ultimo se reveld la presencia de una capa mas externa rica en Ca

y P, con un espesor 29,20 pm.

Se puede observar que a medida que la muestra de vitroceramica 1 aumento su
exposicion en la solucion de FCS, ocurren cambios superficiales en el material,
apreciandose la formacion de las diferentes capas descritas con variaciones significativas
en los espesores. La capa de Si se formd cuando ocurre un intercambio ionico entre los
iones alcalinos del vidrio (Na*) y los iones hidrégeno de la solucién. Luego de esta etapa
hay una disolucion interfacial de la red, lo que provoca la ruptura de los enlaces Si-O-Si,
creandose luego enlaces Si-OH (Silanol) en la superficie de la vitroceramica en contacto
con la solucion FSC. Ocurriendo luego la condensacion y repolimerizacion del Si, que da
paso a la formacién de una capa rica en Si, mientras que las capa de Ca y P se debe a la
migracion de iones de Ca*" y PO,** de la fase vitrea que posee la vitroceramica, a través de
la capa rica en Si, el cual acta como centro de nucleacion preferencial del Ca y P. La capa
de Ca y P, crece posteriormente debido a la incorporacién de los iones Ca?* y PO4**
provenientes de la solucion. Ademas, la migracion de los iones de Ca y P, se ve favorecida

por las vacancias dejadas por los iones de sodio.®?"

Era de esperarse que las muestras de la vitroceramica 1 mostraran un
comportamiento bioactivo, ya que poseen un nimero de respuesta (RN) mayor a 5 y un
indice de actividad superficial (ISA) mayor que 4, como lo explico Andersson®™ en su
clasificacion, los vidrios podrian dividirse en tres grupos: vidrios inertes con RN < 3, los
vidrios compatibles con RN =4 y los vidrios verdaderamente bioactivos con RN > 5. Y la
relacion ISA muestra la actividad superficial del vidrio in vivo relacionada con la

composicién.? (Anexo 7 y 8)
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Fig. 4.7. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitroceramica 1, sumergida por
diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus respectivos perfiles
composicionales por EDS:a) Semanal, b) Semana 2, ¢) Semana 3 y
d) Semana 4.

En todas las fotomicrografias de la Figuras 4.8, correspondientes a las muestras
vitroceramicas 2, se observan también las dos capas presentes en las muestras anteriores.
Se realiz6 un barrido lineal a las vitroceramicas y muestran un aumento de la capa de

silicio y de Ca y P con respecto al tiempo de inmersion en el FCS.

La Figura 4.8.a., correspondiente a la muestra vitroceramica 2 (1 semana de
exposicion) muestra la formacion una capa de Si porosa con un espesor de 8,7 um, seguida
de una capa muy porosa, de Ca y P con un espesor de 17,4 um. Mientras que la Figura
4.8.b, perteneciente a la muestra vitroceramica 2 (2 semanas de exposicion), presenta una

capa seguida del substrato rica en Si, bastante porosa, pero uniforme, con un espesor de
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6,97 um, seguida de una capa de Ca y P, se presenta con poros y con un espesor de 8,14
um. Se observa que esta capa se ha desprendido, posiblemente debido a la preparacion

ceramogréafica o al corte transversal que se le realiz6 a la muestra.

En la Figura 4.8.c., correspondiente a la muestra de vitroceramica 2 (semanas 3), se
observa una capa de Si agrietada con un espesor de 32,45 um , pero bastante homogénea al

igual que la capa de Ca y P, con un espesor de 16,08 um.

En la Figura 4.8.d. perteneciente a la muestra vitroceramica 2 (semanas 4), se
revela también el desarrollo de la doble, tanto de Si como de Ca y P. La capa de Si
adherida al substrato es bastante continua y presenta un espesor de 17,11um, seguida por
una capa de Cay P compacta con un espesor de 4,42 um. Nuevamente aparece una capa de
Si homogénea, pero de menor espesor que la anterior (7,67 um), y por ultimo se observa

una capa de Ca y P bastante uniforme con un espesor de 35,55 um.

Considerando el andlisis de las capas presentes en las muestras vitroceramicas 2
ensayadas, se define igualmente un comportamiento bioactivo, asociado a la presencia de
la capa de apatita (rica en Ca y P) y Si. Este comportamiento bioativo, no solo se determina
por la capa obtenida, sino también por el valor del nimero de respuesta (RN), que en este
caso es mayor a 5. El valor del indice de actividad superficial (ISA) mayor a 4,

corresponden a valores que son caracteristicos de este tipo de comportamiento.

Cable y Parker ! plantearon un modelo matematico, el cual establece una relacién
entre el nimero de reaccién (RN) y el porcentaje en peso de cada uno de los 6xidos
afiadidos. En dicho modelo se considera, no s6lo la biocompatibilidad del implante, sino
también, establece la diferencia entre un implante aceptable (RN= 4) y una unién firme
(RN>5).

