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RESUMEN

Desde el descubrimiento del Bioglass 45S5 (Bioglass®) en los anos 70, el cual
sigue siendo un estandar de referencia por sus propiedades bioactivas, muchos
estudios se han realizado con el objeto de producir estos materiales tratando
de mejorar sus propiedades para diversificar sus aplicaciones. Entre los
materiales derivados de dichos estudios se encuentran los vitroceramicos
bioactivos, los cuales se obtienen por cristalizacién controlada de vidrios, y que
tienen propiedades mecanicas mejoradas y reactividad controlada con respecto
a sus precursores vitreos. La formulacién de los vidrios con agregados de
determinados componentes puede permitir también desarrollar, por tratamiento
térmico, fases cristalinas que proporcionen un aspecto estético al producto
final.

El objetivo general del trabajo de Tesis esta basado en la obtencién y
caracterizacion de vitroceramicos bioactivos, parcialmente preparados a partir
de materias primas naturales provistas por industrias mineras nacionales (ej.
feldespatos y cuarzo), y su posterior evaluacion referente a propiedades fisicas,
quimicas, y aspectos de bioactividad para sus aplicaciones en la reparacion y/o
reemplazo de tejidos Oseos. Todas las formulaciones desarrolladas se
obtuvieron teniendo en cuenta como base la composicion del Bioglass 45S5
(45 % SiOg, 24,5 % Na0O, 24,5 % CaO y 6 % P20s, en peso). A partir de alli se
incorporaron distintas cantidades de Al,O3 por medio de un feldespato potasico
muy puro (K20 Al;O3 3SiO,). Las composiciones de los vidrios en una primera
etapa fueron obtenidas reemplazando parte del Na,O por Al,Os; y KO, para
alcanzar contenidos de 0,5y 2,5 % en peso de Al,Os. En una segunda etapa se
obtuvieron vidrios por reemplazos de Al,O3; por SiO2 y Na;O por KO en la
composicion molar para alcanzar contenidos de 1,5 y 3 % molar de Al;Os3,
equivalentes a 2,5y 5 % en peso. Finalmente se desarrollaron composiciones
con contenidos teoricos de leucita (25, 30, 40 y 50 % en peso) y Bioglass 45S5.
Todos los agregados se hicieron con el objeto de poder desarrollar fases que
contuvieran Al,O3, de forma tal de no influir negativamente en la bioactividad
del material e incrementando sus propiedades mecanicas. Por ultimo, las
composiciones con diferentes contenidos teoricos de leucita y Bioglass fueron
nuevamente producidas, pero utilizando exclusivamente reactivos analiticos
con fines comparativos respecto a los materiales producidos por medio de
minerales.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion y medicion de propiedades
fueron: Difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X, espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X, anadlisis térmicos, distribucion de tamafo de
particula, espectroscopia infrarroja, microscopia electronica de barrido,



espectroscopia de rayos X dispersiva en energia, microscopia de calefaccion,
dilatometria, ensayos de bioactividad, compresion diametral, dureza vy
tenacidad.

Se pudo dilucidar que es posible disefar vitroceramicos bioactivos utilizando
parcialmente minerales naturales, tales como cuarzo y feldespato muy puros,
los cuales tuvieron caracteristicas muy similares a los materiales de las mismas
composiciones producidos a partir de reactivos analiticos. Pudo confirmarse
que la bioactividad y las propiedades mecanicas fueron variables en funcion de
la composicidn, lo que esta esta ligado al agregado de cuarzo y feldespato. En
todos los casos los valores de las propiedades mecanicas fueron comparables
con los vitroceramicos derivados del Bioglass 45S5 comercial. Por todo lo
antedicho, estos materiales podrian ser utilizados en remplazos o reparacién
de tejidos Oseos, y ademas por su aspecto estético podrian utilizarse en
aplicaciones odontologicas.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1.Biomateriales

El concepto de biomaterial se refiere a aquellos materiales biocompatibles que
pueden ser utilizados para el reemplazo o reparacion de una parte del cuerpo
dafada o enferma. La biocompatibilidad es una caracteristica de suma
relevancia y es necesaria para el uso del material en este tipo de aplicaciones.
Un material es biocompatible cuando el mismo tiene la capacidad de generar
una respuesta adecuada en el cuerpo receptor para una aplicacion especifica
(Ratner y Col., 2004). EI campo de los biomateriales en la actualidad reune una
gran diversidad de materiales de diferentes caracteristicas, dependiendo del
tipo de aplicacion que se busque.
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Figura 1.1. Aplicaciones médicas de diversos tipos de biomateriales (Park y
Lakes, 2007).

La gran variedad de biomateriales disponibles en la actualidad da cuenta de los
avances llevados adelante dentro del area durante muchos afos. Los primeros
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intentos de utilizar polimeros y metales como implantes fueron con el objeto de
paliar los traumas de los heridos luego de la Segunda Guerra Mundial. A partir
de alli, debido a las fallas que sufrian los materiales utilizados con el tiempo,
fue necesario mejorar las propiedades y caracteristicas de los mismos.
Alrededor de los afos 70, es donde intervienen profesionales de distintas
disciplinas para crear nuevos materiales que tengan caracteristicas especiales.

Los biomateriales pueden ser clasificados en tres grandes familias: polimeros,
metales, ceramicos. Se suele también considerar una cuarta categoria, los
materiales compuestos, los cuales surgen de combinar diferentes tipos de
materiales con el objeto de complementar propiedades.

Tabla 1.1. Clases de materiales utilizados en el cuerpo

Materiales Ventajas Desventajas Ejemplos
Polimeros
-Nylon, poliéster, -Resilientes -Baja Resistencia | -Suturas
poli-tetrafluoretileno, | -Facil de fabricar mecanica -vasos
etc. -Se deforma con sanguineos
el tiempo
-Pueden
degradarse
Metales
-Titanio y sus -Fuertes -Dificiles de -Reemplazo de
aleaciones, -Tenaces fabricar articulaciones,
-Aleaciones de Cr- -Ductiles -Se corroen -Alambres de
Co, acero inoxidable, -Densos sutura
etc. -Tomnillos
-Implantes de
raices dentales
Ceramicos
-Alumina -Muy -Fragiles -Implantes
-Zirconia biocompatibles -No resilientes dentales y
-Fosfatos de calcio -Débiles en ortopédicos
-Vidrios y traccion
vitroceramicos
Compositos
-Cementos 6seos -Fuertes -Dificiles de -Cementos
reforzados con fibras | -Hechos a medida | fabricar 0seos
o alambres -Resinas
dentales
« Polimeros: Los materiales poliméricos estan constituidos por moléculas

organicas de pequefo tamafio que a través de una reaccion de polimerizacion,
se unen para formar grandes cadenas, por encima de 1000 unidades, para que
el producto final se comporte como un sodlido. Estos materiales resultan tener
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diferentes propiedades con respecto a la unidad monomérica que se utilice y a
la ramificacion que surge luego de la reaccion de polimerizacion. Los polimeros
pueden ser tanto de origen natural como sintético. Entre aquellos de origen
natural que pueden ser utilizados como biomateriales se encuentran celulosa,
colageno, acido hialurénico, etc. Los polimeros sintéticos disponibles en el
mercado van desde los hidrofébicos como son la silicona, polietileno,
polipropileno, poli-etilen tereftalato, poli-tetrafluoro etilen y poli-metil metacrilato,
etc, pasando por algunos que absorben agua como el poli-hidroximetil
metacrilato, hasta algunos solubles en agua como el poli-etilenglicol.

El PMMA (poli-metil metacrilato) por ejemplo es ampliamente utilizado en la
fijacion de implantes ortopédicos, y también en la fabricacion de lentes
intraoculares rigidos debido a su excelentes propiedades Opticas de
transmision de la luz. En la fabricacion de lentes intraoculares flexibles se
utilizan los polimeros mas hidrofilicos como el poli-hidroximetil metacrilato
(PHEMA). Otro de los polimeros de amplio uso es el polietileno de alta
densidad (HDPET), el cual es utilizado como acetabular en una variedad de
protesis ortopédicas, por ejemplo en rodillas y cadera. EI PLGA (acido
polilactido y poliglicolico) se encuentra dentro de la familia de los polimeros
biodegradables y es utilizado como sutura reabsorbible y en sistemas de
liberacion controlada.

e Metales: Las caracteristicas mas relevantes de los metales para su uso en
medicina son su gran ductilidad y resistencia mecanica. Es por esto que han
sido los primeros materiales en ser utilizados, sobre todo para lugares del
cuerpo que soporten carga. Debido a sus propiedades se han desarrollado
diferentes implantes y dispositivos para remplazo de partes del cuerpo
utilizando metales, como por ejemplo prétesis de caderas y rodillas, clavos de
fijacion de huesos, suturas mecanicas de alambre para hueso, etc. En cuanto a
la evolucién historica de los metales como biomateriales, se puede mencionar
que las primeras prétesis de cadera utilizadas en forma exitosa fueron
fabricadas de acero inoxidable e implementadas por John Charnley alrededor
de los afios 50 (Ratner y Col., 2004), siendo aun utilizadas en la actualidad
dependiendo el caso. El principal problema que tienen los metales al ser
implantados en el cuerpo es la corrosiéon, la cual genera Oxidos de hierro
principalmente que causan un efecto téxico en la zona donde se encuentra el
material. Con el avance de los afos y la investigacion en el campo de estos
materiales, se comenzd a utilizar el titanio y sus aleaciones, debido a su alta
resistencia a la corrosion y sus excelentes propiedades mecanicas. Ademas, la
inserciéon de implantes de titanio no produce respuestas alergénicas y es
probablemente uno de los metales mas tolerables por el cuerpo.
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e Ceramicos: Los ceramicos son materiales inorganicos en esencia no metalicos,
en los que se agrupan los ceramicos propiamente dichos, los vidrios y
vitroceramicos. Algunos de estos materiales comenzaron a ser utilizados por su
alta resistencia a la corrosion y resistencia a la compresién y al desgaste.
Posteriormente se desarrollaron otros tipos de materiales ceramicos que tenian
cierto grado de reactividad, lo que les permitia reaccionar con el fluido corporal
al ser implantados en el cuerpo. Esta reaccion daba como resultado la
formacion de una fase cristalina similar a la fase mineral del hueso desarrollada
sobre la superficie del material, lo que le permitia al mismo unirse al tejido
0seo. En la seccion 1.2. se describira mas en detalle las caracteristicas y
distintas clasificaciones de los materiales ceramicos con aplicaciones médicas,
denominados comunmente bioceramicos.

1.2.Bioceramicos

Como fue descripto en forma breve en el apartado anterior, los bioceramicos
son materiales con caracteristicas especiales que han sido desarrollados para
ser utilizados en la fabricacidon de dispositivos que reemplacen partes del
cuerpo. En general, los bioceramicos son mayormente implementados en el
reemplazo y reparacion de tejido 6seo y para aumentar tanto los tejidos
blandos como duros. Algunas aplicaciones adicionales incluyen el uso de estos
materiales para el tratamiento de tumores.

Los ceramicos que son utilizados como proétesis, implantes y dispositivos
prostéticos se procesan de modo tal de adquirir la forma especifica de la zona
del cuerpo que se quiera reparar. También son utilizados como recubrimientos
o como material complementario en materiales compuestos, o que mejora las
propiedades mecanicas y bioldgicas.

El material debera tener las propiedades adecuadas para la parte del cuerpo
que se requiera reparar. Las dos propiedades mas relevantes desde el punto
de vista de la aplicacion son la resistencia mecanica y la interaccion del
material con el tejido que lo rodea. En base a la segunda, los bioceramicos
pueden ser clasificados en tres tipos, o que también estara relacionado con las
propiedades mecanicas.

1.2.1. Bioinertes

Los ceramicos bioinertes son aquellos que no generan ninguna interaccion con
el tejido circundante del cuerpo. Tienen una resistencia al ataque quimico muy
elevada, por lo que son aplicados en implantes durables a largo plazo. La
implantacion de este tipo de ceramicos produce una encapsulacion fibrosa
sobre el mismo, lo cual es una tipica reaccion del organismo ante un cuerpo

4
Marzo 2017



Tesis Doctoral:

Franco Matias Stabile

Disefio y Procesamiento de Vitroceramicos Bioactivos.
Evaluacién del uso de Minerales Naturales en la Formulacidn

extrafio. Esta capsula fibrosa hace que no exista una fijacion mecanica con la
zona afectada que se quiera reparar. En cambio, si un ceramico bioinerte es
producido de tal forma de tener una porosidad que permita el crecimiento
interno de tejido se genera una fijacion mecanica no muy fuerte, por lo que se
los define como materiales osteoconductores.
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Vidrios bioactivos
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Figura 1.2. Bioceramicos utilizados en aplicaciones clinicas (Hench, 2013).

Entre los mas utilizados se encuentran Alumina y Zirconia (Al,O3 y ZrO,).
Ambos oxidos son conocidos por tener muy buenas propiedades mecanicas y
resistencia al desgaste, por lo que son utilizados en zonas que soportan
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cargas. Ejemplos de dispositivos producidos por estos materiales son cabezas
de fémur, revestimientos internos en copas acetabulares e implantes dentales.

1.2.2. Bioactivos

Dentro de esta clase de ceramicos se encuentran aquellos que al ser
implantados en el cuerpo pueden desarrollar una interfase de unidén quimica
con el tejido, la cual es llamada interfase bioactiva. En algunos casos la union
es tan fuerte que puede llegar a romperse el material antes que la interfase.
Existen materiales con diferentes grados de bioactividad, y dependiendo de
esto pueden unirse tanto a tejidos blandos como duros. Si la reactividad
quimica no es lo suficientemente alta, el material solo puede unirse al hueso
(tejido duro).

Etapa Reaccién

1 Intercambio rapido de iones Na* y K* con H" y H;O" desde la solucién:
Si—0—Na"™+ H "+ OH™ — Si — OH + Na* (solucién) + OH™

2 Pérdida de silice soluble en la forma de Si(OH),, resultante de la ruptura de
uniones Si-O-Si para la formacién de Si-(OH) (silanoles) en la interfase
vidrio/solucion

3 Policondensacién y polimerizacion de la capa rica en silice empobrecida en
iones alcalinos y alcalino-térreos

0 0 0] 0

I I I I
0—Si—OH+ HO—Si—0->0-5i—0—5i—0+H,0

I I I I
0 0 0 0

4 Migracion de iones Ca®* y PO,* hacia la superficie a través de la capa rica en
silice para formar una pelicula rica en CaO y P,O; en la superficie de la capa
rica en silice, seguido de la formacién de una capa amorfa de CaO-P,0O; por
incorporacion de iones calcio y fosfato solubles desde la solucion

5 Cristalizacion de la capa rica en CaO y P,O; por incorporacion de OH-, CO,*
o F~desde la solucién para formar una mezcla de hidroxiapatita, apatirta
carbonada y fluoroapatita

Figura 1.3. Sucesion de reacciones luego de la inmersion del material bioactivo
en solucién corporal simulada (Hench, 1991).

Esta union se genera a través de una serie de reacciones quimicas entre el
material y el fluido corporal circundante en una primera etapa (Figura 1.3), a la
que luego le siguen otras de naturaleza biologica. Las 5 etapas de reaccion que
se muestran corresponden al mecanismo de reaccion que ocurre en el caso de
una implantacion de un vidrio silicato bioactivo, que se encuentra dentro de los
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primeros materiales bioactivos desarrollados como se describira mas adelante.
En forma resumida, lo que ocurre es una liberacion de iones alcalinos al medio
lo que conduce a la formacion de grupos silanoles (Silice hidratada)
superficiales, a lo que sigue una reaccion de policondensacion y polimerizaciéon
entre grupos silanoles vecinos para que como consecuencia genera una capa
rica en silice. Esta capa formada actua como sitio activo para la deposicién de
iones Ca** y PO,* que migran desde el fluido para la formacién de un fosfato
de calcio amorfo superficial. Esta capa amorfa luego cristaliza incorporando
ademas grupos OH" y CO5* para formar hidroxiapatita carbonada

A principios de los afios ‘90 se desarroll6 una técnica para obtener un fluido
acelular con una concentracion de iones similar a la del fluido del cuerpo (fluido
corporal simulado o SBF por sus siglas en inglés) que permitia evaluar la
bioactividad del material (Kokubo y Col., 1990b) sin necesidad de realizar
pruebas in vivo. El tiempo de reaccion con este fluido permite medir el grado de
bioactividad del material, que es directamente proporcional a la velocidad de
formacion de una capa de hidroxiapapatita cristalina en la superficie del mismo.

Tipo 4 (Reabsorbible)

E
-
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S = o . .
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@ 2 R
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100 == ' -
s |®
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2w I 7 7.7
£s5 afF ~ 7 /',/
Q © 8 ‘e
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S 2 0 iirs
C 0/6//!5 ~
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3 10 100 1000

Tiempo de implantacion (Dias)
Figura 1.4. Reactividad relativa de los bioceramicos (Hench, 1991).

Ademas de las 5 etapas fundamentales de reaccion que son mostradas en la
figura 1.3, suceden otras a nivel biologico cuando el material es implantado en
el cuerpo. El seguimiento de las velocidades con que ocurren estas primeras 5
reacciones, que son aquellas que ocurren cuando el material esta en contacto
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con SBF, brinda una nocién muy acertada de la bioactividad del material. Esto
es una ventaja con respecto a las pruebas in vivo por su mayor complejidad de
puesta en practica.

