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Cuando el esmalte dental humano se somete a un tratamiento térmico, ya sea en el
aire, atmdsfera controlada o en el vacio, presenta cambios dristicos en la conduccion
i6nica y eléctrica asi como en sus propiedades estructurales. En este trabajo se reporta la
transicion dieléctrico-conductera, la cual se presenta en el esmalte dental humano a
350°C aproximadamente, entonces este presenta conduccion v su resistencia eléctrica
disminuye de 10" a 10° Q. Esta transicion se ha observado en experimentos de
calentamiento in- situ en el microscopio electrénico; se determina por la técnica de
espectroscopia de impedancias y se caracteriza en funcion de la frecuencia del voltaje
aplicado y la temperatura, estructural y quimica. El esmalte se analizé mediante técnicas
de microscopia electrdnica y difraccion de rayos X v electrones.

Palabras clave: esmalte, conductividad, microscopia electronica, espectroscopia de

impedancias.

When human tooth enamel is heated either in vacum or air, it presents drastic
changes in 1onic and electrical conductivities and structural properties. In this work we
report a dielectric-conductive transition which is observed around 350°C, where enamel
conductivity changes drastically and it’s electrical resistence goes down from 10° Q to
10° Q. This conductivity behavior in tooth enamel was evidenced by electron
microscopy observations, and now compietely determined by the impedance
spectroscopy technique and its characterization was carried out as a function of the
frecuency of applied voltage and temperature. Techniques of electron microscopy and
X-ray and electron diffraction were used for structural and chemical characterization of
enamel during this behavior.

Key word: enamel, conductivity, electron microscopy, impedance spectroscopy.
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En los estudios estructurales del esmalte dental humano reatizados anteriormente
se tomd en cuenta la ne conductividad de éste, lo cual condujo a obtener un método mas
especifico para la preparacion de muestras en las que se incrementara su conductividad
eléctrica y nos permitiera observarlo, tante por microscopia electrénica de barrido (MEB),
como por microscopia electronica de transmision (MET). Esto se realiza cubriendo el
esmalte con una pelicula delgada de carbén o de un metal altamente conductivo; por
ejemplo, oro.

Después de los primeros resultados en la caracterizacion de la estructura
cristalografica del esmalte dental, se decidi6 caracterizar las transiciones de fases de la
hidroxiapatita. Muestras de esmalte se sometieron a procesos de calentamiento a diferentes
temperaturas sin cubrirlas con carbon para evitar alguna posible contaminacion por
difusion de éste hacia el interior del esmalte.

Al realizar el experimento mencionado, se noto que al aumentar la temperatura de la
muestra por arriba de 400°C se podia observar la muestra de la misma forma que si tuviera
la pelicula delgada de carbon, dando indicios en ese momento de que la muestra conducia
la corriente de manera eficiente. A partir de ese momento, se decidio determinar los
procesos de conduccion que presento el esmalte dental humano durante su calentamiento a
temperaturas por arriba de 350°C. Estos resultados se presentan en este trabajo de tesis

doctoral.
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TECEDE

El esmalie dental humano es la zona mas mineralizada del cuerpo humano; ests

compuesta, como se aprecia en la figura 1, de 97% de material inorganico, 2% de agua y
menos de 1% de material orgénico, del cual 58% son proteinas (amelogeninas, enamelinas,
tuftelinas, fosfoproteinas, etc.), 40% son lipidos y el resto son azicares, citratos y lactatos.
Al investigar el esmalte dental mineral en realidad se hace referencia a la
hidroxiapatita, la cual pertenece a la familia de los fosfatos de calcio, como puede
observarse en la tabla 1. La hidroxiapatita es muy importante para la ciencia de los

biomateriales, ya que es el componente principal de dientes, huesos y cementos. *

T

= Ca3907%

18.55%

0.35%
0.25% -
‘0.22%_'

Fig.1 Distribucién de los elementos quimicos del esmaite dental humano.*



FOSFATO DE CALCIO

FORMULA QUIMICA

PRESENTE EN

Apatita (Ca, 2)10(PO.. Y)s(OH,X), Esmalte, dentina, hueso,
Calculos dentales, piedras,
Calcificaciones en tejidos
Suaves
Octocalcicos CagH,(PO4, Y)s(OH, X), Centro de los prismas,
Prismas, célculos dentarios y
urinarios
Dicilcico CaH PO,. 2H,0 Cdlculos, condrocalcinosis,
Descomposicion de huesos
Tricakcico (Ca, Mg)o (PO,)s Calculos, caries dentinal,
Cartilago artritico,
Calcificaciones suaves
Amorfo (Ca, Mg) AP0O4,Y")? Calcificaciones suaves
Pirofostato Ca, P04, 2H2

Fluido sinovial

Z=Na, Mg, K, Sr, etc.

Y= C03, HP04 »

X= C], F ; Y= P207CO3

Tabla1. Principales fosfatos de calcio relacionados con el esmalte dental.®

3o
-}




El material inorgénico es precisamente hidroxiapatita,” ® Cuando se observa con el
microscopio electronico de barrido [MEB] (fig. 2), asi como con el MICToscopio
electronico de transmision [MET] (fig. 3), el esmalte muestra un contraste que consiste en

o~ . . 7
pequefios granos cristalinos.”®

Fig. 2 Granos del esmalte dental humano observados por MEB.



0.200 nm

Fig. 3 Granos del esmalte dental humano observados por MET.

Cuando se observaba por medio del microscopio electrénico de alta resolucion (fig.4),
su contraste muestra planos paralelos de aproximadamente 9.4A de didmetro, que en
ciertas zonas se transforma en material amorfo como resultado de la interaccién del haz

electrénico con los granos del esmalte.
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Fig. 4 Grano del esmalte dental humano observado por

microscopia electronica de alta resolucién a lo largo del eje [0001].

Durante el calentamiento en experimentos ex- situ, el esmalte dental muestra
interesantes comportamientos. Por ¢jemplo, cuando el esmalte es calentado con irradiacion
laser, presenta una reduccion en la desmineralizacién o disolucién de la superficie al
exponérsele a acidos en una simulacién de un proceso carioso.'® ' > Los experimentos
también muestran que existe una correlacion enire la reduccidon de Ja solubilidad vy la
temperatura inducida de la muestra donde existe un cambio quimico o de fase.'> " Una
caracteristica general del calentamiento ex- situ del esmalte es la presencia de huecos
cuando se alcanzan temperaturas de 200 a 650°C."> '* De 100 a 650°C existen cambios
estructurales en el esmalte dental con una disminuciéon en la solubilidad en soluciones
acidas; de 650 a 1100°C, esta solubilidad depende de la razon Ca/P, la cual determina las

diferentes fases de las apatitas, como la § y la a del fosfato tricalcico Ca; (POy), (TCP); y

20



cerca de 1100°C se presentan las fases o-TCP y Cag(PO,),0, las cuales presentan una
marcada disminucién de la solubilidad. Palmara y col. (1987) observaron que en el
calentamiento ex- situ del esmalte, entre 200 y 600°C, hay empaquetamientos pobres en la
formacion de los cristales, cambios permanentes de signo en la birrefringencia (de negativo
a positivo) y alteraciones en la morfologia, A 400°C reportaron la formacion de cristales de
whitlockite (3-TCP) que se incrementan en tamafio y nimero a 500°C. %

En este trabajo, cuando se realizd el calentamiento in- situ en el microscopio
electronico, otras caracteristicas importantes fueron observadas: formacién de estructuras
arborescentes o fractales perpendiculares a la superficie del esmalte dental, como se
observa en la figura 5. La observacién de los fractales ha sido reportada previamente en
otros materiales dieléctricos, tal es el informe de Banhart en 1994, y quien observé por
MET muestras de vidrio a diferentes temperaturas por medio del bombardeo electrénico. 16

Las sefiales electroquimicas son vitales para el desarrollo del cuerpo humano vy el
esmalte dental no es la excepcion.” La respuesta eléctrica de los solidos policristalinos,
cemo el esmalte dental humano, es modificada por su complicada microestructura: el
tamaiio de grano (200 nim), la frontera de grano aun desconocida y los pertadores de carga,

entre otros factores.'®

[AW]
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Enlos primeros estudios de los afios 40, Leichester y Bjérn encontraron que la resistencia

del diente es alta, pero coexiste con zonas de baja resistencia, no asi en zonas de

hipomineralizacién. ' - *

T80 nm

Fig. 5. Detalles de los fractales. Crecimiento de los fractales sobre

la superficie del esmalte durante el calentamiento de éste.

Posteriormente, Pincus sugirié en 1951, el estudio de la conduccién eléctrica para la
deteccion de caries.”’ En 1971, Murakami y col. observaron que el esmalte dental es muy
resistente a fa conduccion eléctrica, mientras que la dentina tiene una resistencia constante
independientemente de la profundidad del diente.” Williams vy col. concluyeron que la
resistencia es sensible a los defectos de los biomateriales en donde existe un incremento de

.. S, 23 . < gy . . o
la conduccion i6nica™ Aoki midio la impedancia del esmalte dental, utilizando un

a0



Es un hecho que el esmalte dental humano presenta conductividad cuando se somete

a diferentes temperaturas; el problema es establecer si la conduccién que presenta el
esmalte dental es eléctrica, o es i6nica, o una combinacién de ambas. Si la conduccién
fuese eléctrica, los electrones de las capas mas externas de los atomos del material se
degradarian, lo cual significaria que el material no se desgastaria con facilidad; si la
conduccién fuera idnica, algunos atomos se pondrian en movimiento iniciando lo que

llamamos conduccidn i6nica, y significaria que el material estaria sujeto al desgaste.

S¢ ha trabajado sobre la premisa comprobada de que el esmalte dental tiene

capacidad de conduccion; pero hasta el momento no se ha determinado si esta capacidad es
de origen eléctrico o iénico; ademas, el hecho de que el esmalte dental presente
conductividad ionica en funcion de la temperatura, lo convierte en un material de estudio
con potencial tecnolégico. Por lo tanto, iniciar investigaciones sobre estos fenémenos
permitira, en primera instancia, sentar precedente en el campo de la odontologia que leve
al conocimiento cientifico de los diferentes aspectos de la estructura del esmalte dental atin
no identificada completamente. En segunda instancia, si se comprueba que ¢l esmalte
dental humano tiene capacidad de conduccion, parte de los componentes de éste podrian
utilizarse posiblemente en la industria electrénica, como en el caso de los termistores. La

mdroxiapatita empleada adecuadamente sc puede utilizar como material substituto en



hueso y cartilago; en recubrimiento de implantes, asi en las areas de odontologia,

otorrinolaringologia, cirugia maxilofacial, cirugia reconstructiva, Vv en ortopedia, por

mencionar solo algunas.

Hipétesis de trabajo 1

Las temperaturas mayores de 350°C estan asociadas con la presencia de conduccién

ionica en el esmalte dental humano.
Hipotesis alterna
Las temperaturas mayores de 350°C estin asociadas con la presencia de conduccion
eléctrica en el esmalte dental humano.
Hipotesis de trabajo 2
La contaminacion con moléculas de carbon del vacio del MET y la no conductividad

del esmalte dental humano en presencia de temperaturas no mayores de 200°C producen

las estructuras fractales.



Determinar los mecanismos y las propiedades de la conduccién del esmalte dental

humano (idnico y/o eléctrico) en funcién de la temperatura asi como establecer los cambios

estructurales debidos a dichos eventos.

1. Determinar si ¢l esmalte dental tiene capacidad de conduccion i6nica significativa.

2. Determinar si el esmalte dental tiene capacidad eléctrica significativa.

3. Establecer si existe desmineralizacidn o desgaste del material con tratamiento térmico.
4. 1dentificar los cambios estructurales que se suscitan en el esmalte dental en presencia de
temperatura.

5. Identificar los cambios que se efectian en las estructuras fractales por la presencia de

carbon sometidas a diferentes variaciones de temperatura.