La reaccion in vivo de los vidrios, esta relacionado a un valor numérico tal que un
valor de ISA = 1 corresponde a vidrios inertes, ISA = 2 representa aquellos vidrios que
desarrollan una capa rica en silice, ISA = 3 son vidrios que desarrollan una estructura de

capas, y un ISA = 4 corresponde a vidrios bioactivos.?!
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Fig. 4.8. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitroceramica 2, sumergida por
diferentes tiempos de exposicién en el FSC, con sus respectivos perfiles
composicionales por EDS: a) Semana 1, b) Semana 2, c) Semana 3y
d) Semana 4.

En las fotomicrografias de la Figuras 4.9, correspondientes a las muestras
vitroceramicas 3, se observan dos zonas diferenciadas por su contraste composicional. El
barrido lineal por EDS realizado sobre la superficie de la muestra, revel6 la formacion de
una capa de silicio uniforme y con poca porosidad (8,7 um) y una capa de Ca y P bastante
porosa con un espesor de 17,11 um, para la primera semana de inmersion (figura 4.9.b),
luego para la segunda semana de exposicion (figura 4.9.b) se observd una capa de Si con
un espesor de 38,35 um, se observa que esta agrietada y es compacta, seguida de una capa

de Cay P, constituida por porciones segregadas, que evidencian indicios de su formacion.
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Fig. 4.9. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitroceramica 3, sumergida por
diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus respectivos perfiles
composicionales por EDS:a) Semana 1, b) Semana 2, ¢) Semana 3 y
d) Semana 4.

Este proceso de disolucion se puede explicar mediante la clasificacion descrita por
Hench!® de las capas superficiales en vidrios en contacto con soluciones de FSC. (Figura
4.10). El tipo I, corresponde a vidrios que Unicamente desarrollan una capa hidratada (< 50
A), que tiene practicamente la misma composicion que la de la masa vitrea. Este tipo de

capa se forma en vidrios silicatos expuestos a soluciones de pH neutro.

En la superficie tipo Il, se presenta una capa protectora rica en silice debido a la
eliminacion selectiva de iones alcalinos. Esto corresponde a vidrios con alto contenido de
alcalinos, que sufren un proceso de disolucion y su durabilidad quimica es buena en
soluciones de pH < 9. La superficie tipo Ill, muestra la formacion de una doble capa

protectora. La adicion de Al,Os; 6 de P,Os en la composicion del vidrio, resulta en la
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formacion de una capa de SiO,-Al,O3 6 P,0s-CaO respectivamente, que cubre la capa rica
en silicio, siendo ésta Ultima caracteristica de los vidrios bioactivos. Estas peliculas se

forman por disolucion é por modificacion estructural al contacto con una solucién.

Tipo | Tipo Il .
Interfase primaria Tipo “!
A vidrio-soluci6n 4 Ataque selectivo Al,0,-5i0, 6 CaO-P,0;
5 + Vidto sl 5 1 Vidrio s6lido ' 5 | Vidio sélido
- |G = |= =
S |8 | s |3 INTET = |3 o
% |3 i e ! ,CUQ) 3
° i L | [sio,
| :
DISTANCIA DISTANCIA DISTANCIA
Tipo IV Tipo V
<
Q
8
g _.
288 Vidrio sélido
bl s o bl s —
—~ |8 {952, Vidriosolido - :g i 0w
O |5 5§35 WERES:
n o) 17} o i Q0
DISTANCIA DISTANCIA

Figura 4.10. Diferentes tipos de superficies de vidrio. (1) vidrio inerte, (II)
formacion de capa protectora, (111) capa protectora doble, (IV) capa no protectora
y (V) vidrio soluble. ¥

En el caso de la superficie tipo 1V, el enriquecimiento superficial en SiO, no es
suficiente como para proteger el vidrio contra la disoluciéon. El tipo V, se debe a una
disolucion uniforme de alcalinos y silice en proporciones equivalentes, manteniendo la
composicion de la superficie constante con respecto a la composicion interna. Sin
embargo, casi todos los vidrios expuestos a soluciones con pH >10 sufren un

comportamiento del tipo V. ¥



Considerando los diferentes tipos de superficies de vidrio, se puede decir que esta
muestra de vitrocerdmica 3, sumergida por 2 semanas en el FSC, entra en la clasificacion
tipo 11, ya que presenta la capa rica en Si y la disolucion de la capa de Ca y P. Esto era de
esperarse ya que esta vitrocerdmica posee en su composicion, mayor cantidad de alimina
que las demés, este es un oxido que tiende a estabilizar la estructura vitrea y por ende
retarda 6 inhibe la formacion de la capa de apatita, es decir, que influye sobre la capacidad

bioactiva del material hasta convertirlo en un vidrio totalmente bioinerte.

