S =, 3

=2 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

“ OBTENCION Y ESTUDIO DE CERAMICAS
A BASE DE FOSFATOS Y SILICATOS DE
CALCIO CON FINES BIOLOGICOS Y
MEDICOS”

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

MAESTRA EN CIENCIA E INGENIERIA
DE MATERIALES

P R E s E N T A :
ADRIANA TEJEDA CRUZ

DIRECTORA DE TESIS: DRA. MARIA CRISTINA
PINA BARBA

Meéxico D. F. 2003

Ny




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos

A las itucion

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM:
CONACYT, proyecto 31354-u.

DGAPA, proyecto PAPIIT IN 110401.

DGIA, beca de intercambio UNAM — UB.
Universidad de Barcelona, Espafia.

Al nvesti T r

Dra. Maria Cristina Pifla Barba por su asesoria en’'este proyecto.

Dr. Salvador Martinez, mi asesor en la UB.

Dra. Inés Rosales, Dr. Lauro Bucio, Dr. _Rléardo Vera y Dr. Enrique Ruiz,
por las correcciones realizadas a este trabajo.

Geol. Gloria Avila, Q. Leticia Bafos, M. en C. José Guzman, M. En C. Jaime
Santoyo, Fis. Raul Reyes, Q. Melba Navarro y M. en C. Jacqueline Cafietas,

por el apoyo técnico recibido.
Dr. José Chavez, Dr. Pedro Bosch, M en C. Roberto B. Palma, Ing. Nelly
Medina, Q. Carolina Guzmdn y M. en I. Said Robles, por sus acertadas

observaciones.

A las personas

Mis padres, mis hermanos Jesus y Esther y mis tias Esther y Gloria por el

apoyo incondicional.
Mis amigos de hoy y siempre: Mildreth, Federico, David, Rubén, Alejandro,

Miquel, Erika Castillo, Carmen Maya y Jorge Mata.



7o leave the thread of all time
and (et it make a dark line

in hopes that 7 can still find
the way back to the moment
« took the turn and tucned to
bogin a new beginning

still looking for the answer
7 cannot find the finish
oJt's sicher this or that way
it’s ome wag or the other

ic should be one direction

it could be on veflection

the ture ) have just taken
the turw that ) was making
o might be just beginning

7 might be near the end.

ailngwlnu e (_Fragmento)
Enga



A mi adovado Ldgar



CAPETULO 1. GENERALIDADES

1.1 CERAMICAS..........ccconvneennaannnn. : RS S
1.2 VIDRIOS........ccevvvneinnnnnnnn .
Temperatura de transicién vitrea.......
Viscosidad.............. teteanececaseccettatan .
Temperaturas criticas en un vidrio...

Estructura......ccvceveeenee..
Técnicas de reforzamiento.
Vitrocerdmicos...........
1.3 FOSFATOS DE CALC!O

Formacion de fosfatos...............

Propiedades mecanicas............ cessecossascnne

1.4 WOLLASTONITA..... teeresseesnieraens
1.5 BIOVIDRIOS Y BIOCERAMICAS ..... .
’ Biomateriales y biocompatibilidad......
Biovidrios............. R

CAPITULO 2. SINTESIS DE CERAMICAS

2.1 METODOS..........ccoonannnnnnn..... reereereeeenaans R
2.2 EXTRACCION DE CALOR..........................
2.3 MICROESTRUCTURAS DE SOLIDIFICACION

CAPEITULO 3. MATERIALES Y METODO

3.1 METODO EXPERIMENTAL............... cereeeeraeaeaes ceersesennieireeacenia. 29
3.2 ANALISIS...................... S SN reereeeieeaaas cererenenenne 32



CAPEITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DTA/TG

Reactivos......vceevvviennnnns veesresceanas cesesennns esedeeasian Cedieeenan aesemeceens ..34

Vidrios......... veveeans tesreneeas crserieanan . . . .....38
4.2 XRD' ‘

Vitroceramicos.........

Materiales obtenidos.....cccceeeericcnenss
4.3 SEM Y EDS

Vitrocerdmicos.............

Materiales obtenidos. .

Ataque quimico........ ieereeeee.D3
CONCLUSIONES............. veesveeaes reeess:.60

APENDICE I. DIAGRAMAS DE FASE
Regla de las fases ........... cevrrenaane eesiessennnescosannans ressecans cerersanncsessB2
Regla de la palanca ........... tevessasene
Construccién de un diagrama binario.
Diagrama eutéctiCo ......cccccvvnvnnnnns hevesenean

APENDICE II. TERMODINAMICA DE LA SOLIDIFICACION.

Nucleacion..... reenesaeeeeattairasssiieannnanaas .
Crecimiento......
IX.2 FACTORES INVOLUCRADOS EN LA SOLIDIFICACION

CiNGtiCA...ccvviiiiiciciicnienans
Subenfriamiento térmico
Subenfriamiento constitucional

APENDICE IIX. TECNICAS DE CARACTERIZACION

IIZI.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).....cccocovrvvvniicraaccen ceenaen veeese. 78
Difraccién de polvos.............. treeeresans ceeenane tesseseecsacnacses cevaes PO 80



IIX.2 MICROSCOPEIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)................ 82

Microscopio electrénico de barrido........ cresereccsaccan vaserecans cerveaness..83
Andlisis elemental por discriminacién de energia (EDS)...c..ccceeeeuee.. 86
IXI.3 ANALISIS TERMICO...........c.c.cou.n.. esremeannann ) TN - ¥ 4
Analisis Térmico Diferencial (DTA) ........ ....87
Determinacién de fases.....cccooeveveaen... ....89
Sistemas en equilibrio y fuera del equlllbrlo... eeese.90
Termogravimetria.....ccviieeeiiienieeaicineneas tee EIVIOUPPON 3 §
GLOSARIO. ........cconvnnrinnnnnnnnnnns eraenn B eeeieeienenenneeeaen .98
BIBLIOGRAFEA....................... .... ............ 100
S



RESUMEN

El objetivo de este trabajo es el de obtener un material cerdmico para la
substitucién de hueso compuesto por dos fases, una biodegradable y otra
bioactiva. Por tal motivo se ha elegido el sistema binario eutéctico de los
materiales Wollastonita (CaSiOs) y Tricalcio fosfato (Cas(PO4)2) [1, 2).
Con é1 se pretende optimizar un método de obtencién y realizar una
caracterizaciéon de los materiales resultantes usando técnicas fisicas como
Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
Andlisis térmico (TA) que permitan identificar el sistema.



INTRODUCCION

Cuando hay pérdida de hueso (por accidente o enfermedad), lo ideal es
tener una reparacién total del dafio y crecimiento de hueso en forma
natural. Sin embargo, cuando una gran cantidad de hueso ' es dafiada al
cuerpo le es imposible substituirla, es por eso que se utilizan implantes de
distintos materiales.

Una de las funciones del hueso es sostener musculos y proteger érganos.
Por eso es que los materiales usados para reemplazo éseo son fuertes, ri-
gidos y resistentes a esfuerzos. Los primeros materiales en usarse como
implantes fueron los metales, tales como las aleaciones de acero, titanio y
cobalto, pues son resistentes a la fractura y a la corrosiéon. Sin embargo,
en estos materiales, la distribucién de esfuerzos es una desventaja.
Cuando, por alguna razén, al aplicar un esfuerzo un hueso es lastimado, la
produccién de células é6seas llamadas osteoblastos se estimula para generar
mas hueso. De esta forma, el esqueleto puede repararse a si mismo sin
producirse fracturas. Sin embargo si un hueso es reemplazado por un
metal mas fuerte que él, entonces el promedio de tensiones es mayor al
normal, lo que puede provocar fisuras en el implante o en el hueso de
alrededor.

La fase mineral del hueso estd formada principalmente por compuestos de
fosfato de calcio. Esta fase es disuelta de forma lenta pero constante por el
cuerpo, para finalmente ser reemplazada por hueso fresco, de esta forma
el hueso se refuerza continuamente. Sin embargo, cuando se implanta un
metal este proceso no existe, pues el cuerpo “"detecta o siente” que no es
necesario mantener fuerte esa zona. De esta forma, el hueso circundante
se reabsorbe. Por esta razén , la vida media de cualquier implante
metdlico es menor a veinte afios, 10 que es suficiente para una persona
mayor, pero no para una joven [3].

Este tipo de problemas hacen pensar en los materiales cerdmicos como
buenos implantes, pues su composicién quimica y sus propiedades meca-
nicas son mucho mas parecidas a las del hueso. Las cerdmicas mas
usadas son obviamente las de fosfato de caicio, pero cerdmicas como



hueso sujeto a esfuerzos de compresién. Actualmente se trabaja con otros
materiales como SiO2, CaO, CaCOs; y compuestos de mas de una fase
derivados de estos, ya sean cristalinos (ceramicas) o amorfos (vidrios).
Ademds, se estdn desarrollado materiales compuestos, con una parte
cerdmica y otra metdlica o polimérica, todo con el fin de acercarse mds a
las propiedades y estructura del hueso natural.



carifTuLO 2
GENERALIDADES

1.1 CERAMICAS

Actualmente se conoce a una ceramica como aquel sélido formado
mayoritariamente por un compuesto inorganico no metalico [4]). En esta
definicién se incluyen materiales como cementos, vidrios, materiales
magnéticos No metdlicos, ferroeléctricos, vitrocerdmicos y otros materiales
producidos hoy en dia.

Las cerdmicas poseen caracteristicas como la resistencia al calor y a. la
corrosién, propiedades de aislantes eléctricos, alta permeabilidad
magnética, propiedades Opticas particulares, gran dureza, alta constante
dieléctrica y resistencia mecdnica en temperaturas elevadas, asi como
altos puntos de fusidn. Son precisamente estas propiedades las que las
hacen atractivas para su estudio y produccién tanto a nivel cientifico como
industrial, para aplicaciones en practicamente todos los dmbitos de la

ciencia y la tecnologia.

Las ceramicas poseen una estructura cristalina, definida por enlaces de
tipo idnico y/o covalente y por las relaciones entre los tamafios relativos
de los iones que los componen. Estas estructuras forman distintas redes
atdmicas. La diferencia entre los metales y los cerdmicos estd relacionada
con la naturaleza de sus enlaces. Mientras que el enlace metdlico es el
dominante en los primeros, en los otros pueden encontrarse enlaces
iénicos y/o0 covalentes, cuyas energias de enlace son mayores a las de los
metdlicos. Estos enlaces generan materiales con puntos de fusién muy
altos, de una gran dureza y menor plasticidad. '

Una gran cantidad de materiales cerdmicos tienen como ceidas unitarias la
cabica simple (sc), la cubica centrada en las caras (fcc) y la hexagonal
compacta (hcp) (Figura 1.1, Tabla 1.1). Estas estructuras tienen la
caracteristica de ser muy compactas, es decir, permiten aprovechar
eficientemente el espacio, dejando pocos huecos. En las estructuras fcc y



hcp 74% del espacio estd ocupado por dtomos y el resto es espacio vacio.
El espacio vacio en estas estructuras forma sitios tetraédricos y/o
octaédricos, llamados intersticios.

Muchas cerdmicas estadn compuestas por 6xidos qQue contienen mas de un
tipo de catién. Por ejemplo, Oxidos cuya férmula es AB2O4, donde A% y
B3* son las especies divalentes y trivalentes respectivamente. Este es el
caso de las espinelas, donde los iones divalentes se localizan en los
intersticios tetraédricos, y los trivalentes en los sitios octaédricos.

a)

Figura 1.1 Celdas cristalinas: &) cubica simple (sc), b) cubica
centrada en las caras (fcc) y €) hexagonal compacta (hcp).

Otro ejemplo es el de la perovskita (ABO3), un arreglo que se presenta
cuando hay cationes grandes que pueden formar una estructura de
empaque cerrado, donde los iones AZ* y 02" estdn en un empaque fcc, y
los iones mas pequefios de B** se localizan en los intersticios octaédricos

[5].
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Tabla 1.1. Ejemplos de estructuras cristalinas sc, fcc, hcp.

Ermpaque de

fos anitones

Sttt o upradio poe

los cationes

N
Gererica de e

estrctora

Sal de roca

Eecngtos

NacCl, KCI, CaO,

fcc Todos los octaedros NIO
fcc 1/2 de los tetraedros Galena falsa ZnS, BeO, SiC
fcc Todos los tetraedros Antifluorita Li,O, Na,O, KO
fcc Ru0O,,TiOz, GeO,,
distorsionada 1/2 de los octaedros Rutilo VO,, IrO;
fcc 1/4 de los octaedros Perovskita SrZrO,, BaTiO
78 I S
RA MoAIL0, FeALOL,
fcc Espinela
octaedros (B)* i ZnAl:04
1/2 de los tetraedros FeMgFeO,,
fcc (A, B) Espinela (inversa) MgTiMgO.
hcp 1/2 de los tetraedros Wurzita zZnS, ZnO, SiC
hcp Todos los octaedros Arsenuro de NiAs, FeS, FeSe,
Niquel
hcp 2/3 de los octaedros Corundum Al,O3, Fe20,, TiO,
hcp 2/3 de los octaedros Ilmenita FeTiO;, NiTIO;,
1/2 de los octaedros y
hcp 1/8 de los tetraedros Olivina Mg2Si0., FesSio,
Sc Todos cubicos Cloruro de Cesio CsCl, CsBr, Csl
- SiO2, ThO;, CeO,,
Sc 1/2 cubica Fluorita Pro,, Zro;

*A y B son iones metdlicos con valencias diferentes

1.2 VIDRIOS

Un vidrio es un material sdlido que se forma a partir de compuestos inor-
gdnicos a altas temperaturas. Se distingue de otros materiales en que sus
componentes se calientan hasta la fusion, y después se enfrian en un esta-
do rigido no cristalino [6]). Los vidrios tienen una estructura amorfa, de un
orden de 2.0 nm como maximo y una viscosidad mayor a los 10*3-° poises
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(10 25 Ns/m?). La viscosidad es una variable fundamental, debido a que
se relaciona de forma directa con la estructura y por tanto con las
propiedades del vidrio.

Temperatura de transicién vitrea

La Figura 1.2 muestra la relacién existente entre el volumen especifico y
la temperatura en materiales cerdmicos. Cuando un material en fase
liquida se solidifica, normalmente cristaliza reduciendo su volumen
especifico (linea ABC). Por el contrario, un liquido que forma un vidrio no
cristaliza, sino que se vuelve mds viscoso a medida que la temperatura
disminuye y se transforma desde un estado plastico, a un estado rigido
(vitreo) en un intervalo corto de temperaturas (Linea AD).

Liquido
v Liquido A
subenfriado (—-----m ---------
Vidrio T~ Contraccion volumétrica

o/ LT
/

e Solido

To Tm

Figura 1.2. Relacién del volumen y la temperatura para una cerdmica. T,
es la temperatura de fusion.

La pendiente de ambas curvas define el cambio de volumen respecto a la
temperatura. Existe un dnico punto en el que ambas pendientes tienen el
mismo valor. Esta interseccion define al punto de transformacion
denominado temperatura de transicion vitrea, Tg.

El calor especifico es otra variable importante, pues esta proporciona
informacién sobre los estados termodindmicos durante la formacién de las

ceramicas o los vidrios.
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Cp
(MKmol
)

To T (K)

Figura 1.3. Grdfica Cp v.s T. En ella es posible observar el rompimiento
termodindamico de un material.

Al graficar el calor especifico contra la temperatura de un material (Figura
1.3) es posible observar un cambio brusco justo en la temperatura de
transicidn vitrea. Esta temperatura puede tener diferentes valores de
acuerdo al rango de transformacién, ya que estd determinada por los
procesos de relajacion en el liquido que se enfria. Entre mds grande es la
velocidad de enfriamiento, mayor es la temperatura de transicién vitrea

[71.
Viscosidad

Un vidrio se deforma como un fluido viscoso por encima de su temperatura
de transicion vitrea. La aplicacién de un esfuerzo de corte, T, causa el flujo
en el liquido (Figura 1.4). La velocidad a la cual el liquido fluye varia en
funcién de la distancia al punto de aplicacién det esfuerzo. Entre mds cerca
estemos de ese punto, mayor serd la velocidad [8]). De esta forma, puede
definirse a la viscosidad como

n = /(dv/dz)

donde dv/dz es el gradiente de velocidad. Las unidades de viscosidad son
Pascales por segundo o poise (g/cm).

"¥ESIS CON
FALLA DE ORIGEN




L R ST 2t

Figura 1.4. La viscosidad estd relacionada al gradiente de velocidad
producido en un liquido cuando se aplica un esfuerzo de corte «.

La viscosidad de un vidrio depende también de su temperatura, 2 medida
que la temperatura aumenta, sobrepasando a Tg, la viscosidad del vidrio
disminuye volviéndose mds fluido. Para vidrios liquidos n es menor a 500
poises. La relacion entre la viscosidad y la temperatura estd dada por una

ecuacioén tipo Arrhenius:
n = neexp(Q/RT)

donde no es la viscosidad tedrica y Q es la energia de activacién molar
(energia minima necesaria para activar al sistema).