La velocidad con la que ocurren estas 5 etapas esta relacionada con la
bioactividad del material y con el grado de union del mismo con el tejido en
funcion del tiempo, lo que permite clasificarlo como reabsorbible, pasando por
bioactivo, hasta inerte (Figura 1.4)

Los ejemplos de materiales ceramicos bioactivos son el Bioglass 45S5
descubierto por Hench (Hench y Col., 1971), que en la actualidad sigue siendo
estandar de referencia en cuanto a bioactividad. A partir de este ultimo se han
desarrollado formulaciones de vidrios y vitroceramicos bioactivos, en algunos
casos alcanzando casi la misma caracteristica bioactiva del Bioglass, como es
el caso de los vitroceramicos de apatita-wolastonita (AW) (Nakamura y Col.,
1985). En general, estos materiales son utilizados para reparar o sustituir zonas
que no soporten cargas. En el caso de Bioglass, se ha utilizado en la
reparacion del conducto auditivo, huesos craneanos, maxilofaciales, o como
recubrimiento de otros materiales. Existen algunos casos especiales de
materiales con muy buena resistencia mecanica como los vitroceramicos A-W,
los cuales se utilizan como reemplazos de vértebras.

1.2.3. Reabsorbibles

Algunas formulaciones tienen la propiedad de disolverse rapidamente en el
cuerpo, lo cual da lugar a que el tejido que se esté regenerando termine
ocupando el lugar del material implantado. Este es el caso de los bioceramicos
reabsorbibles. El mayor desafio a la hora de disefar un material de este tipo es
ajustar su velocidad de disolucién. Aquellos que se disuelven muy rapidamente
como los que lo hacen demasiado lento son extremos no aplicables, y lo que se
debe lograr es una velocidad de disolucion controlada que se ajuste lo mejor
posible a la velocidad con que se regenera el tejido que se quiere reconstituir.
Ejemplos de ceramicos reabsorbibles son los cementos basados en fosfato
tricalcico (alfa y beta fosfato tricalcico) que son utilizados para relleno 6seo.

1.3.Vidrios y vitroceramicos bioactivos

Los vidrios y vitroceramicos bioactivos tienen la capacidad de unirse al tejido
0seo a través de una capa de hidroxiapatita que se genera en la superficie de
los mismos cuando son implantados en el cuerpo. Los vidrios son solidos no
cristalinos que se caracterizan por tener una estructura a nivel atbmico que
carece de un orden de largo alcance. Entre los materiales ceramicos bioactivos
mas conocidos se encuentran el Bioglass 45S5 (Bioglass®) el cual puede
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formar una capa de hidroxiapatita en pocas horas, que facilita la unién al
hueso, ademas de ser osteoconductivo (Heikkila y Col., 1993). El Bioglass
como asi también otro tipo de vidrios bioactivos pueden ser tratados
térmicamente a temperaturas superiores a la correspondiente temperatura de
transicion vitrea para producir la cristalizacion del vidrio (formacion de nucleos
y crecimiento de cristales) transformando asi al vidrio en un vitroceramico. Esta
transformacion le provee al material mejores propiedades mecanicas. Ademas,
mediante la cristalizacion se puede controlar la velocidad de disolucién sin esto
afectar la bioactividad del material.

Otra manera de mejorar las propiedades del material para ampliar sus
margenes de aplicabilidad es mediante la adicion de Al,O3; a la composicion.
Sin embargo, un pequefo agregado 3% p/p inhibe la bioactividad del Bioglass
45S5 (Andersson y Col., 1990). Pero, en cambio, si este agregado se hace de
tal forma que el Al,O3 se incorpore dentro de una fase cristalina al transformar
el vidrio en un vitroceramico, esta incorporacién no influiria en la bioactividad
(Liu y Col., 2006, Xiang y Col., 2007). Otra forma de impartir bioactividad a los
vitroceramicos por ejemplo es a través de compositos obtenidos por mezclas
de un vidrio precursor de vitroceramica dental y un vidrio bioactivo (Goudouri y
Col., 2014), obteniéndose materiales con buen aspecto estético con respecto a
la translucencia.

Las materias primas utilizadas para producir biovidrios y vitroceramicos
bioactivos son generalmente de alta pureza. No obstante, teniendo un estricto
control de las composiciones, minerales naturales podrian incorporarse a la
formulacion. El feldespato y el cuarzo son dos de los minerales mas
ampliamente usados en la industria del vidrio para incorporar Al,O3 y SiO, (El-
Meliegy y van Noort, 2011, Sinton, 2006).

El objetivo general del trabajo de Tesis esta basado en la obtencién y
caracterizacion de vitroceramicos bioactivos, utilizando materias primas
naturales provistas por industrias mineras nacionales (ej. feldespatos y cuarzo),
y su posterior evaluacién referente a propiedades fisicas, quimicas, y aspectos
de bioactividad para sus aplicaciones en la reparacion y/o implantes de tejidos
0seo. Se desarrollaran distintas formulaciones y tratamientos térmicos para
obtener vitroceramicos bioactivos con determinadas propiedades que seran
tenidas en cuenta para evaluar su tipo de aplicacion.



CAPITULO 2

Vidrios y Vitroceramicos: Aplicaciones Biomédicas

2. VIDRIOS Y VITROCERAMICOS
2.1. Vidrios

Desde hace muchos afos el vidrio ha sido conocido en forma general por ser
un material transparente que desarrollaba gran lustre y brillo. EI material asi
descrito es el que se produce y utiliza en la vida cotidiana como por ejemplo
para ventanas, vajilla, articulos decorativos, etc, los que son producidos a partir
de SiOz en forma mayoritaria.

Sin embargo, el término vidrio teniendo en cuenta lo mencionado en el parrafo
anterior, no engloba a los vidrios 0 materiales vitreos en su totalidad, y solo se
limita al caso particular mas conocido.

La definicion que tiene en cuenta la naturaleza de los vidrios, en general, dice
que estos materiales son solidos que carecen de orden de largo alcance (no
tienen una estructura cristalina definida), por lo que se definen en general como
sblidos amorfos y que ademas presentan un rango de temperatura de
transformacion conocido como transicion vitrea.

2.1.1. Formacion de vidrios

La primera definicidn de vidrio se referia a un solido obtenido por enfriamiento
desde el estado liquido de tal forma que no ocurriera cristalizacién. En la
actualidad esto define una metodologia para obtener vidrios y no la naturaleza
del material. Esta antigua definicion se debe a que la forma tradicional de
obtener un vidrio es por medio de un enfriamiento de una masa fundida a una
velocidad tal que se evite dar tiempo al inicio y desarrollo de cristales en su
volumen. La velocidad con la que se debe enfriar al liquido para obtener un
vidrio va a depender de los componentes del mismo. Con respecto a esto,
también se habian definido en algun momento zonas de composicion para la
formacion de vidrios, pero esto tenia que ver solo con la imposibilidad practica
de alcanzar velocidades de enfriamiento altas para los objetos que se fabrican
en la industria. En realidad, un vidrio de cualquier composicion es factible de
producir si es que se sobrepasa una velocidad de enfriamiento critica que esta
relacionada en forma estrecha con la composicion.
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En la actualidad existen otras metodologias para producir vidrios, como son la
deposicion quimica de vapor y los procesos sol-gel. El primero de ellos genera
vidrios en condiciones similares al método convencional. El proceso sol-gel en
cambio implica la obtencion de una solucion liquida que luego es envejecida y
deshidratada para formar un gel. Este gel es luego calcinado para eliminar los
componentes organicos. Este método es muy valorado debido a que se
obtienen materiales muy homogéneos debido a la particularidad de obtenerlos
a partir de soluciones y que ademas presentan mesoporosidad, pero su
desventaja reside en que es necesario utilizar reactivos especiales como por
ejemplo el tetraetoxisilano (TEOS por su sigla en inglés) en los vidrios
compuestos de silice, los cuales son muy costosos.

2.1.2. Clasificacion de los vidrios

La gran variedad de vidrios hace que no exista un tipo de clasificacion unica,
sino varios tipos teniendo en cuenta algun criterio con respecto a las
caracteristicas particulares de los materiales. Entre las clasificaciones
existentes se pueden separar dos de mayor relevancia:

e Por composicion: Dentro de esta clasificacion se encuentran los vidrios
de oxidos, dentro de los que se encuentran los vidrios silicatos (que
contienen SiO2 como componente mayoritario), que son utilizados para
fabricar la mayor parte de los articulos popularmente conocidos. Los
vidrios halogenuros son vidrios producidos en su mayoria a partir de
fluoruros como el BeF,. Los vidrios organicos, dentro de los cuales se
encuentran los polimeros. Por ultimo se encuentran los vidrios que no
contienen oxigeno como componente donde se incluyen los vidrios
calcogenuros, formados por elementos no metalicos como S, Sey Te, y
los vidrios metalicos.

e Por aplicacién: Dentro de esta clasificacion se pueden encontrar los
vidrios huecos y prensados, que son utilizados para fabricar recipientes
y como parte de electrodomésticos y articulos electronicos; el vidrio
plano aplicado en la industria automotriz y de la construccion; la fibra de
vidrio utilizada tanto en aislacion acustica como térmica y como material
de refuerzo; y por ultimo los vidrios especiales que se fabrican a partir de
tecnologias de ultima generacion o en cantidades pequefias, como por
ejemplo los vidrios opticos y los vidrios bioactivos.

2.1.3. Viscosidad

La viscosidad es una medida del esfuerzo externo que es necesario aplicar
para que un material en estado liquido fluya. Esta propiedad tiene especial
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importancia ya que interviene en los procesos de conformado tanto en la
obtencion de objetos a partir del vidrio fundido como en los casos donde se
tratan los vidrios en forma de polvo para con un posterior tratamiento térmico
de piezas de polvo compacto, estas densifiquen. En la practica cotidiana de la
produccion a gran escala de vidrio también es de relevancia el control de la
viscosidad del vidrio fundido tanto para el caudal de produccién, la
homogeneizacién, como asi también la eliminacion de burbujas de gas
atrapadas en la masa fundida.

La viscosidad es una propiedad que tiene una dependencia muy fuerte con la
temperatura. Se sabe que esta disminuye en forma monotona con el aumento
de temperatura y la forma general de expresar esta dependencia es a través de
una ecuacion de tipo Arrhenius:

AH
n="mn e RT

Donde no es el factor preexponencial, AH la energia de activacion de flujo
viscoso, R la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. Sin
embargo esta expresion no ajusta bien los valores de viscosidad en la practica.
Por esta razén se utiliza una relacion empirica, la ecuacion de Vogel, Fulcher y
Tammann (VFT) (Fulcher, 1925, Tammann y Hesse, 1926, Vogel, 1921):

—A+—
Logn + T —To)
Donde A, B y To son parametros de ajuste. Esta relacién representa muy bien
las curvas de viscosidad experimentales de los vidrios y es muy utilizada para
representar la dependencia con la temperatura.

Existen 5 valores de viscosidad que se tienen como referencia, los cuales son
de importancia desde el punto de vista practico:

e El punto de trabajo (Working point) es la temperatura a la cual la
viscosidad es de 10 * poise. A esta viscosidad se puede manipular el
vidrio aplicando esfuerzos externos para deformarlo de forma
controlada.

e El punto de ablandamiento (Softening point) es la temperatura a la cual
la viscosidad es 10 " poise. Esta es la viscosidad aproximada a la cual
el vidrio se deformara bajo la accién de su propio peso.

e El punto de recocido (Annealing point) es la temperatura en la que la
viscosidad adopta el valor 10 " poise. En este punto las tensiones que
se forman en objetos de vidrio son liberadas en cuestion de minutos.
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e El punto de tension (Strain point) es la temperatura correspondiente a
una viscosidad de 10 '° poise. Las tensiones en este punto son
liberadas en el orden de las horas.

e FEl punto de fluidez (Flow point) es aquel donde se alcanza una
viscosidad de 10** poise. Como lo indica su nombre, este punto es de
interés en las practicas de fusion del vidrio para el transporte y colado de
la masa fundida.

2.2.Vitroceramicos

Los vitroceramicos son solidos policristalinos producidos a partir de la
nucleacion y cristalizacion controlada de vidrios. Estos vidrios en general estan
formulados para que estos dos fendmenos tengan lugar. La formacién de
cristales pequenos bien dispersos y orientados al azar le confieren al material
final propiedades mecanicas superiores al de partida. El proceso de formacion
se realiza en general por medio de un tratamiento térmico algo por encima de
la temperatura de transicion vitrea para que con un consiguiente tratamiento a
una temperatura mas elevada se formen cristales. Los nucleos para la
formacion de cristales pueden generarse por distintos mecanismos que
también se relacionan a los diferentes métodos para producir vitroceramicos.
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Figura 2.1.Proceso de transformacion de un vidrio en un vitroceramico: a)
Nucleacion, b) Crecimiento de cristales, c) Final de la cristalizacion.

2.2.1. Nucleacion

La nucleacion es un fendmeno donde se producen nucleos (Micro cristales) a
partir de los cuales los cristales pueden realmente crecer. Los nucleos pueden
generarse por varias vias, y dependiendo de los mecanismos de formacién
estara limitada o no la cantidad que finalmente se forme de los mismos y la
velocidad con que lo hagan. Tanto nucleacion como crecimiento de cristal son
dependientes de la temperatura como muestra la figura 2.2. También se
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muestra alli una regién llamada de Ostwald-Miers, la cual sera descripta en la
seccion 2.2.2.

2.2.1.1. Nucleacion homogénea

Dentro de este mecanismo de formacion de nucleos no existen bordes o zonas
foraneas donde la nucleacion sea preferencial, por o que los nucleos pueden
formarse en cualquier zona sin restriccion.
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Figura 2.2. Dependencia de las velocidades de nucleacion (/) y crecimiento de
cristal (V). T/Tl: Temperatura reducida, Tg: Transicion vitrea, Tl: Fusion
(Temperatura de liquido), OM: Region metaestable de enfriamiento Ostwald-
Miers (Holand y Beall, 2012).

2.2.1.2. Nucleacion heterogénea

En la nucleacion heterogénea existen interfaces que se originan debido a la
existencia de bordes de fases y sustancias foraneas que catalizan la formacién
de nucleos, por lo que hay zonas preferenciales para su formacion.

2.2.1.3. Nucleacién volumétrica

La mayoria de los casos en los cuales se desarrollan vitroceramicos se utiliza
en mecanismo de nucleacion volumétrica. A partir de este mecanismo se

pueden producir vitroceramicos con cristales dispersos en toda la matriz vitrea.
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La nucleacién volumétrica se produce de distintas formas dependiendo de la
composicion del vidrio. Por ejemplo, se pueden agregar agentes nucleantes
como ZrO, y TiO,. Estos 6xidos de cationes con alta relacion Z/r (Intensidad de
campo), siendo Z la carga del catién y r el radio idénico, pueden producir
microinmiscibilidad o separacién de fases, e incluso la formacién de micro
cristales de estructura cristalina similar a la fase que se desarrollara teniendo
en cuenta el diagrama de fases del sistema. Otro de los cationes que puede
producir separacion de fases es el P°* (McMillan, 1979), el cual se incorpora al
vidrio por medio de P,Os. En cualquier caso, lo que se produce es una interfase
donde se pueden formar preferencialmente los nucleos.

2.2.1.4. Nucleacion superficial

También es posible generar sitios propensos a cristalizar realizando una
molienda del sélido amorfo de partida. En este caso la zona favorable para la
formacion de cristales es la superficie generada por esta molienda (Figura 2.3.).
Existen casos donde este tipo de mecanismo de nucleacion es el unico posible
para la formacién de cristales, como por ejemplo es el caso de la leucita y la
anortita (fases cristalinas de la familia de los feldespatos).

Figura 2.3. Formacion de un vitroceramico por cristalizacion superficial.
2.2.2. Crecimiento de cristal

Al alcanzar el nucleo un tamafo critico, es posible que pueda crecer para
formar un cristal. De esta forma los vitroceramicos pueden ser formados por
tratamientos térmicos que impliquen un incremento de temperatura que pase
por un rango de formacion de nucleos y luego de crecimiento de cristales. En
general la zona de temperaturas donde se produce nucleacion es menor a las
de crecimiento de cristales, aunque dependiendo del caso pueden existir zonas
donde ambos procesos ocurran simultdneamente (Figura 2.2). Los
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vitroceramicos también pueden ser producidos por enfriamiento controlado
desde la temperatura de fusion del sistema. En este caso deben existir rangos
donde sean posibles nucleacién y crecimiento simultaneos. Este procedimiento
es muy economico desde el punto de vista del consumo de energia. Sin
embargo se requieren velocidades de enfriamiento muy bajas y estrictamente
controladas para poder desarrollar una adecuada microestructura (Francis y
Col., 2002). Con respecto a la regién metaestable de Ostwald-Miers (Figura
2.2), se puede observar que alli la velocidad de crecimiento de cristales es alta,
aunque aun no existe nucleacion, por lo tanto un vidrio que sea enfriado desde
su temperatura de fusion, al pasar por esa region no experimentara desarrollo
de cristales.