28



El componente inorgénico del esmalte dental humano (EDH) es hidroxiapatita

(HPA), posee una estructura hexagonal cuyos parametros de red son: a = 0.9441 nm, ¢ =
0.6880 nm, mientras que la dentina presenta: a = 0.9419 y ¢ = 0.6880, v el hueso: a =
0.9417 nm y ¢ = 0.6880; en cuanto a la medida del €je ¢, en las tres estructuras es la misma,
El eje a del esmalte comparado con la HAP pura es de 0.9441 contra 0.9422 nm,
respectivamente; esto puede atribuirse a la substitucion de CO; por radicales OH,”
mientras que cuando el CO; es substituido por PO, o Na por Ca puede causar contraccion.?
La expansion del eje a también puede atribuirsele al HPO™, - % y al C1 ¥ asi como
efectos combinados con Sr2 ¥, K* que substituyen al Ca.

Las distancias interatomicas del esmalte dental (tabla 2) en comparacion con las de
la  hidroxiapatita sintética tienen excelente correspondencia. Sus  parametros
cristalograficos se reportan en la tarjeta de rayos-X de la HAP sintética expuesta a

continuacion.*



HIDROXIAPATITA

Sys. Hexagonal % [ Ca(OH) 2.3Ca 3(P0O4) 2

Cay;p (PO,) 4 (0R),

S.G P6;/m

| HIDROXIDO DE CALCIC OCTOFOSFATO
DA 1} hki dA T hkl
8.17 12 100 2.262 20 31
526 6 101 2.228 2 221
4.72 4 110 2.148 10 311
4. 07 10 200 2134 4 302
3.88 10 111 2.085 8 113
3. 51 2 201 2. 040 2 400
3 44 40 002 2. 000 6 203
3.17 12 102 1. 943 30 222
3. 08 18 210 1. 890 6 312
2.814 100 211 1. 871 6 320
2.778 60 112 1. 841 40 213
2.720 G0 300 1. 8086 20 321
2.631 25 202 1. 780 12 410
2.528 6 301 1.754 16 402, 303
2. 296 8 212 1.722 20 004, 411

Tabla 2 Tabla de rayos X de la hidroxiapatita




La estructura de las apatitas fue determinada por primera vez por Naray y Szabo’'y

por Mehmel*? independientemente en 1930. Posteriormente fue reexaminada en detalle por

Hendrick y col.,”® Beevers y col.>* Posner vy col ? Kay y col.,*® Sudarsan v col.,’” Elliot v
col.*® Hughes v col. >’y Sanger y col.”’ Por lo general hacen referencia a aspectos como los
siguientes:
1. St la HPA se somete a altas temperaturas, su estructura puede cambiar a monoclinica
P2;/b, y cuando se enfria a temperatura ambiente, lo hace de manera idéntica a la
cloroapatita *®
2. Su grupo espacial, que es P6y/m, describe el espacio/tiempo de la HPA %
3. Por caracter de union iénico, se producen paquetes de iones de oxigeno que resultan en
un sistema hexagonal.*'
4. Existe una transicion de fase a 200°C probablemente por el orden-desorden de la
orientacion de los iones OH a lo largo de gje c. *' 2

La parte inorganica del EDH es un material policristalino cuyos elementos
constitutivos se repiten de forma ordenada, de tal manera que su distribucion en el espacio
muestra ciertas relaciones de simetria.* El esmalte dental pertenece al sistema hexagonal
aunque algunos autores afirman que también pertenece al sistema monoclinico o
pseudohexagonal cuando no existen vacancias.™ Un sistema es un conjunto de redes que
poscen los mismos elementos de simetria. Estas maneras de asociacion fucron descritas por

Hessel en 1830, v fucron redescubicrtas por Bravais en 1849, Desde un punto de vista



matematico, estas asociaciones pueden constituirse en grupos llamados puntuales o clases
cristalinas; es decir, en simetrias alrededor de un punto que dejan invariante la estructura.
Existen 32 grupos puntuales en 3 dimensiones y 10 en 2 dimensiones.” El EDH pertenece
al grupo espacial P6;/m," caracterizado por un eje de simetria 6, a lo largo del eje ¢ vy tres
gjes equivalentes en el eje a con angulos de 120° entre ellos. Su celda unitaria en diferentes
direcciones (figs. 6 y 7) contiene 4 Ca® (1), 6 Ca? (ID), 6PO*, v 20H-; la designacion de
Ca (I) y Ca (1) son descritos de acuerdo al medio que los rodea. La posicién Ca I se
encuentra en losniveles Z =0y Z =" ; los que estan en la posicion [l estin en z=Y% y z=
% en comjunto de 3. Los tones OH localizados en las esquinas de la celda estan rodeados
por dos conjuntos de atomos de calcio Ca (II) en arreglo triangular en niveles z = % v#%;
por dos conjuntos de tetraedros PO, también con arreglo triangular en los niveles z =Y y
%, con un arreglo hexagonal de 4tomos de calcio. Las posiciones respectivas de los grupos
OH son: O ¢en las posiciones z=0.20 0.3y 0.7 0 0.8., ¢ H en las posiciones z = 0.06 0 0.44
y 0.56 0 0.94.% El volumen de la celda fundamental para una red hexagonal es: - V = abc
seny donde v = 120°, ** el volumen de la celda para las hidroxiapatitas es 52.92 nm’, el de
la fluorapatita es de 52.13 nm’, y el de la cloroapatita de 54.52 nm’.*> También es muy
importante conocer las diferentes orientaciones de los materiales debido, ya que sus
propiedades pueden cartibidr de una dircceion a otra; por tal motivo, se presentan algunas

de las posiciones mds representativas de la HPA.
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Fig. 7 Celda unitaria en diferentes direcciones [112], {411], [202], [301]
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con aniones monovalentes como OH ™ o F', vy, por otro lado, los iones de Na®, de Ca’ y de

43

K pueden favorecer al equilibrio eléctrico.

LS

Fig. 8 Arreglo de los atomos de Ca, P, O e H en la celda unitaria de la HPA.



1.2.1. NUCLEACION

Para que exista crecimiento de un cristal es necesario un niicleo capaz de crecer. Se
entiende como niicleo al conjunto de particulas estructurales (4tomos, iones o moléculas)
ordenadamente dispuestas para formar “la semilla” que crecera. Es posible distinguir dos
tipos principales de nucleacion: la nucleacion homogénea, en la que las particulas se unen
por fluctuaciones o por asociacidn de una particula de impureza o una superficie que actia
como centro de nucleacion, y la nucleacion heterogénea, mds comiin que la anterior,
consistente en que aun bajo condiciones optimas de manejo, siempre existen particulas
impuras para producir la nucleacién. La estabilidad del nicleo depende de cierto tamafio
llamado “critico” que es del orden de unas cien celdas elementales de lado, de 0.5 a2 2 nm.
Si las particulas estan en tamafio critico tienen la misma posibilidad a dispersarse o a seguir
creciendo, mientras que las que tienen un tamafio menor se dispersan. Cuando el niicleo
alcanza el tamatio de vanos centenares de atomos, la presion de vapor v su punto de fusion
formaran el nuevo cristal. Una vez formado el micleo de radio r, formado por n atomos,
con tension superficial v, se requiere para su crecimiento cierta energia dada por:

Un=4dnry/3
La velocidad de formacion para dichos nicleos por unidad de volumen es de:

-Un /KT
dN /dt=Ce™"



donde C es una constante que corresponde al volumen critico por el nimero de atomos de
dicho niicleo, y es del orden de 10**.

Se debe tomar en cuenta que las colisiones de los 1ones no son simultaneas sino que
se efectian gradualmente; por ejemplo, no se puede afirmar que la hidroxiapatita contiene
18 iones en su formula, sino que para precipitarse necesita una fase intermedia de CaHPO,,
que contiene menos iones. La HPA casi siempre se precipita por medio de un intermediario
amorfo, para que la solucion se sature es indispensable que se supere cierta barrera
energetica como se ilustra en la fig. 9. El mecanismo de nucleacién del esmalte se
desconoce con exactitud; pero existe evidencia de que células mesenquimatosas llamadas
ameloblastos participan en la matriz para llevar a cabo la mineralizacion, estos
ameloblastos crecen, polarizan sus organelos, crecen prolongaciones llamadas “Fibras de
Tomes” que participaran en las orientaciones de las futuras filas o franjas del esmalte. Los
primeros indicios de la mineralizacién son la presencia de pequefios granulos secretorios
electro-densos distales a las terminaciones de las fibras de Tomes, los cuales poseen
diferentes morfologias y tienen una longitud de 2 a 3 um aproximadamente. Se ha sugerido
que su crecimiento ocurre via fusion de sitios preexistentes que dependen de una serie de
interacciones entte el epitelio y el mesénquima.

Durante el proceso de nucleacion se espera que determinado namero de iones en

solucidn se agrupen para formar los primeros cristales,



Energla requerida para formar un nicleo de radia R

Fig. 9 Energia de formacion de un nicleo en funcion de su radio. *

1.2.2. CRECIMIENTO DE LOS CRISTALES

El crecimiento cristalino de 1a HPA se lleva a cabo por medio de una supersaturacion
muy baja, y se realiza mediante un mecanismo en el cual interviene una dislocacion en
hélice (fig.10), en la que la capa va llenandose gradualmente. Durante el crecimiento, se
agrega material en los extremos de manera que se pueda formar la siguiente capa v asi

sucestvamente hasta formar el prisma del esmalte.

Fig 10 Modclo del crecimiento de un cristal por medio de una dislocacién cn héliee,



1.23. MORFOLOGA CRISTALINA

Las propiedades mecénicas se afectan considerablemente por el tamafio v la forma de
los cristales. La forma mas estable serd aquella que utilice la minima energia. La
maorfologia en ocasiones depende de la incorporacion de iones o adsorcion de los mismos,
asicomo de su medio ambiente. Los cristales del esmalte tienen un origen ectodérmico y el
conjunto de éstos (~1000) forman los llamados “prismas del esmalte” (fig.11) que en
comparacion con los de la dentina ¢ los del hueso son mas alargados; esta diferencia se
atribuye a la naturaleza y composicidn de su matriz organica. Los prismas (fig. 12) se
extienden desde la dentina en direccion a la superficie externa del esmalte, es decir, son

paralelos mediodistalmente al diente, con esmalte nudoso cerca de la unién

amelodentinaria.

Fig.11 Prismas de esmalte de nifio en corte trans versal.



Fig.12 Prismas de esmalte de nifio corte longitudinal.

En las filas del esmalte existen agujeros (fig.13) a lo largo de éstas, probablemente
participen en la conduccion idnica, como lo demuestran los canales en el esmalte ynoen la
dentina (fig.14a v 14b). Entre las filas, también existen separaciones por donde también

circula material organico.

Fig.13 Agujeros del esmalte dental.



Figs.14 ay b. Canales en el esmaite dental humano.

Con MEB, observamos que en cortes transversales los prismas tienen forma de “ojo de
cerradura”(fig. 15) y corren paralelos a la seccion, los cuales tienen una periodicidad de 4 a

8 um. Algunos investigadores, como Dalcusi y Kerebel,*

reportan valores de 68 um de
ancho (A) y 26 um de espesor (E); Orams y col. (30 a 90 um A, 20 a 60um E) y lo reporta

respecto al esmalte humano,* y Frazier (86 a 101um A) respecto al de las ratas.”’



Fig.15. Prisma de esmalte de aduito.