Temperaturas criticas en un vidrio

Para cualquier vidrio, hay temperaturas criticas, las cuales estan
relacionadas con la viscosidad y puntos de referencia que sirven para
describir al vidrio:

< Temperatura de fusién. ElI compuesto estd formado por un liquido
homogéneo. A esta temperatura la viscosidad es muy baja, de 50 a 500
poises.

. T TBSIS CON
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< Temperatura de trabajo. En este punto el vidrio puede deformarse para
ser manufacturado. La viscosidad varia de 10* a 107 poises.

< Temperatura de reblandecimiento. A esta temperatura el vidrio se
fundird en una proporcién apreciable bajo su propio peso. En este caso,
la viscosidad es dificil de precisar porque depende de la densidad y la
tensidn superficial del vidrio, pero se sabe que es cercana a 10° poises.

< Temperatura de recocido. Bajo esta temperatura, el vidrio es rigido, y
la relajaciébn de la tensidén se produce lentamente. La viscosidad es
aproximadamente de 10'? poises y esta en funcién de la movilidad de
las cadenas del vidrio que permiten reducir el esfuerzo residual.

Durante el proceso de fusidn, los vidrios son comparados cualitativamente.
Un vidrio duro tiene una temperatura de reblandecimiento alta, al
contrario de un vidrio blando. Si en un vidrio la diferencia entre la
temperatura de reblandecimiento y la de recocido es pequefia se denomina
vidrio de rango corto. Si esta diferencia es grande entonces se trata de un
vidrio de rango largo.

Estructura

A diferencia de los cristales, los vidrios tienen una red sin orden a largo
alcance llamada red dispersa. Muchos vidrios inorgdnicos estan basados en
el 6xido de silicio SiO2, que tienen como unidad estructural el tetraedro
SiO™,. Esta se forma cuando el ion de silicio Si** se une con cuatro iones
de oxigeno en enlaces covalentes (Figura 1.5 a)).

El estudio en los enlaces del arreglo idnico muestra que los cuatro
electrones de valencia del silicio se comparten con los cuatro dtomos de
oxigeno que lo rodean. Al mismo tiempo, cada ion de oxigeno comparte
electrones con dos iones de silicio. El SiO4 tetraédrico se une en compues-
tos de tal forma que el ion de oxigeno recibe un electrén de otro ion
metdlico, o se une con otro silicato tetraédrico. De esta manera se forman
cadenas de grupos de silicatos tetraédricos, y los iones de oxigeno
compartidos constituyen un puente entre las unidades (Figura 1.5 b) ).

10



Figura 1.5. Estructuras de silicatos: a) silicato tetraédrico (SiO4). b)
puente de oxigeno conectando silicatos tetraédricos.

A partir de estas unidades, se pueden forman distintos arreglos de
silicatos, cristalinos o vitreos. Por ejemplo, en la cristobalita cristalina, los
tetraedros estan unidos por los vértices en orden de largo alcance (Figura
1.6 a)), mientras que en un vidrio de cristobalita esos mismos tetraedros
forman una red dispersa (Figura 1.6 b)).

Figura 1.6. a) En laces de los tetraedros de silice en un cristal ideal de
cristobalita, en donde existe un orden a largo alcance. b) Vidrio de silice,
en donde observamos una red dispersa.
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Técnicas de reforzamiento

La red de un vidrio puede ser reforzada por procesos fisicos y/o quimicos,
las técnicas mds usuales son:

Reforzamiento térmico. Se hace a través de un templado, es decir,

vaciando el vidrio sobre un medio mds frio y disipador de calor (agua,
hielo, metales, nitrégeno, etc), permitiendo un contacto directo con
corrientes de aire en su superficie. Esto hace que la Tg de la superficie sea
mayor a la Ty del interior, Io que implica que el volumen de la superficie
sea mayor al interior. De esta forma, la capa de afuera estd en
compresion, mientras el centro estd en tensién. Los valores de compre-
si6n se mantienen por la disminuciéon del gradiente de temperatura, el cual
estd determinado por la magnitud del coeficiente del calor transferido que
se alcanza. Valores tipicos de c'qmpreslén son 140 MPa -~ 210 MPa, y
cocientes de alrededor de 2.2.

Reforzamiento qQuimico. Se basa en el incremento del volumen especifico
de la superficie, a través de insercién de iones, 10 que produce una

compresion superficial. Con la misma técnica también se puede lograr
disminuir el coeficiente de expansion térmica de la superficie. Si esto se
realiza a altas temperaturas, se genera una superficie de compresiéon al
enfriamiento.

Vitrocerémicos

Un vitrocerdmico es un vidrio al cual se le aumenta el niomero de nucleos
formados empleando composiciones autonucleantes o bien agregando
agentes nucleantes, en condiciones termodinamicas estables. Esto da por
resultado un material Que contiene muchos cristales pequeifios.

Las técnicas de manufactura de los vidrios nos dan ventajas, tales como la
facil producciéon y el alto control sobre las dimensiones estructurales. Estas
técnicas permiten cero porosidad y una notable uniformidad en las
propiedades del vidrio terminado. Los cambios en sus dimensiones son
pequeiios comparados con cualquier otro proceso cerdmico.

12



Las fases cristalinas de un vitrocerdmico se pueden caracterizar a través
del tamafio de grano, de la frontera de grano y de su orientacién
cristalografica, al igual que cualquier otro cristal. Ademds puede determi-
narse el porcentaje de cristalinidad y distribucion de las fases vitreas del

material.

En un proceso para producir vitrocerdmicos se involucran dos ciclos
térmicos, el primero para la formacién del vidrio, y el segundo para la
obtencién de las fases cristalinas. Durante el primer ciclo, las variables que
deben tomarse en cuenta son la velocidad de enfriamiento y la viscosidad,
pues de ella dependerad la formacién o no det vidrio. En la segunda etapa,
la formaciodn de los cristales depende del numero de nucleos formados y
de su velocidad de crecimiento. Estos factores se pueden controlar
variando los intervalos de temperatura en la formacidén de los nuicleos.

1.3 FOSFATOS DE CALCIO

Los fosfatos son minerales formados por una unidad bdsica de grupos
tetraédricos (PO4) con carga negativa (-3). Dicha unidad se puede
combinar formando iones metdlicos en proporciones 1:1, 0 mds
cominmente en combinaciones complejas con otros iones como los
hidréxidos (OH), uranilos (UO2), halégenos y moléculas de agua. Las
propiedades fisicas de estos materiales varian de acuerdo al fosfato que se
estudie.

Formacién de fosfatos

La Figura 1.7 muestra un diagrama de fases (Apéndice I) del sistema
CaO - P20s sin presencia de agua en el ambiente. Bajo estas condiciones,
se pueden formar distintos fosfatos de calcio (Cax(PO4)y) como el fosfato
tetracdlcico (Cas(PO4)2), fosfato tricdicico (Caa(PO4)2) en sus fases a-TCP,
a’~TCP y g-TCP, monetita (Ca2(PO4)2), y mezclas de &xido de calcio.

La hidroxiapatita (HA) estquiométrica, Cas(PO4)a(OH) (Ca/P = 1.67) no es
estable en estas condiciones y sélo se encuentra cuando se incrementa la
presion parcial de agua, de cero a 500 mm Hg. Aunque no es
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estequiométrica, la hidroxiapatita encontrada es termodindmicamente
estable y se encuentra mezclada con Ca0, B-TCP y tetrafosfatos de calcio.

La presion parcial de agua es de suma importancia, por ejemplo para una
razén Ca/P < 1.67 a temperaturas de 1300°C la fase estable es Caz(PO4)2
+ Caq(PO4)2 si la presidn es 1mm Hg. En cambio, si la presién es de 10
mm Hg la fase estable es Apatita + Cals(PO4)2, Y si la presién es 100 mm
Hg lo son Apatita + CaO. Asi que excediendo un poco el valor de 1.67
pueden hallarse una gran cantidad de fases estables.

Existe, ademas, una dependencia entre la presion de vapor de agua y las
transiciones de fase, que en su gran mayoria pueden tardar dias o
semanas, especialmente a temperaturas por debajo de los 1000°C. De
esta forma no siempre es facil predecir que fases estables en aitas
temperaturas lo son también a temperatura ambiente [9].

Cau(POL): Y . *“TCP + kiq
Y q
iiq
liq

1570

(POLY>
e 1475
) a-TCP \
1 +
“TCP'+
CaPOd:  i| cau(POL: @ ka
1 1 1 -~
T T T T -
65 60 55 TCP S0 P20
Y%wt

Figura 1.7. Diagrama de fases CaO-P20s5 sin presencia de agua.

Propiedades mecinicas

Del volumen ocupado por los intersticios dependen las deformaciones por
tension o compresién, que sufren las ceramicas de fosfato de calcio. Estos
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intersticios se clasifican como microporos, con un diametro alrededor de
1um, y mesoporos, del orden de 100um.

Existen relaciones entre los esfuerzos y et volumen de los poros (Figura
1.8). Entre el esfuerzo de compresion (o) y 1a porcién del volumen total
ocupado por poros Vp (0<V,«<0.5) la relacién es

oc(Vp) = 700exp(-5V,) [en MPa]

Mientras que para el esfuerzo de tension se cumple que
or(Vp) = 220exp(-20V,) [en MPa]

) Esfuerzo de compresién vs. » Eaf do ve.
- Volumen
200
800 180
700 4 180 1
] 140
S 5 ]
100
% 00 s0 ]
300 Pr
200 40 1
100 20
o [
[ R} 0.2 03 oe LX) ° 02 o4
ve ve

Figura 1.8. a) Relacidn entre el esfuerzo de compresién y el volumen.
b) Relacién entre el esfuerzo de tensién y el volumen.

Las pequefias variaciones en microporosidad tienen una mayor influencia
en los esfuerzos de tensioén, los cuales estan ligados de manera directa a la
resistencia de fatiga, que es uno de los factores de mayor importancia al
desarrollar un implante. El factor Weibull (n) cuantifica este fenémeno. A
valores entre 50 y 100 se les asocia una buena resistencia, mientras que
de 10 a 20 es mala. El gran problema es que materiales con n>50 pueden
degradarse hasta valores inferiores a 20. Un ejemplo es la hidroxiapatita
cuyo factor es de 50 en un ambiente seco, pero se reduce a 12 en
ambientes fisioldgicos (con humedad). Es por ello que en la practica los




TCP se usan en implantes pequefios (oido medio) o implantes porosos, en
los cuales el tejido crece dentro de los poros reforzdndolo [10].

1.4 WOLLASTONITA

La Wollastonita (CaSiO3) se encuentra en forma natural en minas por el
continente americano y europeo principalmente.

Esta se puede formar a partir de impurezas de silicato de calcio que
cristalizan, o bien cuando liQquidos ricos en silice fluyen a través de
sedimentos calcidreos. En ambos casos, la formacion de wollastonita se da
a partir de 1a siguiente reaccién

CaCO3+Si02 —»CaSiO3+CO2

Algunas veces, la wollastonita puede formarse a bajas temperaturas, pero
esto uUnicamente ocurre cuando el CO; puede escapar por una dilucién de
algun componente, o de su escape a través de fisuras. .

La wollastonita tiene como celda unitaria la triclinica. Las fibras de
wollastonita dan propiedades diversas a los materiales. En cerdmicas con
baja temperatura de calcinado, reduce el secado y contraccién por
calentamiento y por torque. Esto también provoca una menor humedad y
expansion térmica de la cerdmica calcinada. Los vidrios y vitrocerdmicos
también reducen su contraccién agregdndoles pequefias cantidades (2-5%
en peso), sin embargo la wollastonita aumenta 1a temperatura de fusidn
por encima de los 1100 °C.

En altas temperaturas, puede encontrarse en forma de polvo como una
fuente de CaO tanto en ceramicas como en vidrios. Sin embargo, el CaO y
el SiO; reaccionan para formar silicatos.

Pueden crecerse cristales de wollastonita a partir de vidrios, lo que
permite crear caracteristicas especiales en el vidrio en funcién de su
devitrificacion (cristalizaciéon durante el enfriamiento). Mientras que CaO
tiende a devitrificarse en altas temperaturas y a enfriamientos lentos, los
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vidrios de woliastonita pueden emplearse para agilizar este enfriamiento,
o que también puede hacerse reduciéndose el contenido de CaO. Por este
motivo, la wollastonita es un buen sustituto en algunas cerdmicas para

fundicién.

Recientes estudios han demostrado que la wollastonita puede utilizarse
como biomaterial [1, 11], pues ha demostrado buena aceptacién tanto en
células como en animales de laboratorio, ademas de una gran durabilidad.

1.5 BIOVIDRIOS Y BIOCERAMICAS
Biomateriales y biocompatibilidad

Se llama biomaterial a toda aquella sustancia de origen natural o sintético
que puede utilizarse, durante un periodo de tiempo, complementando o
sustituyendo érganos, tejidos y/o funciones del organismo sin que cause
problemas al mismo y sin que el organismo lo modifique a él.

No todos los materiales pueden usarse como biomateriales, pues se deben
tener muy claros los siguientes aspectos: la forma del érgano o tejido que
se reemplaza, la funcién que se sustituye, los esfuerzos a los que estd
sometida y, muy importante, la biocompatibilidad entre el cuerpo y €l
material. Esta propiedad se define a partir de una serie de observaciones
médico bioldgicas [12]: el material no debe inducir separacién entre
tejidos o tejido implante, reaccion inflamatoria o de cuerpo extraiio, no
debe provocar respuesta del sistema inmunolégico ni ser trombogénico, no
debe ser toxico (o citotéxico) ni tampoco los productos de su degradacién. Si
asi se requiere, no debe absorberse hasta el punto de su destruccién en el
medio biolégico, no debe alterar genéticamente las células préximas a él
(genotoxico) ni promover la formacién de tumores de ninguna especie

(carcinogeno).

Para poder introducir un biomaterial al cuerpo humano son indispensables
una serie de estudios que demuestren no sélo su utilidad como sustituto,
sino ademds el no provocar problemas en algun otro érgano. Para ello se
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practican pruebas /n vitro, que permiten saber, a nivel celular, si el
implante o sus productos de degradacién estdn provocando algun
envenenamiento o un crecimiento no natural de las células, y pruebas in
vivo en donde se implanta y evalua el material en animales de laboratorio.

Se llama bioactividad a la adhesion interfacial entre una prétesis y el tejido
que lo rodea. En el sistema éseo la bioactividad involucra ademds la
formacién de tejido nuevo a través de enlaces quimicos entre la interfase y
el tejido circundante. Las substancias bioactivas hacen que el cuerpo no
trate al implante como un cuerpo extrafio, es decir, que no intenta

destruirio o aislarto.

Biovidrios

El primer reemplazo de hueso bioactivo fue un material desarrollado por
Larry Hench en la Universidad de Florida, basado en un vidrio de silicato,
al cual llam®é biovidrio (Bioglass®). Hench encontré que mezclando silica gel
con cierta cantidad de 6xidos de sodio, calcio y magnesio podia producirse
un material que forma enlaces quimicos en presencia de tejido déseo. La
composicién del biovidrio es muy importante, pues determina el grado de
bioactividad ademds de la estabilidad y cohesién de la interfase [3, 9,

13].

Todos los biovidrios, generan una capa superficial de hidroxylcarbonato de
hidroxiapatita (HCA) [14], 1a cual permite la produccién de una interfase
entre el implante y el tejido, la cual estd formada con fibras de coldgena
donde se depositan los cristalitos de HCA [13, 45]. Los biovidrios pueden
endurecerse recristalizdndose parciailmente, para formar vitroceramicos,
los cuales mantienen las propiedades de bioactividad [16].

Bloceromicas

Las ceramicas de fosfato de calcio son las mas utilizadas en el drea médico
quirdrgica debido a que quimicamente son muy parecidas a las apatitas no
estequiométricas que forman la fase mineral del tejido 6seo (esmalte
dental, dentina y hueso) [17, 18]. La Hidroxiapatita Ca;o(PO4)s(OH): es la
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ceramica de fosfato de calcio mas comun en el hueso, y por tanto, la mdas
estable en un medio fisioldgico, pues puede enlazarse quimicamente a

este.

Es dificil definir un grado S6ptimo de cristalinidad en el hueso. Las Oltimas
técnicas permiten obtener materiales muy cristalinos [19], que, sin
embargo, son inutiles al tratar de sustituirlo, pues el hueso es un material
cristalograficamente imperfecto. Si se quiere imitar, entonces el material
debe estar formado por pequefios cristales (100upm o menos) al igual
que el hueso mineral y formar entramados con estructura en forma de
celdas tridimensionales Hamadas trabéculas (Figura 1.9) [17]).

Figura 1.9. Estructura de la fase mineral del hueso. Los cristales de
Hidroxiapatita forman entramados que presentan una estructura de
celdas tridimensionales llamadas trabéculas.