Es posible considerar varios modos de crecimiento dependiendo del tipo de
procesamiento del vitroceramico. En la mayoria de los casos la produccion se
realiza a partir de cuerpos formados por los métodos convencionales para
fabricacion de piezas de vidrio. En este caso los cristales crecen en todo el
volumen y el crecimiento de los cristales obedece a dos modos de crecimiento;
normal y dislocacién helicoidal o de tornillo. En cuanto a los vitroceramicos
producidos a partir de vidrios finamente molidos, los cristales crecen en el
modo superficial (Figura 2.3)

2.3.Aplicaciones biomédicas
2.3.1. Vidrios y Vitroceramicos bioactivos

Se han desarrollado una amplia gama de vidrios y vitroceramicos bioactivos
desde el descubrimiento del Bioglass 45S5 (Jones, 2013). Los nuevos
materiales bioactivos se desarrollaron en busca de varios objetivos
dependiendo de las caracteristicas necesarias para das distintas aplicaciones.
En primer lugar se comenzaron a investigar materiales que se pudieran aplicar
en zonas que soporten cargas. Se sabia que una forma de aumentar la
resistencia mecanica del Bioglass 45S5 era por medio de su cristalizacion,
transformandolo en un vitroceramico (Lefebvre y Col., 2007). En este sentido
se desarrollaron vitroceramicos con propiedades mecanicas mejoradas como el
Ceravital (Kokubo y Col., 2003, Ohtsuki y Col., 1991) y el vitroceramico AW
(apatita wollastonita) (Kokubo, 1991, Kokubo y Col., 1985, Kokubo y Coal.,
1992), entre otros, teniendo este ultimo incluso casi la misma capacidad que el
Bioglass de unirse al tejido 6seo (Kokubo y Col., 1990a). También existen
estudios con el objeto de desarrollar composiciones de vidrios que sean
capaces de sinterizar con una baja tendencia a la cristalizacién, inconveniente
que presenta el Bioglass 45S5. En este sentido se obtuvieron los vidrios 1-98 y

13-93, que poseen estas caracteristicas, lo que permite realizar recubrimientos
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y obtener andamios porosos de biovidrio sin cristalizar (Fu y Col., 2008, Fu y
Col., 2007, Liu y Col., 2013).

2.3.1.1.Vidrios y vitroceramicos bioactivos con Al,O3. Aplicaciones

La ampliacién del rango de aplicaciones de vidrios y vitroceramicos también se
hizo utilizando Al,Os. El agregado de aluminio a la composicion de los vidrios
se hace para mejorar la resistencia mecanica como asi también incrementar la
resistencia a la corrosion. De esta forma, ademas de mejorar la solicitacion
mecanica, se puede controlar la velocidad de disolucion para que sea
compatible con la velocidad de formacion del nuevo tejido. En este sentido se
han estudiado composiciones de vidrios bioactivos con agregados de aluminio
(ElI-Kheshen y Col., 2008, Mohini y Col., 2013, Thind y Col., 2009), siempre
teniendo en cuenta de no superar el 3 % de contenido en peso, debido a que si
se supera este valor, el material se vuelve inerte.(Hench y Andersson, 1993).
Sin embargo, luego se encontr6 que se podian producir vitroceramicos con
contenidos de alumina mayor al limite antedicho, manteniendo la bioactividad.
Este logro se debid a que todo el aluminio incorporado quedaba formando parte
de una de las fases cristalinas desarrolladas (Alizadeh y Col., 2010, Bogdanov
y Col., 2009, Chen y Col., 1998). Esta fase, llamada flogopita, mas conocida
como mica, le confiere gran maquinabilidad al material, debido a la forma
laminar de los cristales, lo que permite que se le pueda dar forma al material al
momento de ser utilizado.

2.3.1.2. Vitroceramicos de leucita

Existen varios sistemas de Oxidos con los cuales se obtienen vitroceramicos
que son utilizados generalmente para aplicaciones dentales. Uno de los
sistemas mas aplicados es K»;O-Al,03-SiOg, el cual es utilizado para desarrollar
vitroceramicos que contengan leucita (Figura 2.4.).

Estos vitroceramicos se caracterizan por poseer muy buena resistencia
quimica, translucencia y un alto coeficiente de expansion térmica. Estas tres
caracteristicas los hacen ideales para ser utilizados en el ambiente bucal,
simular el aspecto estético del diente y ser mecanicamente compatibles cuando
se realizan recubrimientos sobre metales (Holand y Col., 2009, Kashyap y Col.,
2011, Mrazova y Klouzkova, 2009).

En los ultimos afios se ha buscado impartir bioactividad a vitroceramicos que
puedan ser utilizados en aplicaciones dentales, con lo cual se ha buscado
desarrollar materiales que tengan bioactividad, manteniendo el aspecto
estético. La forma de llevar esto adelante ha sido a través de la produccion de
materiales compuestos de vidrios, precursores de vitroceramicos dentales y
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vidrios bioactivos (Abbasi y Col., 2016, Beketova y Col., 2012, Kontonasaki y
Col., 2003, Manda y Col., 2012)
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Figura 2.4. Diagrama de fases K;O-Al,03-SiO, (Osborn y Muan, 1960).

2.4.Materias primas para la obtencién de vidrios y vitroceramicos
bioactivos

Uno de los puntos mas importantes a la hora de utilizar una materia prima para
la produccion de vidrios y vitroceramicos es su grado de pureza.

En cuanto a lo referido a elaboracion de vidrios y vitroceramicos para usos
medicos, el control de la pureza debe ser estricto (El-Meliegy y van Noort,
2011), ya que los componentes que se incorporan a las mezclas no deben ir
acompafados de impurezas indeseables, o en todo caso deben mantenerse en
un margen minimo. Por lo antedicho, estos materiales suelen ser producidos a
partir de reactivos de alta pureza los cuales son sintetizados en la industria.

Entre los componentes mas importantes en la elaboracion tradicional de vidrios
y vitroceramicos se encuentran aquellos que aportan alcalis a la mezcla
precursora (Precursores de oxidos de elementos alcalinos y alcalino térreos,
como sodio, calcio, potasio, magnesio, etc), que se pueden incorporar a través
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de carbonatos, nitratos o sulfatos. El tipo de sal utilizada influira en la formacién
de fase liquida durante la fusion del vidrio, lo cual esta directamente ligado a la
temperatura y energia consumida para su produccion (Hong y Speyer, 1993).

Dos de los componentes mas importantes que constituyen las mezclas para la
manufactura del vidrio son cuarzo y feldespato.

Por un lado, el cuarzo es uno de los componentes mayoritarios en la
elaboracién de vidrios silicatos. Se trata de la forma cristalina mas comun en la
cual se halla el didxido de silicio.

En cuanto al feldespato, es un tectosilicato que se puede encontrar en una
amplia gama de composiciones dentro del sistema K;O-CaO-Na,O-SiO,-Al;03
(James y Hamilton, 1969). Entre los componentes puros se encuentran
microclino u ortoclasa (dos variedades cristalinas del mismo compuesto), albita
y anortita, que corresponden a los feldespatos potasico, sodico y calcico
respectivamente. En la naturaleza siempre se encuentra alguno de ellos en
forma mayoritaria y acompafado de porcentajes menores de los restantes.
Debido a la naturaleza de este sistema, los componentes siempre estan
presentes en soluciones solidas, por lo que no es posible utilizar un método de
separacion para obtener cada uno de los compuestos completamente puros.
Existe una nomenclatura mineralégica dependiendo de la composicion del
mineral en el diagrama ternario que se muestra en la figura 2.5.

KAISi3;Os
Microclino y Ortoclasa

70-90  90-100
An% An

%

Albita Oligoclasa  Andesina  Labradorita Bytownita ~ Anortita
NaAISi303 CaA|zsi203

Figura 2.5. Diagrama ternario de composicion de feldespatos.
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El control de calidad de las materias primas naturales debe ser riguroso, ya que
al incorporarlas en la formulacion de un material para aplicacion clinica se debe
asegurar la pureza de las mismas, o en todo caso no deben contener
elementos que puedan influir en forma negativa en alguna propiedad del
material final. El agregado de feldespato a la composicion del vidrio comercial
se hace para incrementar la resistencia quimica del producto final, debido al
contenido de Al,O3; en su composicion. El feldespato también es utilizado en la
formulacion de porcelana dental y como materia prima para la produccidon de
vidrios precursores de vitroceramicos dentales

En Argentina existen grandes yacimientos de feldespato y cuarzo de altos
grados de pureza (La Toma, San Luis; San Agustin, Cordoba; Sierra del Valle
Fértil, San Juan), por los que son un recurso mineral muy importante para la
industria del vidrio y ceramicos a nivel local. Incluso, si el grado de pureza es
controlado, podrian utilizarse como materias primas para la produccion de
vidrios y vitroceramicos con aplicaciones médicas.
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3. TECNICAS Y ENSAYOS DE CARACTERIZACION

3.1. Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X constituye la técnica mas utilizada para la
identificacion solidos cristalinos. Este método instrumental de analisis hace
posible reconocer fases cristalinas en todo tipo de materiales (Cullity, 2001).

Los rayos X se obtienen en un tubo donde los electrones que provienen de un
filamento calentado, denominado catodo, bombardean un anticatodo de metal
que actua como blanco. Los electrones alcanzan una alta energia tras someter
al sistema a una elevada diferencia de potencial, la radiacion resultante emerge
a través de una ventana de berilio y esta conformada por dos componentes.

e Una banda continua de radiacién, la cual se origina por los electrones del
filamento al convertir su energia cinética en rayos X, luego de colisionar
con los atomos del metal blanco (anticatodo).

e Un conjunto de lineas de intensidad variable conocidas como radiacion
caracteristica, las cuales representan la energia liberada en el
reordenamiento de los electrones orbitales de los atomos del metal del
anticatodo, después de la expulsiéon de uno o mas electrones durante el
proceso de excitacion.

El conjunto de lineas generadas dependera del metal empleado como
anticatodo, siendo los mas frecuentemente utilizados el cobre y el cobalto. A
fin de lograr una radiacion de rayos X mas pura, esto significa con una longitud
de onda unica, la radiacion proveniente del tubo de rayos X atraviesa un filtro o
un cristal monocromador consiguiéndose asi reducir las lineas espectrales
innecesarias.

La interaccion entre la radiacion X y la materia cristalina causa una dispersion y
en la misma surgen interferencias tanto constructivas como destructivas.
Cuando los rayos estan desfasados media longitud de onda, produciran
interferencia destructiva. Sin embargo, si los rayos estan exactamente
desfasados una longitud de onda, la intensidad se refuerza originandose una
interferencia constructiva. Un haz difractado esta compuesto de rayos
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coherentemente dispersados y en la figura 3.1 se muestra el esquema
comunmente utilizado para describir el fendbmeno de interferencia constructiva
que da origen a la Ley de Bragg.
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Figura 3.1. Representacion esquematica de la Ley de Bragg
La ley de Bragg se expresa mediante la siguiente ecuacion:
nAl = 2d.send

Donde n es un numero entero (1, 2, 3,....n) que indica el orden de la reflexion, A
la longitud de onda de los rayos X (generalmente CuKo = 1,5418 A), d la
distancia entre planos paralelos y 0 el angulo de incidencia. Los rayos X son
difractados por el cristal solo si se cumple que el angulo de incidencia sené es

igual a 2d/nA, para todos los demas angulos tienen lugar interferencias
destructivas.

Los rayos X se pueden hacer incidir sobre un cristal o sobre una muestra
pulverizada. El segundo método mencionado, denominado de polvo, permite
disponer de un gran numero de familias de planos que pueden difractar dado
gue la muestra esta desorientada.

En el método de polvo, la muestra se encuentra finamente pulverizada por lo
cual existen particulas cristalinas con sus planos reticulares en todas las
direcciones posibles. El material colocado en un portamuestras se introduce en
el difractdmetro de rayos X para ser sometido a la accion de la radiacién X que
incide en forma continua en distintos angulos. En la figura 3.2 se exhibe la
geometria de un difractdmetro de polvo con sus diversos elementos.
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Figura 3.2. Geometria de un difractdmetro de polvo.

En el estudio de sdlidos en polvo los resultados se exhiben en difractogramas y
los mismos revelan una serie de picos. El eje de abscisas corresponde el
angulo 20 y el eje de ordenada muestra la intensidad del pico difractado.
Ademas de identificar las fases cristalinas presentes, los difractogramas
también son utiles para determinar su proporcibn a través de diversos
procedimientos. En el caso de que el material no presente un ordenamiento
interno en su estructura, se obtiene una banda de difraccion que informa
respecto al caracter amorfo del sélido, caso que ocurre por ejemplo con el
vidrio volcanico.

3.2.Métodos de Analisis Térmicos

Los analisis térmicos comprenden un conjunto de técnicas en las que se mide
la propiedad fisica de un material y/o sus productos de reaccion como una
funcién de la temperatura, mientras el mismo se somete a un programa de
calentamiento controlado (Gallagher y Col., 1999).

Estos métodos incluyen el Analisis Térmico Diferencial (ATD) vy
Termogravimétrico (TG). Los resultados experimentales obtenidos en los
analisis térmicos se encuentran fuertemente afectados por la velocidad de
calentamiento

3.2.1. Analisis Termogravimétrico (TG)

Mediante esta técnica se observa la evolucion del peso de una muestra frente a
la temperatura y permite evaluar las posibles ganancias o pérdidas de peso de
la misma causadas por deshidratacion, descomposicion, absorcion, entre
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otras. El equipo que realiza el ensayo se denomina Termobalanza o Analizador
Termogravimétrico y las curvas obtenidas con esta técnica se llaman curvas
termogravimétricas o curvas TG, en las cuales se representa el peso en el eje
de ordenada y la temperatura en el eje de abscisa. Graficamente, es posible
representar una curva termogravimétrica normal (TG) es decir, trazar la pérdida
de masa en funcidn de la temperatura y también la derivada de la curva
termogravimétrica (DTG), esta ultima permite diferenciar procesos mas
claramente.

3.2.2. Analisis Térmico Diferencial (ATD)

El analisis Térmico Diferencial se caracteriza porque la propiedad fisica medida
es el incremento de la temperatura (AT) es decir, la diferencia de temperatura
entre la muestra y un material de referencia, cuando ambos se someten a un
programa de calentamiento. En la curva de ATD por convencion AT se
representa en el eje de ordenada mientras que, en el eje de abscisa se
representa la temperatura.

Los cambios de temperatura son detectados en forma diferencial, como se
esquematiza en la Figura 3.3, donde Tm es la temperatura de la muestra, Tr es
la temperatura en el material de referencia (inerte en el rango de temperatura
estudiado) y la diferencia de temperaturas Tm-Tr, es la funcion que se mide.
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Figura 3.3. Sistema basico de ATD

En el termograma diferencial, los picos del analisis son el resultado tanto de
cambios fisicos, como de reacciones quimicas inducidas por los cambios de
temperatura en la muestra. Entre los procesos fisicos endotérmicos se incluyen
la fusion, la vaporizacion, la sublimacion, la absorcion y la desorcion. La
adsorcion y la cristalizacion son generalmente exotérmicos. Las reacciones
quimicas pueden ser exotérmicas o endotérmicas (MacKenzie, 1970). Entre las
reacciones endotérmicas se encuentra la deshidratacion, reduccion en una
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atmosfera gaseosa y descomposicion. Las reacciones exotérmicas incluyen
oxidacion, polimerizacion, cristalizacion y reacciones cataliticas.

El equipo de ATD se compone basicamente de un horno calefactor y su
programador, un soporte donde se colocan las dos sustancias con termocuplas
para medir su temperatura, un sistema para controlar la atmdsfera de reaccion,
un sistema para colectar las mediciones de las termocuplas y un registrador o
graficador.

Atmosfera de la muestra

Protector del
calor

Sistema de calefactor del

Camisa de Refrigefacion * hoiho

TCdela

TC de la muestra referencia

TC de control del horno

Microbalanza

Camara de pesado.

Regulador de altura del portamuestras.
Gases de purga.

Muestra.

Salida de gases.

Refrigeracion del horno.

© N O O R~ b=

Disipador de calor.
9. Control termostatico.
10.Alivio de presion.

11.Gas protector.

Figura 3.4. Esquema del equipo ATD-TG.
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La muestra y la sustancia de referencia inerte, generalmente alumina, se
introducen en pequenos crisoles de platino, aluminio u otro material. Los
crisoles se colocan sobre termopares, uno para la muestra y otro para la
referencia, este conjunto se ubica en el interior de un horno calentado
eléctricamente.

Generalmente las camaras de la muestra y de referencia en equipo para
analisis térmico diferencial estan disefiadas para permitir la circulaciéon de un
gas inerte, tal como nitrégeno, o un gas reactivo como oxigeno o aire. Algunos
sistemas también tienen la capacidad de operar a altas y bajas presiones.

El equipo de Analisis Térmico Simultaneo consiste en un dispositivo que unifica
el ATD y el TG, realizando la medida de la variacion de peso y la diferencia de
temperatura con un inerte al mismo tiempo, durante un programa de
temperatura. En la figura 3.4 se muestra un esquema del disefio de un equipo
comercial.

3.2.2.1. Cinéticas y mecanismos de cristalizacion

La técnica de analisis térmico diferencial es ampliamente utilizada para el
estudio de las transformaciones térmicas en materiales. En particular, el
fendomeno de cristalizacion de vidrios es un proceso exotérmico. De esta
manera se pueden estudiar las cinéticas de cristalizacion de los vidrios por
medio de ATD.