En cortes longitudinales se observan franjas de esmalte (fig.16) que van de la union
amelodentinaria a la superficie del diente; también existen ofras estructuras llamadas
Bandas de Hunter-Schreger. El espesor del esmalie varia de un diente a otro y de un sitio a
otro. También en cortes longitudinales podemos observar las “Estrias de Retzius™, las
cuales corren oblicuas a la superficic del diente, asi mismo, las periquimatas que corren

paralelas al diente



Fig.16. El trayecto de ias filas del esmalte.



que producia una fase discontinua en los cristales, o que probablemente se trataba de una

. 0
union de granos.5

Figs.17 ay b. Iimagenes de MET de granos del esmalte dental humano. La flecha indica la

posicion de la linea obscura

Otras opiniones fueron las de Brown y col. (1965), que sugirio la posibilidad de una
variacion quimica como el fosfato octocdlcico.” y de Hirsch y col. (1977), que introduce el

fenomeno de defecto lineal o desplazamiento en la red puntual paralela a la distorsion.™ En



1971, Arend v col. sefialaron que se trataba de una dislocacién en forma de tornillo.”® Para
1985, Nelson y col. dirian que consistia en una expansion de la red de aproximadamente
20%, que podia observarse a través del plano (300) y del (600), con espacios interplanares
de 0.27nm y 0.31 nm, respectivamente. El sugeria cuatro modelos: en el primero, se trataba
de vacancias de calcio. El segundo consistia en fallas de apilamiento como resultado del
vector ( Ya ,00). En el tercero explicaria que existen capas deficientes derivadas del QCP
con ancho de 0.51 nm; y en el cuarto, que eran capas deficientes carentes de
desplazamiento, pero con vacancias que podrian contraer la estructura®® En otras
investigaciones, como la de Thoda y col. (1987), se decia que era producto del dafio
producido por el haz electrénico durante la observacion;®' incluso Warshasky y col.
llegaron a afirmar que el centro del cristal estaba hueco ¥ que no existia ninguna zona
llamada linea obscura.®’ Posteriormente, en el grupo de Reyes-Gasga, 1996, se realizaron
estudios de microscopia electronica para la deteccion de las lineas obscuras v analisis
quimicos de las zonas que rodean estas lineas. Como resultado se pudo constatar que
estaban presentes en todos los cristales y que consisten en fosfatos octocalcicos, Cag H,
(POg)sn 5H,O, los cuales pertenecen al sistema triclinico, con espacio grupal P1, el cual
tiene parametros de red a = 1.987 nm, b = 0.963 nm y ¢ = 0.687 nm. Y las lineas han sido
propuestas como una fase precursora de la HA durante la nucleacion y crecimiento del

esmalte dental humano.*



La parte inorganica del esmalte dental humano pertenece al grupo de las apatitas, v éstas

no solo se refieren a la fase de los fosfatos de calcio, sino al grupo de compuestos
M o(XO4)sZ2, cuyos radicales M, X y Z pueden presentar varias substituciones para esos
grupos. M es el calcio (Ca’ ™), X es fosforo (P° ) v Z es el radical hidroxilo (OH'). A esta
apatita se le denomina hidroxiapatita estequiométrica. La relacion (Ca/P) para el esmalte
es de 2:00, para el hueso esta relacion es de 1:7 y en la HPA sintética ¢s de 1:67. Esta
diferencia se atribuye principalmente a que ¢l fosforo se encuentra unido a otros cationes.
La HAP deficiente, como en el caso del esmalte dental, es aquella donde los
radicales fosfatos (PO,”), asi como las fases carbonatadas, son sustituidos por radicales
HPO,. Y a pesar de que la HAP estequiomeétrica se utiliza como modelo del mineral de
estos compuestos, las hidroxiapatitas bioldgicas presentan deficiencias cristalograficas y
composicionales, ya que contienen no sdlo iones radicales, sino también iones como CO;,
Mg, Na, etc.”
La composicion inorganica del esmalte dental humano® fue reportada por Patel y
Brown (1975). Estudios inmunologicos indican que el Ca puede encontrarse en las
membranas lateral y distal del ameloblasto durante la etapa secretoria y madurativa del

65,666

esmalte. " Uno de los elementos importantes es €l H, que se une al O para formar agua

vy el radical OH en el HPO*,.*° En cuanto al P, el 5% se encuentra integrado, en el esmalte

maduro, al radical HPO*,

Por las evidencias de estudios en apatitas sintéticas y
biologicas, e¢s generalmente aceptado que las apatitas biologicas son descritas como

hidroxiapatita carbonatada vy no como hidroxiapatita pura. E1 COs se clasifica en el tipo Ay



B: en el tipo Al CO, substituye al OH; y en el tipo B se efectia una doble substitucion, el
CO; substituye a PO,y el Na substituye al Ca. En el tipo A existe una expansion del gje a vy
una contraccion del eje ¢, mientras que en el tipo B es al contrario existe una contraccion
del eje a y una expansion del eje ¢.” De los dos tipos, el que tiene mas similitud con las
apatitas biologicas es ¢l B.”!

El CO; substituye principalmente a PO,, lo que causa cambios en los parametros
de red, contraccion del ¢je a y expansion c; " existe reduccion del cristal y cambios en su
forma, decrece el contenido de fosforo y se incrementa la solubilidad.” Se encuentra
asociado a la fase CaCO; ™ ¢ a la fase dolomita (Ca, Mg) (CO;), ™ El tamafio del cristal
puede atribuirse parcialmente al contenido de carbonato; en el esmalte es 3.5, en dentina es
5.7 y en el hueso 6.4 % wt. Ademés, la solubilidad también puede estar relacionada con la
concentracion de CO;.* El carbonato es probablemente endégeno y disminuye conforme se
aproxima a la superficie, y se encuentra influido por los cambios metabolicos de los
ameloblastos durante su maduracién.® Otro de los elementos quimicos importantes en
campafias de prevencién contra la caries es el flior, que incrementa la estabilidad
estructural de las apatitas,’® participa en la remineralizacién y calcificacion in vitro.”” Otros

efectos se muestran en la tabla 3.



PROPIEDADES EFECTOS

PARAMETROS DE RED

Eje a Disminuye

Eje c¢ no cambia
Tamaiio del cristal Aumenta
Estabilidad térmica Aumenta
Solubilidad Disminuye

Alto contenido de F disminuye la caries

CON OTROS IONES

HPQO, Disminuye

Ci Disminuye

Sr no cambia

CO; no cambia pH neutro

Mg Aumenta

Ca/P Aumenta

Acido bacteriano Disminuye

(F,OH)AP Promueve la formacion de caries
Deficiencia de Ca promueve la formacién de caries

CO; y bajo contenido de F aumenta la caries

Tabla 3. Algunos efectos del fitor en {a estructura del esmalte dental.®



Se ha establecido gue €l I puede adquirirse en la etapa de erupcion por medio de los
fluidos bucales,®® ™ o puede ser ingeride durante el desarrolio.”

Mis de 40 elementos se han reportado sistematicamente entre los elementos espureos
del esmalte dental. Por ejemplo et Ci, que substituye al OH en las apatitas bioldgicas, hace
que presente una expansion del eje a y una contraccion de ¢.® Se ha detectado Cl tanto en
esmalte como en dentina, y como puede disolverse en agua, se cree que el origen pudiera
estar en el tejido tisular; la concentracion en el esmalte externo tiene un promedio
aproximado de 0.6%, disminuye hasta 0.1% en su punto medio, permanece constante en la
mitad interna y Se encuentra presente durante la formacion del diente® asi como en su
ctapa madura.® Otro elemento de interés general es el magnesio; su concentracién aumnenta
desde 0.45% en la capa externa del esmalte hasta 0.7% en el interior de éste.**** Con su
incorporacion disminuye el eje a, disminuye la cristalinidad y aumenta el contenido de
HPO,* El carbonato v el magnesio son elementos minoritarios muy importantes en el
desarrollo del proceso carioso® durante los estadios tempranos de la lesion cariosa. %
También se ha detectado la presencia de muchos elementos, como el Zn y Si, que se

encuentra en muy pequefas cantidades.”

Otros autores han encontrado tones como F, Cl,
. o A - . .
Si (como S10y )y Zn*' en grandes concentraciones cerca de la superficie; mientras que los

iones como CO™; Na* v Mg™" se incrementan dependiendo de la profundidad en ei

68, 78

esmalte. Otros iones, como el K”, ocasionalmente se encuentrdn en el esmatte’

Muchos factores pueden influir en la composicion del mineral, sobre todo en lo que
respecta a impurezas del material, y los elementos con mayor porcentaje de concentracion

deben ser considerados en correlacion con las fases que formen en su conjunto.

ax



Las fases quimicas en la formacion de las apatitas biologicas atm estan en discusion.
87.88.8 1a hidroxiapatita también pertenece al sistema binario Ca0-P,05-H,O y la regién
de interés se encuentra entre el 70-80 mol % de CaO alrededor de los 1060°C, como se
observa en el circulo mayor de figura 18. El nimero de moléculas de agua también
desempefia un papel importante en la formacion de estas fases. °° Existen fases estables en
altas temperaturas que, al entrar en contacto con ¢l cuerpo humano, se transforman en
HAP, °' come el fosfato tricalcico y el tetracalcico, y a bajas temperaturas sdlo son estables

el fosfato dibasico y la HAP.*

T (°C)
2200

1800

1400

Fig. 18 Diagrama de fase del sistema binario Ca0Q-P,0s



Una de las caracteristicas principales de este sistema es la aparicién de equtiibrios
metaestables dindmicos interfasicos, por lo que esa fase puede adaptarse a la vida
organica.”® Las fases relevantes en los sistemas bioldgicos que promueven o inhiben la

formacion in vivo de los fosfatos de calcio son: ACP, DCP, DCPA, OCP, B-TCP, AP.S

1.5.1. FOSFATO DE CALCIO AMORFO (ACP)

Contiene calcio y fosforo, principalmente (HPO™, y PO%,), con una relacién Ca/P de
1.5. 7 Se presenta en las calcificaciones patologicas; el ACP que contiene magnesio,
carbonato o pirofosfato™ se ha reportado como precursor de las apatitas biologicas.” *7 El
ACP se transforma en fosfato amorfo AP pasando por OCP ** *” % *° también puede
transformarse 2 DCPD cuando se acerca al pH neutro o cuando iones de Mg™" estan
presentes.'”” '”! Puede transformarse en substituto de magnesio fosfato tricalcico, es decir
B-TCP, cuando contiene en su solucion Mg.'% ' Jones como Co®s, P,O* y Mg son
incorporados para estabilizar el ACP y no se haga amorfo en AP; '**'® también se agregan
otros iones como el Mg-ACP, el cual es mas estable que Co; ACP, que a la vez es menos
estable que P,O, ACP. Un importante factor en las transformaciones es el pH de las
soluciones: con pH de 6.8, el Mg-ACP en 24hrs, se transforma en DCPD; con pH de 8.4,

- L 106
éste se hace amorfo. %



1.5.2. FOSFATO DICALCICO DESHIDRATADO {DCPD)

Brushite (CaHPO,.2H,0). La estructura del DCPD fue establecida por Curry y col.
En 1967. Pertenece a la estructura monoclinica, con grupo espacial C2/c, y cuyos
parametros de red son: a=0.5182 nm, b= 1518 nm y ¢ = 0.623 nm.151"'"" El DCPD puro
puede ser obtenido con una relacion Ca/P de 1.0; también ha sido propuesto como

precursor en las apatitas biologicas®™ %

¢ mcluso estd presente en ciertas patologias de
calcificacion.® El crecimiento y disolucion de este compuesto tiene interés en el desarrollo
de la caries dental v en muchas ocasiones lo utilizan en cementos dentales.” Uno de los
factores que influyen en la conversién de DCPD en HPA es la disolucion debido a su
relacion morfologica con los fosfatos de calcio biolégicos.®” E1 DCP y DCPD son muy
similares en cuanto a solubilidad.'

La cinética de la disoluciéon de DCPD fue descrita por Nancollas y col. (197 1)1” y
Christoffersen v col. (1988),'"? ésta ha demostrado ser un problema del control de
difusion.'"! La disminucién de 1a solubilidad obedece tanto al gradiente de concentracion
entre la superficie de los cristales de DCPD vy la solucién del volumen, ademas del
crecimiento de la HAP. Otros estudios han demostrado que la reaccion entre DCPD vy
fosfato tetracalcico aumenta cuando se le incorporan soluciones de fosfato de sodio.'" En
presencia de bajos niveles de P,O+, la morfologia cambia de plana a pequefias agujas.'”