Puesto que la red de hidroxiapatita acepta diferentes substitutos en sus
componentes se producen impurezas substitucionales y/o vacancias en el
reemplazo de Ca**, PO34 y OH". Esta variacién en las composiciones
genera distorsiones en los parametros estructurales de la red, pero sin que
pierda su estabilidad [20].

Por establecer enlaces quimicos con el tejido, se dice que los implantes de
hidroxiapatita son completamente bioactivos. Sin embargo, la presencia de
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TCP (a-TCP o B-TCP) o de carbonatos de calcio en una cerdmica de
hidroxiapatita la wvuelven deficiente en calcio, o que aumenta la
susceptibilidad en el crecimiento de grietas y por lo tanto se incrementa la
biodegradacion de esta [21, 22] haciendo que en el transcurso del tiempo
el cuerpo la reabsorbe. A este tipo de materiales se les da el nombre de
bioabsorbibles.

La absorcion de fosfato de calcio se debe a los procesos de disolucién
fisicoquimica y degradacion (volumétrica) del implante en pequeias
particulas. La disociacién depende de factores como el pH y la composicién
quimica de fluidos de incubacidén (incluyendo buffers), la superficie bor
unidad de peso del material, la cristalinidad del material y |la solubilidad
del producto. La degradacion, por su parte, depende del ambiente de
implantacidon, el cual varia tanto que debe hacerse un andlisis particular
para cada material [9].

Los implantes de hidroxiapatita pueden formarse por compactacion y
sinterizado, y generalmente se usan en reemplazos dentales y de los
huesecillos del oido. ’

Las ceélulas formadoras de hueso, l0s osteoblastos, depositan cristalitos de
hidroxiapatita en la interfase hueso-implante. Estos forman cristales
planos que se alinean con los del material implantado, creando una unién
delgada pero efectiva, la cual, al transcurrir el tiempo, permite la
vascularizacion del implante.

En cuanto a la porosidad, se sabe que los poros largos no pueden llenarse
por completo debido a una falta de oxigenacién del tejido. Por eso, es
recomendable hacer materiales con poros largos que sean abiertos, o que
no excedan a mds de diez veces el ancho del poro (al menos 100um). Para
particulas, la regla es que el grosor de la capa no debe exceder a 10 veces
el didmetro de la particula [23]).

Tanto vidrios como cerdmicas son materiales duros, pero bastante frigiles,

lo que reduce su campo de accién a zonas del cuerpo como el oido o la
cavidad oral, donde generalmente no estdn sometidos a grandes
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esfuerzos. Ademads, pueden utilizarse como recubrimientos de proétesis
metdlicas, para mejorara su biocompatibitidad.

Una forma de aumentar sus propiedades mecanicas es a través de la
incorporacién de materiales inertes en un medio bioldgico (bicinertes), que
sirven de relleno a las cerdmicas porosas [1]. Como matriz se utilizan
cerdmicas porosas biolégicamente estables como son los éxidos de fosforo,
aluminio y calcio, (hidroxiapatita o fosfato tricdlcico) y los materiales de
relleno son principalmente cerdmicas basadas en SiO;, como Ila
Wollastonita [9] Yy algunos polimeros [25, 26). Estos materiales poseen
una mayor resistencia a esfuerzos de tensién y compresién, manteniendo

un alto nivel de bioactividad.
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CAPLITULO 2
SENTESIS DE CERAMICAS

2.1 METODOS

La principal caracteristica de los ceramicos es su baja tenacidad, lo que
impide su manufactura por procesos de deformacién usados en los
metales. Por tal motivo se han desarrollado distintos métodos para
fabricar plezas ceramicas. Uno de los mas antiguos consiste en mezclar los
polvos ceramicos con un liquido aglutinante o lubricante para formar una
pasta la cual puede ser moldeada. Después, se usa un tratamiento
térmico para lograr la aglomeracion y cohesion de particulas finas.
Actualmente la cohesidn puede lograrse también sometiendo al material a
presiones y temperaturas muy elevadas.

Otro método consiste en colocar dentro de un molde una pasta cerdmica
que contenga algin aglutinante (cemento Portiand por ejemplo) para que
fragle y solidifique con la forma del molde. En otros métodos, el material
se funde para formar un liquido qQue puede moldearse durante el
enfriamiento y solidificacién. Esta es la forma como se trabaja el vidrio.

Las cerdmicas densas generalmente se producen compactando polvos para
obtener una pastilla, la cual se somete a tratamientos térmicos que
promueven una unidén de particulas en solucién sélida. Este proceso se
Hama sinterizacion (Figura 2.1) y depende de variables como la
temperatura, el tiempo y el tamafio de particula. Se pueden, incluso,
obtener materiales densos, es decir con un valor menor al 5% de
porosidad. Una modificaciéon de esta técnica es la llamada calentamiento a
alta presion. En esta técnica los polvos son calentados y compactados en
forma simultdnea. Aunque se obtienen buenos resultados, tiene la
desventaja de ser una técnica muy costosa.

Se pueden remineralizar piezas de coral o huesos desnaturalizados (sin
parte orgdnica) utitizando procesos hidrotérmicos.
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Figura 2.1. Sinterizados. a) Sintesis incompleta. b) Alta microporosidad.
<€) Sintesis completa, con un pequefio volumen de poro y mas compacta (-

al).

La técnica mds utilizada y sencilla para obtener materiales macroporosos
es el de mezclar polvos con tamafios adecuados con aditivos, que al
calentar se volatilizan, quedando dentro de la muestra los huecos que
antes ocupaban. Esta técnica permite, ademds, controlar el tamafio de
poro. Otra forma de logrario es mezclar el polvo con peréxido de
hidrégeno para formar una pasta. Al aumentar la temperatura este se

disociara dejando poros a su paso [9].

2.2 EXTRACCION DE CALOR

Como se mencioné anteriormente, una técnica utilizada en la formacién de
ceramicas es la extraccién de calor por enfriamiento lento de un fundido o de
una solucién concentrada. Los procesos de extraccién de calor, son una
forma comun de solidificar un material. L.a morfologia del material puede
ser manipulada si dicha extraccién se hace de forma controlada
(Apéndice II) y por tanto se pueden maodificar las propiedades del
material, principalmente las mecanicas.

Las estructuras de solidificacion dependen de las condiciones de
enfriamiento y de la composicién del material. Existen bdsicamente dos
morfologias, la dendritica y la eutéctica (l0os materiales peritécticos crecen en
forma dendritica). La complejidad estructural de los materiales radica en
que ambas estdn siempre presentes (Figura 2.2).
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Los procesos de extraccién de calor mdas utilizados son:

< Desplazamiento del crisol a una velocidad constante v', a través de

un perfil de temperaturas impuesto en el horno. Este proceso se
utiliza comunmente para crecer monocristales o hacer solidificacién
direccional. Esto permite una razén de crecimiento del sélido v (que
no necesariamente es igual a v') y un gradiente de temperatura, que
se controla por separado. Si v' no es muy alta, ambas son
unidireccionales.

Extraccién del calor por medio de templado. El crecimiento ocurre en
una direcciébn paralela y opuesta al flujo de calor. Este flujo
disminuye con el tiempo, por lo qQue AT es distinta de cero vy la
posicién s de la interfase sélido-liquida es proporcional al tiempo -t,
concretamente s =-t.

La diferencia principal entre estos dos procesos es la morfologia de las
distintas dendritas obtenidas que, ademds, dependen de la composicién

del

sistema, de AT y de v. Por simplicidad, a las dendritas se les

representa por placas, de esta forma la solidificacién resulta perpendicular
al eje primario de estas.

ab c d

d = Figura 2.2. Diagrama de fases de un
material con punto eutéctico. De

N acuerdo a las morfologias pueden
distinguirse
a) Substancias puras cuya solidificacién

\/ es de una forma plana y dendritica.

b) Dendritas en solucién sélida (con o

sin precipitados dendriticos).

c) Dendritas mdas eutécticos dendri-
ticos.

d) Eutécticas
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2.3 MICROESTRUCTURA DE SOLIDIFICACION

Las distintas morfologias de solidificacién se dan debido a la interaccién de
dos efectos en la interfase sdlido liquida. Estas son la difusién del soluto (o
calentamiento) el cual minimiza los tamafios de las formas (maximizando
la curvatura) y efectos de capilaridad los cuales tienden a maximizar la
escala. Las morfologias cristalinas son una combinacion de estas (Figura
2.3) y pueden estar presentes en la nucleacién, la inestabilidad interfacial,
el crecimiento dendritico y el crecimiento eutéctico.

1

a) b) <)
= fase a ﬂ = fase B D = liquido ()

Figura 2.3. Morfologias cristalinas en a) la Nucleaciéon, b) la inestabilidad
interfacial, ¢€) el crecimiento dendritico y d) el crecimiento eutéctico.

o [e)
o o CQ

a) b) <) d) e)

Figura 2.4. Procesos dendriticos. a) Fase inicial . b) Crecimiento rapido
de los nucleos en cristales. €) Nicleos transformandose en formas
dendriticas inestables. d) Estas dendritas crecen libremente dentro del
liquido para unirse finalmente una a la otra. €) En un material puro no
quedan restos de las dendritas, sélo se sabe de ellas por los puntos de
unioén en la frontera de grano.
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En materiales puros o con una sola fase, las formas de solidificacion
equiaxial pueden ser de tipo dendritico o de tipo eutéctico. Durante un
proceso dendritico (Figura 2.4) el rapido crecimiento de nucleos en
cristales esféricos da (tugar a formas dendriticas inestables que
desaparecen cuando la solidificacion es total.

Mientras tanto, cuando se trata de un proceso eutéctico, se forman

nucleos de una sola fase, que se transforman en granos eutécticos, los
cuales crecen en una forma esencialmente esférica (Figura 2.5).

[ o [ J [ ] .
. ®
©
o ° e°® ||® g_,-
d) e)

a) b) c)

Figura 2.5. Procesos Eutécticos. a) Fase Iinicial. b) Nucleos en
crecimiento. €) Granos de una sola fase. d) Crecimiento de granos. e)

Superficie eutéctica.

Cuando se produce la solidificacion tas formas obtenidas tienen tamafios
muy diversos. Las morfologias eutécticas estan caracterizadas por el creci-
miento simultdneo de dos o mads fases del liquido.

Ademads del hecho de estar compuestos de mas de una fase, los eutécticos
muestran una gran variedad de arreglos geométricos. Se pueden
encontrar hasta de 4 fases distintas, sin embargo, la mayoria se forma de
dos fases.

Para grandes fracciones volumétricas de ambas fases, (f =0.5) se forman
estructuras lamelares. Por otro lado, en el eutéctico, si una fase se presenta
en una pequefia fraccidn volumétrica (entre .cero y 0.25), hay una
tendencia a la formacion de fibras de la fase. Cuando la fraccion esta entre
0.25 y 0.50 el eutéctico tenderd a ser lamelar. Si ambas fases poseen una
baja entropia de fusién, entonces la morfologia serd regular. Las fibras
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tendrdn facetas cuando una de las fases posea una alta energia o cuando
la energia entre ambas fases sea minima. Estas facetas daran lugar a una

morfologia irregular [(27].

Debido a que los materiales eutécticos muestran pequefios espacios
interfaciales (una décima parte del tamafio de una dendrita crecida bajo
estas condiciones) existe una gran drea interfacial entre las dos fases
sélidas. Para un centimetro cubico hay un area del orden de un metro
cuadrado. Sin embargo, la energia especifica de la interfase es mayor y
aumenta cuando las fases se aproximan. Como resultado se tiene que a
energias bajas las orientaciones se desarrollan entre las fases, por lo que
se minimiza la energia interfacial.

En_un material eutéctico__pueden observarse figuras lamelares o fibrosas,
y _estas pueden ser regulares o irregulares. La condicién es que una de

estas fases (a en color blanco) debe tener una entropia de fusion baja, a, < 2,
(Apéndice IX). Si ambas fases tienen una entropia de fusién baja, as< 2,
sus crecimientos estardn sobre l0s planos cristalogdficos, y las estructuras
serdn regulares. Cuando una fase con baja fraccién volumétrica posee una
alta entropia de fusidon (semiconductores y compuestos intermetdlicos) las
estructuras no poseen facetas y son irregulares.

En general las fibras crecen cuando se tienen fracciones volumétricas
pequeiias, especialmente en el caso de eutécticos sin facetas. Esto debido
a que para longitudes de la lamela constante (1), la interfase de drea A, y
el total de energia atribuida a las superficies interfaciales, disminuye con
un descenso en la fraccién volumeétrica de las fibras (AocV f3) mientras que
el drea sea constante para la lamela.

El drea interfacial entre las fibras es menor que la fraccién volumétrica de
la lamela, la cual es menor a 0.25. Sin embargo, si la energia de la
interfase especifica entre las dos fases es anisotrépica, la lamela puede
formarse también con una fraccién volumétrica mucho menor (Figura

2.6).[28]
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Figura 2.6. Formas lamelares y fibrosas en un material eutéctico.

FALLA DE ORIGEN

I TESIS CON I

28



carPifTuLO 3
MATERIALES Y METODO

3.1 METODO EXPERIMENTAL

De acuerdo al diagrama de fases (Apéndice I) del sistema wollastonita-
TCP Figura 3.1, el punto eutéctico se encuentra en la composicién 60%
wt de Wollastonita y 40% wt de TCP [2]. Para poder obtener esta
composicion se siguieron dos rutas experimentales con distintos reactivos:

A) Ruta uno

1.

w

Se utilizaron (Si02), carbonato de calcio Ca(CO);, tricalcio de
fosfato, fosfato didcido de calcio monohidratado Ca(H2PO4)20H20

como reactivos.

Se calciné el CaCO3; a 900°C durante 2 horas, para obtener éxido de
calcio a través de la siguiente reacciéon

CaCO; —» CaO + TCO:

Para obtener el p-TCP se mezclé el 6xido de calcio con el fosfato di-
dcido de calcio monohidratado 2:1 molar.

2Ca0 + Ca(H2P04)20H20 —» Casz(PO4)z+ 3H0n, (2:1 molar)

Para obtener la wollastonita se mezclé el 6xido de calcio con cuarzo
a una razén molar 1:1.

Cao + SiO; —» CaSiOs (1:1 molar)

Ambas mezclas se colocaron en un crisol Pt-Rh (10%) y se fundieron
a 1500 oC durante 4 horas en un hormno CHESA con resistencias de

kantal.
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6.

El fundente se vacid sobre una placa de acero a temperatura
ambiente (25 °C) para obtener un vidrio. Este se trituré en un
molino de bolas de &gata, y el polvo se tamizé para obtener
particulas de 60um. rio se |le i 1.

B) Ruta dos

1.

W

Se utilizaron (Si0O;), carbonato de calcio Ca(CO)i, tricalcio de
fosfato, y p-TCP

Se calcind el CaCOs a 900°C durante 2 horas, para obtener 6xido de
calcio a través de la siguiente reaccién

CaCOs — CaO + TCO; -

Para obtener la wollastonita se mezcié el 6xido de calcio con cuarzo
a una razén molar 1:1.

CaO + SiO; —» CaSIiO; (1:1 molar)

La mezcla se colocé en un crisol Pt-Rh (10%) y se llevé a cabo la
sintesis a través de reaccion en estado sélido, a una temperatura de
1300 °C por 12 horas.

E) material resultante se mezclé con B-TCP, a una razén molar 1:3.
La mezcla se colocd de nuevo sobre el crisol y se fundié a 1500 °C
durante 4 horas en un horno CHESA con resistencias de kantal.

El fundente se vacié6 sobre una placa de acero a temperatura
ambiente (25 ©C) para obtener un vidrio. Este se trituré en un
molino de bolas de d&gata, y el polvo se tamizé para obtener

particutas de 60um. Al vidrio resyitante se le denomind V».
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Figura 3.1. Diagrama de fases del sistema Wollastonita- TCP

A partir de cada uno de los vidrios, se realizé el siguiente procedimiento
para la preparacion de la ceradmica:

1.

El vidrio triturado fue colocado en un crisol de hoja de platino y fue
calentado a 10 °C/min para llegar a 1500 ©°C, donde permanecié
durante 6 horas.

Tras ese lapso de tiempo, se programé una rampa de enfriamiento de
10 °C/min hasta alcanzar los 1410 °C.

En este punto se inicié un proceso de enfriamiento lento, con una
velocidad de 0.5 °C/h hasta 1390 ©C, 12 °C por debajo del punto
eutéctico que es 1402 °C (Figura 3.1).

Al llegar a 1390 °C, se programé una rampa de enfriamiento (la cual se
denomind enfriamiento_ terminal) hasta 25 °C. La velocidad de esta
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rampa, se varié para cada una de las siete muestras obtenidas. La
Tabla3.1 sefiala la identificacion de estas y los distintos tiempos de
enfriamiento terminal. Cabe sefialar que 1as muestras 2 y 3 no
recibieron este tratamiento, sino que fueron sacadas del horno en 1390
OC y 1385 °C respectivamente.