Autores™! han reportado, que la cantidad de alimina que se puede incorporar sin
afectar la bioactividad depende de la composicion quimica del vidrio, pero generalmente
esta por el orden de 1 a 1,5% en peso. Cantidades mayores pueden afiadirse solo en vidrios
de alta bioactividad. En este caso la muestra vitroceramica 3 sobrepasa el contenido de
alimina (tabla V1), pero no se ve afectada su bioactividad.

En la muestra expuesta durante 3 semanas (Figura 4.9.c), se observa primeramente
la capa de Si uniforme y sin poros, con un espesor de10,47um, seguida de una capa de Ca

y P, no uniforme, porosa y con un espesor de 38,35 um.

En la Figura 4.9.d. (4 semanas de exposicion) se observa también el desarrollo de
la doble capa. Primeramente se observo una capa de Si 15,17 um, luego una capa de Ca y
P (11,38 um), seguida de una capa de Si (10,34 um) y por ultimo se observd la presencia
nuevamente de una capa de Ca y P (100 um). Este tipo de superficie también se puede
clasificar del tipo Il1l. Igualmente se puede decir que estas muestras presentan un
comportamiento bioactivo, ya que formaron la capa de apatita (rica en Ca y P) y silicio; y
ademas poseen un numero de respuesta (RN) mayor a 5 y un indice de actividad

superficial (ISA) mayor que 4.

En las fotomicrografias de la Figuras 4.11, correspondientes a las muestras
vitroceramicas 4, se observan las mismas capas descritas en las otras muestras de
vitroceramicas. Las fotomicrografias y el barrido lineal por EDS, mostré la formacién de
una capa de silicio bastante porosa (5,4 um) y una capa de Ca y P homogénea con un

espesor de 3,44um, para la primera semana de inmersion (figura 4.11.a).
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Para las muestras expuestas por dos semanas (figura 4.11.b) se observé la
formacion de la capa de Si compacta, con un espesor de 35,69 um, mientras que la capa de
Cay P, se disolvio dejando indicios de que estuvo presente en la superficie, tal y como lo
indica el microanalisis quimico puntual por E.D.S. (Tabla XI), en estas regiones.

Tabla XI. Microanalisis quimico puntual por EDS de la vitrocerdmica 4 inmersa por
2 semanas en el FSC. (Anexo 9)

Elemento (o) Na Al Si P Ca Total
%Peso 37,24 1,64 0,78 0,94 21,96 35,36 100
%Atomico 56,25 1,73 0,7 0,81 17,13 21,32 100

La fotomicrografia 4.11.b., correspondiente a la muestra de vitroceramica 4 con 2
semanas de inmersion en el FSC, presenta el mismo efecto que la composicion anterior en
cuanto a la clasificacion de la superficie, por lo tanto se puede decir que esta muestra entra
en la clasificacion de superficie tipo 11, ya que presenta la capa rica en Si y se evidencia la

disolucion de la capa de Ca y P.

Con un tiempo de inmersion de 3 semanas (figura 4.11.c), se observa la formacion
de una capa de Si continua y uniforme con un espesor de 12,24 um, seguida de una capa

homogénea de Ca 'y P (16,22 um).

En la Figura 4.11.d. (4 semanas de exposicion), se observa también el desarrollo de
la doble capa de Si (28,17 um) y de una capa de Ca y P (7,82 um), luego se formo una
capa de Si (7,08 um) y por ultimo una capa de Ca y P ( 28,17 um), siendo bastante porosa

y se observa que se desprende con facilidad. Se puede decir que esta muestra presenta

superficie tipo IlI..
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Fig. 4.11. Fotomicrografias por MEB de las muestras Vitroceramica 4, sumergida
por diferentes tiempos de exposicion en el FSC, con sus respectivos
perfiles composicionales por EDS:a) Semana 1, b) Semana 2, c) Semana 3 y
d) Semana 4.

En general se puede corroborar con los valores obtenidos de RN, los cuales se
encuentran por encima de 5, que todas las vitroceramicas podrian mostrar un
comportamiento bioactivo. Esta capacidad bioactiva también fue estimada a través del
indice de actividad superficial (ISA), en este caso, un todos los valores dieron por encima

de 4, lo que es un indicativo de que el material va a exhibir un comportamiento bioactivo.

En las diversas muestras vitroceramicas estudiadas se aprecia un cambio, revelado
por el contraste composicional, desde la interfase de la vitrocerdmica (substrato) hasta su
superficie, lo cual se detecta facilmente con las variaciones en el contraste de grises de las