La presencia de otros elementos, como Zn2+, cd™, Pb** puede alterar la morfologia

del DCPD;, pero otros la favorecen, como ¢l OCP o Ca-P a expensas de DCPD. También se

ha reportado la formacion de DCPD en polvo de esmalte y hueso''” también ha sido
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reportada o por medio de semilla de DCPD, ™ o por medio de OCP.



1.5.3. FOSFATO DICALCICO ANHIDRIDO (DCP o DCPA)

Monetita. CaHPO, Pertencce al sistema triclinico, con grupo espacial PI , cuyos
parametros de red son a = 0.691nm, b = 0.663 nm y ¢ = 0.699 nm, cuya relacién Ca/P es
del.0. Se especula que pudiera presentarse en las lesiones cariosas; posee dos diferentes
grupos de fosfatos; la miiad de los hidrogenos de los fosfatos se encuentran unidos a HPO,
y la otra mitad forman un puente de hidrogeno.’®” '"® El DCP se transforma en apatita al
hidrolizar soluciones de OH y Ca’"; cuando se presentan iones como: CI', F, OH y CO™;,

forma la apatita,''® 12% 121

y de igual modo cuando es substituido el Ca por Ba®*, Mg**,
SP Me™ yvio POY, MgO,., HPOY,, CO%;, SO%,. Muchos son los iones que pueden
incorporarse al DCP, ' sy reaccién es inhibida en presencia de citratos, Al3+,P204‘7 o
g2t 123

1.5.4. FOSFATO OCTOCALCICO [OCP LCagH»(PO,;)5H,0}

El fosfato hidrogenado octocdlcico pentahidratado, conocido como fosfato
octocilcico, esta compuesto de capas de apatitas hidratadas. Se localiza en el centro de los
pusmas del esmalte, en las Hamadas lineas obscuras, y se dice que el OCP es un precursor
junto con DCPD en la formacion de las apatitas biologicas.™ '** %> 1% E] OCP muy similar
estructuralmente en ciertas zonas de la celda unitaria, a la celda de la HPA, su morfologia
exhibe cristales largos como en el esmalte, pero en forma de aguja. Muchos factores
pueden influir en la formacion del OCP, como el grado de acidez y la temperatura, entre
otros, es muy resistente en medios acidos; en presencia de F, promueve la formacion de

fluorapatitas; con oxalatos, la formacién de oxalato de calcio con OCP: con P204'7, se

realiza una cristalizacion pobre. La transformacion de OCP en apatita ocurre cuando se



hidroliza en presencia de iones como: CO*3, F- , Ca® o Na. El Mg en grandes cantidades

asi como citratos y pirofosfatos inhiben la formacion de este compuesto.*’

1.5.5. FOSFATO TRICALCICO (B-TCP)

Whitlockite Cas(PQy),. La estructura cristalina fue determinada por Mckay (1958),'%
con substituto de Mg, y por Dickens v Brown (1977),129 vy fue obtenida con mayor purcza
por Schroeder y col. (1977),130 la cual no se encuentra en estructuras bioldgicas, pero si en
forma de B-TCP con substituto de Mg, B-TCP, (Ca, Mg)(PO,), , como se ha observado en
los célculos dentales. El Mg actia estabilizando la estructura. 32 El Ca;sMgz(POy)y
posee una estructura hexagonal, cuyos parametros de red son: a = 1.032 nm y ¢ = 3.700 nm,
y se caracteriza por tencr el eje a-c pequefio comparado con et 8-TCP puro ocasionado por

131, 133

Ia sustitucion de Mg por Ca. Puede preparse por varios métodos: En sistema

70, 84, 134, 135, 136

acuoso, por sistema gel,””’ crecimiento por siembra,*® por reaccion térmica.

70,139

La monetita y la brushita son solubles en agua, mientras que el fosfato monocalcico es
biodegradable en tejido humano. El a-fosfato tricalcico se encuentra mas relacionado con
la hidroxiapatita que con otros compuestos, pero en presencia de agua es inestable !*" A
pesar de que el a-fosfato tricalcico y la whitlockita tienen la misma formula quimica, no
poseen semejanza cristalografica. Al fosfato tricalcico puede considerarsele como una
HAP defectuosa.'*' El a-fosfato tricalcico y la hidroxiapatita parecen diferentes pero

. . . 142
interactuan de forma similar en el cuerpo humano.



1.5.6. HIDROXIAPATITA (HPA)

En condiciones ambientales la hidroxiapatita es estable hasta los 1200°C. A
temperaturas entre 1200-1700°C permanece estable, siempre y cuando esté presente el
vapor de agua. Entre 900- 1200°C, la hidroxiapatita se descompone en fosfato tricaleico,
oxido de hidroxiapatita y 6xido de calcio, que a su vez forman fosfato tetracélcico y oxido
de calcio. En atmdsfera seca los grupos hidroxidos salen después de 1200°C gradualmente,
pasando por oxiapatita [Ca,o(P0O,)60], y cerca de los 1450°C se descompone en fosfato
dicalcico (Ca,P,0;), fosfato tricalcico [Ca3 (PO,),], vy fosfato tetracalcico (Ca; P, Oq).
Entre 1400 y 1480°C existe pérdida de los grupos hidréxidos.

Ademas, es conveniente hacer notar que durante el proceso de transformacion
provocado por el aumento de temperatura, pasa del sistema 6xido de calcio y pentoxido de
fosforo y agua (CaG-P, Os- H,O) al sistema Oxido de calcio vy pentoxide de fosforo (CaO-
P;0s), y que para cada uno hay un nimero considerable de combinaciones.'*’

Otro aspecto que debemos considerar en la estabilidad de los fosfatos de calcio es la
presion parcial de vapor de agua durante las reacciones, su equilibrio puede cambiar
considerablemente. En la figural9 se ilustra el diagrama de equilibrio de fases en presencia

. 144
v en ausencia de agua.
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Fig. 19. Fases en equilibrio para el sistema CaO-P,0s con altas temperaturas, a) en

ausencia de agua y b) con presion parcial de agua, de 500mmHg (Groot et al., 1990)

También se ha investigado la deshidratacién de la hidroxiapatita'*® cuando se somete a

tratamientos térmicos en ausencia de agua como se ilustra en la fig. 20.
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Fig. 20 Pérdida de la humedad conforme la hidroxiapatita es calentada a niveles bajos de

presién de vapor de agua (Neuman y Neuman, 1958).

Otro factor que interviene en la estabilidad de los fosfatos de calcio es el grado de pH
como lo muestra la figura 21. Fl grado de saturacion de la saliva con respecto a los
diferentes tipos de Ca/P se puede afectar por los diferentes cambios de pH salival, los
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cuales pueden causar cambios en su CoOmposicion.
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Fig. 21 Diagrama de fase de solubilidad para el sistema: Ca(OH), H; PO, H,0 a 25°C a

diferentes grados de pH y diferentes concentraciones de calcio.



El esmaite dental es un material dieléctrico o aislante temperatura ambiente tal y como

lo son, por ejemplo, las ceramicas y algunos tipos de vidrios. Por Jo tanto, en este capitulo
revisaremos la forma de comportamiento de estos materiales bajo la accién de campos
eléctricos y la manera en que €stos se vuelven conductores, con la idea de compararlo, de

analizar este tipo de comportamiento con el que podria presentar el esmalte dental humano,

2.1. PROPIEDADES DIELECTRICAS DEL ESMALTE DENTAL

Cuando a un material dieléctrico como el esmalte dental se le coloca en un campo
eléctrico E externo (por gjemplo, cargas situadas a determinada distancia del dieléctrico),
varios efectos pueden presentarse, de tal manera que dichos efectos tenderan a modificar el
campo dentro del dieléctrico. El efecto relevante es Ia polarizacién, que consiste en que las
cargas tanto positivas como negativas del interior del esmalte (es decir, los nucleos, los
clectrones, o los iones) tienden a desplazarse relativamente entre si de manera que el
sistema adquiere un momento dipolar eléctrico.

Existen varios mecanismos de polarizacion: la polarizacién inducida o electronica, la
orientacional y la iénica. En la polarizacién inducida, antes de aplicar el campo, el nacleo
se encuentra eléctricamente neutro, la nube de electrones estd dispuesta de manera
simétrica v el d&tomo no tiene momento dipolar. Cuando el campo eléctrico E es aplicado,
el nicleo y los electrones se desplazan entre si y ¢l atomo adquiere un momento dipolar P

que ¢s proporcional a E:



=~
It

ok

donde « es la capacidad de polarizarse del dtomo (se le denomina polarizacion eléctrica o
inducida).

En la polarizacion de orientacion, la disposicién de los dtomos dentre del material
ya presenta un momento dipolar permanente y un campo eléctrico externo tendera a alinear
estos dipolos del material. Debido a las vibraciones térmicas, este tipo de polarizacion es
mas favorecida en dieléctricos polares a altas temperaturas. A bajas temperaturas se puede
conseguir un comportamiento dieléctrico constante, debido a que algunas moléculas estan
tan fuertemente unidas que no responden a un campe eléctrico externo a temperatura
ambiente.

En la polarizacion i6nica, los iones son los que tienden a separarse bajo 1a accion de
un campo eléctrico; el campo tendera a alargar los enlaces entre ellos, lo que hard cambiar
¢l momento de la molécula."™® La polarizacion iomica no puede ser determinada
directamente, sino a través de ciertas relaciones. La ecuacion de Clausius-Mosotti relaciona
la polarizabilidad o molecular y la constante dieléctrica k del medio:

o =3V / (k1) (k+2)
donde V es el volumen de la molécula en la celda clemental. La polarizacion de la
molécula es la suma de Jas polarizaciones que constituyen la molécula, dtomos o iones, es
decir;
a=ol +a2=3v/ (k1) (kt+2)

: : S ey
donde ol v o2 serdn la polarizacion 1onica.



Desde un punto de vista mas practico, el interés principal en la teoria de los
dieléctricos se debe al hecho del valor de la constante dieléctrica, que ¢s la relacion entre la
permitividad relativa del material (capacidad de polarizarse y almacenar carga) v la del
vacio 885 X 107" F/em, que varia con la frecuencia del campo aplicado v que a
determinadas frecuencias se disipa energia del dieléctrico. Algo de energia se pierde como
calor cuando un material se polariza, y a esta fraccion de energia que se pierde cada vez
que se invierte un campo eléctrico se conoce como factor de pérdida dieléctrica, &'

Una constante dieléctrica dependiente de la frecuencia ocurre solamente en moléculas
polares; si se orienta un dipolo permanente en un campo eléctrico y luego se desplaza, las
moléculas vibraran alrededor de la direccion del campo, pero finaimente se refajaran a su
posicion original. El tiempo de relajacion (fig. 22) es una magnitud utilizada para medir la
interaccion entre el dipolo y el sistema al que se esta transfiriendo la energia. La forma y
los valores absolutos son caracteristicos del material y el reflejo del fendmeno interno de

polarizacion.
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Fig. 22 Esquematizacion de la relajacion de un dieléctrico. ¢, es la permisividad antes de
la transicion,s « es la permisividad después de la transicion, o, es la frecuencia y el
maximo es ¢ . La relajacion puede ser definida como: 1 = 1/, donde 1 es el tiempo.

Muchos investigadores a través del tiempo han tratado de explicar este fenomeno vy cada

uno han elaborado diferentes ecuaciones:

1) Deba (1929)"! g€=¢gs-g0 = g ' =(g5-£0)OT
[+ @’1° 1+ o’

2) Fuoss- Kiekwood (1941} g = p(es-£ o)t ”

1+ o’ P
3) Cole-Cole (1941)'* g*((0) =€ 00 + €S - £ O
1+ (iwt)™
donde o es un parametro (O< o < 1)
4YHavriliak and Negami (1966) 1>t gx(W)= g+ Ag

[1+ (iot)’]

donde los parametros son: b v ¢ ( 0 < be <1) v Az esta dado por.