Tabla 3.1. Nombre de la muestra y velocidad de enfriamiento

=1 2 °C/min
=2 --- (De 1390 °C a temperatura ambiente)
- =3 ---(De 1385 °C a temperatura ambiente)
: =4 3.0 °C/min
x5 3.5 °C/min
**6 S oC/min
-7 10 °C/min

*Usando V,
*=*=Usando V;

3.2 ANALISIS

Los materiales obtenidos fueron analizados por SEM, EDS y XRD. Ademads
se llevd a cabo la termogravimetria y el andlisis térmico diferenciatl (TG/
DTA) para las mezclas utilizadas en el proceso de sintesis, incluyendo el
vidrio. En el Apéndice XIII se explica con detalle en que consiste cada una
de estas técnicas.

DTG/DTA

Este anadlisis se utilizd para observar las transformaciones de fase en cada
una de las rutas seguidas y de los vidrios obtenidos. En todos los casos, se
colocé dentro de un crisol de platino de aproximadamente 1.5g del
material en polvo. Para las materias primas sélo se uso el mortero de
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agata para homogeneizar la mezcla, mientras que para el vidrio ademas se
tamizé el polvo y se obtuvieron particulas muy finas (tamiz 0.09mm).

Una vez dentro, se programé un ciclo de calentamiento desde 20°C hasta
1500 ©C, con una velocidad de 10 °C/min. para todos los experimentos.
Se utilizé un Instrumento de Andlisis Térmico Simultdneo (STA) 409C de la

marca NETZCH.

XRD

Para poder seguir el crecimiento de las fases cristalinas se tomaron
muestras de los vidrios, se colocaron dentro del horno y se cristalizaron a
distintas temperaturas. Este proceso se reporté a través de difraccién de
Rayos X, identificando las fases cristalinas de cada muestra. También se
obtuvieron espectros de difraccion de las cerdmicas obtenidas, para
determinar sus fases cristalinas. Para ello se utilizé un Difractémetro de
polvos Siemens D5000.

Para la observacidon en microscopio de barrido, las muestras se cortaron en
discos de aproximadamente 1 mm de espesor y se incluyeron en probetas
cilindricas de acrilico. Después se les sometié a varios ciclos de pulido por
medio de pulidoras automaticas, hasta lograr una superficie especular, la
cual fue cubierta por depdsitos de carbén u oro.

Se empled este método para observar la microestructura de cada muestra
pulida utilizando electrones retrodispersados (Apéndice IXIX).
Posteriormente y para poder develar claramente la microestructura de
estas, se atacaron quimicamente con HCI diluido en 2/3 partes de agua
desionizada repitiéndose las observaciones. El analizador de EDS se usé
para obtener los elementos constitutivos de cada una de las muestras.

Se utilizaron los siguientes microscopios de barrido:

< Jeol 840 con analizador EDS Oxford LINK-AN 10 000
< LEICA Cambridge Stereoscan 440 con analizador EDS Oxford Isis.
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cariTuLO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DTA/TG

Reactivos

Se realizaron andlisis de termogravimetria (TG) con las mezclas en polvo
correspondientes a cada una de las rutas seguidas en la obtencidn de los
vidrios, antes de subir la temperatura. Los resultados de TG se muestran

en las Figuras 4.1 y 4.2 respectivamente.

ini,
Derivada

2.8%

Masa (%)

829.4 °C

200 400 600
Temperatura (°C)

T T ¥ Y
800 1000 1200 1400

Figura 4.1. Analisis de termogravimetria de la mezcla de las materias
primas utilizadas en la obtencién del vidrio V,. En él se observa una
pérdida de masa total de 28.1% resultante de la evaporacién de HxO y la

descarbonataciéon del CaCOs.
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En la Figura 4.1 se observa una pérdida de peso de 2.7% a 115 ©°C. Esta
es la pérdida de agua de los compuestos que se encontraban hidratados,
especialmente de CaCO;. El segundo escalén reporta una pérdida de 4.1%
a 254.2 ©C. Esta es la pérdida de agua intersticial del fosfato de calcio que
se utiliza como materia prima. La ultima pérdida se encuentra a 829.4 ©C
y es del 21.4%, en este caso se trata de CO: que se desprende del

carbonato para dar por resultado CaO.

Cabe destacar que en el primer escaldn, la temperatura a la que termina la
reaccién estd por encima de los 100 ©C. Esto posiblemente se deba a que
algunas moléculas de agua quedaron atrapadas entre las particulas del
material, necesitindose entonces una mayor temperatura para que se
evaporaran, o también a que la rapidez de calentamiento (10 °C/min) es
alta y la inercia térmica de la mezcla retrasa la evaporacién del agua.

Ini,
Derivada

Masa (%)

805.4 °C
85 —

1

v T T T v \3 \
200 400 600 so0 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figura 4.2. Andlisis de termogravimetria de la mezcla de las materias
primas utilizadas en la obtencion del vidrio Va. En él observa una pérdida
de masa del 2.4% debida a la deshidratacién de los compuestos y otra de
18.3% producto de la descarbonatacion del CaCOas.
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En la segunda composicion (Figura 4.2), se vuelve a encontrar una
pequefia pérdida del 2,4% a 101.0 °C, debida a deshidratacién de los
compuestos. Después se observa la pérdida del CO> a 805.4 ©C, la cual
concuerda con la temperatura tedrica de descomposicién de carbonato de
calcio en diéxido de carbono y 6xido de calcio. La rapidez de calentamiento
en este caso también fue 10°C/min.

De acuerdo a ambas grdficas, se puede decir que debido al uso de
reactivos higroscopicos siempre hay presencia de agua en la mezcla del
orden de 3% en peso, lo que dificulta alcanzar la estequiometria tedrica.
Esto da por resuitado el no alcanzar el punto eutéctico.

Al mismo tiempo se realizé un andlisis térmico diferencial (DTA) para cada
una de las rutas seguidas en la obtencidn de los vidrios. Los resultados se
muestran en la Figura 4.3 y 4.4 respectivamente

DTA ——1

°
)

°
N
P TR B W B |

zepe |-

DTAVImg

968.2

631.9

— v v - v v v
200 400 LY-34) 800 1000 1200 1400
Temparatura (°C)

Figura 4.3. Andlisis térmico diferencial de las materias primas utilizadas
en la obtencion del vidrio V,. En este se observan reacciones endotérmicas
debidas a las pérdidas de masa de H;0O y COa».

El andlisis de DTA de la Figura 4.3 muestra maximos endotérmicos en
120.8 °C, 259.6 °C y 841.6 °C que nuevamente se refieren a las pérdidas
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de agua y diéxido de carbono. Ademds es posible observar una pequefa
cima en 572.3 ©C, temperatura caracteristica de la transformacién de
cuarzo a a p. Existen ademas, dos pequeiias depresiones exotérmicas. La
primera se encuentra en 631.9 °C y es atribuida a un proceso de
cristalizacion de alguna fase incluida en las materias primas, muy
probablemente del fosfato. La otra, estd en 968.2 °C y es el resultado de
la reaccién final de descomposicién del carbonato de calcio.

Finalmente, se encuentra un gran pico endotérmico a 1441. 6 °C en donde
se da una fusion total de los compuestos. Es importante recalcar que la
temperatura de fusién es mucho mayor a la esperada (1402 ©C), incluso
tomando en cuenta que se estd trabajando con los maximos de los picos,
que representan temperaturas superiores a las de los cambios de fase.
Esto demuestra que la composicién no se encuentra en el eutéctico, sino
se ha desplazado. Sin embargo, s6lo con este andlisis no es posible saber
en que lugar del diagrama estd situada.

0.20 1'“, 805.4

o 0.15

& 1427.2
>

2 o.10 o

<

- 4

-]

575.4

-r v T Y v i v 1
200 400 (11 soo 1000 1200 1400 1800
Temperatura (°C)

Figura 4.4. Andlisis térmico diferencial de las materias primas utilizadas
en la obtencién del vidrio V2. En este caso se observa una sola reaccién
endotérmica, producto de la descarbonatacién del CaCOj. Las otras dos se
deben a cambios de fase.
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Por otro lado, en el DTA de la segunda ruta (Figura 4.4) se observan tres
picos endotérmicos. El primero (575.4 ©C) corresponde a la transformacion
de baja temperatura a alta temperatura del cuarzo, el segundo (805.4 °C),
muestra ta salida de CO: y el Gitimo (1427 ©C) representa la temperatura
de fusidon de la mezcla. En este caso, no utilizar el fosfato di-&cido
disminuye el namero de reacciones, y por tanto hace mas facil el manejo
de las estequiometrias.

Vidrios

Para poder determinar el numero de fases cristalinas que crecen a partir
de los dos vidrios obtenidos, se realizaron andlisis DTA de cada uno de
ellos. Los resultados se muestran en las Figuras 4.5 y 4.6. El andlisis DTA
de los vidrios muestra que la temperatura de transicién vitrea para V, es

inferior a la de V2.

v

‘ exo 1404.3

DTAMVImg
°

783,
Teansicion
vitrea

L L a1 1 .1 .

214.3

200 400 6oo 600 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.5. Andlisis térmico diferencial del vidrio Vi. En este se pueden
definir dos picos exotérmicos de cristalizacién, lo que indica que existen
dos fases cristalinas diferentes.
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En el diagrama de la Figura 4.5 se presentan dos picos exotérmicos
(914.3 °C y 974.3 °C) con los cuales se identifican dos procesos distintos
de cristalizacién. Esto prueba la existencia de dos estructuras cristalinas
diferentes con distintas temperaturas de fusion (1344 °oC y 1404 ©C). Este
andlisis demuestra que el vidrio V,, no tiene una composicién eutéctica, sin
embargo, la temperatura de fusion total estd muy préxima al punto
eutéctico, lo que permite afirmar que esta composicién es muy cercana a
la eutéctica.

DTA v,

1402.5

l..o

o 0+ o N N U B
8w o e o w

FE W VS ' W S U I e Y

794.1
Transician
vitres

DTAWVImg
© 0 o 0 0 O O 0 0 ©

922.8

» o

P

o 200 e00 sco sa0 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

Figura 4.6. Andlisis térmico diferencial del vidrio V.. En este se encuentra
un solo pico exotérmico de cristalizacion, lo que indica una Unica fase
cristalina, la cual funde congruentemente en la temperatura del punto

eutéctico.

En contraste, en el andlisis DTA del vidrio V: (Figura 4.6) se observa un
solo pico de cristalizacion (922.5 2C) y un solo pico de fusién el cual se
encuentra en 1402.5 ©C. Por tal motivo se concluye que el vidrio V2 si
tiene una composicién eutéctica, y se espera que a partir de €l puedan
procesarse ceramicas con estructura eutéctica.
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4.2 XRD
Vitrocerémicos

Se realizaron cristalizaciones de los vidrios V; y V2 de acuerdo a los puntos
criticos encontrados en los andlisis DTA practicados con anterioridad.
(Figuras 4.5 y 4.6). Para ser consistentes las temperaturas maximas de
calentamiento fueron las mismas para ambos, y estas fueron 825 °C, 915
oC y 979 °oC, donde se mantuvo a la muestra de vidrio por un lapso de 6 h.
Los vitroceramicos resultantes fueron sometidos a andlisis de rayos X
(XRD) para identificar las fases cristalinas presentes. Los resultados se
muestran en la Figura 4.7 para V; y en |la Figura 4.8 para V,.

Cristalizacién del vidrio V,

U T ¥ T T T
o 10 20 30 40 50 60 70
@ 09-0432 (1) Hidroxiapatita sin Ca (PO,) (OH) -Hex Y: 50% - d x by: 1.- WL: 15406
@ 42-0547 (C) - Wollastonita-1A-CaSiO, -Mon Y: 50% - d x by: 1.- WL: 15406

Figura 4.7. Espectros de difraccién de rayos X de la cristalizacion del
vidrio Vi1 a distintas temperaturas. En ellos se encuentra que la fase en
cristalizar primero es la de fosfato de calcio, que lo hace en Hidroxiapatita.
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Cristalizacién del vidrio Vv,

20

o 10 20 30 40 50 60 70

@ 09-0432 (1) Hidroxiapatita sin Ca,(P0O,),(OM) -Hex Y: 50% - d x by: 1.- WL: 15406
® 42-0547 (C) - Wollastonita-1A-CaSIO, -Mon Y: 50% - d x by: 1.- WL: 15406

Figura 4.8. Espectros de difraccidon de rayos X de la cristalizacion del
vidrio V2 a distintas temperaturas. Al igual que en V,, la fase en cristalizar
primero es la de fosfato de calcio, que io hace en Hidroxiapatita, mientras
que la fase de silicato de calcio lo hace en Wollastonita.

Los espectros de difraccion de ambos vidrios muestran la formacién de una
primera fase de fosfato de calcio en forma de Hidroxiapatita (Cas(PO4)30H)
a 825 °C. E! hecho de que la fase fosfato no sea pB-TCP (Casz(POy4)2) indica
por un lado una deficiencia en fosforo, el cual debe encontrarse en la fase
amorfa del vitroceramico. Otro punto interesante es la presencia de iones
OH, los cuales pudieron ser adquiridos en el momento del temple det

vidrio.

A 915 °C puede observarse la formacién de la fase silicato de cailcio, que
en ambos casos es Wollastonita (CaSiO3), tal como se esperaba. Ambas
fases se observan claramente a 979 °C. Todo el proceso demuestra que a
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una velocidad constante de calentamiento (10 °C/min) la fase de fosfato
de calcio cristaliza antes que la de silicato de cailcio.

Materiales obtenidos

El andlisis de rayos X se utilizé en todas las cerdmicas obtenidas, para
poder identificar sus fases. En |la Figura 4.9 se muestran los espectros de
difraccién de las muestras en polvo para las cuales utilizé el vidrio V;
como materia prima.

Cerdmicas obtenidas a partir del vidrio Vv,

3 oC/min

d o . Templado
1385 oC

1 k‘____.—-—-—-"'“\ Templado

] 1390 oC

2 29°C/min

o 10 20 30 40 50 60 702o

@ 09-0432 (1) Hidroxlapatita sin Ca,(PO,) (OH) -Hex Y: 50% - d x by: 1.- WL: 15406
# 42-0547 {(C) - Wollastonita-1A-CaSiO, -Mon ¥: 50% - d x by: 1.- WL: 15406

Figura 4.9. Espectros de difraccién de rayos X de las cerdmicas obtenidas
a partir del vidrio V; variando los tiempos de enfriamiento terminal. En
este caso, los materiales templados no presentan fase cristalina alguna.
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En este caso, es claro ver que tanto a 1390 °C como a 1385 °C, contrario
a lo esperado, no hay formacion de fases cristalinas. Esto verifica el hecho
de que la composicion del vidrio Vi no es la eutéctica.

Por otro lado, tanto la muestra procesada con una velocidad de
enfriamiento terminal de 2 °C/min, como la de 3 °C/min presentan fases
cristalinas. En el caso de la primera se Iidentifican dos distintas, la
Hidroxiapatita (Cas(PO4)3;0H) vy la fase de silicato de calcio en forma de
Wollastonita CaSiOs;, mientras que en la segunda sdlo es posible identificar
con claridad a la Hidroxiapatita. Esto prueba que la primer fase en nuclear
y cristalizar es la de fosfato de calcio. Respecto a las velocidades, puede
decirse que a velocidades mayores a 3 °C/min la fase de fosfato de calcio
crece en forma preferente a cualquier otra.

La Figura 4.10 por su parte, muestra materiales procesados con el vidrio
V2> a distintas velocidades de enfriamiento final. La muestra cuya velocidad
de enfriamiento es 3.5 °C/min, estd formada por una mezcla de fases
cristalinas: Hidroxiapatita, silicato de calcio (CaSiO;) y 6xido silicato de
calcio (CaSiO3/CaSiOz). Al aumentar la velocidad de enfriamiento a §
oC/min la fase fosfato pasa a ser una combinacién de Hidroxiapatta y
tricalcio fosfato (Cas(PO4)2), mientras que la fase silicato se vuelve
indetectable, es decir, no forma parte de la estructura cristalina del
material. En contraste, a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min, el
espectro de difraccién, a diferencia de los anteriores, muestra solamente
una fase cristalina de fosfato formada por Hidroxiapatita.

De todo esto se puede concluir que la fase que primero se forma es la de
fosfato de calcio, pues estd presente en todas las muestras. Sin embargo,
en forma contraria a las cerdmicas formadas a partir del vidrio V;, la fase
no siempre es la misma, pues en el caso del enfriamiento terminal de 3.5
oC/min se detecta Caiz(PO4)a y no Hidroxiapatita, como las otras dos
muestras. Esto demuestra que la formacién de esta fase depende
fuertemente del enfriamiento que se le dé, incluso en temperaturas por
debajo del punto eutéctico.