fotomicrografias.
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Los vidrios bioactivos, deben su propiedad a la formacion de una capa de
hidroxiapatita (HAP) debido a un proceso, el cual consiste en el intercambio de iones
alcalinos del vidrio (Na**) con H* de la solucién fisiolégica. En esta tapa inicial de
intercambio, el resto de los componentes del vidrio no se ven afectados y es una fase que
ocurre con cierta facilidad, ya que los iones Na?* no forman parte de la estructura vitrea del
material. Luego se forma una segunda fase de disolucion interfacial de la red vitrea, la cual
provoca la ruptura de los enlaces Si-O-Si con la creacion posterior de enlaces sinalol (Si-
OH) en la superficie del material que se encuentra en contacto con la solucion fisiologia.
Esto induce a un proceso de condensacidn y repolimerizacion del silicio, con formacion de
una capa rica en silice, la cual favorece la migracion de iones Ca?* y PO4* a través de la
misma. La migracién de estos iones, promueve el depdsito sobre la superficie de una capa
de fosfato de calcio, que crece debido a la incorporacion de mas iones a partir de la
solucion. La migracion de los iones de calcio y fosfato a través del vidrio, se ve favorecida

por las vacancias dejadas por los iones alcalinos.®

Al analizar el efecto de la adicién de Al,O3; y B,O3 por separado, se puede apreciar
que la alumina tiene un mayor efecto sobre la estabilidad a nivel de la estructura de la red,
por lo que disminuye su capacidad de reaccionar con el ambiente circundante, lo que se
traduce en un material con tendencia a ser bioinerte. Por otro lado, se podria sostener la
idea de que el boro a pesar de ser un ion multivalente, parece no afectar la capacidad
bioactiva del material, por el contrario pareciera tener un efecto beneficioso, ademas, al
adicionarse en combinacion con la alimina en proporciones especificas, compensa en
cierto grado el efecto inhibidor de la alimina. Esto es muy posible, ya que se conoce que el
comportamiento del B,O3; depende del papel que tenga dentro de la estructura vitrea, lo
cual varia de acuerdo al porcentaje adicionado y de como este combinado con los demas

6xidos presentes dentro de una composicion.t?

Es posible que el tratamiento de cristalizacion, le haya conferido mas estabilidad a
la red y por eso en las muestras de vitroceramicas estudiadas si se observa un
comportamiento bioactivo, por lo tanto se puede decir que las capas practicamente
aumentaron su espesor a medida que fue transcurriendo el tiempo de inmersion en el
Fluidos Simulado Corporal (FSC).
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VI1.3. ENSAYOS MECANICOS

V1.3.1. Ensayo de Flexion de tres puntos en una Prensa Hidraulica

En la tabla XII se resumen los valores obtenidos mediante el ensayo de flexion de
tres puntos con su respectiva desviacion estandar. Se nota que la desviacion estandar para
los valores del médulo de rotura son bastante altos, lo que posiblemente se deba, a que el
nimero de muestras seleccionadas para el ensayo (10 muestras) no fue el adecuado, ya que
lo recomendado por la norma ASTM C 1161-90% es un minimo de 10 muestras y maximo

30, debido a la gran dispersion de los valores que presentan este tipo de material.

Tabla XII. Resultados del Ensayo de Flexién de tres puntos (S)

VAT AT Maodulo de rotura (Mpa)
S Prom = desviacion estandar
1 204,545 + 41,455
2 257,634 + 30, 090
3 174,080 + 26,559
4 110,816 + 16,916

Al comparar los valores obtenidos para estas vitroceramicas, con los reportados por
otros autores para vitroceramicas con composiciones similares, se observa que los valores
de la resistencia mecanica estan dentro del intervalo establecido. En la tabla XIII se
muestran los valores de esfuerzo de flexion para sistemas similares, reportados por

diversos autores.

Tabla XI11. Valores del esfuerzo de Flexion obtenidos por diversos autores

Esfuerzo de Flexion
Muestra Autor
(MPa)
Vitrocerdmicas del sistema MgO-CaO- 178-213 Tadashi Kokubo vy
Si0,-P,0x i colaboradores B
Vitroceramicas con 3%MgO 116 P Alizadeh *
Vitroceramicas del sistema Na20/K20- 140 - 220 W. Vogel y
MgO-AI203-Si02-Ca0-P205-F colaboradores 1%
Vitroceramica A-W 220 Tadashi K°k“t§2]y
colaboradores
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Al hacer una comparacion con el esfuerzo de flexion del hueso cortical humano,
reportado en la tabla I1, se puede decir que las vitrocerdmicas estudiadas presentan valores

superiores.

V1.3.2. Ensayo de Compresion

En la tabla XIV se resumen los valores de resistencia a la compresién obtenidos al

ensayar seis (6) muestras de vitrocerdmicas de cada una de las composiciones estudiadas.

Se observa que las muestras de la vitrocerdmica 4 fueron las que presentaron mayor
resistencia a la compresion en comparacion con las otras muestras, lo cual podria estar
asociado a la presencia de MgO en su composicion quimica y a la formacién de la fase
cristalina Combeita, determinada por la técnica de DRX.

Tabla XI1V. Valores Promedios de Resistencia a la Compresion (RC)

Vitroceramicas Resistencia a la com_pr(_esién
Prom. (MPa) + Desviacion S.