At 2 (o) dilne)



Los diferentes pardmetros se calculan experimentalmente obteniendo (o) para la
seleccién de la funcion. La constante dieléctrica se calcula a partir de las curvas de

impedancia, donde la capacitancia C es el maximo de la curva.

2.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA

En los materiales dieléctricos puede conocerse el efecto de la temperatura por medio
del espectro de permisividad y pérdida como funcién de Ia frecuencia y la temperatura. Si
se reconoce el dato de la frecuencia para las diferentes temperaturas, es posible identificar
factores para una relajacién de la frecuencia dominante que podrian ser representadas en
graficas por medio de curvas (ambiente permisivo para determinada temperatura). Estas
curvas representarian el ambiente de relajacion para temperaturas o frecuencias (tiempo)

que no son medidas directamente, sino que se usa el siguiente proceso.’”

2.3. PROCESO DE RELAJACION ARRHENIOUS

El proceso de relajacion puede ser descrito en forma termodinamica. Si consideramos
que existen dos estados A, antes, y B, después, de la transicion respectiva, separados por
una barrera energética de potencial AU,, la concentracion de carga de las moléculas en el

estado A (C,) puede ser descrita por la ecuacion cinética;

-dCA/dt = KACA

donde la constante cinética (K, ) depende de ta temperatura descrita como la de

Arrhentous:



Ka = Kexp (-AU, /kT)
donde k es la constante de Boltzman, T es la temperatura absoluta y K es

una constante independiente de la temperatura.

La relajacion con el factor tiempo (1) puede ser identificada como el inverso de la

constante cinética como: ¢

= (1/Ceo) Exp (AU, /KT) = AU, /KT + const.
Donde la energia de activacion puede ser calculada por lo menos por los cuadrados del

inverso de Ia temperatura absoluta del logaritmo natural del proceso de relajacion del dato

experimental.

2.4. CONDUCTIVIDAD IONICA DE LAS CERAMICAS
St una particula posee una carga, puede desplazarse no sélo por su gradiente de
concentracion, sino por la accion de un campo cléctrico. En tal caso, el movimiento de
particulas da origen a una corriente eléctrica ionica, debido a que los portadores de carga
son los fones v no los electrones.”’
En los conductores irénicos, los iones se mueven a través de los defectos del cristal, y
la movilidad se expresa en funcién de la temperatura como:
p=u,ex.(- K,/ RT)
donde E  es la energia de activacion para la migracion de vacancias catidnicas v la
conductividad para dichos sistemas esta dada por la ecuacion de Arrhenious -
o = A.exp. (- E,/RT)
donde E, ¢s la energia de activacion, R es la constante de los gases, T es la temperatura

absoluta y A ¢s un factor el cual es funcion de la frecuencia vibracional del potencial del



movimiento iénico. En la tabla 4 se muestran los valores tipicos de la conductividad

especifica para los materiales electronicos y iénicos. >

Cls iénicos
Electrolitos sélidos 10-°-10"
IONICA Electrolitos liquidos 10° -10"
Metales 10" - 10°
ELECTRONICA Semiconductores 10° - 10°
Aislantes <102

Tabla 4. Valores tipicos de la conduccion iénica y electronica para diferentes materiales

Cuando la conductividad ionica se presenta, el material exhibe cierta conductividad
eléctrica, la cual es la superposicién de todos los portadores de carga involucrados como:
g =% N; Qi Zpl;
donde N; es el namero de iones 1 por unidades de volumen, q, z. es la carga y u; es la
movilidad del 1on. Para los electrones, el comportamiento es semejante y la expresion
anterior es también aplicable. La contribucion de cada ion a la conduccion total se expresa
como el namero de transportadores individuales que cumple con: £ t, = |

La conductividad del 1on se puede expresar como:



o =N. 2).qp. D
KT

Esto permite estudiar el movimiento idnico en términos de ciertos defectos durante la
difusion. Los defectos cristalinos desempatian un papel importante en el desplazamiento de
los atomos o de los iones que constituyen el cristal; estos pueden dar origen o mantener una
corriente ¢ carga dentro de €l en general. La existencia de los defectos estructurales es lo
que finalmente permite que los iones de un cristal puedan desplazarse como respuesta a un
campo eléctrico. Debido a que los cristales perfectos no existen, todos presentaran algin
tipo de imperfeccion, defecto, o desorden, como funcion de la temperatura por encima del
cero absoluto. Hay imperfecciones que alteran filas, hileras o planos atomicos en el cristal
y son termodindmicamente inestables.

La conductividad iénica tiene como consecuencia transiciones de fases o reacomodo
de planos, y provocan un desorden en el cristal. Debido a que la conductividad proviene de
la presencia de defectos generados térmicamente, la movilidad en consecuencia se debe al
aumento de temperatura, ¢n este caso, la conductividad sera el resultade del desorden
estructural, situacion que provoca una grin concentracion de iones ligeramente ligados a la
estructura y que pueden moverse a través de canales. En los enlaces ionicos las fuerzas que
intervienen son las de interaccion cléctrostitica entre los iones de cargas contrarias. Para
que un cnistal pueda permanecer unido, las fuerzas atractivas deberan predominar sobre las
repulsivas. Para calcular la encrgia de interaccion electrostatica en el cristal debe tomarse
en cuenta la accion de cada uno de los iones entre si: se toma un ion central y se calcula su
interaccion con todos los demas iones. La distancia del jon central a cualquicr otro puede

expresarse cn funcion de la distancia entre vecinos mas proximos, de acuerdo a la



superposicion de fuerzas coulombianas. La energia electrostatica total es la suma de todas
las contribuciones y el resultado permite conocer la energia de amarre de los iones en el
cristal. Por lo tanto, en los materiales dieléctricos, como el esmalte dental humano, en
ciertas condiciones, como lo son ef aumento de la temperatura o la aplicacion de un campo
eléctrico externo, es posible dar origen ¥ mantener una corriente o carga dentro de él. En

general esta, conductividad sera del tipo idnico.



El concepto de impedancia eléctrica fue introducido por Oliver Heaviside en la

peniltima década del siglo XIX. El principio bésico de la téenica consisic en la respuesta
del sistema eléctrico cuando se aplica un voltaje dependiente de la frecuencia. La
espectroscopia de impedancias ha sido ampliamente utilizada en los altimos tiempos para
caracterizar el comportamiento eléctrico de diversos materiales; i0nicos, semiconductores,
electronicos e incluso dieléctricos'™’ (como el esmalte dental) mediante la aplicacion un

campo eléctrico senoidal de frecuencia variable.

3.1 TIPOS DE CORRIENTE
3.1.1. Corriente directa

Los voltajes y las corrientes en un circuito eléctrico pueden permanecer constantes o
variar en ¢l tiempo. Cuando la corriente no cambia debido a que el voltaje es constante, se
llama corriente directa (¢.d.) y su polaridad no cambia con el tiempo. Si, ademas de la
direccion, la magnitud es constante, se dice que la corriente es continua, como en el caso
producido por las baterias. Las mediciones para materiales policristalinos con c.d. son
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dificiles de realizar e insuficientes para caracterizar el material !>’

3.1.2. Corriente alterna
La corriente alterna es la que cambia de polaridad en forma armoénicay no ¢s
dependiente del tiempo, sino de la frecuencia: es la que suministran las compaiiias

eléctricas para hacer funcionar los aparatos electrodomdsticos (60 [z en México v Estados



Unidos). La corriente alterna (c.a.) es mas utilizada que la directa debido a que puede
transmitirse a distancia con ayuda de los transformadores, v es muy importante para la
tecnologia moderna, '

La corriente alterna ha side utilizada desde los afios 20 para 1nvestigar propiedades
eléctricas de la materia; por ejemplo: en el estudio de las propiedades de transporte de
iones, en semiconductores, en materiales electrénicos, dieléctricos, y en electrolitos.
También permite investigar el comportamiento de granos, asi como la transferencia de
carga en interfaces electrodo/muestra. Se utiliza en medidas de difusion de conductores, '
en materiales ferroeléctricos; asi mismo, se tiene un gran potencial en el estudio de los
sensores y 1os sistemas electroquimicos .’

En nuestro estudio utilizamos la corriente alterna porque nos proporciond informacion
sobre las propiedades eléctricas mediante de la respuesta conductiva del esmalte. Una de
las caracteristicas importantes de la conduccién en solidos, como en el caso de los
conductores ionicos, es que presentan una gran dispersion de la conductividad y su
comportamiento es tal que a bajas frecuencias se observa una conductividad constante,
mientras que a altas frecuencias la conductividad es altamente dependiente de la
frecuencia.

En cuanto a la temperatura, existe una dependencia entre ésta y la conductividad para la
c.d; la dependencta sigue 1a ecuacion de Arrhenious mientras que la condiictividad en c.a.

tienc una dependencia mucho menor respecto la temperatura v es casi independiente de

¢sta cuando la temperatura tiende a cero.



3.2. CIRCUITO ELECTRICO

Un circuito eléctrico es una trayectoria cerrada a través de la cual pueden moverse
cargas eléctricas. Todos los circuitos constan de una o mas fuentes de poder (fem) que
suministran la energia para mantener el movimiento de las cargas que van a dar a los
receptores de energfa, que pueden ser: resistencias, condensadores, bobinas, motores, etc.,
en los cuales, dicha energia se puede transformar en otra. La fem es la energia eléctrica
generada por un dispositivo en el cual la energia quimica, la energia mecdnica o cnalgquier
otro tipo de energia se transforma en energia eléctrica. Estas fuentes electromotrices se
simbolizan como &, con abreviatura fem ">
3.2.1. ELEMENTOS CONSTITUTIVOS DE UN CIRCUITO

En un circuito de corriente continua en su estado cstacionario, Ja impedancia (Z) o
dificultad que presenta el sistema para el establecimiento de la corriente estd representada
por la resistencia. En c.a., los componentes elementales de un circuito eléctrico son:
resistencia (R), capacitancia (C) e inductancia (I). Cuando se aplica un voltaje, el circuito
establece una resistencia R, la corriente I(A) pasa
a través de la resistencia que estd gobernada por la ley de Ohm:

R=V/i
donde V=V, ™ eselvoltaje, 1=|¢f>=0 es la corriente,
La corriente esta en fase cuando es aplicado voltaje es aplicado. Su impedancia o

relacion entre el voltaje y la corriente serd la resistencia. La admitancia, es un término
utilizado para definir la carga en un sistema, y es el inverso de la impedancia, su simbolo es

Y* =-)/C donde C es la capacitancia y sus valores cstan representados en la tabla 5.