Las cinéticas de cristalizaciéon de los vidrios se pueden estudiar a través de
distintos tipos de experimentos: isotérmicos y no isotérmicos. Los estudios
cinéticos por medio de experimentos no isotérmicos se basan en el
desplazamiento que sufren los maximos de los picos de cristalizacion cuando
se realizan experimentos a diferentes velocidades de calentamiento constante
(la temperatura del pico de cristalizacién se desplaza a temperaturas mayores
cuanto mayor es la velocidad de calentamiento empleada)

Una de las relaciones mas utilizadas para estudiar este fendmeno es la
ecuacion de Kissinger (Blaine y Kissinger, 2012), a partir de la cual se puede
calcular la energia de activacién del proceso de cristalizacion, por medio de
varios experimentos a diferentes velocidades de calentamiento:

l(ﬂ)— Fe ¢
"\1pz) T~ "RTp
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Donde (B es velocidad de calentamiento, Tp es la temperatura del pico de
cristalizacién, Ec la energia de activacion para todo el proceso de cristalizacion
y C una constante.

A partir de estos estudios también se pueden conocer los mecanismos de
nucleacion y crecimiento de cristal, por medio del calculo del exponente del
exponente de Avrami (n). Una de las relaciones utilizada para el calculo de este
parametro cinético es la ecuacién de Ozawa (Ozawa, 1970):

—ln(—ln(l — a)) =nlin(B)+C

Donde a es la fraccion cristalizada determinada como el area normalizada bajo
el pico exotérmico de cristalizacion en el ATD a una temperatura fija.

3.3.Fluorescencia de rayos X

El bombardeo de una muestra mediante el empleo de una fuente de haz de
rayos X, genera dos fendmenos: excitacion y emision. La excitacion se produce
con el choque del fotdn incidente con un electrén de las capas internas de un
atomo, produciendo la expulsion de dicho electron a niveles superiores;
mientras que la emisidn se debe al electron en estado excitado que vuelve a su
estado fundamental, lo que produce un salto de electrones de niveles externos
para cubrir huecos, liberando energia en forma de emisiones electromagnéticas
caracteristicas (Figura 3.5)

Elelectrénocupaen
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Figura 3.5.Fendmeno de fluorescencia producido por bombardeo de rayos X.

La técnica de fluorescencia de rayos X emplea las emisiones de fluorescencia
de éstos electrones excitados, las que poseen determinada longitud de onda
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caracteristica del elemento al que pertenecen, dando ademas la posibilidad de
cuantificar el elemento a partir de la intensidad de la emision.

3.4.Espectroscopia infrarroja

La espectrometria infrarroja (IR) se basa en la absorcion de energia en el rango
del espectro infrarrojo por la vibracion de enlaces moleculares. Puede utilizarse
para identificar un compuesto e investigar la composicién de la muestra ya que
cada molécula presenta un IR caracteristico.

Aunque el espectro infrarrojo se extiende de 10 a 14300 cm™', desde un punto
de vista funcional se divide en tres zonas: IR lejano e IR medio (MIR o IR) con
bandas que corresponden a vibraciones fundamentales (stretching o bending),
sobretonos y combinaciones.

La absorcion de radiacion en la region infrarroja es consecuencia de la
excitacion por deformaciones de enlaces, ya sean de estiramiento (stretching) o
de flexion o deformacion (bending) (Figura 3.6).

Distancia promedio de enlace

(@)

Vibracion de estiramiento {stretching)

(b)

Linea de enlace

Vibracion de deformacion =~ (hending)

Figura 3.6. a) Modo de vibracion de estiramiento o stretching; b) modo de
vibracion de flexion o deformacion, bending o cambio de angulo.

La cantidad de energia requerida para excitar los modos stretching y bending
depende de las masas de los atomos o grupos M1 y m2, por lo tanto de qué
tipo de enlace se esté excitando dependera de la longitud de onda del infrarrojo
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que sera absorbida por la sustancia a analizar, que dependera de sus
constituyentes.

3.5.Ensayos de bioactividad

La bioactividad de un material se define como la capacidad del mismo de
desarrollar en su superficie una capa de hidroxiapatita, lo que permite que éste
se pueda unir quimicamente con el tejido 6seo circundante. La bioactividad
esta directamente relacionada a la velocidad con que el material puede
desarrollar la capa de hidroxiapatita superficial. En este sentido, existen
materiales con gran bioactividad, lo que les permite incluso unirse a tejidos
blandos.

La capacidad de desarrollo de la capa de hidroxiapatita en los materiales
actualmente se estudia por inmersion de los mismos en una solucion acelular
que tiene una concentracion de iones similar a la del plasma sanguineo (Tabla
3.1), la cual es conocida como fluido corporal simulado (SBF: simulated body
fluid), ensayo que reemplazé las complejas implantaciones in-vivo. Esta
solucion fue desarrollada por Kokubo y sus colaboradores.

Tabla 3.1. Concentracion idnica del SBF y del plasma sanguineo.

Concentracion (mM)

lon Plasma SBF

Na* 142,0 142,0
K* 5,0 5,0
Mg** 1,5 1,5
Ca** 2,5 2,5

cr 103,0 147.8
HCOs 27,0 4,2
HPO4* 1,0 1,0
S0O.% 0,5 0,5
pH 7,2-7,4 7.4

Esta solucién se puede preparar disolviendo los reactivos en el orden que
figuran en la tabla 3.2, siguiendo las recomendaciones de Kokubo, a una
temperatura controlada de 36,5 °C (+0,5 °C).
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Tabla 3.2. Cantidades necesarias de reactivos para la preparacion de 1 litro de
fluido corporal simulado (SBF).

Orden Reactivo Cantidad
1 NaCl 7,996 g
2 NaHCO3 0,350 g
3 KCI 0,224 g
4 KoHPO,4 0,174 g
5 MgCl..6H,O 0,305 g
6 1.0m.HCI 40 ml

7 CacCl, 0,278 g
8 Na;SO4 0,071 g
9 Tris buffer 6,057 g
10 1.0m.HCI 0-5 ml

Una vez obtenida la solucion, se deja enfriar, se guarda en recipientes
plasticos, los cuales llevan un lavado especial previo para evitar
contaminaciones, y se conserva en heladera.

3.6.Ensayos mecanicos

3.6.1. Compresion diametral

Este ensayo, también conocido como “Ensayo Brasileio”, es un test de traccién
indirecto. Se lleva a cabo sobre especimenes cilindricos que son comprimidos
en la forma que se muestra en la figura 3.7, lo que origina una tensién
perpendicular a la direccion de desplazamiento de los soportes.

Figura 3.7. Esquema del ensayo de compresion diametral.
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Este ensayo tiene una ventaja con respecto a otros como el de flexion, que
hace que los maximos esfuerzo de traccién no estan limitados a la superficie, y
la fractura se puede originar internamente. Esta metodologia es valida para
materiales homogéneos, elasticos, isotropicos, que sean mas resistentes a los
esfuerzos de cizallamiento y de compresion que a los de tension, caracteristica
distintiva de los ceramicos.

El procedimiento se lleva a cabo hasta la ruptura del material, donde se calcula
la tension de ruptura (Carneiro y Barcellos, 1953) desarrollada por compresion
(o) por medio de la ecuacion:

2P
7= DL

Donde P: Carga de ruptura, D: Diametro de la probeta, L: Longitud de la
probeta.

3.6.2. Dureza

Es una propiedad importante de los ceramicos, y uno de los métodos mas
utilizado para medir esta propiedad es a través del ensayo de indentacion. En
este ensayo, se genera una marca en el material a través de una punta de
diamante con una carga previamente definida. Con los valores de las
dimensiones de la impronta se puede calcular finalmente en valor de dureza.
Existen diferentes tipos de puntas (formas), dependiendo de los materiales a
ensayar, por los cuales los ensayos de dureza adquieren distintos nombres. En
el caso de los ceramicos, uno de los ensayos mas utilizados en el de Vickers.
En él se utiliza un indentador de forma piramidal cuadrada con un angulo a de
136 ° (Figura 3.8).

P

Ebf
/

Figura 3.8. Ensayo de indentacion para medir dureza Vickers.
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La dureza Vickers se calcula por medio de la siguiente ecuacion(Carter y
Norton, 2007):

1,8544 P
T
Donde P es la carga aplicada, y d es el promedio de las diagonales de la
impronta.

3.6.3. Tenacidad

Ademas de la dureza, se pueden calcular valores de tenacidad de fractura en
base el mismo ensayo de indentacién. En los materiales fragiles, la indentacion
genera grietas que nacen en las equinas de la impronta (Figura 3.9).

Figura 3.9. Fractura desarrollada por indentacion.

La longitud de estas grietas permite calcular un valor de tenacidad de fractura.
Para el célculo de la tenacidad de fractura por indentacion se utiliza la siguiente
ecuacion (Anstis y Col., 1981):

Donde E: Modulo de elasticidad y c: longitud media de las grietas.
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CAPITULO 4

4. MATERIALES Y METODOS
4.1.Seleccion de materias primas

Las materias primas utilizadas para producir los vidrios y en consecuencia los
vitroceramicos (por tratamientos térmicos a partir de los vidrios precursores)
fueron de distinta procedencia. Por un lado, se utilizaron reactivos comerciales
de alta pureza. Estos reactivos formaron parte de la formulacion de todos los
vidrios estudiados. Los reactivos analiticos comerciales utilizados para preparar
las mezclas para producir los vidrios fueron carbonato de sodio (NaxCOsg,
Anedra), carbonato de calcio (CaCOs, Anedra), carbonato de potasio (K2.COs,
Biopack), hidroxido de aluminio (Al(OH)s, Anedra), diéxido de silicio amorfo
(SiOg, Carlo Erba) y fosfato monobasico de amonio (NH4H2PO4, Anedra). Por
otra parte, los reactivos que aportaron los 6xidos Al,O3, K,O y también SiO;
fueron reemplazados casi en su totalidad por materias primas de origen natural,
como son el feldespato potasico (KAISi3Os), y el cuarzo (SiO; cristalino). Estos
minerales fueron provistos por una empresa minera nacional ubicada en la
localidad de La Toma, Provincia de San Luis. Los minerales fueron
seleccionados en base a su pureza y comportamiento térmico.

4.2.Produccion de vidrios

Todos los vidrios producidos en este trabajo de tesis fueron formulados
teniendo como base la composicién del Bioglass 45S5 (45 % SiO,, 24,5 %
Naz0, 24,5 % CaO, 6 % P20s, (p/p)).

En las primeras etapas se realizaron agregados de alumina a través de
feldespato de diferentes maneras.

En un primer estudio se establecié la cantidad de feldespato potasico de tal
forma de incorporar 0,5 y 2,5% p/p de Al,Os, de tal forma de no superar el
limite establecido de 3 % p/p que transforma al vidrio en inerte. De esta
manera, la cantidad de K,O quedd establecida en base a la composicion del
mineral feldespato. Ambos é6xidos se incorporaron reemplazando parte del
NaO de la composicion del Bioglass 45S5. Los vidrios obtenidos fueron
identificados como B45AI5 y B45AI25, cuyas composiciones se listan en la
tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Composiciones (% p/p) de vidrios derivados del Bioglass 45S5 con
agregados de 0,5y 2,5 % en peso de Al;Os.

Muestras Na,O CaO SiO; P.,Os Al,0O; K,0 Fe;03, TiO;

B45AI5 23,74 2450 4500 6,00 050 0,23 0,03

B45AI125 20,41 24,50 4500 6,00 250 1,55 0,04

En una segunda etapa se disefiaron composiciones de tal forma de reemplazar
mol a mol SiO; por AlbO3 y KyO por NaO partiendo de la composicion del
Bioglass 45S5. De esta forma hubo un remplazo equivalente en la estructura
del vidrio en la misma proporcion respecto de los 6xidos formadores de red
(Al203 y SiO2) y de los modificadores de red (K:O y NayO) La cantidad de
feldespato incorporado se establecioé en funcién de la cantidad de aluminio que
se incorporaria, cuyos valores fueron 1,5 y 3 % molar de Al,O3, que es
equivalente a 2,5y 5% en peso de Al,O3 respectivamente. Las cantidades de
K20 incorporadas por el feldespato reemplazaron parcialmente al Na,O. De
esta forma se obtuvieron los vidrios B41AI25 y B38AI50 (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Composiciones (% p/p) de los vidrios derivados del Bioglass 45S5
con remplazos de SiO; por Al03 y de NaO por K;O.

Muestras SiO, Al,O3 CaO Na,O K20 P,0O5 Fe;03, TiO;

B41AI25 41,40 2,45 2450 2411 1,52 6,00 0,01

B38AIS50 3791 481 2450 23,66 3,10 6,00 0,02

Por ultimo se formularon vidrios de tal forma de contener distintas cantidades
tedricas de leucita (KAISi»Og) y Bioglass 45S5. Los contenidos tedricos fueron
seleccionados en base al diagrama de fases K,O-Al,03-SiO, (Muan y Osborn,
1965). De esta manera se formularon cuatro composiciones conteniendo
diferentes cantidades tedricas de leucita y Bioglass. Las formulaciones luego
de producir los vidrios adoptaron la siguiente nomenclatura: L25Bg75,
L30Bg70, L40Bg60 y L50Bg50, donde el numero que procede a “L” es el
contenido en peso tedrico porcentual de leucita y el numero que procede a “Bg”
es el contenido en peso teorico porcentual de Bioglass 45S5. En una primera
etapa se produjeron los vidrios L30Bg70, L40Bg60 y L50Bg50 utilizando
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minerales como feldespato y cuarzo para incorporar Al,O3, K;O y SiO,. Los
vidrios utilizados fueron de tamafo de particula pasante malla 100.

En segundo lugar se produjeron los vidrios L25Bg75 y L30Bg70. Ambos vidrios
fueron producidos a partir de materias primas diferentes que incorporaran
alumina y oxido de potasio. Por un lado, ambos vidrios se produjeron utilizado
feldespato potasico y una pequefia cantidad de K,COgs, y por el otro lado se
utilizé AI(OH); y K2COs3. De esta forma se obtuvieron los vidrios L25Bg75 M,
L30Bg70 M, L25Bg75 Ay L30Bg70 A. En todos los casos se utilizé cuarzo para
incorporar parte del SiO, necesario. En este estudio, los vidrios precursores
fueron molidos hasta un tamafo pasante malla 400.

Finalizando, se produjeron los vidrios de las cuatro composiciones, por un lado
utilizando feldespato y cuarzo, y por el otro solo reactivos analiticos, como
Al(OH)3, K2CO3 y SiO2 coloidal amorfo, obteniendo asi los vidrios L25Bg75 M,
L30Bg70 M, L40Bg60 M, L50Bg50 M (M: Minerales), L25Bg 75 R, L30Bg70 R,
L40Bg60 R, L50Bg50 R (R: Reactivos). Estas muestras de vidrios fueron
molidos con molino de alta energia.

Tabla 4.3. Composiciones (% p/p) de los vidrios formulados a partir de
diferentes contenidos teoricos de Leucita y Bioglass 45S5, a partir de materias
primas de diferente origen.

Muestras SiO; Al;O3 CaO P,0O5 Na.O K0

L50Bg50 50,00 11,69 12,23 3,00 12,24 10,80
L40Bg60 49,00 9,35 14,68 3,60 14,70 8,64
L30Bg70 48,00 7,02 17,14 4,20 17,15 6,48

L25Bg75 47,50 5,85 18,36 4,50 18,37 5,40

Las materias primas fueron mezcladas en forma manual utilizando acetona
hasta alcanzar una mezcla homogénea que se corroboré por difraccién de
rayos X. Una vez evaporado el agente de mezcla se procedié a calcinar la
mezcla a 900 °C hasta descomposicion total de los carbonatos. La mezcla
calcinada fue llevada por encima de su temperatura de fusion, hasta los 1350
°C durante 1 hora (Previa verificacion de la temperatura de fusion por analisis
térmico) para alcanzar homogeneidad. La fusion fue realizada en un crisol de
platino para evitar contaminaciones. La masa fundida fue enfriada en forma
brusca dentro de agua destilada para la obtencion de vidrio. Las tensiones
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generadas por tal enfriamiento ademas hicieron que el vidrio se rompiera en
pequefos trozos, lo que luego facilitd la molienda.

4.3.Molienda

Los vidrios fueron molidos en forma manual en seco en un mortero de
porcelana hasta alcanzar un tamafno de particula pasante por malla 100 (144
um). Esta premolienda fue necesaria para el ingreso del material a un molino
de bolas de alta energia, Pulverisette 7. Esta ultima molienda se realizé en dos
etapas. Primero se procedié a una molienda con bolas de 10 mm de diametro
que permitio la ruptura de las particulas mas grandes. En una etapa posterior,
la molienda se realiz6 utilizando bolas de 2 mm. En ambos casos, tanto el
recipente como las bolas utilizadas fueron de ZrO,. Las dos etapas se llevaron
a cabo en humedo, utilizando etanol como medio de molienda y una relacion en
peso de bolas/sélido de 5. La molienda fue realizada a una velocidad de 500
rpm.

Los dos procesos de molienda solo fueron llevados a cabo en los vidrios de
composicion L25Bg75, L30Bg70, L40Bg60 y L50Bg50 a partir de las materias
primas de distintos origenes (Minerales y reactivos). A partir de aqui se
generaron muestras de vidrio con diferentes grados de molienda que se
utilizaron para un estudio de los cambios sufridos por los mismos luego de la
molienda de alta energia. Los vidrios fueron identificados con la nomenclatura
gue se muestra en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Nomenclatura adoptada por los vidrios preparados a partir de
materias primas de diferente origen y procesos de molienda.