1 9,820 + 2,587

2 11,030 + 1,524

3 23,782 + 3,606

4 33,243 £ 4,126

Rohl et al ®8,, en un estudio con 60 especimenes de hueso esponjoso humano,
determiné que la resistencia a la compresion esta en el intervalo comprendido entre 0,51-
0,560 (MPa), reportando un valor promedio de 22 Kg/cm?. Estos valores son indicativos de
que las vitroceramicas pueden reemplazar una parte del hueso esponjoso debido a que

presentan mayor resistencia a la compresion que el hueso.

Se presenta una desviacion estandar tan elevada, debido a que la cantidad de
muestras ensayadas no son suficientes para obtener valores similares en la resistencia a la
compresion de este tipo de muestras, es decir, para muestras ceramicas es dificil obtener
una desviacion estandar baja, debido a que las muestras no son homogéneas debido al

tratamiento térmico aplicado, aunque se haya realizado el mismo procedimiento.
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111.3.3. Ensayo de Microdureza

La microdureza que presentaron las muestras vitroceramicas son reportadas en la
tabla XV. El valor mayor, lo present6 la vitrocerdmica 1 en cuanto a la fase vitrea, y en
cuanto a la fase cristalina lo obtuvo la vitroceramica 2, lo que quiere decir que posee una

resistencia mayor a la penetracion que las demas.

La muestra de vitroceramica 1 report6 el valor més alto de dureza en cuanto a la
fase vitrea, este valor es 396 Vickers lo que es equivalente a 3,98 Gpa. Y en cuanto a la
fase cristalina este valor lo presentd la muestra de vitroceramica 2 (513 Vickers ~ 5,15
Gpa).

Rho et. al. ®¥ ha reportado que la dureza del hueso esponjoso en la direccién
transversal es 0,59 GPay en direccion longitudinal es de 0,56 GPa, aunque estos valores de
dureza son variables entre individuos y dependen de ciertos factores como la edad, sexo,
raza, etc. Estos valores han sido promediados con un bioestadistico y lleva a concluir que

las vitroceramicas poseen mayor dureza que el hueso esponjoso.

Con lo expresado anteriormente, se puede decir que todas las muestras
vitroceramicas estudiadas, presentaron mayor valor de dureza que la presentada para el

hueso esponjoso o trabecular.

Tabla XV. Valores de Microdureza Vickers, de las diferentes muestras
Vitroceramicas

Vitroceramica Fase Vitrea Fase Cristalina
1 396+ 31,4 482 + 87,9
2 342 + 29,54 513 £+ 54,09
3 141+5,77 314 + 88,9
4 224+ 40,42 456 + 108,66
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

A partir de los ensayos por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB), se
establecid la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de cristalizacion de
las cuatro composiciones de vidrio estudiadas, las cuales resultaron ser muy
similares, logrando establecer la temperatura de nucleacion en 550°C y la de
cristalizacion en 750°C.

El tratamiento de desvitrificacion permitid obtener las vitrocerdmicas deseadas a

partir de las composiciones quimicas vitreas formuladas.

La caracterizacion microestructural por M.E.B. y los microanalisis quimico por
E.D.S. de las diferentes muestras de vitroceramicas, reveldo la presencia
significativa de fases cristalinas con regiones amorfas, constituida principalmente

por: Si, Cay Na.

La difraccion de Rayos X permitidé caracterizar la fase cristalina combeita -
NasCay(SigO1g) desarrollada en todas las muestras vitroceramicas, la cual presenta
una estructura cristalina hexagonal, a excepcion de las composicion 4, donde se

identificé la misma fase pero con una estructura cristalina rombohédrica.

Las vitroceramicas estudiadas exhibieron un comportamiento bioactivo, asociado a
la formacién de una capa de hidroxiapatita carbonada, equivalente desde el punto

de vista quimico y estructural al mineral bioldgico del hueso.

Los valores del esfuerzo de flexion obtenidos para las muestras vitroceramicas en
estudio, oscilan entre 110-257 MPa, siendo estos valores mayores a los reportados

para el hueso cortical.

La resistencia a la compresion de las muestras de vitroceramicas estudiadas esta

entre 9,8-33 MPa, siendo mayor que los reportados para el hueso esponjoso. La
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muestra de vitrocerdmica 4 presenté mayor resistencia a la compresién, asociado a

la mayor cantidad de fase cristalina formada.

Las muestras vitrocerdmicas estudiadas, presentaron un valor de dureza superior a

los valores reportados para el hueso esponjoso o trabecular.

En general las composiciones quimicas de las muestras vitrocerdmicas estudiadas
pueden ser usadas como biomateriales, ya que son bioactivas, poseen buena
resistencia mecénica, y ademas son procesables facilmente por los métodos de
manufactura convencionales, lo que facilita a la hora de fabricar un implante para el

cuerpo humano.
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CAPITULO VI
RECOMENDACIONES

1. Realizar el tratamiento de desvitrificacion a las muestras de vidrio tres, tomando en
cuenta las temperaturas obtenidas en el Ensayo de Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC).