En el caso del silicato de caicio las unicas fases cristalinas detectadas son
silicato y oxido silicato de catcio, con una velocidad de enfriamiento de 3.5
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oC/min. En el resto de las muestras, al no haber presencia de fases
cristalinas, se concluye que el silicato de calcio se encuentra en fase
amorfa dentro del material., y de nuevo, los cambios de velocidad terminal
afectan fuertemente la cristalizacion de fases.

Cerdmicas obtenidas a partir del vidrio Vv,
® 00-0348 (*) Fostato de calcio c-,(Po,),
Q 01-0720 (*) Silicato de caicio Ca!
uoz-osoenonmmu-m CaSiO,ICaOle
B 09-0432 (1) Hidroxiapsetits sin Ca(PO,),(OH) -Hex

Figura 4.10. Espectros de difraccion de rayos X de las ceramicas
obtenidas a partir del vidrio V> variando los tiempos de enfriamiento

terminadl.




4.3 SEM Y EDS

Vitroceramicos

La Tabla 4.1 y la Figura 4.11 muestran los porcentajes elementales en
cada uno de los vitrocerdmicos obtenidos a distintas temperaturas.

Tabla 4.1. Porcentajes elementales para los vidrios cristalizados a partir

Porcartaje {%)

de V, Y Va.
T(V2) ~Ca 3 S o
(°c) “%) (%e) > %
825.0 31.96 7.47 14.58 46.00
915.0 27.97 7.27 14.54 50.21
975.0 35.26 6.18 12.26 46.29
T(Va)
oC)
335.0 37.2C 3.43 8.90 40.47
315.0 34.65 4.67 16.41 26
379.0 36.85 5.32 17.46 40.37
80
a) as2sec
=0 |;e15°C
oeTe °C
40

Figura 4. 11. Porcentajes elementales de Ca, P Si y O para los vidrios
cristalizados a partir de a) Vi vy b) V..
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Con este andlisis se comprueba que ambos vidrios mantienen las mismas
proporciones elementales a las distintas temperaturas de cristalizaciéon.
Esto indica que no hay pérdida de ningun elemento. Aunque en V; el
fosforo se encuentra en menor cantidad respecto a V:, debe entenderse
que los porcentajes son un promedio de |la zona que el EDS analiza y este
varia en funcién del lugar donde se realice e}l andlisis.

Materiales obtenidos

Las Figura 4.12 a 4.18 muestran las microestructuras resultantes de
cada una de las muestras, obtenidas a través de SEM, utilizando
electrones retrodispersados vy asi poder distinguir composiciones
elementales distintas. Ademds, se anexan los porcentajes elementales
cuantificados a través de EDS. El indice b indica las zonas claras y el n las
obscuras, que pueden distinguirse en algunas fotografias.

O1b8@1n

o 8 ™y

[e-] [ o4 ] o

Figura 4.12. Ceramica obtenida a partir del vidrio V; y con un
enfriamiento terminal de 2°C/min. El indice b indica las zonas claras y el n
las obscuras distinguibles en la fotografia.

En la Figura 4.12, correspondiente a la cerdmica hecha a partir del vidrio
V; y con un enfriamiento terminal de 2°C/min, se pueden distinguir dos
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zonas de contraste, una mucho mds clara que la otra, por lo que se
concluye que se trata de un material bifasico.

La zona clara posee estructuras poligonales en algunos casos y fibrosos en
otros, es notorio que tienen una direccidon preferencial que corresponderia
a la del gradiente de Temperatura. Se observa que la fase b se corta por
lineas oscuras delgadas, 10 que indica que es una fase de mayor fragilidad
que la fase n. Aunque ambas zonas se encuentran formadas por los
mismos elementos Ca, P, Si y O, en la zona obscura se observa una menor
cantidad de silicio y una mayor cantidad de caicio y fésforo, lo que indica
que la zona obscura estd formada en mayor cantidad por fosfato de calcio.

Las Figuras 4.13 y 4.14 muestran las microestructuras de las ceramicas
obtenidas con un templado a temperatura ambiente a partir de 1390°C y
1385°C respectivamente.
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Figura 4.13. Ceramica obtenida a partir del vidrio V; y con un templado a
temperatura ambiente a partir de 1390°C. En este caso se observa un
material homogéneo.
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Figura 4.14. Ceramica obtenida a partir del vidrio V; y con un templado a
temperatura ambiente a partir de 1385°C. En este caso el material es
homogéneo, pero se distinguen burbuja atrapadas en el momento de
sotidificacion.

En ninguna de las dos fotografias se observan contrastes, por |0 que existe
una sola fase. Cabe aclarar que no se trata de un material cristalino como
se vio de DRX. Ambas tienen elementos en porcentajes muy similares,
aunque la muestra templada a 1390°C posee una cantidad un poco mayor
de fésforo, por las fracturas que se presentan se deduce que es un
material fragil.

En la muestra templada a 1385°C se distinguen criteres (I), que son
burbujas de aire que quedaron atrapadas en el momento que el material
solidifico.

En la Figura 4.15 muestra la microestructura de la ceramica obtenida a
partir del vidrio V; con un enfriamiento terminal de 3.0 °C/min. En este
material se observan dos zonas de contraste, lo que indica que se trata de
un material bifasico. La zona mds clara ademas, posee estructuras
dendriticas facilmente identificables, lo que habla de una solidificacion
fuera del punto eutéctico. En este caso la zona obscura es la que posee
una deficiencia en fosforo y una mayor cantidad de silicio, 1o que quiere
decir que es la fase de fosfato la que crece en forma dendritica. Por la

~
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estructura que presentan las dendritas, puede decirse que existe un
gradiente de T entre las dos fases.

Ca . P si o
Figura 4.1S. Cerdmica obtenida a partir del vidrio V; y con un
enfriamiento terminal de 3.0 °C/min. El indice b indica las zonas claras y el
n las obscuras distinguibles en ta fotografia.

La Fig 4.16 corresponde a un corte transversal de la cerdmica obtenida a
partir del vidrio V; y tratada térmicamente con un enfriamiento terminal de
3.59C/min, se analizan dos regiones dadas por &) y b). La primera
corresponde a una regidn cercana al crisol, esta presenta dos zonas de
contraste con una estructura de tipo lamelar con distintas orientaciones, el
material es bifdsico también en esta regién, |la zona clara presenta
fracturas indicando una mavyor fragilidad que la oscura.

Por otro lado, el inciso b) corresponde al centro de la muestra, exhibe una
estructura completamente distinta, se observa la formacién de granos con
didmetros del orden de 100um (1), unidos por puentes en forma de
agujas, que atraviesan las fronteras de grano (II). El hecho de que en un
corte transversal puedan observarse dos tipos de estructuras tan
diferentes, es una clara muestra de |la existencia de un gradiente de
temperatura entre el centro de la muestra y las zonas cercanas al crisol.
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En cuanto a la composicion quimica puede observarse que la cantidad de
fosforo es mucho menor en la zona obscura, lo que indica una
predominancia en los compuestos de silicato de calcio a los fosfatos de
calcio para esta zona.
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Figura 4.16. Ceramica obtenida a partir del vidrio V: y tratada
térmicamente con un enfriamiento terminal de 3.5°C/min, se analizan dos
regiones correspondientes a por a) una regidn cercana al crisol y b) al
centro de la muestra.

La Fig 4.17 corresponde a un corte transversal de la ceramica obtenida a
partir del vidrio V2 con una rapidez de enfriamiento de 5°C/min. El inciso
a) exhibe dos zonas de contraste, las cuales no se distinguen tan
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facilmente como en casos anteriores. Se puede observar que la mas clara
estd constituida por pequefos granos alineados que forman guias en
distintas direcciones (I). En el inciso b) se muestran en detalle estos
granos, los cuales estan inmersos dentro de una matriz compuesta
principaimente de Si, Ca y P. Los granos tienen forma de poligonos
irregutares (11) con tamarnos que vande 1 um a 20 um que probablemente
tiendan a ser nucleos de crecimiento de la fase de silicato, puesto que el
analisis EDS muestra que estdn compuestos por Ca, P, Si y O. EI
ordenamiento de las estructuras indica la existencia de un gradiente de
temperaturas durante el enfriamiento de la muestra.

Ocb@6n

50.92
4142

15.66
30.06

121

Figura 4.17. Ceramica obtenida a partir del vidrio V2 y tratada
térmicamente con un enfriamiento terminal de 5°C/min. En a) se
observan dos zonas de contraste y b) es un detalle de estas.
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Figura 4.18. Ceradmica obtenida a partir del vidrio V» y tratada
térmicamente con un enfriamiento terminal de 10°C/min, se analizan dos
regiones correspondientes a por a) una regidn cercana al crisol y b) al
centro de la muestra.

Dentro de la muestra correspondiente a ceramica obtenida de! vidrio V3
con un enfriamiento de 10°C/min (Figura 4.18) también se hallaron
diferencias estructurales entre la zona central y la parte cercana al crisol.
a) muestra un drea cercana al crisol. En ella se puede distinguir la
formacién de una gran cantidad de dendritas ordenadas en distintas
direcciones (I). En la region central b) se pueden distinguir las fronteras
de grano (II) y una densidad granular mucho mayor a la observada cerca
del crisol. Nuevamente es clara la presencia de un gradiente de
temperatura entre las dos fases en el proceso de enfriamiento. Esta
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rapidez de enfriamiento es lo suficientemente grande para no permitir el
crecimiento de la fase cristalina, sin embargo es claro que en la regién
alejada del centro de la muestra estas fases son cada vez mayores, es
decir, hay un marcado gradiente de T entre el crisol y el centro de la
muestra. Al comparar con los difractogramas, se puede concluir que la
fase cristalina corresponde a Hidroxiapatita, mientras que la otra fase
(obscura) corresponde al silicato de calcio amorfo.

En cuanto a la composicidon quimica se observa un comportamiento similar
al resto de las muestras obtenidas a partir del vidrio V;, aunque en este
caso los porcentajes de P y Si no son tan diferentes entre una zona y

otra.

AtaQue quimico

Para poder develar claramente la microestructura las muestras se
sometieron a un ataque quimico con acido clorhidrico (HCl), cuya tarea es
la de disolver la fase compuesta por fosfatos de calcio. Las Figuras 4.19 a
4.22 exhiben los resultados para |las muestras en que se utilizé V;.

La Figura 4.19 que corresponde a la ceramica obtenida a partir del vidrio
V: y enfriada a 2°C/min, presenta una morfologia en fibrosa para la fase
de fosfato de calcio, que es la removida por el HCI, y que en la foto
corresponderia a las zonas oscuras. Presenta una estructura eutéctica no

homogénea de tipo fibrosa.

En cuanto a la composiciéon quimica queda claro que |la fase presente no
contiene fésforo, pues este disminuye a menos del 1% elemental.
Calculando la relacién Ca/Si se obtiene una razén de 1.3, lo cual muestra
la presencia de compuestos CaSiO3, que en este caso se sabe por DRX es
Wollastonita (Figura 4.9).
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Figura 4.19_ Ataque quimico de la ceramica obtenida a partir del vidrio
Vi y con un enfriamiento terminal de 2°C/min Esta muestra presenta
una estructura eutéctica no homogénea de tipo fibrosa.
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Figura 4.20. Ataque quimico de la cerdmica obtenida a partir del vidrio
V; y con un templado a temperatura ambiente a partir de 1390°C. El
ataque revela elipsoides con tamafios de 1um a 40um.

En la Figura 4.20 se aprecia una morfologia elipsoidal con tamafios que
van de 1um a 40um de diametro, corresponde a la muestra obtenida a
partir del vidrio V,, templada a temperatura ambiente desde 1390°C. En
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esta muestra se encuentran presentes los cuatro elementos
constitutivos y sdlo se observa una reduccion en el porcentaje elemental
de Ca respecto a la muestra antes del ataque quimico, lo que indica que
no habia compuestos de fosfatos de calcio en la muestra, de acuerdo
con los resultados arrojados por DRX, la muestra es totalmente amorfa.

La Figura 4.21 corresponde a la muestra obtenida a partir del vidrio VvV,
templada a temperatura ambiente desde 1385°C. En ella se puede
observar una erosién de la superficie provocada por el ataque quimico,
la composicion quimica obtenida por EDS muestra que se encuentran
presentes todos los elementos, lo que indica que no hubo formacién de
fosfatos de calcio. En los resultados de XRD (Figura 4.9) no se presenta
fase cristalina alguna.
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Figura 4.21 Ataque quimico de la cerdmica obtenida a partir del vidrio
Vi y con un templado a temperatura ambiente a partir de 1385°C. EI
ataque solo provoca una erosién de la superficie.

La Figura 4.22 corresponde a la muestra obtenida a partir de V2 y
enfriada con una rapidez de 3.59C/min, se observa que el ataque
quimico no es homogéneo, se pueden apreciar una morfologia de tipo
dendritico, muestra una estructura eutéctica lamelar (I) y otra
dendritica (II). Esto indica que la solidificacibn no se produjo en el
punto eutéctico, sino en uno cercano a este. El andlisis de EDS muestra
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la ausencia de fdsforo, después del ataque quimico; la relacidn Ca/Si es
de 1.0, lo que indica que la matriz estd compuesta por algun silicato de
calcio. Sin embargo, de acuerdo los resultados de XRD (Figura 4.9)
esta no es cristalina. Después del ataque quimico, se obtiene un
material de poros aproximadamente regulares de magnitud promedio
media micra, esta estructura es muy parecida a la del hueso poroso

[39].

60.94
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Figura 4.22. Ataque quimico de la cerdamica obtenida a partir del vidrio
V:y y con un enfriamiento terminat de 3.0 °C/min. En ella se observan
dos morfologias, una lamelar (I) y otra dendritica (I1).

De todos estos resultados se deduce que utilizando V) y a velocidades
superiores a 49C/min el sistema se encuentra en etapa de nucleacion,
pero el enfriamiento es tan rapido que no permite que crezca ninguna
fase cristalina. A velocidades entre 2°C/min y 3°C/min se pueden
observar morfologias eutécticas y dendriticas reveladas por el ataque
quimico, lo que habla de que la ceramica obtenida es una mezcla de
fases fosfato y silicato de calcio, las cuales se identificaron con XRD
como Hidroxiapatita y Wollastonita. Cabe decir que la solidificacién
eutéctica se observa en dreas especificas de la muestra, o que indica
que la composicién inicial no es eutéctica, sélo cercana a esta.
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Las Figuras 4.23 a 4.28 presentan los resultados para las muestras en
que se utilizdé Va.

50 3
I
a0
iao 3
8
§ 20
&
10
) 8
o =]
Ca P si o

Figura 4.23. Ataque quimico de la cerdmica obtenida a partir del vidrio
Va2 y ¥ con un enfriamiento terminal de 3.5 °C/min. En ella se observan
dos morfologias, una de cadenas largas(I) y otra de tipo fibrillas (II).

En la Figura 4.23 se muestra el ataque quimico de la ceramica
obtenida a partir del vidrio V2 y y con un enfriamiento terminal de 3.5
oC/min. En ella se distinguen dos diferentes morfologias, una de
cadenas largas(I) y otra de tipo fibrillas (II), con grosores de alrededor
de 3 pm y longitudes de 3um a 15 ym. La razén Ca/Si es 1.1 lo que
muestra la presencia de silicato de calcio, cosa que se comprueba con el
andlisis de XRD (Figura 4.10). En este caso el ataque quimico no
produjo poros en el material, se observan claramente las dos fases que
lo componen.

La Figura 4.24 pertenece al ataque quimico de la cerdmica obtenida a
partir del vidrio V2 y y con un enfriamiento terminal de S°C/min. La
superficie muestra una gran erosion provocada por el ataque quimico,
esta es inhomogénea. El andlisis de EDS por su parte arroja una razon
Ca/Si de 0.3, lo cual queda muy por debajo de la esperada en
compuestos de Si y Ca. Este resultado aunado a la ausencia de fases
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cristalinas de silicio o calcio del DRX (Figura 4.10) hace inferir que la
matriz es amorfa.

36.18
50.99

1283

Ca Si o
Figura 4.24. Ataque quimico de la cerdmica obtenida a partir del vidrio
V2 y y con un enfriamiento terminal de S °C/min. El ataque sélo provoca
una erosién de la superficie.

En la Figura 4.25 se muestran los resultados del ataque quimico de la
ceramica obtenida a partir del vidrio V2 y y con un enfriamiento terminal
de 10°C/min. En ella se observa nuevamente un ataque no homogéneo,
y en algunas zonas el HCI actud en forma tan agresiva que destruyé la
superficie(I). En la foto a) es posible observar una gran cantidad de
estructuras eutécticas laminares (II). Sin embargo, en otras regiones,
foto b), se pueden diferenciar estructuras dendriticas correspondientes a

la fase de fosfato de calcio (III).

La razon Ca/Si en este caso es de 0.9, cercana a la Wollastonita. Sin
embargo, el andlisis XRD (Figura 4.10) no muestra ninguna fase
cristalina de silicato de calcio, por lo que todo el silicio se encuentra en
forma amorfa. En este caso se puede observar una porosidad dejada por
el ataque quimico heterogénea, es decir poros de diversos tamaiios y
direcciones.