La capacitancia y la inductancia de los circuitos son proporcionados
fundamentalmente por los condensadores v la bobira, En un capacitor ideal, la corriente es
proporcional en magnitud a la frecuencia cuando se aplica el voltaje, v la intensidad no

esta en fase con el potencial, sino que se encuentra desfasada por ¢=x/2

Grano  lix10®? o
Fase secundaria 1x10~"

Frontera de granos 1x10" -1x10°
Ferroelécirico 1x10™ - 1x10°

Capa superficial 1x10° - 1x107
Interfase muestra-electrodo 1x107 - 1x10°
Reacciones electroquimicas 1x10™

TABLA. § Valores de fa capacitancia e identificacion de componentes

La impedancia o reactancia del capacitor podria definirse para la corriente alterna de
frecuencia como @ j= +— 1 donde la reactancia capacitiva es
Zc = joC que crece con la frecuencia. Su admitancia es : Z1 =1/ joC

En un inductor ideal, su efecto depende de la frecuencia de c.a. que pasa a través del

circuito; 12 inductancia es de magnitud ml, la cual se define para un circuito como: Z=R +

J(@l-1/0C) v la magnitud es Z =+/R2 +(oL- 1/ oC)
Su impedancia o reactancia inductiva es la misma que la admitancia capacitiva:
Z1 =1/ joC; disminuye con la frecuencia es inversamente proporcional a la frecuencia. Su
admitancia es 1gual que ia resistiva;
-j /o

- : . , 137
La fasc entre la corriente v el voltaje es ¢ = -/ 2



3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

La espectroscopia de impedancias es una buena técnica para la caracterizacion de
propiedades eléctricas de materiales amorfos y policristalinos, como el esmalte, La
respuesta eléctrica se encuentra asociada a los componentes estructurales y fisiologicos del
solido. La respuesta de los sistemas ante la técnica de espectroscopia de impedancias se
puede correlacionar con ciertas variables, como: el transporte de masa, reacciones
quimicas, desmineralizacion o corrosiones, propiedades  dieléctricas, defectos,
microestructura y conductividad. La relacion entre el voltaje y la corriente se define como
“impedancia”, pero puede ser definida convencionalmente por la medida de tres términos:
Z (®) = v(tY i(1), donde t es el tiempo. La magnitud o el médulo | Z(w)|=V,/ I (@) yel
angulo de fase es (), donde 8 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente. La
magnitud y Ia direccién pueden expresarse por la suma del vector de los ejesayb, donde Z
= a + jb. El niimero imaginario ¢s j = v~ 1 = exp (3 m /2), donde =t /2 se relaciona con el
eje x . La parte real de 7', a, es la direccion real del eje x, et gje y, o la parte imaginaria 77,
que se representa por b. La impedancia Z(w) =2’ + jZ” es una cantidad vectorial y puede
representarse mediante un rectangulo o mediante coordenadas polares (fig.23) cuyos

valores son;

Re(Z)=2"=|Z | cos(®) yl.(Z)=2" =] 7 | sin (©)



7

C

O Z Re (Z)

Fig. 23 Representacién del vector de impedancia z en un sistema cartesiano en
coordenadas polares.

el anguio de fase es:

O=tan"' (Z27/Z")

y el moédulo es:
’Zl ___[(Z,)_’_(Z”)Zl]lz

Para el caso de electrodo/electrolito sélido/electrodo, ta impedancia total estara dada
COIMO:
Z* total = Z+ granos + Z* fronteras de grano + Z+ electrodos
y expresado matematicamente:
Z+x =[1/Rg+joCg|-1+| 1/ Rfg + joCfg | -1+ | 1/ Rel + joCel}-1
donde Ry es la resistencia del grano, Ry es la tesistencia de la frontera de grano y Rel ¢s

la resistencia del clectrodo: Cyg, Cte, Cel, son la capacitancia del grano, la frontera del



grano y del electrodo, respectivamente. Por otro lado si los electrodos son idealmente
polarizados, ¢l término 1/ Rel tenderd a cero y los electrodos quedaran descritos por -j/
o»Cel."®
3.4. REPRESENTACION POR CIRCUITOS DEL VALOR DE LA IMPEDANCIA
3.4.1. CIRCUITOS EN SERIE

Un circuito en serie (fig.24) es la coneccién de elementos de tal manera que la salida
de corriente de cada uno ¢sta conectada con la entrada del siguiente. La ley de Ohm es
aplicable tanto a un circuito completo como a cada elemento por separado. La rapidez con
la que carga una seccidn transversal de un circuito resistivo es la misma con la que sale,

por lo tanto, la intensidad es la misma en cualquier seccion transversal de un circuito en

serie. La resistencia total es la equivalente a la suma de las resistencias componentes.

[47]

Rs Cs

__J\N\M I___

Fig. 24 Representacion del valor de la impedancia por un circuito en serie.



3.4.2 CIRCUITOS EN PARALELQO

Si dos 0 més elementos de un circuito se encuentran conectados a un punto coman y
las salidas a otro punto, el circuito se llama en paralelo y el esquema se muestra en la fig.
25. El punto donde se unen dos o mas componentes se le denomina nodo. La resistencia
total equivalente de cualquier nimero de resistencias en paralelo siempre es menor que las
resistencias individuales conectadas, mientras que en la conexidn en serie ocurre lo
contrario. Para calcular las corrientes que pasan por cada una de las resistencias es
necesario conocer los extremos, o sea, la caida de potencial; la suma de las corrientes en
paralelo es igual a la corriente total. Toda fuente ofrece cierta resistencia al paso de la
corriente, por lo que ocurre cierta caida del potencial; en cambio, en un nodo en el que se
unen tres o mas elementos, la suma de las intensidades que entran es igual a las que salen.
Si las intensidades que entran son de signo positivo, las que salen son negativas, es decir, la
suma de las corrientes es igual a cero segun las reglas de Gustav R. Kirchhoff (1824-1887).
Esta regla obedece al principio de que la carga se conserva y no puede acumularse en

. 159
ningun punto del circuito.”

Fig.25. Representacion del valor de la impedancia por circuitos en paralelo



4.1. PROPIEDADES DIELECTRICAS

Las propiedades dieléctricas del esmalte dental en funcién de la temperatura fueron
medidas por medio de corriente alterna usando el método de espectroscopia de
impedancias. Se midio la conduccion eléctrica, que de acuerdo con la ley de Ohm
representa el voltaje para cada una de las frecuencias utilizadas dentro del rango 5Hz a
13 MHz. Se utilizé un analizador de impedancias Hewlett-Packard 4192 A

Para este experimento se obtuvieron diez dientes extraidos por motivos
ortodoncicos, parodontales de la clinica de exodoncia de la Facutad de Odontologia de la
UNAM; se excluyeron los que estuvieran cariados, obturados o con alguna
malformacién y los dientes contaminados o de procedencia desconocida fueron
climinados. Los dientes se cortaron en capas de 3 x 3 mm hasta lograr espesores de 250
a 500 pum.

Nuestro estudio se baso en el modelo de barras; en €l se presupone que la muestra
esta constituida por un gran numero de barras delgadas (prismas del esmalte)
acomodadas en forma compacta, las cuales estan formadas por fronteras de grano donde
la constante dieléctrica de las diferentes regiones que conforman el material son
1dénticas.

Ya que la medicion de las propiedades eléctricas involucra la colocacién de
clectrodos, el efecto de estas interfases debe ser considerado. En la interfase

electrodo/solido, por lo general la superficie no es tan tersa v uniforme como se quisiera,



y por lo comiin presenta pequefios defectos; ademds, hay que tomar en cuenta que una
mala posicion del electrodo podria liegar a variar los resultados.

La impedancia macroscopica depende del grado de distribucién de la reaccién; asi,
la interfase es medida tomando en cuenta el porcentaje de todo el electrodo, en este caso
utilizamos electrodos de oro, y tomamos en cuenta una sola direccion, perpendicular a
los electrodos. Las propiedades del material son por lo general distribuidas en rangos de
valores minimos y maximos; entonces activamos térmicamente la muestra. En este caso,
lo colocamos en el aparato durante 2 horas a 200°C, con una desviacion estandar de 3°C.
La temperatura fue registrada por un multimetro a través de un termopar de rodio-titanio,
por ciclos entre 25-350° C, incrementando el paso aproximadamente cada 20°C. Para
cada temperatura se dejé estabilizar la temperatura una hora antes de cada medicién.

Al aplicar el campo eléctrico por medio de los electrodos, se observan diversos
fenémenos de polarizacién dentro de cada region; la conducta eléctrica fue modelada
por medio de un circuito equivalente. En general, la respuesta eléctrica de una muestra
puede ser descrita por una combinacién en serie de los elementos RLC conectados en
paralelo. El circuito equivalente de la muestra consistia en la unién de dos mallas RC en
paralelo: RgCg para los granos y RfgCfg para las fronteras aun no determinadas, donde
la resistencia Rg describe el proceso de transferencia de carga o trayectorias de
conduccion, y Cg, la acumulacién de carga de las fronteras. Los elementos capacitivos
pueden ser asociados tanto a la polarizacion de carga espacial como a procesos de
clectrocristalizacion de los electrodos: Rfa indica la transferencia de portadores entre
granos vecimos, y Cfg, la capacitancia producida por el almacenamiento de carga en la

periferia de los granos.



4.1.1. ANALIZADOR DE IMPEDANCIAS

El analizador es un modelo HP 4192 A, disefiado para la medicion de impedancias
de granos, fases y grupos de impedancias complejas; se basa en el puente de Weatstone
para medir corriente alterna. Contiene un programa disefiado por Esteban Amano
Toyomoto, del Instituto de Materiales, que realiza una gran variedad de mediciones
eléctricas y magnéticas. Se utiliza en un rango de frecuencia de 5,000 Hz a 13,000 MHz,
con 1mHz de resolucién méxima. El puente universal consiste en cuatro cilindros
basicos, sus interruptores, detectores de c.a. y c.d., generadores de c.a. y c.d. y patrones
de impedancia.

La capacitancia se mide en términos de un condensador estandar; la resistencia
posec cuatro ramas con medios para determinar las pérdidas en el condensador
desconocido. La configuracion de Maxwell se usa para Ja medicion de inductancias de
bajo Q, donde Q es el factor de calidad de una bobina, y el puente para la inductancia
con una Q por encima de diez. El intervalo para Q medio es 1< Q< 10. Para la
resistencia en ¢.d. se utiliza un galvanémetro de suspensién. Un amplificador opera un
tubo de rayos electrénicos que se utiliza como indicador de cero para las mediciones de
c.a. Posee terminales para la conexion de detectores cero de c.a. vy c.d.; audifonos de alta
impedancia que también pueden ser utilizarse como detector de c.a. El generador de c.a.
consiste en un oscilador que emplea una red RC para la seleccion de frecuencia, con una

frecuencia de 10 KHz como patrén. '*°
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Fig. 26 Analizador de impedancias

4.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA
4.2.1. MUESTRAS PARA MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO

Todas las muestras empleadas para los diferentes experimentos procedieron de
extracciones recientes; se lavaron con agua destilada hasta eliminar todo residuo de
sangre y se colocaron en frascos de vidrio para evitar cualquier tipo de contaminacion,
Posteriormente fueron cortadas en capas de 3 x 3 mm para poder ser examinadas por el
MEB, tipo 5400, Marca JEOL. Para poder observar las muestras es necesario que el
material sea conductor, de manera que se deposite una fina capa de oro sobre la muestra;
de lo contrario, las muestras presentan efectos de carga que distorsionan la imagen. En
este equipo pueden ser utilizados tanto electrones secundarios para las superficies, como

electrones retrodispersados, que permiten captar también imagenes de la subsuperficie.

e



Su resolucion maxima es de 3 nm aproximadamente. Las muestras para MEB fueron
necesaras para las observaciones topologicas de las muestras.
4.2.2. MUESTRAS PARA MICROSCOP{A ELECTRONICA DE TRANSMISION
Para las observaciones con TEM, se obtuvieron capas de esmalte de 0.3 x 0.3 cm,
pulidas y adelgazadas hasta 60 um. Posteriormente se produciria una concavidad en el
centro de la muestra con el dimpler FISHIONE hasta obtener un espesor de 10 um. El
desgaste final es producido por medio del GATAN-600 ion mill, hasta lograr un
pequefio orificio en el centro de la concavidad, requisito para poder observar las
muestras, pero en este caso no las recubrimos con metal. Las diez muestras fueron
calentadas en un portamuestras especial para este tipo de experimentos y observadas por

MET en un Jeol-100CX, que tiene una resolucion de 2.8 A.

4.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son difractados por electrones de los atomos del cristal. Las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales dependen de sus arreglos atomicos. Para analizar la
estructura del esmalte durante el calentamiento en los rangos de temperatura de interés, el
estudio del calentamiento in- situ del esmalte fue realizado por medio del difractometro de
rayos X, SIEMENS D-5000 en forma de polvo. La muestra estandar fue fa de aluminio con
dimensiones de 3 cm de diametro y 2mm de espesor. Para el analisis se utilizo como
parametro una radiacion Cug, con un rango 26 entre 2 a 65°, el rango de temperatura fue
de aproximadamente 20°C - 100°C con incrementos de 10°C/min con una hora de

estabilizacion antes de tomar los difractogramas para cada caso.