2. Evaluar por un periodo de tiempo mayor la bioactividad de las muestras

vitroceramicas.

3. Realizar probetas de flexion de huesos humanos, segin la norma seguida para la
realizacion de este trabajo, para asi poder comparar con mas certeza los valores

arrojados por las vitroceramicas.
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CAPITULO VIII.

ANEXOS

ANEXO 1. Muestras vitroceramicas de las diferentes composiciones obtenidas del

Tratamiento de Desvitrificacion

000000000000
== 0000000000006

00500000 0CO
2 0900000000
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ANEXO 2. Tabla de Reactivos para la preparacion del FSC N° 9.

Orden Reactivo Pureza Cantidad
Para trabajo
1 NaCl o 7,996 gr.
biologico
Certificado
2 NaHCO; 0,350 gr.
A.CS.
Certificado
3 KCI 0,224 gr.
A.C.S.
4 K>;HPO,4.3H,0 99 + % 0,228 gr.
5 MgCl,.6H,0 99,7 % 0,305 gr.
6 IN-HCI 40 ml (cerca del 90% del total de HCI afiadido)
7 CaCl, 99,6 % 0,278 gr.
Certificado
8 Na,SO4 0,071 gr.
A.CS.
9 NH,C(CH,OH);| 100,1 % 6,057 gr.




ANEXO 3. Montaje del Ensayo de Bioactividad
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ANEXO 4. Modelo del Ensayo de Flexién de 3 puntos

Resistencia a la flexion = 3FL/2w(h)"2
Unidades=MPa
Segun norma ASTM C1161-90

w= Ancho de la probeta
h= Altura de la probeta
L= Distancia entre 2 puntos de apoyo
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ANEXO 5. Microanélisis quimico generales por EDS a las diferentes muestras
Vitrocerdmicas

Vitroceramica 1

B Standardless Quantitative Data

25.0kVY x500 20um ———

Yo A

AT

KV x500 20um ——
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Vitroceramica 3

B Standardless Quantitative Data lg
Elenent Wtz At 1
0K 35.57 50.42
NaK 10.32 10.18
ALK 2.00 1.68
SiK 33.26 26.85
PK 1.27 10.93
CaK 1759 995
25.0kV x500 20um ———
) ; Jd
.00 .00 10.00
M Standardiess Quantitative Data ig\
aex i
48.08
16.22
1.76
1.45
3.15
1.28
1.44
6.63
|
|
450 500 550
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ANEXO 6. Fichas obtenidas por JCPDF para la identificaciones de las fases

presentes, en los espectros obtenidos por DRX

& PDF # 751686, Wavelength = 1.54184 || ﬂ
75-1686 Quality: C Mad Cad [SiE 012 a
A5 Mumber: Sodium Calcium Silicate
P Ref: Calculated from ICSD wsing POWD-12++, [1997)
g mg 1" | Fik Fischer P, Tilmanns, .. Neves Jahib_Mineral Wonalsh. 1983, 43 (1983]
Dw: 2.851 Dim: N
Sps Hewagonal !
Lattice: Rhomb-centered = %
5.G.: R3m [16E) w5
Cell Parameters: SE &
a 042 b s34 | 21 ' ‘ ' o
o
S : 70 | Ll | |I ull
eor 1.21 1] 15 30 45 60 75 28°
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 il Intv  h k || 20 Intv  h k1| 28 Intw  h ko
Fiter. 1888 5 1071|3374 92 024 (42323 28 0 42
dsp: calculated 16679 6 01 2 (34337 100 2 20 (43437 B 125
ICSD #: 031245 17004 16 1 1 0 | 35555 4 01 5 |44253 1 321
Mineral Narne: 20.261 12 0 0 3 | 36198 1 0 3 3 | 44863 1T 1168
Corbeite 0798 2 021|355 0 1371|4557 0 13 4
23.906 5 20 2 |3800 1 21 4 |46052 1 4110
26567 26 1 1 3 |38.457 5 31 248933 73 4.0 4
26985 50 2 1 1 [39.660 6 2 05 |495867 4 107
28.904 701 0 4 | 40247 0 22 3 |50308 2 3165
29.483 B 1 2 2 |40537 6 4 01 |50733 13 1 4 3
29674 14 3 00 [41.132 v 006 |5103% 10 0851
(& PDF # 751687, Wavelength = 1.54184 -|O ﬂ
751687 Quality: C MNad Cad [ 56018 -
4% Murnber Sodiumn Calcium Silicate

Molecular Weight, 70873
Yolume[CD] 124542
Dw 2826 Dm:

Ref: Calculated from [C5D uzing POWD-12++, [1397)
Ref: Fizcher, A, Tillmanns, E.. Meuss Jahrb. Mineral., Monatsh., 1983, 49 [1983)