Composiciones

Materi
aenaS I eucita % plo. |25 30 40 50

primas

Bioglass % p/p. 75 70 60 50

Molienda seca L25Bg75 Rg |L30Bg70 Rg |L40Bg60 Rg |L50Bg50 Rg
Reactivos

Molienda humeda |L25Bg75 Rf |L30Bg70 Rf |L40Bg60 Rf |L50Bg50 Rf
Minerales Molienda seca L25Bg75 Mg |L30Bg70 Mg |L40Bg60 Mg |L50Bg50 Mg
+ reactivos i iienda himeda |L25Bg75 Mf | L30Bg70 Mf | L40Bg60 Mf | L50Bg50 Mf

Marzo 2017

36




Tesis Doctoral:

Franco Matias Stabile

Disefio y Procesamiento de Vitroceramicos Bioactivos.
Evaluacién del uso de Minerales Naturales en la Formulacidn

4.4.Distribucion de tamano de particula

Los solidos en forma de polvos obtenidos luego de la ultima etapa de molienda
fueron analizados en un equipo de determinacién de tamafo de particula por
dispersion de luz laser, Malvern Mastersizer 2000, con unidad de dispersion
Hydro 2000G. En los casos en los cuales se observaba la formacion de
aglomerados, se realizo dispersion previa al agregado de la muestra al equipo,
utilizando agua destilada.

4.5. Analisis térmico diferencial — termogravimétrico

Tanto las mezclas preparadas a partir de minerales naturales como las
preparadas exclusivamente a partir de reactivos analiticos, como asi también
los vidrios obtenidos fueron estudiados por analisis térmico diferencial-
termogravimétrico. Esta técnica fue utilizada para estudiar las transformaciones
que sufrieron las distintas muestras estudiadas con la temperatura. También se
analizaron los comportamientos térmicos de todas las materias primas
minerales de partida.

En el caso de las mezclas precursoras de los vidrios, se llevdo a cabo un
analisis térmico para cada una de ellas a 10 °C/min hasta 1350 °C. En cuanto a
los vidrios, se realizaron analisis térmicos a 5, 10, 15, 20, 25 y 30 °C/min con el
fin de estudiar las cinéticas de cristalizacion.

En todos los casos se utilizaron crisoles de platino, a-Al,O; como sustancia de
referencia y un caudal de aire de 50 ml/min. Las mezclas fueron analizadas en
un equipo Nezstch STA 409 mientras que los vidrios fueron estudiados
utilizando un equipo Rigaku Thermo Plus Evo 2 8131-TG.

4.6.Procesamiento de vitroceramicos

Los vitroceramicos fueron producidos por medio de dos metodologias
diferentes. En un caso se coloco polvo de vidrio sin compactar y se realizaron
tratamientos térmicos a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. y
enfriamiento brusco a 600, 650, 700, 750, 800, 850, 900, 950, 1000 y 1100 °C
para estudiar las transformaciones estructurales en funcion de la temperatura.

A su vez se conformaron discos de polvo prensado que permitieron el estudio
de la sinterizacion de los vidrios mediante tratamientos térmicos a 10 °C/min.
hasta distintas temperaturas con mesetas de una hora. Los discos sinterizados
con la mejor temperatura de sinterizaciéon encontrada fueron utilizados para
evaluar los grados de bioactividad de los materiales, sumergiéndolos en fluido
corporal simulado (SBF). Los discos fueron obtenidos a partir de los polvos
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prensados a 120 MPa con un 5 % de agua destilada para obtener conformados
de 10 mm de diametro y 2 mm de espesor. Una vez obtenidos fueron secados
en ambiente durante un dia y luego en estufa a 110 °C durante 4 horas.

4.7.Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X fue utilizada en etapas pre y post
productivas de vidrios y vitroceramicos. En primer lugar se caracterizaron las
materias primas minerales para poder conocer las fases cristalinas que forman
parte de cada material de partida.

Los vidrios obtenidos luego del proceso de fusidn y enfriamiento brusco, con
posterior premolienda también fueron caracterizados por dicha técnica de tal
forma de asegurar la naturaleza amorfa de los materiales obtenidos. El proceso
de molienda a través del molino de alta energia también fue controlado para
detectar posibles cambios en el producto obtenido.

Los vidrios molidos tratados térmicamente con una rampa de calentamiento de
10°C/min hasta 600, 650, 700, 750, 800, 850, 900, 950, 1000 y 1100 °C fueron
analizados con el fin de conocer los cambios estructurales sufridos al alcanzar
las distintas temperaturas mencionadas.

Las superficies de los discos vitroceramicos de los distintos vidrios fueron
caracterizadas antes y después de ser sumergidas durante diferentes periodos
de tiempo en fluido corporal simulado acelular (SBF) con el objeto de realizar
un seguimiento de la reaccidén del material con la solucion y posterior formacion
de hidroxiapatita superficial.

El método de Rietveld fue utilizado para cuantificar los diferentes contenidos de
fases cristalinas presentes en las mezclas precursoras con el aumento de
temperatura y también de los vidrios con tratamientos térmicos a las distintas
temperaturas. Se eligi6 el software Fullprof para aplicar dicho método.

Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos en un equipo Philips P 3010
configurado a 35 kV y 40 mA, con un paso de 0,04° (20) y 2 segundos por paso
utilizando radiacion Cu Ka vy filtro de niquel.

4.8.Microscopia de calefaccion

Los vidrios de composicion L25Bg75, L30Bg70, L40Bg60 y L50Bg50 fueron
sujetos a microscopia de calentamiento. Esta técnica permitid establecer las
temperaturas de relevancia en cuanto al procesamiento de los vidrios para
poder ser transformados en vitroceramicos densos. Es decir, por medio de los
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estudios de evolucion térmica de la densidad relativa de pequefios cilindros de
vidrio en polvo compacto, informacion que es suministrada por dicha técnica,
se pudieron conocer los rangos de temperatura en las cuales las distintas
composiciones sinterizan.

Se utilizd un microscopio de calefaccibn Linseis para estudiar los
comportamientos térmicos de cilindros de vidrio compactos de 4mm de
diametro y 4 mm de altura soportados en una base de alumina de pequefio
espesor. La temperatura se registré6 con una termocupla de Pt-Rh tipo S. La
toma de imagenes fue configurada de tal forma de obtener un registro de una
toma por °C. El analisis de imagenes y su transformacion a unidades de
medida fue realizado en forma automatica por un software provisto por el
equipo. Todos los ensayos fueron llevados a cabo en atmdsfera de aire.

4.9.Dilatometria

Se realizaron analisis dilatométricos de los vitroceramicos producidos utilizando
los tratamientos térmicos optimos.

Los ensayos se llevaron a cabo sobre barras cilindricas de 3-4 mm de diametro
y 20 mm de longitud. Los experimentos fueron realizados en un equipo TMA
Thermo Plus Evo 2 a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en
atmosfera de aire estanco.

4.10.Ensayos de Bioactividad

Los vitroceramicos obtenidos fueron caracterizados sumergiéndolos en SBF
durante 1, 5, 6, 10 y 25 dias de forma tal de conocer la velocidad de reaccion
de los materiales con el fluido, lo que nos permitié conocer el tiempo en el cual
se desarrolla una capa de hidroxiapatita cristalina (Bioactividad del material). El
fluido corporal simulado fue obtenido siguiendo la técnica desarrollada por
Kokubo y luego modificada por sus colaboradores (Oyane y Col., 2003).

Los discos vitroceramicos fueron colocados en forma vertical dentro de los
recipientes con el objeto de evitar posibles precipitaciones y la reaccion del
sélido con el fluido fue analizada en la superficie lateral. Los recipientes
utilizados fueron de polipropileno y se utilizd una relacion area
expuesta/volumen de fluido de 0,1 cm™, renovando la solucion cada 5 dias con
el objeto de alcanzar la concentracidn de iones inicial que va variando con el
avance de la reaccion. También se llevaron a cabo ensayos de bioactividad
sobre los vitroceramicos en forma de polvo. En este caso de utilizé una relacion

39



Capitulo 4: Materiales y Métodos

solido/soluciéon de 1mg/ml de SBF. Las pruebas se llevaron adelante a una
temperatura de 36,5 °C.

4.11.Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos
X dispersiva en energia (EDSX)

Los discos vitroceramicos sin reaccionar y habiendo sido contactados con
fluido corporal simulado (SBF) fueron caracterizados por microscopia
electronica de barrido. Esto permiti6 conocer la morfologia superficial de los
materiales obtenidos y evaluar el grado de avance de la transformacién
superficial de los distintos materiales que lleva a la formacion de una capa de
hidroxiapatita desarrollada por reaccion con SBF; lo que permite predecir el
grado de bioactividad del material. Con este mismo objetivo se realizaron
cortes de los discos reaccionados para estudiar las interfaces de reaccién y los
espesores alcanzados de la capa superficial de hidroxiapatita.

La composicion quimica de la fase cristalina superficial formada por reaccién
fue obtenida por analisis dispersivo en energia (EDSX) que esta incorporado
dentro del microscopio de barrido. Se realizaron perfiles de composicion en las
interfaces de reaccion como también se midieron las composiciones
superficiales de las superficies frontales antes y después de las reaccion con
fluido corporal simulado.

Los discos fueron analizados sin recubrimiento adicional de oro o carbon, en
alto vacio con potencial aplicado de 15 kV. Para estos estudios se utilizé un
equipo JEOL JCM-6000PLUS.

4.12.Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Los materiales amorfos (vidrios) luego de la premolienda y molienda de alta
energia, al igual que los vitroceramicos sin reaccionar y luego de ser
contactados con fluido corporal simulado, fueron analizados por espectroscopia
Infrarroja.

Los analisis se realizaron sobre pastillas prensadas de bromuro de potasio
(KBr) con un contenido de 0,5 % en peso del material a estudiar. Los espectros
fueron obtenidos con una resolucién de 4 cm™ y 35 scans para obtener una
mejor relacion sefal ruido en un equipo Thermo Nicolet 6700.

4.13. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La caracterizacion quimica superficial de los vidrios con diferentes contenidos
tedricos de leucita se realizé por XPS utilizando un espectrometro Physical
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Electronics PHI 5700 con radiacion no monocromatica de Ka Mg (300 W, 15
kV, eV 1253,6) como fuente de excitacion. Los espectros de alta resolucion de
C 1s, O 1s, 1s Na, Al 2P, Al KLL, Si 2p, P p 2 y K 2p, se registraron a un angulo
de despegue de 45° por un analizador hemisférico concéntrico en el modo de
energia de paso constante de 29,35 eV, con un area de analisis 720 ym de
diametro. Bajo estas condiciones la linea Au 4f7/2 se grabo con un ancho de
altura mitad de 1,16 eV a una energia de enlace de 84,0 eV. Los valores de
energia de enlace fueron referenciados al pico C 1s (284,8 eV) de la capa de
contaminacién adventicia. Los paquetes de software PHI Access ESCA-V6.0 F
y Multipack se utilizaron para la adquisicion y analisis de datos. Los porcentajes
de concentracion atomica de los elementos estudiados se determinaron
después de la sustraccion de un fondo de tipo Shirley, teniendo en cuenta el
correspondiente factor de sensibilidad de la zona (John y Col., 1992) para las
diferentes regiones espectrales medidas. Los espectros registrados siempre se
ajustaron utilizando curvas de Gauss-Lorentz.

4.14.Propiedades mecanicas

La caracterizacion mecanica de los vitroceramicos densos se realizé por medio
de ensayos de compresion diametral, dureza Vickers y tenacidad por
indentacion. Los ensayos de compresion diametral fueron llevados a cabo en
un equipo universal de ensayos mecanicos INSTRON utilizando probetas de 4
mm de diametro y 5 mm de altura.

Los ensayos de indentacion fueron realizados en un microdurometro Buehler
Indentamet 1100, con una carga de 0.5 kg durante 10 segundos.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS
5.1.Caracterizacion y seleccién de materias primas
5.1.1. Analisis quimico por fluorescencia de rayos X y difraccién de rayos X

Las Figuras 5.1 y 5.2 muestran los difractogramas de los cuarzos Ay B y las
figuras 5.3 y 5.4 muestras los difractogramas de los feldespatos A y B,
respectivamente.

Tabla 5.1. Analisis quimico por fluorescencia de rayos X de los feldespatos y
los cuarzos (composiciones en %p/p)

Materia Prima SiOz A|203 Na20 K20 CaoO Fe203 TiOz

Cuarzo A 99,33 0,49 0,06 0,10 --- 0,01 0,00
Cuarzo B 99,49 0,36 - 0,11 --- 0,03 0,01
Feldespato A 67,53 16,31 3,08 11,46 0,29 0,07 0,02
Feldespato B 66,25 18,42 2,06 12,02 0,20 0,05 0,01

Feldespato

. . 64,76 18,32 16,92
Teobrico

Ambos cuarzos estan compuesto en casi en su totalidad por diéxido de silicio,
con algunas impurezas de alumina y sodio. También se encuentran porcentajes
muy bajos de TiO2 y Fe;Os, que son contaminantes tipicos de la zona (San
Luis) donde se extraen los minerales. Los feldespatos estan compuestos en
forma mayoritaria por SiO2, Al,03 y K20, con contenidos minoritarios de sodio y
calcio, y las mismas impurezas encontradas en los cuarzos.

En las Figuras 5.1 y 5.2 puede observarse la presencia de picos caracteristicos
y muy marcados de la fase cristalina cuarzo en ambos difractogramas. El
Cuarzo A esta acompanado de cantidades muy bajas de microclino y albita. El
analisis quimico arrojo presencia de sodio y potasio (Tabla 5.1), los que
formarian parte de las fases microclino y albita encontrados por difraccién de
rayos X. En el Cuarzo B se encontréo solo un pequefio pico de feldespato
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potasico, que se corresponde con la pequefa cantidad de potasio medida por
analisis quimico.

= m Cuarzo
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L ]
]
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Figura 5.1. Difractograma del cuarzo A.
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Figura 5.2. Difractograma del cuarzo B.

Las Figuras 5.3 y 5.4 muestran que ambos feldespatos (A y B) estan
constituidos en forma mayoritaria por microclino y albita. En ellas se observan
marcados los picos principales de las fases encontradas. El pico de albita es
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mas intenso en el feldespato A, que se corrobora con la mayor cantidad de
sodio hallada por analisis quimico. Se encontraron también picos
correspondientes a las fases cuarzo y muscovita. Los picos de la fase cuarzo
en el feldespato A son mas intensos.

m Cuarzo
® Microclino
A Albita

o Muscovita

Figura 5.3. Difractograma del feldespato A

® Cuarzo
® Microclino
A Albita

o Muscovita

26(°)

Figura 5.4. Difractograma del feldespato B
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5.1.2. Analisis de tamafio de particula
La Tabla 5.2 muestra los datos de la curva de distribucion acumulada

Tabla 5.2. Distribucion de tamafios de particulas (um).

Materia Prima _ d(0,1) d(0,5) d(0,9)

Cuarzo A 7,85 29,58 80,81
Cuarzo B 6,34 29,18 81,02
Feldespato A 2,19 6,28 31,80

Feldespato B 1,85 5,56 31,44

Los valores que figuran en tabla representan el tamafo de particula por debajo
del cual existe una fraccion de volumen total de muestra analizada. En este
caso figuran los tamafos de distribucion acumulada para 10, 50 y 90 % en
volumen, d(0,1), d(0,5) y d(0,9), respectivamente.

Tanto el tamafio de particula de los cuarzos como el de los feldespatos son
mas finos que los requeridos en la industria del vidrio. En general se solicita un
tamaro de particula entre malla 20 y 40 (entre 841 y 420 ym), ya que los finos
son asociados con impurezas provenientes del material utilizado para la
trituracion y molienda (Sinton, 2006). Sin embargo, las materias primas
analizadas tienen un pretratamiento con iman permanente (procedimiento
realizado por la empresa minera) para atrapar las impurezas de hierro
adosadas, y la molienda es realizada por medio de molinos de bolas de alta
alumina, previniendo la contaminacion.

5.1.3. Analisis térmico diferencial-termo gravimétrico de los minerales.

Ambos cuarzos tienen muy baja pérdida de masa en total, que no supera en
0,5% de peso (Figuras 5.5 y 5.6). Es posible distinguir un pequefio pico
endotérmico cercano a los 100 °C asociado a la evaporacién de agua.
Alrededor de los 570 °C se puede observar en la sefal de ATD un pico
endotérmico en los dos cuarzos analizados. Esta temperatura corresponde a la
transformacion de cuarzo a-cuarzo . El feldespato A (Figura 5.7) no registra
ningun cambio de masa en todo el rango de temperatura estudiado. En cambio
el feldespato B tiene una pérdida de masa inicial muy baja hasta los 100 °C.
Esta pérdida es coincidente con un pequefio pico endotérmico observado en el
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analisis térmico diferencial, y corresponde a la evaporacion de agua libre
retenida.

—— TG (%)
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Figura 5.5. ATD-TG del cuarzo A
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Figura 5.6. ATD-TG del cuarzo B.
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Figura 5.7. ATD-TG del feldespato A.
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Figura 5.8. ATD-TG del feldespato B.

La sefal de ATD del feldespato A también muestra un pico endotérmico
cercano a los 100 °C. La curva de ATD del feldespato A no denota ningun
fendbmeno apreciable hasta los 1130 °C, donde es evidente una caida de la
sefal, en tanto que para el caso del feldespato B (Figura 5.8), esta caida se
produce a partir de los 1050 °C. Esta temperatura corresponde al punto de
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ablandamiento del feldespato, que es tenido en cuenta para evaluar su calidad
(El-Meliegy y van Noort, 2011).