4.4. CALENTAMIENTO DE MUESTRAS EN HORNOQ ZEYCO

También se efectud el calentamiento de 15 muestras en un horno marca Zeyco cuyo
rango de temperatura Hego a 500°C y se dejaron enfriar una hora. Se corrieron durante 50
ciclos, con ¢l objetivo de determinar cambios en la estructura de las muestras.
Posteriormente se tomaron fotografias en MEB para observar los cambios, asi como

difractogramas de rayos X.



5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA

El contraste normal observado en el esmalte dental con MEB permite observar cristales
alargados de ~200-500 nm (fig.27) y dentro de éstos se pueden observar pequefios granos
nanomeétricos. Los granos pueden unirse en un aparente desorden, su apariencia es similar a

los corales de mar.

Fig. 27 MEB. Topologia del esmalte dental joven, zona interproximal.



Cuando se observa por medio de MET (fig. 28), el contraste granular nuevamente se
observa; también se muestran los limites entre granos (frontera de granos), entre éstos

existen zonas amorfas, probablemente remanentes de material organico.

Fig. 28 MET. Campo claro. Notese el contraste de los granos.

Al calentar las muestras durante 50 ciclos de calentamicnto a S00°C, observamos ia
trayectoria ondulante de los prismas del esmalte dental semejante a un panal de abejas (fig,

29a); y en la figura 29b nétese como los prismas se entrelazan formando concavidades.



Fig. 29 (a) Calentamiento del esmalte 500° (1hr) durante 50 cicles, con una hora de
enfriamienio a temperatura ambiente; (b) Trayecto ondulante de los prismas dentales a
500°C y dejadas enfriar una hora.

Cuando el esmalte se calienta durante 40 minutos a 300°C en un horno al vacio, se observa
una rdpida degradacion del material organico, pérdida gradual de agua vy alta resistencia a
la degradacion del material inorganico. La capa superfictal del esmalte (f1g. 30a) cs
hgeramente mas resistente a la dilusion que la subsuperficie del esmalte. Y cuando se
incrementa el fiempo, el grado de dilusién va aumentando y comienza a fundirse el esmalte

(fig. 30b), hasta que se funde ({ig.30¢) en su totalidad durante el proceso de difusidn



2ym

Fig. 30 Evolucion de! proceso de difusion: (a) disolucidn de la capa externa del
esmaite; (b) difusion ionica de los prismas hacia su fase liquida;

{c) vitrificacion después de su fase liquida.



5.2. FRACTALES

Cuando el experimento de calentamiento es observado por MET en conjuncion y
simultaneamente con el haz electrénico in- situ, v la muestra ha sido cubierta previamente
con carbon, muchos fractales se presentan a 200 °C sobre la superficie del esmalte (fig.
31a) Notese que en areas donde el haz electronico no esta presente, no se desarrollan estas
estructuras (fig. 31b). La temperatura se incrementé a 400°C pero sin el haz incidente no

aparecen los fractales (fig. 31¢)

Fig. 31 a) Campo claro de una muestra de esmalte recubierta con carbén y calentada a
200°C gue en conjuncion con el haz electronico producen las estructuras fractales; b)
Diferente area donde no incidio el haz calentada a 250°C; ¢) 400°C, sin incidencia del haz,



T.os fractales tomaron diferentes formas, pero siempre perpendiculares a la superficie,
para que crezcan estas estructuras (fig.32) y para que este fenomeno ocurra, €s Necesario

cierto tipo de conduccién, y las muestras fueran recubiertas previamente con carbon.

200 nm

Fig. 32 Evolucion del crecimiento de los fractales (a) 200°C, (b} 240°C, (c) 240°C



Los fractales se inician con filamentos muy delgados, los cuales se engruesan a medida

que la temperatura se eleva, formando esferas negras a 500°C (fig. 33)

Fig. 33 Evolucion de los fractales a altas temperaturas: (a) 350°C; (b) 400°C; (c) 520°C.

Cuando las muestras son calentadas y observadas in- situ en el microscopio electronico,
exhiben una transicion de material dieléctrico a conductor. La conductividad se hace
evidente con el microscopio electrdnico debido a que los electrones que colisionan con la
muestra que imcialmente es dieléctrica y son  absorbidos no encuentran un camino ficil
para desplazarse como lo hacen en las muestras conductoras, de manera que fas muestras
presentan efecios de carga (fig. 34a).

Las muestras de esmalte continian calentandose gradualmente se observa que a
200°C aparecen los fractales, y cerca de los 350°C los problemas de carga desaparecen
{f1g. 34b); cntonces los fractaics siguen su crecrmiento sin los estos problemas de carga

(fig. 34¢).



Fig. 34 (a) Inicio del experimento y presencia de carga; (b) crecimiento de fractales; (c)
evolucion de los fractales sin presencia de carga.

£l crecimiento fractal sobre el esmalte corresponde a hidrocarburos provenientes
del carbon depositado sobre la muestra, cuya distancia interatomica es de 0.178 nmen 1y
0.101nm en 2, y esto puede ser corroborado con los patrones de difraccion presentados en

la figura 35.

Fig. 35 Area selecta del patron de difraccion. (a) Esmalte dental, (b) Fractales
que corresponden a moleculas de hidrocarburo.



5.3. RESUMEN DEL ANALJSIS TERMICO

Con el analisis termografico realizado pudimos obtener los siguientes datos:

TEMPERATURA OBSERVACIONES

Disminucién en cuanto a la dilusién- simulando la caries

Poca cristalinidad en el material v aparecen los fractales Efectos de

carga cont la muestra sin recubrimiento

Existe un incremento en el orden estructural

El material muestra birrefrigencia

Se produce {a transicion de aislante a conductor ]

Presencia de cristales largos, cambio de contraste

Continua ¢l crecimiento de los fractales y pasan de verticales a

redondos.

De acuerdo con los patrones de difraccion, no hay cambio total en la
estructura; solo se observa reacomodo de planos.

. e m s N
El material regresa a su fase inicial y de los fractales solo quedan
| pequeftias esteritas.

Tabla 6 Analisis térmico del esmaite deatal



5.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

Los resultados de impedancia muestran una biestabilidad eléctrica reversible de aislante
(~106"°C2) a conductor iénico (~10°C2) con temperatura critica de 350+ 10°C. La respuesta
eléctrica por la técnica de impedancias (fig. 36) fue ajustada reproduciendo los
semicirculos al encontrar valores de las resistencias apropiados, encontrando que las
resistencias muestran un gran cambio en magnitud, de un estado aislador (estado cero), con
~10” 0 a ~25°C, aun régimen de baja resistencia de ~10° O liamado “estado conductor
¢ estado 17 a 350°C. Esta transicion aparece como funcion de la temperatura y no de la
frecuencia del voltaje. La capacitancia también se calculé y fue C~ 10° F, con Io que es
posible asociar la respuesta eléctrica al efecio de la frontera de granos.
La muestra mantendra el estado “17 si la carga de la muestra esta entre 350°C y 410°C. La
muestra puede recuperar su estado “0” cuando la temperatura esta por debajo de 350°C. La
biestabilidad eléctrica puede ser repetida varias veces con el mismo procedimiento. Si la
temperatura se incrementa por arriba de 450°C, se produce una corriente ionica que induce
la degradacion del material. Por lo general, la estabilizacio n eléctrica se mantuvo entre los
350°C y los 360°C,

La grafica de Arrhenious, constrwmida para los valores reciprocos de las resistencias, es
muesira en la figura 37. La energia de activacion para ambos estados fue: para el estado “0”
{T<350°C) E, = 1.2 ev, mientras que para ¢l estado 1, (T<350°C) E, =126 meV (valor
tipico de un conductor 10nico). Los resultados de tmpedancia sélo indican que 1a resistencia
del esmaite a temperatura ambiente es de aproximadamente 1070 cm (valor tipico de un

buen aislante). A 350°C la resistencia deercee a 1070,
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Fig. 36 Representacidn de la respuesta de impedancia de esmalte dental a 341°C.
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Fig. 37 Esquematizacion de Arrhenious para los valores reciprocos obtenidos
de las resistencias. La transicion fue observada a 350°C.

Como se menciond anteriormente las propiedades eléctricas de la mayoria de los
materiales pucden ser descrita por circuitos equivalentes, mediante la combinacion de
clementos RC en serie v/o en paralelo. Los componentes RC se interpretan como el proceso

microscopico que mvolucra ¢l transporte de carga en inhomogeneidades de la estructura v



el efecto de interfase electrodo/sélido del sistema de medicién. La respuesta conductora de
las muestras, en este experimento, fue simulada mediante un circuito que utilizé um
software Boukamp RC, ¢l cual ajusta los valores de R y C para reproducir los semicirculos
observados. La respuesta por medio de la técnica de impedancia puede observarse en la
figura 38, donde los circulos abiertos muestran los datos simulados y los asteriscos (*) que

estin sobre ¢stos muestran los datos experimentales; observamos que tienen buena

correspondencia.
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Fig. 38 {a) Circuito RC utilizado para el experimento; (b) Datos simulados ofy datos
obtenides durante el experimento (<)a T = 341°C.

5.5, ESPECTROSCOPIA DE RAYOS -X

Con csta téentca pudimos constatar que el esmalte mineral humano concuerda en sus

picos perfectamente con la hidroxiapatita sintética a temperatura ambicnte ({1g.39). ¢



5.5. ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X

Con esta técnica pudimos constatar que el esmalte mineral humano concuerda en sus
picos perfectamente con la hidroxiapatita sintética a temperatura ambiente (fig.39), e
incrementando la temperatura a valores 114°C, 213°C, 500°C y 1030°C por 30 minutos en

cada caso s¢ obtuvieron valores similares a los de la temperatura ambiente.

Fig.39 Difractograma comparativo del esmaite (linea roja) vs.

hidroxiapatita (linea negra).

A temperatura ambicnte (25°C)  podemos observar en la figura 40, ¢l patron
caracteristico del esmalte dental humano v sus principales planos. El patron de referencia
utilizado fue ¢l Kea de cobre con longitud de onda 2= 1 54 A. Los planos observados (fig.

41y de csmalte mnfantil, de joven v de anciano fucron. (00023, (31203, (2131,



edad donde no existen cambios muy significativos exceptuando e! pico (3140) en la

muesira de esmalte anciano.
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Fig.40 Difractograma caracteristico del esmalte inorganico T= 25°C.
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fig.41 Difractogramas de nifio, joven y anciano T= 25°C

Con los valores de temperatura: 20°C, 114°C, 213°C, 350°, 500°C y 1030°C (figs. 42, 43),
en cada caso los planos fueron los mismos exceptuando el (211) que disminuia
gradualmente y otros s¢ incrementaban pero la posicién cristalografica no cambio en este
rango de temperatura. Conforme los ciclos se van repitiendo los picos son mejor definidos.

La dnica diferencia entre los picos es el cambio de intensidad de algunos picos.
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Fig. 42 y 43 Difractogramas del experimento in- situ del polvo del esmalte 350°C y
500°C. La indexacion concuerda con ia estructura hexagonal de la estructura.



5.6. DEGRADACION DEL ESMALTE

En experimentos con aire caliente, ias muestras utilizadas en experimentos de
impedancia se volvian tan fragiles que se rompian con la minima presién; segtn el patron
de difraccion de la dltima muestra (fig. 44a), se muesira la celda unitariz del esmalte, y en
(fig. 44b) se nota gue hay pérdida de casi todos los iones de oxigeno, de manera que los
anillos se vuelven mas débiles. El anilio mas intenso, cuya distancia es de 0.26 nm, nos da

una idea de que probablemente existe un cambio en el tipo de fosfato de calcio.
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Fig. 44 Comparacion entre los patrones de difraccion del esmalte dental: (a) experimento
antes del calentamiento; (b) degradacion de la muestra al calentarse después de varios
ciclos. Nétese el anillo mas intenso en este patrén de difraccion. que ha cambiado
de 0. 28 nma 0. 26 nm.