Syz Hexagonal

Lattice: Primitive

5.G. P3z(145)

Cell Parameters:

a 1048 b c 1317
H f ¥

IAlcor 1.14
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060
Filter:

d-gp: calculated

ICSD #: 031246

4
=&
o5 o
it 0
= oW

1] 10 20 a0 40 a0 ED 28"

X Ity h k1|23 Ity h k1|2 Intw  h k|
9.760 1 1 00 |26015 71 20 (33638 100 0 2 4
11.853 T 101 (26497 26 11 3 |3278 53 220
16.637 3001 2 (26895 48 1 2 1 |34969 5 221
16.94E 2 110 |28299 1 02 3 (35476 E 0168
18.244 30111 |28839 1 104 (35724 2 1310
19552 o 200|233 4 1 2 2 |3e088 30332
20219 12 00 3 (29572 7300 |33 4 211
20,730 4 021 |30.388 1T 3071|3973 o222
21691 T 11 2 3210 2 11 4 |3785% 2124
22496 2 01 3 |326Nn 1 302 (38330 13 1 3 2
23834 27 20 2 (33768 5 1 2 3 | 39862 72068
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ANEXO 7. Calculo del indice de reactividad (RN), ejemplo realizado para la
Vitroceramica 1

Composicion 1:

SiO; =49gr.
Na,O = 23,60 gr.
KO=0gqgr.
CaO =22qr.
MgO =0qr.
P2Os =4 qr.
B,O3; = 0,50 gr.
Al,03 =0,90 gr.

Calculo de RN:
RN = 88,3875 — 0,0116272[Si02]2 —0,980188[Na,0] — 1,12306[Ca0]

—1,20556[P;0s] - 0,560527[B,05] — 2,08689[Al,05]

RN = 88,3875 — 0.0116272[49]° — 0.980188[23,60] — 1.12306[22] — 1.20556[4] —
0.560527[0,50] — 2.08689[0,90] = 5,65
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ANEXO 8. Calculo del indice de actividad superficial (ISA), realizado para la
Vitroceramica 1

Composicion 1:

SiO; = 49qr.
Na,O = 23,60 gr.
KO=0gqgr.
CaO =22qr.
MgO =0qr.
P,Os =4 gr.
B,O3; = 0,50 gr.
Al,03 =0,90 gr.

ISA = -8.4 + 79.0-[(Na,0 + K;0)/SiO;] — 1.8:[(Na;0 + K;0)%/Si0;] — 11.6:[MgO/SiO,] —
9.2:[Ca0/SiO,] - 84.8:[B,03/SiO2] + 24.1.[(B,05)*/Si0,] + 21.9-[P,0s/SiO] —
4.5.[(P205)%/SiO;]

ISA = -8.4 + 79.0-[(23,60+0)/49] — 1.8-[(23,60+0)%/49] — 11.6:[0/49] — 9.2:[22/49] -
84.8.[0,50/49] + 24.1.[(0,5)%/49] + 21.9.[4/49] — 4.5.[(4)2/49] = 4,63
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ANEXO 9. Microandlisis quimico por EDS de la muestra vitroceramica 4, con un tiempo

de exposicidn de dos semanas en el FSC.