Con todo esto se concluye que usando V: y con una velocidad de 3.5
°C/min es posible obtener una composicion eutéctica en grandes
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porciones del material, que de acuerdo a el espectro de XRD es una
mezcla de fases fosfato y silicato de calcio, como se espera en la teoria.

Para velocidades mayores a esta y hasta 10°C/min, permiten el
crecimiento de fases como Hidroxiapatita, y fosfato de calcio, pero
inhiben la cristalizacion de las fases de silicato de calcio, las cuales

quedan dentro de una matriz amorfa.

Porcentaje (%)

Figura 4.25. Ataque quimico de la cerdmica obtenida a partir del vidrio
Vz ¥y ¥ con un enfriamiento terminal de 10°C/min. Se distinguen, a)
estructuras eutécticas laminares (1I) y en b) estructuras dendriticas
correspondientes a la fase de fosfato de calcio (III).
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CONCLUSIONES

Respecto las materias primas puede decirse que:

<

<&

Los andlisis de TG revelan que las mezclas de material utilizadas
para obtener los vidrios V; y V2 poseen compuestos higroscopicos,
que hacen que la estequiometria resulte dificil de alcanzar, dando
por resultado un desfase del punto eutéctico del diagrama de fases
binario W-TCP.

Esto se confirma a través det andlisis DTA, donde los picos
endotérmicos de fusién se encuentran por arriba de la temperatura
eutéctica (1402 °C).

Sobre los vidrios obtenidos (Vi y V32) se concluye’que:

<

)

Cuando se utiliza fosfato acido de calcio di-hidratado
Ca(H2P04)2H,0, se producen formaciones cristalinas distintas a (a
eutéctica lo que se comprueba por los estudios de DTA que exhiben
mas de un pico de cristalizacion y fusién.

Cuando se usa B-TCP se tiene una fusién congruente y muy cercana
al! punto eutéctico y un solo pico de cristalizacion, por lo que se
concluye que es mejor el uso de esta composicién para obtener
materiales con punto eutéctico.

De la recristalizacion de ambos vidrios (vitrocerdamicos):

£
>3

Un vitroceramico obtenido por calentamiento esta formado por dos
fases, una de fosfato de calcio y otra de silicato de calcio

Del andlisis EDS se concluye que ambos vidrios mantienen las
mismas proporciones de compuestos elementales.

De las ceramicas obtenidas:

Cada uno de los materiales obtenidos tiene caracteristicas que estan
directamente ligadas a las materias primas, las velocidades de
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enfriamiento utilizadas, Y los gradientes de temperatura generados
dentro del horno.

Las ceradmicas obtenidas estdan formadas por fases de fosfato de
calcio biodegradabie ( Hidroxiapatita no estequiomeétrica y fosfatos
de calcio) vy otra de silicato de calcio bioactiva (Wollastonita), lo
que garantiza que el material puede utilizarse como substituto de
hueso {1, 12, 18, 19, 29].
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APENDICE I
DIAGRAMAS DE FASES

un sist de compuestos se define como una combinacién de dos o mds
elementos que forman soluciones solidas dentro de unos limites
especificos de temperatura presién y composicién. Una porcién de este
sistema, fisicamente distinguible y homogénea recibe el nombre de fase.

En un sistema particular, los elementos pueden formar mas de una fase
6, 7}.

La forma en que se trabaja con estas reacciones es a través de un
diagrama de fases, €l cual muestra las fases y sus composiciones a cualquier
combinacién de composicién y-+ temperatura. Estos diagramas se
clasifican de acuerdo a la cantidad de componentes o elementos que
constituyen el sistema. Por ejemplo, si hay dos elementos presentes se
llama diagrama de fases binario, si son tres serd& ternario, y asi
sucesivamente [6, 7, 8].

La mayoria de los diagramas de fase se han construido enfriando muy
lentamente al sistema (proceso cuasiestatico), esto con el fin de
mantener condiciones de equilibrio termodinamico. Parte de la
informacién mas importante que se puede obtener a partir de los
diagramas de fase es:

1. Las fases que estan presentes a diferentes composiciones y tempe-
raturas en condiciones de enfriamiento lento (equilibrio).
2. La solubilidad -en estado sdélido y en equilibrio- de un elemento (o

bien un compuesto ) en otro.
3. La temperatura a la cual una aleacion que se ha enfriado en condi-

ciones de equilibrio comienza solidificar asi como el rango de tempe-
ratura en el que ocurre la solidificacion.
4. La temperatura a la cual comienzan a fundirse las diferentes fases.
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Regla de Ilas fases

La regla fundamental en la cual se basan los diagramas de fase es la
regla de las fases obtenida por W.J. Gibbs, la cual dice que

P+F = C+2

donde
P = Nimero de fases presentes en el equilibrio

C = Numero de componentes necesarios para definir el sistema
F = NOmero de grados de libertad o variables independientes tomadas
de entre la temperatura, la presidon y la composicion de las fases

presentes.

En un sisitema binario (C=2) hay tres variables .independientes: Ila
presién, la’ temperatura y la composiciéon. En la inmensa mayoria de
sistemas, la presién de vapor se mantiene baja para grandes variaciones
de temperatura, y por tanto, para trabajar a presion atmosférica, no se
toman en cuenta ni la fase de vapor ni la presién variable. Asi que el
diagrama queda constituido por los cambios de composicién y el
aumento de temperatura. Bajo estas condiciones, se aplica la regla de las
fases condensadas

P+F = C+ 1

En los sistemas binarios, existe un punto invariante (F = 0 ) cuando las
tres fases coexisten en el equilibrio (P =3 + 0 = 3 ). Se grafica una curva
univariante (F=1) cuando hay dos fases (P=3-1=2) y existe
situacion bivalente (F = 2 )parauna fase (P=3-2=1).

Mediante el diagrama de fases, puede calcularse la fraccion porcentual
de las fases presentes en el equilibrio en una regién bifasica a partir de
1a regla de la palanca que se aplica de la siguiente forma:
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1. A la temperatura de la composicién deseada se traza el segmento de la
isoterma correspondiente (llamada recta de reparto) a través de la
region bifasica.

2. La composicion total esta localizada en dicha recta.

3. La fraccién de una fase se calcula midiendo la longitud de la recta desde
la composicién deseada hasta el limite de la otra fase, y dividiéndota
por la longitud total del segmento de isoterma.

4. La fraccidn de la otra fase se determina del mismo modo.

La longitud de la recta de reparto se puede medir directamente mediante
una regla graduada o restando los valores de composiciones que figuran
en el eje de las abscisas. en |la Figura X.1. se muestra un ejemplo de esto.

Liqg.
]
,Lia L7
X Y A
A
] i 1 ]
1 i I [
A 20 C Co 60 Ca 80 8

Figura I.1. Se desea calcular el
porcentaje de composiciones en el punto
p de la regién bifasica

En este caso, las composiciones son A y
Liq. La composicién global estd localizada
en el punto Cp de la recta de reparto y las
fracciones de las masas presentes se
representan con Wyuq ¥ Wa. De acuerdo al
regla de la palanca, se calculan como

Wuq = Y — Wa = __x
X+Y X+Y
O restando composiciones

Wug = — Ca=-Co_. Wa=_Co=-GCt
Ca-Co Ca-Co
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Construccién de un diagrama binario

La Figura 1.2 muestra la construccion de diagramas de estado por el
meétodo de andlisis térmico durante el enfriamiento [30].

La temperatura de enfriamiento del componente A desciende uniforme-
mente hasta Ta (curva 1), a la cual el componente A solidifica. La curva
tiene un descanso , puesto que de acuerdo con la regla de las fases el
proceso de cristalizacion de A debe transcurrir a temperatura constante (C
= 1+1-2 = 0). Después de la solidificacién se reinicia la disminuciéon
paulatina de la temperatura. En forma semejante transcurre el proceso de
cristalizacién del componente B (curva 5).

4
rd

t” A 20 40 60 80 B

Figura X.2. Construcciéon de un diagrama de fases a través de
curvas de enfriamiento.

Por otro lado, la curva de enfriamiento del compuesto formado por 80% de
A y 20% de B baja uniformemente hasta T; (curva 2). A esta temperatura
comienza el proceso de cristalizacion que en la curva de enfriamiento se
representa por un punto de inflexion, que indica la reduccion de la
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velocidad de enfriamiento a causa del desprendimiento del calor latente de
cristalizacion. Esto se produce por la formacién de cierta cantidad de fase
sélida. En el intervalo de temperaturas T;-Te del liquido, cristaliza el
componente A. A la temperatura se Te detiene el descenso, lo que significa
que la solidificacién total del compuesto (segundo punto critico).

La curva 3, compuesta del 60% de A y 40% de B, al enfriarse queda en
estado liquido hasta la temperatura Te. Al llegar aqui se da una
solidificacion de toda la aleacidn a temperatura constante, representada
por una zona horizontal en la curva de enfriamiento.

La curva 4 contiene 20% de A y 80% de B y comienza con la separacion
de cristales del componente 8 de l|a fase liquida a una temperatura T». La
aleacidn solidifica totatmente a una temperatura constante Te.

Las curvas de enfriamiento muestran que todas las composiciones en el
sistema A8 solidifican totalmente a una temperatura constante T.. Esto
hace suponer que la porcion de liquido que ha solidificado a la temperatura
constante Teg posee una composicién constante. A esta composicién le
corresponde una aleacién que contiene 60% de Ay 40% de B y que ha
solidificado totalmente a la temperatura Tg.

En el resto de composiciones cristaliza primero el componente que se
encuentra en una proporcién mayor respecto a la composicién 60% de A
40% de B. ta cristalizacién del componente en exceso continuard hasta
que la composicién que queda en la parte liquida no sea igual a 60% de A
y 40% de B. En esta composicion los componentes de A y B cristalizan
simultaneamente a una temperatura constante T de acuerdo con la regia
de las fases, existen tres fases al mismo tiempo (una liquida, A vy B
sélidas) en un sistema de dos componentes, por 10 que hay un equilibrio
invariante (C=2+1-3=0). La composicion en la cual se da una
cristalizacion simultanea a una temperatura constante y la mas baja para
el sistema dado, se llama eutéctica.



Diagrama eutéctico

La Figura I.3 muestra un diagrama de fases eutéctico. La curva
superior del diagrama es llamada temperatura de liguidus y marca el
cambio de cualquier fase a liquido. La linea recta es la temperatura de
solidus, por debajo de ella existe al menos una fase sdlida. La linea
sol/vus es la linea que separa ta solubilidad de las regiones A y B en
solucion sélida de A + B.

Partiendo de un liquido de distintas composiciones, y enfridndolo lenta-
mente se obtiene:

a)L>L+A A Enestecaso, P=2 yC=1, porloque F=0, lo que
implica que la temperatura debe ser constante (Figura 1.4).

b)L~»>L+A.>A+E. Enestecaso,P=2yC=2,porloqueF=1,lo
que implica que a cada valor de temperatura le corresponde una
composicion distinta. Esta composicion se va enriqueciendo de A
hasta alcanzar la composicién del eutéctico (Figura X.5).

a b < tiquidus a /

T(CK)
il
>
20

A A+B solidus solvus

A % 8

Figura I.3. Diagrama de fases de un sistema binario simple eutéctico.
Los elementos son A y B . La composiciéon puede estar en peso o en
porcentaje molar, mientras que |a temperatura generalmente se mide
en °C o K.
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Figura I.4. Formacién de A en la composicién a de la Figura 1.3.

|:|A -B -Eutéc(k:o
D
oo @
o2 N>
O
L L+ A E+ A

Figura I.5. Formaciéon de fase saturada en A en la composicién B de la

Figura 1.3

c) L(E) - A+ B. Este es el caso del eutéctico, donde coexisten tres
fases A, B y I(E), por lo que, P=3 y C= 2, asi que F=0, lo que
implica que la temperatura debe ser constante. Otra caracteristica del
eutéctico es que su temperatura de fusién congruente es la minima

en todo el sistema (Figura I.6).

d)L->L+8B ->B+E.Enestecaso, P=2 yC=2,porloqueF=1,lo
que implica que a cada valor de temperatura le corresponde una
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composicién distinta. Esta alcanza la composicién del eutéctico, pero
después se sobresatura con el compuesto B (Figura 1.7).

(5_

Figura I.6. Formacion de la fase eutéctica en la composicion c de la
Figura I.3.

CJa

Eutéctico

E

B coecico
L+ E

[ Ja s -
L E+B

Figura I.7. Formacion de fase saturada en B en la composicion d de la
Figura I.3.
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APENDICE II
TERMODINAMICA DE LA SOLIDIFICACION

Termodinamicamente hablando, un material sélido posee la menor
variacién de energia libre, AG, y el mayor grado de orden, lo que
equivale a decir que la variacién de entropia, AS, es también menor. El
mismo material en estado liquido tiene una energia libre ligeramente
superior, l1a cual se pone de manifiesto por el calor de fusién, y una
entropia ligeramente mas alta debido a que su estructura es menos
ordenada. Finalmente, el estado gaseoso tiene la mayor energia libre y

fa mayor entropia.

IZI.1IMECANISMOS DE SOLIDIFICACION

El fendmeno de solidificacién no ocurre instantdneamente, sino que es
funcién del tiempo y se da a partir de dos fenémenos, la nucleacién y el

crecimiento.

Nucleacién

Nucleacion es la formacion de regiones discretas de una fase, a partir de
otra distinta. Partiendo de una fase metaestable se producen
fragmentos iniciales de una nueva fase, capaz de generar grandes
cantidades de la fase estable [30].

El primer fendmeno observado al estudiar la solidificacién, es la
existencia de nucleos de solidificacién. Los ndcleos que son de la misma
naturaleza que el liquido dan lugar a una solidificacibn homogénea,
mientras que los de otro tipo, como las impurezas provocan una

solidificacion heterogénea.

Si la nucleacion es homogénea, los liquidos se pueden enfriar a
temperaturas muy por debajo de sus puntos de fusion antes de que
solidifique. Este fendomeno se conoce como subenfriamiento.
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En la solidificacién heterogénea, el subenfriamiento es menor, pues la
nucleacion se facilita por las impurezas, las cuales pueden tener energia
interfacial mucho menor con el material! sdlido que con el liquido. Sin
embargo, también existe nucleacién homogénea, la cual es funcién de la
energia interfacial entre e! liquido y sdélido.

En la nucleacién es importante conocer las etapas iniciales de la cinética
de las transformaciones de fase, porque estas explican la formacién de
los estados intermedios inestables.

La cristalizaciéon se inicia con formacién de nucleos cristalinos. Una vez
que el liquido se ha enfriado hasta la temperatura de solidificacién, en
las zonas donde ta masa liquida estd mds fria empiezan a formarse
particulas microscépicas del material sélido, que son cristales
pequeiiisimos, los que dan lugar a las fases cristalinas.

Al aparecer un nucleo sélido en un liquido se da un aumento de energia
libre, AGs, debido a la interfase de tension superficial o (AGs =4nric), y
una disminucion de la energia libre AG., debida a la transformacién del

liquido en sdlido (AG, =4/3n>(Gs-G))).
Suponiendo que el nucleo es esférico, estas variaciones de energia son
proporcionales al radio del mismo. Existe un tamafio critico de los

nucleo, que debe ser excedido para que los cristales formados crezcan,
ya que el crecimiento implica una disminucién de la energia libre

AG = AGs - AG, = 4/3nr3(Gs-Gi)+4nrlc dAG/dr=4nr(Gs-Gi)+8arc = 0
En este caso, el radio critico queda determinado por
ro= +2s/(Gs-Gi)

El radio critico disminuye con la disminucién de la temperatura (el
aumento del subenfriamiento).
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A temperaturas inferiores a las solidificaciones, el tamafo critico es
menor. Por eso a la temperatura de la nucleacién homogénea, el
tamaiio del nicleo critico se vuelve lo suficientemente pequefio para
que puedan formarse los nuicleos estables como resuitado de las

fluctuaciones térmicas de los dtomos.

La disminucion de temperatura provoca un cambio en la energia de las
fases sodlida y liquida en dos formas

1. Desciende la entalpia (H) del sélido o liquido cuando éste se enfria.
(El cambio de entalpia, AH, se define como AH = fc dT donde c = calor
especifico del sistema y T = temperatura del sistema).

2. Al mismo tiempo que se da una transformacién de sélido a liquido,
desciende la entalpia a un valor igual al calor latente de fusién AHy.