5.1.4. Comentarios

Luego de los analisis previos, se seleccioné el cuarzo A, por contener la menor
cantidad de TiO, y FeyOs;, los cuales pueden impartir color al material
modificando su aspecto estético. Por otro lado se seleccion¢ el feldespato B
por ser el de mayor contenido de feldespato potasico, menor contenido de
Fe>O3 y menor temperatura de ablandamiento lo que es beneficioso para la
produccion de los vidrios, debido a que puede reducir los tiempos de fusion.

5.2.Evaluacion preliminar de vitroceramicos a partir de minerales
naturales

5.2.1. Vidrios B45AI5 y B45AI125

En una primera etapa se estudiaron las composiciones derivadas del Bioglass
4585 con 0,5 y 2,5 % de Al,O; incorporado a través de feldespato
reemplazando NaxO, los que fueron nombrados como B45AI5 y B45AI25
respectivamente, como esta descripto en detalle en el Capitulo 4. En esta
etapa se estudiaron los cambios térmicos que sufren los vidrios por analisis
térmico diferencial y difraccion de rayos X. De esta manera se pueden conocer
la dinamica de estas transformaciones y los productos finales obtenidos, lo que
nos permite conocer las posibles aplicaciones de los vitroceramicos asi como
tener datos suficientes para controlar las transformaciones de tal forma de
obtener a estos ultimos.

5.2.1.1. Analisis térmicos diferenciales

La sefial de ATD mostré una diferencia significativa entre los picos de
cristalizacion y fusion de los vidrios B45AI5 y B45AI25. Los analisis térmicos a
10°C min™' se realizaron para comparar todas las transformaciones (Figura
5.9).

Ambos vidrios presentaron una temperatura de transicion vitrea alrededor de
550 °C. Una segunda temperatura de transicion vitrea se encuentra alrededor
de 600 y 650 °C para B45AI5 y B45AI125, respectivamente. El pico de
cristalizaciéon de B45AI25 fue desplazado a una temperatura mas alta con
respecto a B45AIl5. La temperatura de fusion (Tm) de B45AI5 fue de 1225 °C,
mientras que para B45AI25 fue 1186 °C. El efecto endotérmico de fusidn en
B45AIl5 consistié en dos picos claramente marcados, mientras que solo se
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distinguié un pico en B45AI25, ademas de que se completd el proceso de
fusion a una temperatura mas baja.

Los analisis térmicos diferenciales a distintas velocidades de calentamiento se
llevaron a cabo para poder calcular las energias de activacion para el proceso
de cristalizacion, utilizando la ecuacion de Kissinger (Blaine y Kissinger, 2012)
(Seccion 3.2.2.1) que relaciona el corrimiento de las maximas velocidades de
cristalizacion (maximo de picos de cristalizacion) con las velocidades de

calentamiento.

— B45AI5
0.0 — B45AI25

ol =

-0.2 4

-0.3 4

AV/m(uV/mg)

-0.4

| r—
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Temperatura (°C)

Figura 5.9. Andlisis térmicos diferenciales de los vidrios a 10°C min™.

Las temperaturas del pico de la cristalizacion (Tp) correspondientes a B45AI5 y
B45AI25 para cada velocidad de calentamiento para se muestran en la tabla

5.3.

Tabla 5.3. Tp (°C) en funcién de la velocidad de calentamiento

Muestra 5°C min? 10°Cmin”’ 15°C min" 20 °C min”

B45AI5 712 733 747 756

B45AI125 755 7 788 807
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El grafico de Kissinger fue realizado utilizando los datos de ATD no isotérmicos

(Figura 5.10). La pendiente de la regresion lineal de -In <T’%) VS % (seccidn
P P

3.2.2.1) arrojo una energia de activacion de cristalizacion de 246 (£ 4) y 234 (+
28) kd/mol para B45AI5 y B45AI25, respectivamente.
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Figura 5.10. Grafico de Kissinger para el calculo de las cinéticas de
cristalizacion de los vidrios B45AIS y B45AI25.
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Figura 5.11. Exponente de Avrami calculado por la ecuacion de Ozawa.
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El exponente de Avrami (n) fue calculado por el método de Ozawa (Ozawa,
1970) (seccion 3.2.2.1) en el rango de temperaturas donde se evalué la energia
de activacion. EI mismo vari6 entre 1,25-1,09 y 0,98-0,95 para B45Al5 y
B45AI25, respectivamente (Figura 5.11). Estos valores confirman un
mecanismo de cristalizacién superficial. Ademas, debido a la cristalizacion
superficial, podria simplificarse la ecuacion de Kissinger y el factor pre
exponencial puede calcularse de la constante C. Los factores calculados fueron
3,05x10" y 2,03x10° s™' para B45AI5 y B45AI25, respectivamente.

5.2.1.2. Difraccion de rayos X y refinamiento de Rietveld

La Figura 5.12 muestra los patrones de difraccion de los vidrios B45Al5 vy
B45AI25 obtenidos por fusion y enfriamiento brusco. La banda ancha indica
que ambos materiales carecen de orden de largo alcance, lo que confirma que
ambas muestras son vidrios. Ademas, se pudieron observar dos bandas
superpuestas en ambos difractogramas; una mas intensa situada alrededor de
30 °(208) y la otra cercana a 20 ° (20).

— B45AI5
—— B45AI25

Intensidad (U.A.)

10 l 20 ' 30 ' 40 50 l 60 l 70
20 ()
Figura 5.12. Difraccion de rayos X de los vidrios B45AI5 y B45AI25.

Luego del tratamiento térmico hasta los 800 °C, ambos vidrios mostraron un
aumento de la intensidad de los picos de difraccion debido al avance de la
cristalizacion (Figura 5.13 y 5.14).
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Figura 5.13. Difractogramas de B45AI5 tratados hasta 600, 700, 800, 900 y
1100°C.
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Figura 5.14. Difractogramas de B45AI25 tratados hasta 600, 700, 800, 900 y
1100°C.

El tratamiento térmico a 900 °C no originG cambios apreciables en las
intensidades, sin embargo, los picos se definen mas debido al crecimiento de
cristal, que provoca una reduccion de sus anchos. El tratamiento térmico final

permitié una facil identificacion de las fases cristalinas desarrolladas. Los
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difractogramas de las muestras tratadas a 1100 °C coinciden con un silicato de
sodio y calcio (NaxCaSi,Os, PDF 01-077-2189) y un fosfato de sodio y calcio
(NaCaPO4, PDF 01-076-1456).

La evolucién térmica de B45AI25 mostrd una tendencia similar a la de B45AI5.
La cristalizacién avanz6 en menor medida en B45AI25 hasta los 700 °C (Figura
5.13) con respecto a B45Al5. Las mismas fases cristalinas se encontraron
luego del tratamiento térmico final, pero las cantidades relativas de cada fase
fueron diferentes.

Tabla 5.4. Cuantificacion de fases cristalinas (%p/p) y bondad de ajuste de los
refinamientos de Rietveld sobre las muestras tratadas a 1100 °C.

Muestras Na,CaSi,0s NaCaPO, Chi*

B45AI15 81,1 (3,1) 13,9(1,0) 343

B45AI125 81,5(6,3) 18,5(2,2) 4,12

Las cuantificaciones de fases cristalinas se realizaron sobre las muestras
tratadas térmicamente a 1100 °C (Tabla 5.4). El refinamiento de Rietveld solo
permite cuantificar fases cristalinas, con lo cual el contenido de fase amorfa
permanece como una incognita.

Tabla 5.5. Cantidades teodricas de fases cristalinas y amorfas (%p/p).

Muestras Na,CaSi,Os NaCaPO, Fase amorfa
B45AI5 Tedrico 81,2 13,4 5,5
B45Al5 Rietveld Teédrico 85,9 141 e
B45AI25 Teorico 68,4 13,4 18,2
B45AI25 Rietveld Teérico 83,7 16,3 -

Es posible calcular la cantidad tedérica de cada fase cristalina teniendo en
cuenta la composiciéon nominal del vidrio original y la composicién nominal de
cada fase cristalina presente. Cuando se agotan los componentes en defecto
del vidrio precursor con respecto a las fases cristalinas formadas, todos los
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componentes en exceso permanecen como parte de una fase amorfa. De esta
manera, los calculos teoricos se realizaron dando los resultados en la Tabla
5.5.

Luego fue posible calcular la cuantificacién que el refinamiento de Rietveld nos
arrojaria, teniendo en cuenta las cantidades tedricas de fases cristalinas,
normalizandolas al 100 % (Tabla 5.5). Lo antedicho se hizo con el fin de
comparar los resultados experimentales con los tedricos.

Comparando los resultados de la tabla 5.4 y los resultados que se obtendrian
por cuantificacion de Rietveld en base a los calculos tedricos (Rietveld tedrico)
que figuran en la tabla 5.5, se puede decir que existe una buena concordancia
entre los calculos tedricos y resultados experimentales.

Las evoluciones térmicas de los parametros (a, b y c¢) de la celda unidad de la
fase silicato de sodio y calcio fueron obtenidas a partir del refinamiento de
Rietveld (Figuras 5.15 y 5.16). La misma tendencia se encontrd en ambas
muestras; los parametros de celda a y b disminuyeron con la temperatura
(Figura 5.15), mientras que ¢ aumento (Figura 5.16).

10.58
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Figura 5.15. Evolucién térmica del parametro de celda a de la fase Na;CaSi2Os
en las muestras B45AI5 y B45AI25 con respecto al valor de a de la tarjeta PDF
01-077-2189
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Figura 5.16. Evolucién térmica del parametro de celda c de la fase NayCaSi>Os
en las muestras B45AI5 y B45AI25 con respecto al valor de ¢ de la tarjeta PDF
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Figura 5.17. Evolucién térmica del tamafio de cristal aparente de Na,CaSi,Os.

Los parametros a y b fueron algo superiores en B45Al5 comparados con
B45AI125 luego de los tratamientos a 700 y 800 °C; y alcanzaron practicamente
el mismo valor desde 900 °C en adelante. El parametro de celda c¢ sdlo fue
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diferente entre muestras a 700 °C, mientras que no hubo diferencias a mas
altas temperaturas.

Los tamafios de cristal aparente fueron calculados mediante el modelo de
Williamson-Hall (Williamson y Hall, 1953), teniendo en cuenta el ancho de picos
atribuido a la resolucion del instrumento. Como era de esperar, se observo un
aumento de tamafno de los cristales con la temperatura en ambas muestras
(Figura 5.17). El tamafno de cristal en B45AI5 fue mas grande que B45AI25 a
700 °C. El aumento de temperatura hasta 800 °C provocd que el tamafo de
cristal de B45AI25 supere a la de B45AI5, mientras que a 900 °C, B45AI5
tiende a aumentar mas.

5.2.1.3. Comentarios

Los analisis térmicos de los vidrios B45AI5 y B45AI25 mostraron algunas
diferencias en su evolucién con la temperatura. Las energias de activacion de
la cristalizacion fueron del mismo orden para ambas muestras (234 y 246
kd/mol), al tiempo que el mecanismo de cristalizacion superficial fue
predominante segun lo revelado por el exponente de Avrami. Es conocido que
el Bioglass 45S5 sufre cristalizacion volumétrica (Arstila y Col., 2007). Sin
embargo, se encontré6 que cuando el Bioglass es molido a un tamano de
particula pequefo, se activa el mecanismo de cristalizaciéon superficial
(Massera y Col., 2012). Aunque las energias de activacidon fueron similares, el
rango de temperaturas en que se produce la cristalizacién fue menor para
B45AI5 (650 - 800 °C) con respecto a B45AI25 (700 - 900 °C). Los valores
encontrados en la literatura para la energia de activacion de la cristalizacion de
Bioglass 45S5 fueron superiores (280 — 350 kd/mol) (Bretcanu y Col., 2009,
Clupper y Hench, 2003, Lefebvre y Col., 2007, Massera y Col., 2012) a los
valores encontrados en este estudio. Se ha establecido en otros estudios que
el Bioglass 45S5 experimenta separacion de fases amorfas, dando como
resultado la aparicion de una fase rica en silicio y otra rica en fosforo después
de un tratamiento térmico superior a 580 °C (Lefebvre y Col., 2007). Es sabido
que cuando dos iones de alta intensidad de campo, en este caso, Si* y P™,
estan presentes simultdaneamente en un vidrio, cada ion tiende a crear una fase
separada (Doremus y Sigel Jr, 1994). La fase rica en fosforo podria ser un sitio
especifico que sirve como nucleo para formar cristales; y es la razon principal
por la que el Bioglass 45S5 es propenso a la cristalizacion (Bellucci y Col.,
2010). Los difractogramas de ambos solidos amorfos caracterizados en este
estudio mostraron un hombro cerca de 20 ° (20), lo cual podria indicar que los
dos serian vidrios de fases separadas antes de los tratamientos térmicos y una
razon posible de la disminucion en la energia de activacion de la cristalizaciéon
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en comparacion con el Bioglass. Esto es posible porque, por un lado, la
reduccion de la energia de activacion de cristalizacion con respecto al Bioglass
estaria relacionada con el hecho de que la adicion de aluminio por medio de
feldespato mejoraria la separacion de fases, lo que aumentaria el numero de
nucleos de cristales. La incorporacién de aluminio podria jugar un rol
importante en la separacién de la fase rica en fosforo. El ion P°* podria
compensar localmente la deficiencia de carga provocada por el AI** (Hill y Col.,
2004), por lo que algunos de tetraedros de PO; en el vidrio estan
probablemente conectados con tetraedros de AlO4. Ademas, la incorporacion
de aluminio y potasio a expensas de sodio aumenta la conectividad de la red,
provocando un aumento en la viscosidad del vidrio, que ralentiza la cinética de
cristalizacién. Por lo tanto, segun los resultados, la viscosidad fue el factor que
domina la cinética de cristalizacion.

Se supone que tanto el aluminio como el potasio forman parte de una fase
amorfa residual segun las cantidades de fases cristalinas desarrolladas
después de la cristalizacion completa, ademas de que no se encontrd evidencia
clara de que alguno de los dos elementos fueran incorporados a cualquiera de
las fases cristalinas formadas. A partir del calculo y comparacion con los
refinamientos de Rietveld se encontré que la cantidad de vidrio que permanece
sin cristalizar es mayor en B45AI25. Por lo que es razonable pensar que en
este caso el flujo viscoso se incremento, y de esta forma la sinterizacion se vio
favorecida. Una mayor cantidad de fase vitrea residual es la causa por la que la
fusion finalice antes, debido a que una mayor cantidad de fase liquida podria
ayudar a mejorar la disolucion de las fases cristalizadas. Por otro lado, el
cambio de temperatura de fusion se podia atribuir a la formacién de enlaces Al-
O, que son mas débiles que los enlaces Si-O. El AI** puede reemplazar al Si**
en la red de silicato del vidrio por su similitud de radio i6nico. Sin embargo, la
sustitucion de iones silicio por iones aluminio se asocia con una reduccion del
numero de puentes de oxigeno, puesto que una parte de los atomos de
aluminio son hexacoordinados y por lo tanto el aluminio puede actuar como
modificador de red produciendo oxigenos no ligantes. Asi, la red de silicato se
debilita mediante la ruptura de su continuidad, llevando a una disminucion en la
temperatura de punto de fusion (Tm) (Chatzistavrou y Col., 2006a).

La evolucion de los parametros de celda de la fase cristalina primaria presentan
una dinamica diferente respecto al Bioglass 45S5. La evolucion térmica del
parametro a en las muestras B45AI5 y B45AI25 tomaron valores mayores que
los encontradas para el Bioglass (Lefebvre y Col., 2007), mientras que el
parametro ¢ fue menor en ambas muestras comparado al Bioglass. Sin
embargo, ambas muestras alcanzan entre si casi los mismos valores de
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parametros de celda con un tratamiento térmico superior a 900 °C (Figura 5.13
y 5.14). Las diferencias en la dinamica de los tamafos de celda entre B45AI5 y
B45AI25 son al parecer consecuencia de las diferentes cinéticas de
cristalizacidn. Las diferencias principales estan en el rango 700-800 °C (Figura
5.7). A 700 °C B45AI5 ha comenzado a cristalizar, mientras que B45AI25
todavia no. A 800 °C, la cristalizacion de B45AI5 ha finalizado, mientras que
B45AI25 se completé alrededor de un 50%. Se ha encontrado que la fase
primaria que cristaliza en el Bioglass contiene P°* en solucion sélida. Ademas,
el fésforo sufre una rapida salida de la fase de silicato alrededor de 800 °C,
indicado por un cambio brusco en el valor del parametro ¢, para luego pasar a
formar parte de la fase silicorenanita (NaxCas(PO4)2SiO4) (Lefebvre y Col.,
2007). El mismo comportamiento se observo para las muestras estudiadas; sin
embargo ambos solidos mostraron un cambio suave y continuo de los
parametros a (b) y ¢ en todo el rango de temperatura estudiado, lo que significa
que la salida del fosforo fue mas controlada. El fosfato de sodio y calcio no se
ha detectado por lo menos hasta los 900 °C, que ademas no coincide con la
silicorenanita, sino con la buchwaldita (NaCaPO,) (PDF 01-076-1456). El
requerimiento de fosforo para formar buchwaltita alrededor de 900 °C se
completo sin la necesidad de una salida rapida de P°* en solucién sélida desde
el silicato de sodio y calcio.