B Standardless Quantitative Data

Element Wt%  At%

0K 37.24 56.25

NaK 1.64 1.73
MgK 2.08 2.07
AlK 0.78 0.70

SiK 0.94 0.81
PK 21.96 17.13
CaK 35.36 21.32

100 2,00 3.00 4.00 5.00 £.00 7.00 800 9.00 10.00




ANEXO 10. Resultados del Ensayo de Flexion de Tres puntos en una Prensa

Hidraulica
VITROCERAMICA 1
Longitud | Ancho | Espesor | A*E”2 (m3) | Presion (KN) | S (MPa)
1 0,026 0,002 | 0,002 9,2E-09 37,500 122,283
2 0,026 0,002 | 0,002 5,175E-09 33,750 195,652
3 0,026 0,002 | 0,002 5,888E-09 38,250 194,888
4 0,024 0,002 | 0,002 6,647E-09 35,625 160,787
5 0,026 0,002 | 0,002 5,888E-09 41,250 210,173
6 0,025 0,002 | 0,002 7,128E-09 50,500 212,542
7 0,026 0,003 | 0,002 7,514E-09 52,750 210,607
8 0,025 0,002 | 0,002 5,8368E-09 49,500 254,420
9 0,027 0,002 | 0,002 6,647E-09 48,250 217,767
10 0,025 0,002 | 0,002 5,632E-09 50,000 266,335
204,545 | S Promedio
41,455 | Desviacion
VITROCERAMICA 2
Longitud | Ancho | Espesor | A*EA2 (m3) | Presion (KN) | S (MPa)
1| 0,025 0,002 | 0,002 5,4E-09 51,750 287,500
2| 0,026 0,002 | 0,002 5,888E-09 55,750 284,052
3| 0,026 0,002 | 0,002 4,95E-09 40,500 245,455
4| 0,025 0,002 | 0,002 6,144E-09 46,250 225,830
5| 0,025 0,002 | 0,002 5,175E-09 41,750 242,029
6 | 0,025 0,002 | 0,002 5,175E-09 44,000 255,072
7| 0,025 0,002 | 0,001 4,508E-09 44,500 296,140
8| 0,026 0,002 | 0,002 5,4E-09 39,750 220,833
9 | 0,025 0,002 | 0,002 4,725E-09 46,250 293,651
10| 0,025 0,002 | 0,002 5,78E-09 43,500 225,779
257,634 | S Promedio
30,090 | Desviacion
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VITROCERAMICA 3
Longitud | Ancho | Espesor A*EA2 (m3) Presion(KN) | S (MPa)
1 0,025 0,003 0,002 5,625E-09 34,750 185,333
2 0,025 0,002 0,001 5,25696E-09 30,000 171,202
3 0,025 0,003 0,002 5,625E-09 38,500 205,333
4 0,025 0,003 0,002 6,4E-09 33,250 155,859
5 0,025 0,003 0,002 6,4E-09 40,750 191,016
6 0,025 0,003 0,002 5,625E-09 32,750 174,667
7 0,025 0,003 0,002 6,4E-09 31,500 147,656
8 0,025 0,002 0,001 4,1472E-09 30,500 220,631
9 0,024 0,003 0,001 5,476E-09 26,000 142,440
10 0,024 0,002 0,002 4,5E-09 22,000 146,667
174,080 | S Promedio
26,559 | Desviacion
VITROCERAMICA 4

Longitud | Ancho | Espesor | A*EA2 (m3) | Presion (KN) | S(MPa)

1| 0,025 0,003 0,002 5,929E-09 25,500 129,027

2| 0,025 0,002 0,002 5,175E-09 19,250 111,594

3| 0,026 0,002 0,002 5,888E-09 22,000 112,092

4| 0,025 0,003 0,002 5,85E-09 26,500 135,897

5| 0,025 0,003 0,002 5,625E-09 20,500 109,333

6| 0,026 0,003 0,002 6,4E-09 18,000 84,375

7| 0,027 0,003 0,002 5,85E-09 18,750 96,154

8| 0,026 0,003 0,002 5,625E-09 17,500 93,333

9| 0,025 0,002 0,002 5,4E-09 23,500 130,556

10 | 0,025 0,002 0,002 5,175E-09 18,250 105,797

110,816 | S Promedio
16,996 | Desviacion
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ANEXO 11. Resultados del Ensayo de Compresion

VITROCERAMICA 1 Presion | Compresion
Altura | Didmetro | Aream? | KN MPa
1| 0,009 0,012 |0,000112| 0,848 7,576
2 | 0,009 0,013 |0,000121| 1,058 8,765
3 | 0,009 0,013 |0,000113| 1,398 12,362
4 | 0,009 0,013 |0,000119 | 1,565 13,162
5 | 0,009 0,013 |0,000111| 1,150 10,348
6 | 0,009 0,013 |0,000117| 0,790 6,752
9,828 RC Prom.
2,587 Desviacion
VITROCERAMICA 2 Presion | Compresion
Altura | Diametro | Area m2 KN MPa
1| 0,010 0,013 0,000129 | 1,618 12,588
2 | 0,010 0,012 0,000119 | 1,160 9,722
3 | 0,009 0,013 0,000120 | 1,413 11,730
4 | 0,010 0,013 0,000132 | 1,673 12,677
5 | 0,008 0,014 | 0,000111 [ 1,155 10,408
6 | 0,009 0,012 0,000110 | 1,000 9,058
11,030 RC Prom.
1,524 Desviacion
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VITROCERAMICA 3 Presion | Compactacion

Altura | Diametro | Area m2 KN Mpa

1| 0,008 0,013 | 0,000098 [ 2,198 22,538
2 | 0,009 0,013 | 0,000117 | 3,363 28,686
3| 0,008 0,014 | 0,000110 [ 3,085 28,035
4 | 0,008 0,015 | 0,000112 | 2,373 21,236
5| 0,007 0,015 | 0,000109 | 2,245 20,638
6 | 0,007 0,015 | 0,000104 | 2,250 21,558
23,782

3,606

VITROCERAMICA 4 Presion | Compactacion

Altura | Diametro | Aream® | KN MPa

1 | 0,007 0,013 0,00009 | 3,258 35,182
2 | 0,006 0,014 0,00009 | 3,135 35,209
3 | 0,006 0,014 0,00009 | 2,893 32,282
4 | 0,008 0,014 0,00001 | 3,338 32,169
5 | 0,007 0,015 0,00001 | 2,808 28,268
6 | 0,007 0,013 0,00009 | 3,308 36,346
33,243

2,969

RC Prom.
Desviacion

RC Prom.
Desviacion
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