El proceso de enfriamiento crea un flujo de calor externo qe. El cambio
de temperatura con respecto al tiempo o razdn de enfriamiento, dT/dt,
puede deducirse de un simple balance de calor si el material es
isotérmico (la razén de enfriamiento es baja) y el calor especifico en el
liguido y solido en el mMisSMoO (Cssiido = Ciguide = C€). Utilizando el calor
especifico por unidad de volumen, Ahr = AH/V,,, se puede escribir

Qe(A'/V) = -c(dT/dt) + Ah(df./dt)
= dT/dt = T' = -qe(A'/V) + (Ahy/c)(df/dt)

donde A' = la razén superficial del material que se enfria, V = volumen

Esto implica que la razén de enfriamiento estd en funcién de la
geometria de la muestra y del cambio de calor latente durante la

solidificacién [31].
Puesto que

dfs/dt = (dT/dt)(dfs/dT)
la razon de enfriamiento se escribe como

T' = -qe(A'/Vc)/[1- (Ahe/c)(dfs/dt)]
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E! numero de nlcleos que se forman depende de la temperatura, que
estd en funcién de la velocidad de enfriamiento, lo que solamente
permite la existencia de nicleos con la rigidez del sélido, y en
condiciones para crecer, por debajo de! punto del punto de fusién. Justo
debajo de dicho punto se forma un numero pequefio de estos, y su
ndmero aumenta mas o menos rapido hacia temperaturas mas bajas,
hasta alcanzar un numero maximo. Entonces, al descender mds la
temperatura, disminuye de nuevo el niumero de nucleos que se forman
hasta que finalmente dejan de formarse, debido a que los atomos
pierden la movilidad que les permite interactuar para seguir formando
ndcleos.

Crecimiento

Una vez formado el nucleo comienza el crecimiento del cristal, el cual
aumenta su superficie de cristalizacién con una velocidad determinada
llamada velocidad de cristalizacion vs. Debido a que durante la cristalizacién
disminuye la movilidad de los atomos, se produce una liberacién de
calor denominado calor de cristalizacion (con el mismo valor al de fusion).

El factor v, estd en funcién de la temperatura y las caracteristicas
fisicas de la masa fundida. La teoria del crecimiento de los cristales se
basa en el comportamiento cinético de estos dos factores.

Si en un proceso de cristalizacion se extrae el calor, ta velocidad de
cristalizaciéon crece continuamente hasta el valor limite, por encima del
cual ya no puede aumentar. Este valor maximo se denomina velocidad
mdxima de cristalizacion vms, Y al igual Que el numero de nucleos, es
constante para cada sustancia. El nimero de nlcleos y la velocidad de
cristalizacion son independientes uno del otro.
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11.2 FACTORES INVOLUCRADOS EN LA
SOLIDIFICACION

Cinética

Al producirse la cristalizacion, por subenfriamiento, se libera calor de
cristalizacién. En los materiales donde la velocidad de cristalizacién
maxima supera a la velocidad de enfriamiento, se produce una
acumulacién de calor en las caras del cristal, y la sustancia se calienta
hasta alcanzar el punto de fusién, pero sin sobrepasario.

Entre mds lento es el enfriamiento y mayor la temperatura de
solidificacién, menor es el namero de nicleos que se forman dentro de
un intervalo de tiempo y de un volumen de un material liquido. Asi pues,
hay que atribuir los granos a la formacién de pocos nucleos antes de
que la temperatura alcance varios grados de subenfriamiento, pues el
numero de nlcleos crece en funcion exponencial.

Subenfriamiento térmico

En una interfase de solidificacién plana, el calor se elimina a través del
sélido, es decir, hay un descenso del nivel térmico a medida que
aumenta la distancia de la interfase.

Debido a los problemas termodindmicos para la formacion de nucleos de
condensacion, el liquido suele estar a temperaturas inferiores al punto
de fusidn, y en la interfase se observa un aumento de temperatura.
Puesto que la solidificacion es un proceso exotérmico (se desprende
calor), en la fase liquida hay un descenso brusco de temperatura. Por
este motivo, en el proceso de solidificacion es mas probable que crezca
la interfase donde la temperatura es menor. Este hecho provoca que en
la interfase se formen puntas cristalinas (Figura XIX.1 a), a partir de las
cuales se forman ramas secundarias sobre los puntos principales
(Figura II.2 b). Esta forma se conoce como dendrita.
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Es importante sefialar que en cuanto mds pequefia es la cantidad del
liquido que se va a enfriar, mas probable es que exista el sub-
enfriamiento.

: S
S

sélido Liquido Sélido ' Liquido

Figura IX.1. a) Estructura dendritica primaria. Una vez formadas las
puntas, el crecimiento de la interfase A es lento, debido a que el
subenfriamiento es pequefio. En la seccién B la temperatura promedio
del liquido es inferior a la temperatura de la interfase A y menor que la
cabeza de estas puntas, por lo que Ta<Ta. b) Por este motivo se forman
ramificaciones secundarias a intervalos regulares y por esta misma
razén de las ramas secundaras se generan las terciarias.

Subenfriamiento constitucional

El subenfriamiento constitucional tiene lugar cuando un sdlido precipita
en un liquido cor distinta composiciéon a este.

En la mayoria de los ejemplos prdcticos de solidificacién, el material
liquido se vierte en la cavidad de un molde y solidifica como
consecuencia de las pérdidas de calor a través del molde. Como
resultado, la temperatura siempre es inferior en las paredes del molde y
se eleva hacia el centro del mismo. En consecuencia, la solidificacién
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comienza en la paredes y continua hacia adentro: la temperatura se
eleva delante de la interfase sélido liquido. En este caso, la temperatura
del el liquido se eleva linealmente con la distancia desde la interfase
(Figura X1.2). Si ahora se relaciona la solidificacién como funcion de ta
distancia en la superficie, puede observarse que esta varia como
resuitado de la composicién del liquido, entre mds se aleje de la
interfase. En la interfase se tiene una temperatura T2, pero al alejarse
de la interfase, se eleva rdpidamente, y entonces se nivela a la
temperatura T, temperatura a la que la mayor parte del liquido
comienza a solidificar. Grificamente serd una linea curva. Ambas
grdficas intersectan en dos puntos., la interfase y a una distancia x de
la interfase. En todo este intervalo la temperatura del liquido estd por
debajo de la temperatura de solidificacion: el liquido estd subenfriado.

A
Puntos de solidificacién de
la aleacién liquida
T1
e
=
g = Temperatura de
g i aleacién liquida
=
T2 ] »x

Distancia de la interfase sdlido liquido

Figura IX.2. La distancia x representa una zona situada delante de la
interfase sélido liquido, en la cual existe un subenfriamiento
constitucional: la temperatura del compuesto liquido es inferiro a su
punto de solidificacion.
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Una solidificacién dendritica depende de la cantidad de subenfriamiento, si
este es grande aparecen verdaderas dendritas, pero si no, sélo se forma
una capa deigada por lo que no se pueden formar puntas y la inestabilidad
de la interfase se traduce en formas ovaladas (Figura X1.3).

Para que la superficie pueda mantener su forma, la solidificacion debe
ocurrir uniformemente sobre toda la superficie. Sin embargo, el sélido que
qQueda sobre la superficie en los centros de las proyecciones que se
encuentran mds a la derecha queda a una temperatura mas elevada T,
que en los espacios entre dientes T,. Esta diferencia en la temperatura es
la causante de una diferencia en la composicién del liquido que solidifica
en las dos posiciones. El que solidifica entre dientes tiene una
concentracién de soluto m&s elevada que el del centro de sus
proyecciones. El resultado de este proceso de solidificacion es la formacion
de una estructura celular, en la cual son definidas las paredes de las
celdas como regiones de concentracién elevada de soluto. Este tipo de

fenémeno se llama microsegregacion. A_partic de estds formas, es posible
obtener formas direccionadas, en formas lamelares o fibrosas. Estas

reciben el T

Liquido

Paredes celulares

Figura IX.3. Morfologia celular producida como resultado
del desplazamiento de una interfase estable sélido liquido
en condiciones de subenfriamiento constitucional.
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APENDICE 111
TECNICAS DE CARACTERIZACION

Existe una gran variedad de técnicas para poder caracterizar materiales.
Su uso depende de que caracteristica quiera medirse. Puesto que un
tipo de andlisis determina una caracteristica particular, se debe usar
mads de una técnica para poder describir un material en forma global.

En biomateriales se utilizan técnicas de espectroscopia, de difraccién, de
andlisis térmico y de microscopia entre otras para poder describir las
propiedades quimicas y estructurales de los materiales. En funcién de
su uso final, en ocasiones es necesario ademds hacer pruebas
mecanicas, preferentemente dentro de un fluido fisjoldgico simulado
(SBF).

Finalmente, para caracterizarlo como biomaterial, debe pasar pruebas
de toxicidad y biocompatibilidad in vitro e in vivo.

IIZ.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Se llama Rayos X a la radiacién electromagnética con longitud de onda
del orden de 107'°m {[32]. Generalmente se producen bombardeando
una placa metdlica de Cu o0 Mo, con un haz de electrones emitidos desde
un filamento caliente (Figura III.1 a).

Dicho bombardeo hace que los electrones de la capa interior 1s de los
atomos de la placa adquieran energia suficiente para desprenderse de
ellos o colocarse en niveles de energia superiores, dejando al &tomo
excitado. Para que la energia se conserve, cuando un electréon 1s es
reemplazado por otro que proviene de capas mas energéticas como 2p o
3p, se produce una emision de Rayos X, la cual es Uunica para cada uno
de los materiales [33]. En una gréafica de intensidad contra longitud de
onda, esta emision se muestra como un par de lineas de intensidad
ltamadas K, y K; (Figura XIX.1 b).
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Cuando un material cristalino es sometido a emisién de Rayos X, puede
obtenerse informaciéon acerca de su estructura. Al ser K, la emisién de
mayor intensidad, suele usarse para el estudio de dichos materiales. Los
monocromadores para longitud K, son filtros de Ni cuando la placa es de
Cu y de Zr cuando es Mo.

Ka

Intensidad 1)

longitud de onda (A)

b)

Figura IXI.1. a) Tubo de rayos X; b) Espectro de emisién de rayos X.

Para explicar el comportamiento de los Rayos X dentro del material, se
parte del hecho de que los materiales cristalinos estdn constituidos por
familias de planos atomicos paralelos entre si, y a una distancia
constante d.

Al incidir el haz de Rayos X con una inclinacién 6 respecto a los planos
cristalinos, una parte de él se difracta y la otra se refleja. La difractada
a su vez es reflejada por cualquier otro plano, produciéndose asi rayos
paralelos entre si, reflejados en angulos 6 (Figura III.2).
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Rayos
reflejados
o .
L]

x -y d

Figura II1.2. Esquema de la difraccién de Bragg. La
diferencia de trayectorias permite .encontrar una
relacién entre la longitud de onda del! haz reflejado y el

espacio entre los planos cristalinos.

La diferencia de camino ondulatorio de estos rayos (x+y) = na, es maxima
cuando es igual a un nimero entero de longitud de onda, es decir
X4y = NA
Por geometria se deduce que x = d/send y y = xcos¢ = (d/send)cos(n-20),
por lo que se tiene que . '
ni = d/send(1+cos(n-20))
Puesto que cos(n-20) = -cos28 = cos’e - sen’e entonces
nA= (d/sene)(1- (cos’0+sen?e) = 2dsen20
oA = 2dsend

Este es el principio llamado Difraccién de Bragg, el cual relaciona la
longitud de onda (i) de la difraccion producida por los planos de un cristal

espaciados a una distancia definida (d).

Difraccién de polvos

Un moderno difractdmetro de polvos puede recolectar las intensidades
de todas las reflexiones posibles y cuantificarlas. El equipo consta de un
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tubo de rayos X, el cual generalmente se encuentra fijo, un
portamuestras y un detector (Figura IIX.3). El portamuestras puede
girar en dangulos ¢, 3, o, y, junto con el detector, sobre una trayectoria
Hamada circunferencia focal 26 [34].

La mayoria de los ceramicos, se analizan en forma de polvo fino para
poder considerar a la muestra como un material policristalino, pues las
particuias que la forman se encuentran colocadas en todas direcciones

[35]).

Figura IIXI.3. Diagrama de un difractrometro de polvos donde se
especifican sus componentes, los dngulos de giro y las trayectorias de
los rayos incidentes y difractados.

El portamuestras se coloca de tal forma que el haz de rayos X colimado
incide sobre él. Después se hace girar sobre los cuatro dngulos (¢, x, © ,
20) y los rayos X reflejados por los planos cristalogrdficos se recolectan
por medio del detector. Estos datos consisten en miles de reflexiones
que son almacenadas en algun sistema computarizado y los cuales
pueden graficarse en un diagrama intensidad contra anguilo 20 (Figura
IIX.4).

Las lineas de difraccion se ensanchan dependiendo del tamafio promedio
de los cristales que forman la muestra, del dangulo 6 y de la longitud de
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onda A de la radiacién. El dngulo 26 de la reflexién se lee directamente y
las alturas de los picos son proporcionales a. las intensidades de las

reflexiones que los causaron.

Intensidod (cps|
§

) [E) 0

Figura III.4. Grifica de Intensidad contra dngulo 20. La iden-
tificacion de compuestos generaimente se hace comparando los
picos obtenidos con los de cristales cuyo espectro de difraccién
y composicién ya estdn determinados.

A pesar de ser una de las técnicas mds usadas tiene el inconveniente de
que las determinaciones se hacen en forma relativa, por comparacién de
intensidades de ciertos picos de difraccién, por lo que hay que ser muy
cuidadoso con la seleccién de los picos de difraccibn que se comparan.
Esto es muy significativo en materiales que se_ hidratan muy facilmente
como las zeolitas, en donde a dngulos bajos las intensidades varian

significativamente si estd hidratada o no.
IXI1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
En un microscopio 6ptico, la luz pasa directamente al ojo formando una

imagen virtuat sobre la retina. Usando electrones esto no es posible, por lo
que deben ser desviados y enfocados sobre una pantalla donde estimulan
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la emisidn de luz, formando una imagen directa y aumentada de la
muestra observada [33].

Ademads de la formacién directa de imdagenes con electrones, es posible
formar imdgenes indirectas usando la técnica de barrido. Esta consiste ‘en
barrer la muestra con un haz colimado de electrones de mediana energia
(5-100 keV). La radiacién emitida por la muestra se colecta y envia a un
monitor en donde finaimente se forma la imagen.

Esta técnica se usa principalmente en el estudio de superficie de
materiales sodlidos, pues permite observar el campo de una muestra con
profundidad y con una resolucién alrededor de 3nm.

Microscopio electrédnico de barrido

Un microscopio electrénico de barrido se compone de una columna de
vacio a través de la cual pasa un haz de electrones generado por un
filamento caliente, casi siempre de tungsteno. E! haz es enfocado usando
bobinas, que tienen la funcién de lentes electromagnéticos, a la superficie

de |a muestra (Figura II1.5).

Al entrar al campo magnético uniforme formado por las bobinas, los
electrones, llamados primarios, siguen trayectorias helicoidales hasta que
impactan en un punto de la muestra observada. Este haz, que se
sincroniza con el haz del tubo de rayos catédicos de una pantalla, se
rastrea fuera de la muestra.

En los puntos de impacto se dan varios fendmenos (Figura IIL.6).
Algunos electrones primarios, dependiendo del voltaje de aceleracion,
penetran hasta 10pm en el sélido. Sus trayectorias cambian y pierden
energia mientras entran en la muestra. Si esta es lo suficientemente
delgada, unos cuantos logran atravesaria. Estos reciben el nombre de
electrones transmitidos.

83



Lentes

X ]

Detector de rayos X

Figura II1.S. Microscopio electrénico de barrido (SEM).

Otros electrones interaccionan con los dtomos de la superficie, por lo
que hay una variacibn en su momento, pero no en su energia, de
manera que se dispersan formando un dngulo grande con la superficie.
A estos se les denomina electrones secundarios retrodispersados.

El resto interaccionan con los d&tomos de la muestra, produciendo una
cascada de electrones a medida que penetran en el material. Los
electrones que forman la cascada reciben el nombre de secundarios
inelisticos. De estos, los que tienen energias menores a 1lkeV se

denominan electrones de Auger.
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haz primario de electrones
ez electrones (5-100 keV)  secundarios

Rayos X

transmitidos Corriente inducida

Figura IIX.6. Efectos que ocurren cuando una muestra es
bombardeada por un haz de electrones.

La intensidad de los electrones secundarios estd en funcién de la compo-
siciébn atémica de las muestras y de la geometria. Debido a ia poca
penetracién de los electrones de baja energia, s6lo los secundarios genera-
dos cerca de la superficie pueden escapar del volumen y ser detectados.

Los electrones ineldsticos que se emiten de la superficie de la muestra, se
colectan usando un detector de centelleo. Esta sefal se usa para modular la
brilantez del tubo de rayos catédicos. De esta manera, la emisién forma la
imagen en el monitor. Los electrones secundarios en conjunto con los
electrones de Auger, son |0s que permiten observar los cambios en. la
topografia de la superficie.