5.2.2. Vidrios B41AI25 y B38AI50

Se estudiaron ademas composiciones derivadas del Bioglass 45S5 con
agregados de 1.5y 3 % molar de Al,O3 incorporado a través de feldespato. En
este caso los agregados se realizaron reemplazando mol a mol SiO, por Al;O3
y K2O por NazO, obteniendo los vidrios B41AI25 y B38AI50 (Ver Capitulo 4).
Los ensayos realizados fueron analisis térmico diferencial y difraccidn de rayos
X con el objetivo de cuantificar la tendencia de ambas formulaciones a
cristalizar, distinguir el rango de trabajo para realizar los tratamientos térmicos y
revelar las fases desarrolladas luego de dichos tratamientos.

5.2.2.1. Analisis térmicos diferenciales

Las Figuras 5.18 y 5.19 muestran los analisis térmicos diferenciales a 10 °C
min™ de los vidrios B41AI25 y B38AI50, respectivamente. Por medio de los
datos extraidos podemos observar que las temperaturas de transicion vitrea en
ambas muestras son similares. Luego se observa un pico exotérmico
correspondiente al fendmeno de cristalizacién. La muestra B38AI50 comienza a
cristalizar a una temperatura mas baja respecto de B41AI25 (Tabla 5.6).
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Tabla 5.6. Temperaturas caracteristicas de los vidrios adquiridas por analisis
térmico diferencial. Tg: Temperatura de transicion vitrea, Tp: Temperatura del
maximo de cristalizacion, Tl: Temperatura de liquido.

Muestras Tg, Tp Tg. Tl T,

B41AI25 512 708 962 1172 1189

B38AI50 508 642 967 1092 1184

B41AI25 —— Calentamiento
------- Enfriamiento
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Figura 5.18 Analisis térmico diferencial de B41AI25.
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Figura 5.19. Analisis térmico diferencial de B38AIS50.
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Ambos picos de cristalizacidn se encuentran en un rango de temperatura
bastante estrecho. Esta forma de pico exotérmico nos estaria indicando que se
trata de un fendmeno de cristalizacion volumétrica. Luego del pico observado
se registra una segunda temperatura de transicidn vitrea correspondiente a una
separaciéon de fases amorfas. Este comportamiento se registra en ambos
sélidos.

El pico exotérmico de cristalizacion de esta segunda fase no se observa ya que
unos pocos grados por encima de la segunda transicidn vitrea el sélido
comienza a fundir, y se hacen visibles dos picos endotérmicos que
corresponden a la fusidon de dos fases desarrolladas durante el ensayo. La
separacion de fases en ambos vidrios es confirmada en el enfriamiento donde
se hacen evidentes dos picos de cristalizacion.

5.2.2.2. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los vidrios y vitroceramicos B41AI25 vy
B38AI50 se muestran en las figuras 5.20 y 5.21, respectivamente. En ellos
figuran marcados los picos de difraccion principales de las fases cristalinas
desarrolladas. Luego de la obtencion de los vidrios por enfriamiento rapido se
analizé cada solido por difraccion de rayos X para asegurar la ausencia de
estructura cristalina, lo que es verificado por la aparicién del halo tipico de los
vidrios.

o NaZCaSiZO6
(K,Na)AISiO4
. s Cas(P04)2(Si04)G

B41AI25

1100

W .
800

700

[ T Vidrio

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 5.20. Difractogramas de B41AI25 sin y con tratamientos térmicos hasta
700, 800, 900, 1000 y 1100°C.
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Puede verse que el tratamiento térmico a 700 °C provoca la cristalizacién de
B41AI25, coincidente con el correspondiente analisis térmico diferencial.

Con el aumento de la temperatura de los tratamientos térmicos realizados se
aprecia que las fases desarrolladas son las mismas. La diferencia observable
es referida a la microestructura, donde los picos son cada vez mas agudos con
la temperatura, lo que indica un aumento de tamarfo de los cristales. Las fases
formadas son un silicato doble de sodio y calcio, que también ha sido
encontrado por Lefevbre y col. luego de realizar tratamientos térmicos al
Bioglass 45S5 (Lefebvre y Col., 2007), un aluminosilicato de la familia de la
nefelina y un silicofosfato de calcio (Figura 5.20).

Con respecto a los tratamientos térmicos de la muestra B38AI50, se observa el
mismo comportamiento con respecto a B41AI25 con el aumento de
temperatura. La fases desarrolladas fueron las mismas que en la muestra
B41AI25, con una fase adicional de Na;CaySi,O7 (Figura 5.21). Comparando
las alturas de los picos de ambos vidrios tratados térmicamente a 1100 °C
podriamos decir que existe una mayor proporcion de silicofosfato de calcio y de
nefelina y una menor proporcion de NayCaSioOs en B38AI50. No se pudo
dilucidar en ambas muestras si las fases amorfas que se separan, cristalizan y
desarrollan fases cristalinas.

. NaZCaSizo6
(K,Na)AISi04

a Cas(P04)_2(Si04)s

NaZCaZSIZO7

B38AI50

1100
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Vidrio
T T T T T T T T T 1
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26 (°)
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Figura 5.21. Difractogramas de B38AI50 sin y con tratamientos térmicos hasta
700, 800, 900 1000 y 1100°C.
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5.2.2.3. Comentarios

Ambas composiciones mostraron una separacion de fases amorfas. Tres de las
fases desarrolladas por tratamientos térmicos en ambos vidrios fueron las
mismas, exceptuando una fase cristalina adicional de NayCa;Si,O; en el
vitroceramico obtenido por tratamiento térmico del vidrio B38AI25. Las
cantidades relativas de cada fase cristalina formada en ambas muestras fueron
diferentes. El agregado de aluminio por medio de feldespato pasé a formar
parte de una fase cristalina desarrollada en las dos composiciones; y este
hecho podria influir en forma positiva en la bioactividad. No fue posible
observar si se formé alguna fase cristalina en la fase amorfa con temperatura
de transicion vitrea mas alta, por lo tanto no se supo en que componentes esta
enriquecida dicha fase amorfa, para ambas composiciones.

5.2.3. Vidrios L30Bg70 M, L40Bg60 M y L50Bg50 M

En los casos anteriores, los vidrios formulados se produjeron incorporando
pequefos agregados de feldespato a la composicion, y con esto alcanzar
determinadas cantidades de Al,O3 en los vidrios. Como se pudo ver, solo en los
casos donde se incorporaba una mayor cantidad de alumina (>3% p/p) fue
posible desarrollar fases cristalinas que la contengan, aunque en bajas
cantidades. Estas pequefas cantidades desarrolladas dieron luz al hecho de
que no todo el 6xido de aluminio incorporado en la composicién del vidrio
estuviera formando parte de las fases cristalizadas, lo cual no es positivo desde
el punto de vista de la bioactividad. Es por esto que se decidié hacer uso de los
diagramas de fases para disefiar composiciones que aseguren la formacion de
determinadas fases cristalinas que contengan Al;O;. Ademas, las
formulaciones fueron desarrolladas con el objeto de poder obtener materiales
vitroceramicos con un mayor contenido de fases cristalinas que estén formadas
por los componentes mayoritarios del feldespato (Microclino en forma
mayoritaria). Por esto se decidio formular vidrios que cristalicen formando
Leucita (KAISi2Og) utilizando como base el diagrama de fases ternario KO-
Al203-SiOs.

5.2.3.1. Tratamientos térmicos

Los discos de cada vidrio en polvo compacto de 1,5 cm de diametro fueron
sujetos a tratamientos térmicos. El tamafio de particula de los vidrios utilizados
fue pasante por malla 100. De esta forma se utilizaron ciclos térmicos con una
rampa de calentamiento de 2 °C.min™" hasta 920, 990 y 1000 °C con mesetas
de 2 horas para los vidrios L30Bg70 M, L40Bg60 M y L50Bg50 M,
respectivamente, lo cual aseguraba la sinterizacion.
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5.2.3.2. Difraccion de rayos X

Los vidrios luego de los tratamientos térmicos (Vitroceramicos) fueron
caracterizados por difraccidon de rayos X (Figura 5.22). Todas las muestras
cristalizaron tras el correspondiente tratamiento térmico debido a la aparicidon
de picos de difraccidn en todos los casos. Se encontrdé que las posiciones e
intensidades de los picos coinciden con las fases Na»,CaSi,Og (silicato de sodio
y calcio), KAISi2Og (leucita) y NayCas(PO4).SiO4 (silicorenanita). Ambas fases,
NaxCaSioOs ¥y NaxCas(PO4).SiO4, se encontraron después de tratamientos
térmicos al Bioglass 45S5 (Magallanes-Perdomo y Col., 2012). Como puede
observarse, las intensidades relativas de las fases principales, Na;CaSi,Og y
KAISi,Og, fueron diferentes en cada muestra. Las intensidades relativas de los
maximos de difraccion del silicato de sodio y calcio disminuyen, mientras que
los de la leucita aumentan en el orden L30Bg70 M-L50Bg50 M. Esto indico un
aumento relativo de la cantidad de leucita contenido en cada muestra en ese
orden con una correspondiente disminucion de la otra fase mayoritaria
(NaxCaSi20s), lo que coincide con el cambio de composicion de los vidrios en
el mismo orden.

L] Na2CaSi206
o KAISi206

Intensidad (U.A.)

20 30 40 50 60 70
20 (°)

-
(=]

Figura 5.22: Difractograma de los vitroceramicos obtenidos luego de los
tratamientos térmicos correspondientes. a: L30Bg70 M (920 °C 2 hs), b:
L40Bg60 M (990 °C 2 hs), c: L50Bg50 M (1000 °C 2 hs).

Los difractogramas de rayos X de los vitroceramicos L30Bg70, L40Bg60 y
L50Bg50 antes y después de la evaluacion en SBF (fluido corporal simulado)
se muestran en la figura 5.23. Todos los vitroceramicos mostraron una
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disminucién en la intensidad los picos de difraccidn de la fase silicato de sodio
y calcio en funcion de los tiempos de contacto con solucidn corporal simulada.
Esta disminucion fue muy notoria en los maximos de difraccion mas intensos
ubicados alrededor de los 34° (20). Después del dia 6, existe una notable
disminucién de la intensidad de difraccién de los picos de silicato de sodio y
calcio en L30Bg70 M hasta casi su desaparicion, mientras que para L40Bg60 M
y L50Bg50 M, los picos de esta fase disminuyeron, pero permanecieron bien
visibles. Las intensidades de los picos de leucita fueron ligeramente
disminuidas en muestras L30Bg70 M y L40Bg60 M, mientras no hubo un
cambio notable en L50Bg50 M.

* CaS(PO{)SOH
(] Na2CaS|206
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Figura 5.23. Difractogramas de rayos X de las superficies de los discos
vitroceramicos: antes (a0: L30Bg70 M; bO: L40Bg60 M; c0: L50Bg50 M) y
después de 6 (a1: L30Bg70 M; b1: L40Bg60 M; c1: L50Bg50 M) y 25 (a2:
L30Bg70 M; b2: L40Bg60 M; c2: L50Bg50 M) dias de inmersion en SBF.

5.2.3.3. Espectroscopia infrarroja

Los vitroceramicos obtenidos luego de los tratamientos térmicos mencionados
fueron analizados por espectroscopia infrarroja (Figura 5.24). Para este
analisis, los vitroceramicos fueron sumergidos en SBF en forma de polvo. El
vitroceramico L30Bg70 M mostré bandas en 1100-1000 cm™, 950-900 cm™ y
443 cm™ atribuidos a estiramientos Si-O-Si, Si (NBO) (Gomez-Vega y Col.,
2000, Peitl y Col.,, 2001) y flexiones Si-O-Si (Peitl y Col., 2001),
respectivamente, asi como una banda en 619 cm”, todos los asociados a la

fase silicato de sodio y calcio (Bretcanu y Col., 2009). La presencia de leucita
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se evidenci6 por la aparicién de la banda en 720 cm™ (Musié y Col., 1996) y
una banda ancha en 500-560 cm™ que coincide también con la contribucion de
vibraciones tipo flexién de grupos PO de la silicorenanita (Chatzistavrou y Col.,
2004). La banda en 577 cm' corresponde a un modo vibracional tipo flexion de
grupos PO de una fase cristalina, que puede ser también atribuido a la
silicorenanita (Chatzistavrou y Col., 2004, Smith, 1998).

Transmitancia (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda cm™!

Figura 5.24. Espectroscopia infrarroja de los vitroceramicos antes (ap: L30Bg70
M; bo: L40Bg60 M; co: L50Bg50 M) y después de 6 dias (a1: L30Bg70 M; b:
L40Bg60 M; c4: L50Bg50 M) de inmersion en SBF

El vitroceramico L40Bg60 M mostré bandas similares a las descritas para
L30Bg70 M. Ademas aparecen dos hombros en 412 y 642 cm™ (Musié y Col.,
1996), que fueron atribuidos a la presencia de leucita. Un comportamiento
similar se observé en el vitroceramico L50Bg50 M, en el cual la banda a 720
cm” se intensificé y el hombro en 642 cm™ fue aun mas marcado, lo que
corresponde a un mayor contenido relativo de leucita.

Después de sumergir el polvo del vitroceramico L30Bg70 M por 6 dias en SBF,
se observé que las bandas correspondientes a las fases silicato de sodio y
calcio (1090, 920, 619 y 443 cm™) vy silicorenanita (577 cm™”) no fueron
detectables. Al mismo tiempo, dos hombros pueden verse en 542 y 642 cm’™,
los que corresponden a bandas vibracionales de leucita (Musi¢ y Col., 1996),
que anteriormente estaban superpuestas con las bandas del silicato de sodio y
calcio. Nuevas bandas aparecieron en 562 y 602 cm™, las cuales corresponden
a flexiones de grupos PO (Goudouri y Col., 2011), dos hombros en 960 cm
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(Vaid y Murugavel, 2013) y 1120 cm™ (Peitl Filho y Col., 1996) relacionadas
con modos vibracionales de PO y una banda intensa en 1030 cm”,
pertenecientes a diferentes modos vibracionales de PO, (Manda y Col., 2012).
Estas bandas estan asociadas a la presencia de hidroxiapatita cristalina
(Hench, 1991). Dos bandas se observan en 876 y 1422 cm™, que indican la
presencia de sustituciones de oxhidrilos por grupos carbonato (COg'z) en la
hidroxiapatita (Manda y Col., 2012).

Los vitroceramicos L40Bg60 M y L50Bg50 M luego de 6 dias de contacto con
SBF muestran un comportamiento similar al descrito para L30Bg70 M, con
algunas particularidades. En el espectro de IR de L40Bg60 M reaccionado, se
pudo ver que las bandas en 542 y 642 cm, correspondientes a la leucita, son
mas visibles y ademas las bandas relacionadas con sustituciones carbonato en
la hidroxiapatita disminuyeron en intensidad con respecto al comportamiento de
la muestra L30Bg70 M para el mismo tiempo de contacto. Estas diferencias
particulares se intensificaron en L50Bg50 M luego del contacto con SBF. No
fue necesario extender los ensayos de bioactividad por tiempos mas largos
sobre los polvos vitroceramicos (ej. 25 dias), debido a la velocidad mas alta de
formacion de hidroxiapatita de estas muestra con respecto a los discos, como
se vio en los resultados.

5.2.3.4. Microscopia electronica de barrido y microanalisis dispersivo en
energia

Las imagenes de las superficies de los discos vitroceramicos antes y después
de la evaluacion en fluido corporal simulado durante diferentes tiempos, como
asi también los analisis de composicion superficial por microsonda se muestran
en las Figuras 5.25, 5.26 y 5.27. Las tres superficies antes del contacto con
SBF tienen caracteristicas homogéneas. La muestra L30Bg70 M presenta una
superficie bastante lisa, con muy poca rugosidad, donde las particulas
precursoras de vidrio son casi indistinguibles. L40Bg60 M y L50Bg50 M
mostraron una superficie mas rugosa que L30Bg70 M, en las cuales se notaron
contornos de forma redondeada. Después de 6 dias de inmersion, L30Bg70 M
presenta particulas esféricas de hidroxiapatita que se aglomeran formando una
capa fina y lisa, con algunas particulas que sobresalen. Se ha encontrado que
andamios porosos fabricados de vitroceramicos derivados del Bioglass 45S5
forman una capa hidroxiapatita luego de 7 dias de inmersion en SFB (Chen y
Col., 2006b). La capa ha copiado la microestructura de la superficie del disco
L30Bg70 M y presenta grietas, que aparecen generalmente debido a la
contraccion que se genera cuando la capa rica en silice se seca, sobre la que
luego crece la capa de hidroxiapatita.
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Figura 5.25. SEM y EDSX del vitroceramico L30Bg70 M antes (ao) y después

de 6 (a1) y 25 (az) dias de inmersion en SBF
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Figura 5.26. SEM y EDSX del vitroceramico L40Bg60 M antes (ap) y después
de 6 (a1) y 25 (a;) dias de inmersion en SBF
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Figura 5.27. SEM y EDSX del vitroceramico L50Bg50 M antes (ao) y después
de 6 (a1) y 25 (az) dias de inmersion en SBF
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Sobre los vitroceramicos L40Bg60 M y L50Bg50 M, la capa de apatita también
fue formada, pero sélo fue posible encontrarla cerca de los bordes de los
discos, debido a que en el centro de los mismos esta se habia despegado. La
capa tenia muchas grietas y se caracterizd por una morfologia rugosa de
aglomerados esféricos de particulas de apatita en ambas muestras. Alcanzado
el dia 25, L30Bg70 M desarroll6 una capa de apatita visiblemente mas gruesa
con una superficie mas suave, por lo que la morfologia de la superficie de la
muestra no fue mas perceptible.