Después de repetir los calentamientos de la muestra arriba de 800°C y dejandolos enfriar 2
temperatura ambiente varias veces, ¢! esmalte dental comienza a mostrar una especie de
agujeros o canales nanométricos como se muestra en imagenes tomadas con el MICIOSCOpio
electrénico de transmision (fig.45). En este caso, las muestras utilizadas para mediciones
de impedancia comenzaron a pulverizarse lo que mdicd la existencia de un proceso de

difusion producide por los ciclos del calentamiento.

Fig. 45 Después de 2 semanas de haberse efectuado el calentamiento, las muestras

presentan una alta densidad de agujeros nanométricos. (a)- (d) Diferentes

amplificaciones de las areas situadas alrededor de los agujeros



6.1 ESTRUCTURAS FRACTALES

; e 161, 162, 163 . - .

La teoria fractal la han aplicado en diversos estudios de la naturaleza. En
1994 se reportaron filamentos de carbém con arreglo arborescente o fractal sobre

. .o . I . .

materiales dieléetricos.'® En aguel caso, como en ¢l experimento descrito en ¢l presente
trabzjo de tesis, el fendmeno aparece como resultado del arreglo filamentario de moléculas
de hidrocarburos en un campo eléctrico cuando las muesiras se observan por MET. La
contaminacion de las muestras con carbon e hidrocarburos es una caracteristica comun en

i 164,163
observaciones con el MET.'®%16%16¢

En muestras con mayor conductividad, como los
semiconductores, la contaminacién per carbén aparece como manchas negras cuando
incide el haz elecironico en una determinada 4rea por largo tiempo. En el caso de muestras
dieléctricas, como el caso del esmalte, éstas son cargadas negativamente por el haz
electronico. Por otro lado, debido a la emisién de elecirones secundarios v a la polarizacion
¢ lomzacion de las moléculas hidrocarbonadas, éstas quedan cargadas positivamente
cuando colisiona ¢l haz elecirénico del MET. De hecho, ésta ¢s una de las razones por las
cualces las mucstras dicléctricas se recubren con carbon.

Los filamentos de impurezas disminuyen con la conductividad y disminuve tambidefecto
de carga cn este tipo de muestras al ser ohservadas con MET El arreglo en filamentos de
moleculas de hidrocarburos sobre la superficie de los materiales dicléeiricos depende del
poiencial eléeirico creado por ¢l haz electronico durante la interaceidn con la mucsira.
Presio que la muestra dicléetrica es ceroada & un potencizal ¢ - exisic un campo cléeiricy de

acuerdo con o ccaacidn Je Lanlace L cdande los moiceuias de hudrocarbures son



hidrocarburos son ionizadas por el haz eclectronico o son polarizadas por el campo

eléctrice, se ven airaidas hacia la superficie. En las muestras, las moléculas de

hidrocarburos se depositan sobre la superficie siguiendo las Iineas del campo eléctrico que

estableceran diferentes morfologias. 8i E es el campo eléctrico cerca de la superficie v V,

es la velocidad en que se depositan estas moléculas hidrocarbonadas a lo largo del vecior

normal de la superficie de la muestra se tiene:

Va oo ( BN

donde n es el vector normal de la muestra sobre la superficie y n es el exponente de
crecimiento, el cual tiene un ambiente no Tineal.'” 1% Cuando la muesira es dieléctrica,
las lingas del campo eléctrico forman diferentes estructuras, como  filamentos v formas
fractales. Cuando la muesira es semiconductora, las lineas del campo eléctrico son
paralelas al vector normal n de la superficie, mientras que las moléculas de hidrocarburos
se deposiian linealmente, produciendo capas de crecimienio cuyas observaciones son muy
comunes y ya han sido consideradas y anaiizadas en detalle previamente. 164, 165

En muestras conductoras, no se observan estos efectos, puesto que en estas muesiras

cualquier cfecto de carga es descargado a tierra por los mismos electrones de la muestra.



6.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
Por las observaciones reportadas en la seccidn anterior, los procesos gue ocurren

cuando el esmalte dental se calienta en el intervalo de 20 a 700°C son:
1) El calentamiento de la muestra del esmalte dental observado in -situ en el MET indica
gue el estado conductor se hace evidente a 350°C, cuando el haz colisiona con la superficie
de la muestra v las imagenes se observan sin ningin efecto de carga.

2) Los crecimientos perpendiculares de los fractales demostraron la exisiencia de un
campo eléctrico, al igual que en el caso del calentaimiento de un dieléctrico como el vidrio.

3) El cambio de aislante a conductor en funcidn de la temperatura es debido al
movimiento de iones, principalmente los cationes presentes en la HPA. Esta propiedad nos
permite entender que al calentar en el MET la HPA vy al observaria in —situ mientras se
varia la temperatura arriba de 350°C, los electrones del haz son transportados facilmente,
evitando la acumulacion y consecuentemente los efectos de carga.
Por lo tanto, no hay duda de la existencia de un cambio de conductividad en el esmalie
dental humano, que pasa de aislante a conductor alrededor de los 350°C. Este es un
resultado importante desde el punto de vista cientifico v iecnoldgico.

Por otro lado, es un hecho que la nucleacion y el crecimiento de las estructuras fractales no
son mas que ¢l resultado de la contaminacion de hidrocarburos del vacio del microscopio
clecironico de transmisidn, la cual, por efecios de la interaccion dei haz electronico con la

muestra, produce que se depositen moléculas de carbon sobre la superiicie de la muestra.



6.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

Los resultados de espectroscopia de impedancias demuesiran que ante un voltaje
aplicado a la muestra, la respuesta de conductividad se debe al movimiento de los iones,
incluyendo aquellos efectos que se dan a través de los granos y de las {fronteras de grano.

En ambos casos, el MET y la espectroscopia de impedanciz, la transicién de zislante a
conductor es un proceso reversible, y la degradacién de la muestra asi como el
desplazamiento de iones durante la conduccién son Procesos eminentes.

La conduccion en los materiales cerdmicos es producida por el movimiento idnico via
defectos del material; el cambio de aislante a temperatura ambiente del esmalie dental a
conductor se da a través del movimiento de iones de oxigeno, ademas de los cationes
presentes en el material.

En experimentos de impedancia con c.a., la transicién debe ser producida por la
degradacion de la matriz organica sin afectar ta HPA. La degradacion de la matriz crganica
tiduce incrementos de poblacién i0nica, por lo que la corriente ignica se mncrementa; por
tal motivo, pudimos efectuar las observaciones de la transicién conductiva. Con los
cxpenmentos de ¢.a. no pudimos observar cambios drasticos de aislante a conductor debido
a la ausencia de material organico, en tal caso serd la normal para materiales ceramicos.

Si se toman en cuenta los resultados de MET y los de impedancia, es facil observar que
la transicion de aislante a conductor también depende de la presién del ambiente. Se
observa a 350°C a presion atmosférica, mieniras que disminuye a 200°C con 107 torr. Esto
tammbién es observado en ¢l nroceso con MET, con el haz de elecirones en espectroscapia
de impedancias cuando ol voltaje es aplicado; pero en ambas téenicas ¢l electo os ol

mismo  Con la fecnologin ldser uillizada en zleuncs tratamicnlos dentales. DUCUL ST



posible que estos rangos de temperatura se alcancen parz puntos especificos, asi como lo
hace la pieza de mano al rotar sobre el diente; de aqui que los aspectos de conduccidn del
esmalte dental deban ser considerados.

La degradacién de la muesira ocurre tanto por el desplazamiento idnico como por el
clectrénico durante su conduccién. Sin embargo, la componente iénica es mucho mayor
que ia components elécirica. Por lo tanto, podemos asegurar que el esmaite dental humano
presenta conduccién idmica por arriba de 350°C, y esta transicion dieléctrica es
completarnente reversible: al aumentar la temperatura, el esmalie se comporia como

conductor, pero al disminuir la temperatura, vuelve a su estado no conductor.

6.4 DIFRACCION DE RAYOS X
De acuerdo con los patrones de difraccién electrénica v de rayos X obtenides del
esmalie demtal y de la muestra de HPA, a medida que se calentaba 1a muestra no se
observé cambios en su estructura antes de alcanzar los 1200°C: sélo recomido de planos.
Después de esta temperatura, el material se transformé en la fase octocdlcico.

Los resultados cxperimeniates para XDR y MET no pudieron detectarse
direciamente de la matriz organica a 200°C, pero si indirsctamente por la evidencia de los
picos con XRD, vy fueron claramentie observados en los granos del esmalte con este rango
de temperatura. Por lo tanto, no se observa cambio estructural cuando el esmalie pasa de
atslante a conducior. la estructura de fa HPA cn ¢l esmalte dental se manticne v, por lo
tanto, la TIPA natwral no ¢s ko responsable de la transicion aislanic-condustior gue s
observa, ¢s decir, la fransicion se produce por efectos cidetricos Y no por eleclos

estructurales



V1. CONCLUSIONES

 El esmalte presenta conductividad super-idnica significativa por arriba de los 350°C. Su
resistencia disminuye de 10°Q a 10° Q.

* Los {ractales aparecen como resuitado del vacie no tan limpio del MET, v la interaccién
del haz electrdnico-muestra. El haz electrénico ioniza las moléculas de hidrocarburos,
las cuales, por efectos electrostaticos, se depositan en la superficie del esmalte.

* No hay cambios en la estructura de 12 HPA cuando el esmalte experimenta la transicion
de aislante-conductor; por lo tanto, la conduccién se debe a fenémenos eléctricos y no
estructurales.

 El mecanismo de degradacion del esmalte dental se encuentra asociado al
desplazamiento iénico dentro de la estructura, que es dependiente del control de
difusion.

PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

La observacion de la transicion dieléctrico-conductor en ¢l esmalte dental abre un
nuevo campo en el estudio y el tratamiento clinico de éste. Ha quedado establecido en este
trabajo de tesis que el esmalte es conductor por arriba de 350°C, temperaturas que podrian
ser alcanzadas en puntos especificos del csmalte durante determinados tratamientos
dentales, como ¢l uso de la técnica laser. Por lo tanto, se debe estudhar el efecio de la
temperatura cuando se utitiza esta técnica.

Por otro lado, la transicion dieléctrico-conductor abre grandes cxpectativas en la

utilizacion del esmalic v fa HPA sintctica en ¢l campo tndustrial.



VI . CONCLUSIONES

¢ El esmalte presenta conductividad super-iénica significativa por arriba de los 350°C. Su
resistencia disminuye de 10°Q 2 10° Q.

* Los fractales aparecen como resultado det vacio no tan limpio del MET, v la interaccién
del haz electronice-muestra. El haz electronico ioniza las moléculas de hidrocarburos,
las cuales, por efectos electrostaticos, se depositan en la superficie del esmalte.

¢ No hay cambios en la estructura de la HPA cuando el esmalie experimenta la transicion
de aislante-conductor; por lo tanto, la conduccién se debe a fendmenos eléctricos v no
estructurales.

o El mecanismo de degradacion del esmalte dental se encuentra asociado al
desplazamiento idmco dentro de la estructura, que es dependiente del control de
difusion.,

PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

La observacion de la transicion dieléctrico-conductor en el esmalte dental abre un
nuevo campo en e} estudio y el tratamiento clinico de éste. Ha quedado establecido en este
trabajo de tesis que el esmalte es conductor por arriba de 350°C, temperaturas que podrian
ser alcanzadas en puntos especificos del esmalte durante determinadoes tratamientos
dentales, como el uso de la técnica laser. Por lo tanto, se debe estudiar el efecto de la
temperatura cuando se utiliza esta técnica.

Por otro lado, la transicion dieléctrico-conductor abre grandes expectativas en la

utilizacion del esmalic v la HPA sintética en ¢l campo industrial.
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