Se puede obtener una gran cantidad de informacién acerca de Ila
composicién quimica de la superficie incrementando el radio del haz
primario y reduciendo su energia a 1KeV aproximadamente [36]. Si los
electrones retrodispersados se colectan para formar la imagen, se obser-
van contrastes que permiten identificar las distintas composiciones
quimicas dentro de un material, sin embargo, se pierde la definicién en la
topografia.
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Los materiales aislantes se cubren con algun conductor como C, Au o
Ag, lo que permite el andlisis de la superficie. Sin embargo, para este
tipo de materiales, gran parte de la informacién de la composicién

quimica se pierde [18].

Los microscopios electronicos de barrido tienen grandes ventajas [35])
comparados con los épticos, en las cuales se incluye:

<+ Alta capacidad de enfoque a grandes aumentos.

< Observacion directa de la superficie de la muestra, que permite
ver fendmenos como las fracturas. Esto hace innecesario tener
que preparar muestras deilgadas que permitan el paso de 1a luz o

de electrones.
< Capacidad de cambiar la posicién del punto de observacién para

poder barrer la mayor parte de la muestra.
< Amplio espectro de materiales que pueden ser analizados en él.

Sin embargo, también existen limitaciones para esta técnica, el
ambiente de vacio al cual estd sometida la muestra, la imposibilidad de
mostrar detalles internos (posible en un micéroscopio éptico) vy la
ausencia de color en las imigenes.

Anélisis elemental por discriminacién de energia (EDS)

El andlisis elemental por discriminacion de energia (EDS) es la prueba mas usada
conjuntamente al SEM, y con ella se pueden analizar elementos mas
pesados que el Boro y menos que el Uranio.

Este fendmeno de difraccibn pueda producirse con el microscopio
utilizando electrones de alta energia, pudiendo asi encontrar los
elementos quimicos dentro del volumen barrido por el haz.

De esta forma es posible obtener datos cualitativos y cuantitativos de
los etementos en volimenes de 1um?. Los datos pueden obtenerse por
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regiones aisladas (Spot mode), a lo largo de una linea (mode line
profiling) o de un adrea (X-ray distribution mapping).

IXX.3 ANALISIS TERMICO

Un anidlisis térmico €S un grupo de técnicas en las cuales una propiedad
fisica, de un elemento, compuesto y/o sus productos de reaccién, se
mide como funcién del aumento o disminucién de su temperatura [37]).
Asi que en un andlisis térmico la propiedad fisica a medir debe
expresarse, directa o indirectamente, como funcién de cambios
controlados de temperatura. Si esto no se cumple, entonces no se estd
haciendo andlisis térmico. La Tabla IIXI.1 muestra las principales
técnicas de “andlisis térmico, especificando la propledad medida, el
instrumento y su curva tipica.

De la gran gama de andlisis térmicos, en este trabajo se utilizaron dos
en particular: El andlisis térmico diferencial (DTA) y la termogravimetria

(TG).

Anflisis Térmico Diferencial (DTA)

Los procesos exotérmicos (que liberan energia en forma de calor) y
endotérmicos (Que requieren energia calorifica para producirse)
representan un cambio en la energia de cualquier sistema. El andlisis
térmico diferencial es una técnica, en la cual se cuantifican estos
cambios, en forma comparativa, entre una muestra y un material de
referencia térmicamente inerte [10).

Un equipo de anidlisis térmico diferencial DTA, estd constituido por un
calorimetro donde la muestra y un recipiente (h) estdn separados por
una resistencia (R) de un contenedor cerrado (c), cuya temperatura
puede ser controlada (Figura IIX.7 a)). La temperatura se mide con un
termopar generalmente colocado junto a la resistencia, aunque en
algunos instrumentos se utilizan mas de uno [24].
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El andlisis de entalpia de la muestra como funcién de la temperatura se
logra a través de varios caminos:

a)

b)

Por el calentamiento de Ila muestra en una razén lineal
temperatura/tiempo, en donde lo que se mide es la energia
necesaria para que esta razén se mantenga. Esto se logra
administrando toda la energia calorifica a la muestra desde c y
midiendo el filujo de calor que atraviesa R. Este arreglo se usa en
un instrumento de flujo de calor.

Otro método es administra calor a la muestra por efecto Joule, lo
que implica conectar un calentador eléctrico en el recipiente h. Este
arreglo se usa en in instrumento de compensacién de poder.

Someter la muestra a un incremento lineal de entalpia/tiempo. En
el instrumento utilizado R es grande y la temperatura de c se
mantiene igual a la de h. Una cantidad constante de energia se
disipa por efecto Joule en la muestra o en el recipiente y esta es la
que se mide. Este equipo recibe el nombre de instrumento
adiabatico con incremento regular de entalpia.

\
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Figura IXI1.7. a) Esquema de un DTA. Este consta de un recipiente h para
colocar 1a muestra que se encuentra unido por una resistencia R a un
contenedor cerrado c. b) Los procesos exotérmicos y endotérmicos
modifican |la energia del sistema, provocando variaciones en AT, |0 que se
refleja como picos hacia arriba o hacia abajo en la grdifica AT vs. T.

88




Los datos obtenidos pueden graficarse (Figura IIX.7 b)). Una linea
horizontal indica que AT = 0, y los cambios térmicos se representan
como picos hacia arriba o hacia abajo, de acuerdo a la naturaleza del
proceso. Para determinar la temperatura a la cual se produce dicho
proceso se utilizan dos criterios: se toma la desviacién inicial de la recta
(T1) o el maximo en valor absoluto del pico (T2), aunque es mas preciso
usar T, en la prdactica es dificil determinario, por lo que generalmente se
trabaja con Ta.

Los DTA comerciales tienen rangos de temperatura de 20 a 1700 °C. Las
muestras son pequefias, tan sélo de unos cuantos miligramos, para
evitar gradientes de temperatura dentro de las muestras. Las veloci-
dades de calentamiento (o enfriamiento) van desde 0.1°C/min a 30

oC/min.

El namero, la forma y la posicién de varios picos exotérmicos y endo-
térmicos con referencia a la temperatura se usan para una
identificaciéon cualitativa del material. Puesto que el drea bajo el pico es
proporcional a los cambios de calor involucrados, fa técnica se utiliza
para determinar el calor de reaccién, lo que sirve para cuantificar la
cantidad de sustancia que reacciona en ese intervalo de temperatura.

Esto hace que sea una técnica muy util para la identificacién cuantitativa
y cualitativa de compuestos orgdnico e inorganicos, arcillas, metaies,
minerales, grasas Yy aceites, materiales poliméricos madera y otras
substancias. También puede usarse para determinar temperaturas de
cristalizacion, transicidon vitrea, polimerizacién, etc. de un gran nimero
de materiales.

Determinacién de fases

En una curva de DTA lo primero que se identifica son las temperaturas
de los cambios de fase y su distribucion durante el calentamiento o el
enfriamiento. De acuerdo al tipo de transicién de fase, existen tres picos
bdsicos que pueden identificarse:
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< Un pico endotérmico sencillo, representa el paso del sistema por un
punto invariante, como l|a fusibn de una sustancia pura o un

eutéctico, es decir, una fase estable.

< Picos mas pequefios y achatados, generalmente se asocian a
procesos de fusiéon entre sélidos y liquidos.

< Dos picos sucesivos indican el paso a través de una region bifdsica o
una fusion eutéctica o peritéctica asociadas con cambios en ciertos
rangos de temperatura.

Sistemas en equilibrio y fuera de equilibrio

Si un material fundido es enfriado rdpidamente, puede darse una
transicién vitrea Tg y obtenerse un vidrio. En un diagrama DTA dicha
transicibn se observa como un pequefio escalén, el cual puede
obtenerse recalentando el vidrio, y caracterizarse a través de su punto
de inflexion. En materiales amorfos obtenidos por otros procesos, como
depositacion quimica de vapor o electrdlisis, la Ty es también un
escalén, pero puede estar desplazado de la linea base antes o después

de la cristalizacion.

Ademds de la transicién vitrea, se analizan otros procesos relacionados
con las entalpias del sistema. Estos se pueden agrupar en

< Cambios en equilibrio (cristalizacion y/o fusibn en temperaturas de
equilibrio), que son representados por picos sencillos exotérmicos y
endotérmicos respectivamente.

< Cambios fuera de equilibrio en el fundido hacia un estado (estable o
metaestable) existiendo otro estado distinto (metaestable) entre el li-
quido y el sélido estable, determinados a través de picos exotérmicos
maultiples y/o traslapados.

< Cambios cinéticos como formacién de vidrio u ordenamiento.

Aunque es una técnica de uso comun, existen factores instrumentales
que deben controlarse: atmdsfera del horno, forma y tamafio del horno,
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material de los recipientes, geometria de los recipientes, del material y
el tamafio de los termopares, velocidad de calentamiento (o
enfriamiento), sensibilidad del instrumento, y localizacién del termopar
en la muestra.

Otros factores importantes que tienen que ver con la naturaleza de la
muestra son: tamafio de particula, conductividad térmica, capacidad
calorifica, densidad de empaquetamiento, cantidad de muestra, efecto
del diluyente (en caso de existir) y cristalinidad.

Termogravimetria (TG)

La termogravimetria es una técnica en la cual se .determina el cambio de
masa en la muestra como una funcién de la temperatura y/o el tiempo y
al igual que en DTA se utiliza una termobalanza.

Existen tres tipos de termogravimetria (Figura III.8):

a) Termogravimetria isotérmica, en la cual la masa estd como funcién
del tiempo a temperatura constante.

b) Termogravimetria cuasi isotérmica, en al cual Ia muestra se calienta
mientras su masa es constante. Cuando se da algun cambio térmico,
la temperatura es la constante y lo que se observa es un cambio de
masa.

c) Termogravimetria dindmica, en donde ia muestra se calienta en un
ambiente en el cual la temperatura cambia como funcién del tiempo,
generalmente en forma lineal.

Las curvas resultantes dan informacidon sobre la estabilidad térmica y
composicién de la muestra inicial, de un compuesto intermedio y de los
residuos que pudiesen formarse. Es importante entender que esta
técnica es util s6lo cuando en el compuesto existen elementos voldtiles
que reaccionan al aumentar la temperatura del material, lo cual se
refleja en variaciones de masa del compuesto.
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Figura IIXI.8. Graficas de termogravimetria: a) isotérmica, b) cuasi

isotérmica y €) dindmica.

En la termogravimetria dinadmica, un escalén de reaccién (Figura I11.9)
se caracteriza identificando dos valores de temperatura: T, que es la
temperatura donde comienza la pérdida de masa, llamada temperatura
inicial de descomposicién (pdt) y Tr, que es la temperatura a la cual el
cambio de masa de la reaccién es maximo y corresponde a la reaccién
completa. Esta se denomina temperatura final o temperatura de
reaccion completa. Para una velocidad de calentamiento lineal T debe
ser mayor que T, por {0 que el intervalo de reaccién Ty - T, es siempre

positivo.

Als) Reacciéon
A(s) — B(s) + C(g)

Masa

B (Solido)
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T

Temperatura

Figura IXI.9. Caracteristicas de un escalén de reaccién en una curva
TG.
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En una descomposicion endotérmica, la reaccién ocurrida entre Ty T¢ €s
mas evidente en la grafica al aumentar la velocidad de calentamiento,
pues el escalén es mas pronunciado. Sin embargo, el efecto es mayor
para Tr que para T, lo que se refleja en una disminucién en el cambio de
pendiente de la curva.
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Tabla XIX.1. Principales técnicas de andlisis térmico

Técnica Prop. Instrumento Curva tipica
Termogravimetria Masa Termobatanza
(TG) ]
E
Temperatura

Termogravimetria dm/dt | Termobalanza
derivativa

(DTG)

dmidt

Temperatura

Andlisis Volu Dilatometro
termomecanico o
(Dilatometria) longitud

(TMA)

Yol

Temperatura

Anadlisis de frecuen- |Frecuen-§ Aparato DMA
cia mecanico cia
dinamica

Frecuencia

Temperatura
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Técnica . Instrumento Curva tipica
Modid empleado
A
Analisis térmico Ts -Tr Instrumento
Diferencial (AT) ATD 1~
(DTA)
.
Temparatura
Calorimetria Dife- dH/dt Calorimetro
rencial de barrido flujo de
DSsC §
(DSC) calor
Temperatura
1
Deteccion de Conduc- Celdas TC
desprendimiento tividad o
de gas térmica =
(EDG)
Temperatura
1
Termoluminisencia | Emision ]| Fotodetector _é
(TL) de luz E
Temperatura

Te2IS CON
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Técnica Prop. instrumento Curva tipica
N
Constante Cte. die- Puente Z
dieléctrica léctrica 5
capacitor §
Temperatura
/F
Oxiluminisencia Emisién Aparato TL g
luminosa g
=
Temperatura
A
Espectroscopia Reflec- [ Espectrometro
de reflectancia tancia -
dinamica >
(DRS)
Temperatura
1T
Analisis de Radio- Aparato ETA E
emanacion actividad
térmica
(ETA)
Temperatura
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Técnica Prop. Instrumento Curva tipica
Conductividad Corrientey Electrometro F
eléctrica o resis- o puente -
(EC) tencia =
Temperatura
N
Termosonimetria Sonido Aparato TS I
5
Temperatura
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GLOSARIO

Carcinégeno. Ver genotdxico.

Citotéxico. Se dice que un material es citotéxico cuando este o aiguno de
sus productos de degradacion es absorbido por la célula provocando dafios
a sus membranas, organelos, y alterando los procesos de metabollsmo lo
cual puede provocar su muerte [29].

Estabilidad térmica. Se define como {a capacidad de una sustancia de
mantener sus propiedades con los minimos cambios posibles mientras su
temperatura varia. La TG dinamica es una técnica muy Gatil, para estudiar
dicha propiedad {37).

Genotoxico. La toxicidad que afecta al material genético y que manifiesta
una expresion retardada en el tiempo se denomina genotoxicidad Algunas
sustancias genotéxicas son mutagenos, es decir, son sustancias capaces
de incrementar la tasa de mutacidn; algunas otras son carcinégenos,
capaces de incrementar |1a tasa de apariciéon de un tumor [{38].

XIn vitro. En los experimentos in vitro el material se pone en contacto
con cultivos celulares para determinar sus efectos. Es necesario repetir
estos experimentos para cada tipo de célula que formara parte del
ambiente del material [39]. .

In vivo. Los ensayos in vivo se llevan a cabo implantando el material a
diferentes niveles, subcutdneo, muscular y d@seo, en animales de
laboratorio. Al cabo de un tiempo determinado, el material se retira y se
estudian los efectos que el implante causd al organismo en forma
macroscépica y por medio de estudios histolégicos (identificacion y conteo

celular) [39, 40].

Osteoblastos. Células de forma cubica y ricas en una enzima de
fosfatasa alcalina, que se hallan en contacto directo con las superficies
oseas formando grupos compactos de una sola capa de espesor. Los
osteoblastos sintetizan el componente orgdnico de ja matriz dsea
(colageno tipo I, proteoglicanos, proteinas implicadas en la adhesion
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celular, osteocalcina y factores de crecimiento) y controlan el depésito de
las sales minerales [4%, 42].

Peritéctico. Materiales formados a partir de una reaccién peritéctica. En
esta al igual que la eutéctica, estdn presentes tres fases en equilibrio. En
esta reaccion el calentamiento de una fase sdélida se transforma en una
fase sdélida y una fase liquida. La fase sélida estable por debajo de la
temperatura peritéctica puede ser una solucién sélida intermedia o total

[43, 4a4].

Planos cristalogréficos. Se dice que un cristal es homogéneo si para .un
punto cualquiera tomado dentro de él, existe otro punto compietamente
idéntico en sus propiedades, que se. encuentra a una distancia finita del
primero. La traslacidon de este punto, denominado nodo, da por resultado
una red tridimensional y periédica llamada red cristalina. Aquelios planos
que pasan por los nodos de la red se denominan planos cristalinos. Un
sistema de planos paralelos situados a una distancia d e iguales entre si
forman una familia de planos, y toda la red cristalina puede representarse
mediante estas famiilias [4S]).

Solucién sélida. Una solucién sdlida estd constituida de una sola fase
sélida que se forma a partir de cristales depositados que redifunden unos
en los otros hasta formar una masa cristalina homogénea. Los
compuestos que cristalizan de esta forma se llaman isomorfos [43].

Trombogénico. Cuando una superficie extrafia es expuesta a la sangre, las
proteinas det plasma sanguineo (plaquetas) son atraidas a la superficie y
comienzan a activarse liberando sustancias reactivas que causan la
atraccién de muchas mas plaquetas al sitio con la formacién de un
agregado. La combinacion de algunas fibras con las plaquetas puede
generar un codguwlo sanguineo, |0 que pone en riesgo el desempefio del
dispositivo implantado y por supuesto la salud del paciente. La existencia
no de codgulos y el tiempo de formacién, son los factores que se evaluan
en pruebas llamadas de hemocompatibilidad. Cuando un material genera
una gran cantidad de coaguios en poco tiempo se denomina trombogénico

[42, 46].
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