La capa en los vitroceramicos L40Bg60 M y L50Bg50 M después de 25 dias de
inmersion tenia muchas particulas sobresalientes de apatita con un aspecto
muy rugoso. Una vez mas, en ambas muestras la capa solo se encontré en
algunos lugares.

En todos los casos, las relaciones Ca/P de las particulas y la capa de
hidroxiapatita estaban en el rango 1,39-1,58, lo que indicé la presencia de
hidroxiapatita deficiente en calcio. Este fue un hecho importante ya que el
cociente Ca/P del tejido 6seo es inferior a 1,67 (Deng y Col., 2001, Yubao y
Col., 1994).

5.2.3.5. Comentarios

Los tratamientos térmicos aplicados a cada vidrio permitieron obtener
vitroceramicos sinterizados. En todos los casos, las fases cristalizadas fueron
NaxCaSi2Os, NazxCas(PO4)2SiO4, ambas desarrolladas después del tratamiento
térmico del Bioglass 45S5 (Lefebvre y Col., 2007, Magallanes-Perdomo y Col.,
2012) y KAISi2Os. La formacion de leucita fue posible mediante el tratamiento
del vidrio en forma de polvo, lo que activa el mecanismo de cristalizacion
superficial de esta fase (Holand y Col., 1993). El silicato de sodio y calcio
también fue desarrollado desde la superficie de las particulas de vidrio y no en
todo su volumen. El pequefio tamafio de las particulas de los vidrios
precursores promovié la cristalizacion superficial por sobre la volumétrica
(Chatzistavrou y Col., 2006b). Este hecho queddé demostrado debido a la
deteccion de la fase silicato de sodio y calcio por difraccion de rayos X, sin
verse disminuida o apantallada su intensidad de difraccidon por la cristalizacién
superficial de la leucita. Como era de esperarse, las cantidades de leucita y
silicato de sodio y calcio disminuyeron y aumentaron respectivamente con la
cantidad de Bioglass teodrico tenido en cuenta para obtener los vidrios.

Todas las muestras presentaron un comportamiento bioactivo después de 6
dias de contacto con fluido corporal simulado (SBF), tanto las muestras en
polvo como los discos sinterizados. En todas las muestras en polvo se
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desarrollé una capa de hidroxiapatita, como fue demostrado por FTIR. La capa
de apatita pudo ser detectada por microscopia electrénica luego de 6 dias de
inmersion en SBF en todas las muestras sinterizadas. La deteccién de la fase
apatita por difraccion de rayos X reviste cierta complejidad cuando los maximos
de difraccion no son muy intensos, ya que existe superposicion de maximos de
difraccion principales de dicha fase cristalina con las fases presentes en el
vitroceramico. En base a lo antedicho, la capa desarrollada en L30Bg70 luego
de 6 dias de inmersidn en SBF presenta una baja cristalinidad. Después de 25
dias de inmersion, la capa de hidroxiapatita tiene una mayor cristalinidad y un
mayor espesor. Esta muestra desarrollé la mayor cantidad de silicato de sodio
y calcio, la cual se disuelve en contacto con SBF y contribuye a la formacién de
hidroxiapatita carbonada (Peitl y Col., 2001), y la menor cantidad de leucita
(fase no bioactiva) de todas las muestras, lo que explica su buena bioactividad.
La capa de apatita en L40Bg60 M y L50Bg50 M no estuvo presente en toda la
superficie después de 6 y 25 dias de inmersion, porque se habia despegado
(Kashyap y Col., 2011), debido a la cantidad de la fase inerte leucita (Verne y
Col., 2005) y solo se encontro en algunos lugares, como fue evidenciado por
inspeccion visual durante la caracterizacidn por microscopia electrénica de
barrido. Es por ello que la hidroxiapatita no fue detectada por DRX porque
estuvo ausente en la mayor parte de la superficie. No obstante, esta capa
estuvo presente cerca de los bordes de los discos.

5.3.Produccién y caracterizacidon de vidrios y vitroceramicos de diferentes
composiciones utilizando feldespato (M) e hidréxido de aluminio (A)
para el aporte de alimina

Teniendo en cuenta las caracteristicas bioctivas de los vitroceramicos
obtenidos a partir de las formulaciones descriptas en la seccion 5.2.3., se eligid
la composicion que desarroll6 mayor bioactividad (L30Bg70) y ademas se
disefid una nueva composicion de vidrio que contuviera un mayor porcentaje de
Bioglass 45S5 y menor porcentaje de leucita. De esta forma se buscd mejorar
la relacion de compromiso entre la bioactividad y las propiedades mecanicas
que se alcanzarian, siguiendo la tendencia de los resultados encontrados en la
anterior seccidn. De esta forma se obtuvo el vidrio L25Bg75, (25 % leucita
tedrica, 75 % de Bioglass 45S5 (p/p)).

Teniendo estas dos composiciones de base de estudio, se analizé la influencia
que pudiera tener las materias primas que aportan Al,O3 y KoO en todo el
proceso de obtencion de los vitroceramicos, desde la obtencion del vidrio por
vitrificacion de las mezclas precursoras hasta los posteriores tratamientos
térmicos de los vidrios como asi también sus propiedades bioactivas.
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5.3.1. Evolucion térmica de mezclas precursoras para la produccion de
los vidrios L25Bg75 y L30Bg70 utilizando feldespato (M) e hidréxido
de aluminio (A) para el aporte de alumina

5.3.1.1 Analisis térmicos diferenciales

Los analisis térmicos diferenciales—termogravimétricos de las mezclas
vitrificables de composicion L25Bg75 y las de composicién L30Bg70 se
muestran en las figuras 5.28 y 5.29, respectivamente.

En la figura 5.28 se puede apreciar entre 100 y 150 °C dos transformaciones
con endotérmicas y una pequefia pérdida de masa en ambas mezclas. Estos
cambios correspondieron a una descomposicion inicial de fosfato monobasico
de amonio en una pequefa cantidad de amoniaco y acido fosforico (Moeller,
1959)

Alrededor de los 200 °C pudo observarse un pico endotérmico bien
pronunciado acompafiado por una péerdida de masa que correspondid a la
descomposicidn total del fosfato monobasico de amonio. Con el aumento de la
temperatura podemos ver un cambio endotérmico y pérdida de masa alrededor
de los 300° C para la mezcla L25Bg75 A, producido por la descomposicion del
hidroxido de aluminio en alumina y agua (Shackelford y Doremus, 2008)
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Figura 5.28. ATD-TG de las mezclas L25Bg75 My L25Bg75 A.

Al alcanzar una temperatura cercana a los 650 °C, comienzan a producirse
las transformaciones de los carbonatos en sus respectivos 6xidos, y estas
reacciones se completan al alcanzar una temperatura préxima a los 900 °C.
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Estos cambios se hicieron evidentes a través de los picos endotérmicos en
dicho rango de temperatura, que ademas fueron acompafiados con
disminucién de la masa de la muestra. Alrededor de los 1000 °C se pudo
ver un cambio que trae aparejado un consumo de calor sin cambio de
masa, que corresponde a la temperatura a la cual la mezcla comienza a
fundir. La fusion se completa a la temperatura donde se aprecia el pico
endotérmico. Es distinguible en forma clara que el pico endotérmico de la
mezcla L25Bg75 M comienza a una temperatura algo menor que en el caso
de la mezcla L25Bg75 A, por lo que podria decirse que la mezcla con
feldespato funde con mayor facilidad debido a que el proceso se inicia a una
menor temperatura.
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Figura 5.29. ATD-TG de las mezclas L30Bg70 My L30Bg70 A.

En la figura 5.29 (ADT-TG de las mezclas de composicién L30Bg70) se pueden
notar todas las transformaciones antes mencionadas, con algunas diferencias.
Las temperaturas de descomposicion del fosfato monobasico de amonio y de
los carbonatos se desplazaron hacia temperaturas mas bajas en el analisis
térmico de la mezcla L30Bg70 M, por lo que podriamos decir que estas
transformaciones se vieron favorecidas en dicha mezcla. Se puede ver también
que las temperaturas de comienzo de fusion y fusibn completa en ambas
mezclas es la misma, por lo que aqui no habria diferencia.

5.3.2. Produccion y caracterizacion de vitroceramicos
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5.3.2.1. Analisis térmicos diferenciales

Las figuras 5.30 y 5.31 muestran los analisis térmicos diferenciales de los
vidrios de composicion L25Bg75 y de los de composicion L30Bg70,
respectivamente. En ellas se ve solo el rango de temperaturas donde se
aprecian los cambios mas relevantes.

En la figura 5.30 se pueden observar dos picos exotérmicos para ambas
muestras entre 450 y 700 °C. La posicion de los maximos no difiere entre
ambos vidrios. Las primeras dos transformaciones corresponden a transiciones
vitreas.
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Figura 5.30. ATD de los vidrios L25Bg75 M y L25Bg75 A.

Entre los 700 y 950 °C se observa un pico exotérmico mas pronunciado, que
corresponde a la cristalizacion de los vidrios. Alrededor de los 750-775 °C se
aprecia un hombro, que estaria indicando que el pico completo en ambos
casos es la suma de las contribuciones de dos picos de cristalizacién, que
corresponderian a la formacion de dos fases cristalinas mayoritarias. La
primera que cristaliza estaria en una menor proporcion que la segunda, debido
a que el efecto exotérmico es mas grande, suponiendo que los calores de
cristalizacion de ambas fases son similares. Se distingue, ademas, que el
maximo del pico de cristalizacién en el vidrio L25Bg75 M se encuentra a una
temperatura menor que el L25Bg75 A, por lo que podriamos afirmar que existe
una diferencia en las cinéticas de cristalizacion donde el vidrio L25Bg75 M se
ve favorecido.
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La figura 5.31 (ATD de los vidrios de composicion L30Bg70) muestra al
comienzo del ATD dos transformaciones exotérmicas similares a las descritas
en el caso anterior. El pico exotérmico de cristalizacion aparece en ambos
casos entre 725y 975 °C, con un hombro cercano a los 775 °C, por lo que todo
el fendbmeno de cristalizacion elevd su temperatura con respecto a los vidrios
de composicion L25Bg75. Una vez mas, se aprecia la diferencia en las
posiciones de los maximos de pico de cristalizacién; que en este caso se hace
mas distinguible el corrimiento a una temperatura mayor para el caso del vidrio
L30Bg70 A, con un hombro aun mas marcado que en el caso del vidrio
L25Bg75 A.
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Figura 5.31. ATD de los vidrios L30Bg70 F y L30Bg70 A.

En apariencia podria decirse para ambas composiciones (L25Bg75 y L30Bg70)
que el uso de distintas materias primas origina un cambio en la cinética de
cristalizacidén de la segunda fase minoritaria (pico exotérmico de cristalizacion),
pero nada se puede senalar de la primera fase que cristaliza (hombro en el pico
de cristalizacion) que a simple vista no pueden verse cambios relevantes entre
los vidrios de igual composicion con diferentes materias primas.

5.3.2.2. Difraccion de rayos X

En base a los resultados obtenidos por los analisis térmicos diferenciales, se
seleccion6 la temperatura de tratamiento térmico que asegurara la
cristalizacién de los vidrios precursores, la cual fue 850 °C durante 2 horas. En
las figuras 5.32 y 5.33 se detallan los difractogramas de los vidrios con y sin
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tratamiento térmico de composicion L25Bg75; y de los vidrios con y sin
tratamiento térmico de composicién L30Bg70, respectivamente.
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Figura 5.32. Difractogramas de los vidrios L25Bg75 M y L25Bg75 A con y sin
tratamiento térmico a 850 °C. A Silicato de sodio y calcio, e Leucita.

En la parte inferior de la figura 5.32 se pueden ver los difractogramas de los
vidrios de composicion L25Bg75, en los cuales se evidencia una banda
caracteristica de los materiales que carecen de orden a largo alcance. En la
parte superior de la figura 5.32 se muestran los difractogramas de ambos
vidrios tratados térmicamente, en donde se pudieron identificar dos fases
cristalinas, leucita y silicato de sodio y calcio. No se pudo determinar
diferencias distinguibles, comparando los difractogramas de ambos
vitroceramicos, entre las intensidades de cada fase entre ambas muestras, por
lo que se puede afirmar que ambos vidrios tienen esencialmente la misma
composicion.

Los vidrios de composicion L30Bg70 (figura 5.33) sin tratamiento térmico tienen
la misma caracteristica amorfa que los descriptos en el caso anterior. Las fases
cristalinas desarrolladas luego del tratamiento térmico fueron las mismas,
aunque en diferentes proporciones. Las intensidades relativas de los picos de
difraccion del silicato de sodio y calcio disminuyen, mientras que las de la
leucita aumentan, lo que se condice con el cambio de composicion de un 25 %
de leucita y 75 % de Bioglass a un 30 % de leucita y 70 % de Bioglass. Otra
vez no se encontré diferencia entre las intensidades de las fases cristalinas
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desarrolladas luego de tratar térmicamente a los vidrios L30Bg70 M y L30Bg70
A.

La cristalizacion de la leucita en ambas composiciones fue posible gracias al
procesamiento térmico de los vidrios en forma de polvo, ya que dicha fase
cristaliza por un mecanismo superficial que es activado con la molienda del
vidrio de partida (Holand y Col., 1993).
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Figura 5.33. Difractogramas de los vidrios L30Bg70 M y L30Bg70 A con y sin
tratamiento térmico a 850 °C. A Silicato de sodio y calcio, e Leucita.

5.3.3. Bioactividad de los vitroceramicos
5.3.3.1. Difraccion de rayos X

La figuras 5.34 y 5.35 muestran los difractogramas de las superficies de los
vitroceramicos L25Bg75 A comparado con L25Bg75 M; y L30Bg70 A
comparado con L30Bg70 M, respectivamente, sin reaccionar y luego del
contacto con SBF durante diferentes periodos de tiempo. Puede notarse que
las fases presentes en los vitroceramicos L25Bg75 A y M son las mismas luego
de 1 dia de inmersion, aunque pudo verse que las intensidades de la fase
silicato disminuyeron con respecto a las de la leucita. Al incrementar el tiempo
de reaccion, se observa una disminucién en la intensidad de los picos de
difraccion, para dar lugar a la formacién de hidroxiapatita. La formacién de
hidroxiapatita en la muestra L25Bg75 A se aprecia luego de 5 dias de
inmersion, visible en el rango 25-35° (28). Los mismos maximos de difraccion
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son detectables en L25Bg75 M, aunque puede verse una diferencia en los
anchos de los picos, hecho que esta relacionado a que el tamafo de cristal
promedio de hidroxiapatita en la muestra L25Bg75 M es mas pequefo. Luego
de 10 dias de inmersion, la intensidad de difraccion de la hidroxiapatita
aumenta en L25Bg75 A, lo mismo que ocurre para L25Bg75 M, lo que indica un
incremento en el espesor de dicha capa en ambas muestras. Sin embargo la
intensidad de difraccién de la hidroxiapatita en L25Bg75 A es algo mayor que
en L25Bg75 M, lo que indica la presencia de una capa mas gruesa en la
primera respecto de la segunda.
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Figura 5.34. Difractogramas de las pastillas de vitroceramicos L25Bg75 Ay
L25Bg75 M sin reaccionar y contactados con SBF durante 1, 5y 10 dias.

Con respecto a los vitroceramicos L30Bg70 A y L30Bg70 M, pudo observarse
un comportamiento similar al caso de las muestras descriptas con anterioridad
luego del primer dia de inmersién, en donde la intensidad de difraccion de la
fase silicato es menor respecto de las muestras sin reaccionar, lo que indica
una disolucion selectiva de la misma.
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Figura 5.35. Difractogramas de las pastillas de vitroceramicos L30Bg70 Ay
L30Bg70 M sin reaccionar y contactados con SBF durante 1, 5y 10 dias.

Luego de 5 dias de inmersidén no se observan cambios apreciables respecto de
la inmersion de 1 dia. Es aqui donde se aprecia la mayor diferencia respecto a
los resultados de las inmersiones de L25Bg75 Ay L25Bg75 M en los cuales la
hidroxiapatita ya se encuentra desarrollada luego de 5 dias, en tanto que para
el caso de las muestras L30Bg70 A y L30Bg70 M la capa es detectada luego
de 10 dias. Ademas puede observarse que la intensidad de difraccion de la
hidroxiapatita en L30Bg70 A es mayor que en el caso de L30Bg70 M. Esta
diferencia esta relacionada a la cristalinidad de la hidroxiapatita desarrollada en
esta ultima, debido a que los picos son mas anchos, lo que indica un tamafo
de cristal mas pequenio.

5.3.3.2. Microscopia electronica de barrido

Las figuras 5.36 y 5.37 muestran las imagenes de la superficie de los
vitroceramicos L25Bg75 A y L25Bg75 M; y L30Bg70 A y L30Bg70 M,
respectivamente, luego de ser sumergidos en SBF durante diferentes periodos
de tiempo. No fue posible detectar presencia de alguna capa superficial luego
de 1 dia de contacto, tanto en la muestra L25Bg75 A como en la L25Bg75 M, al
igual que lo observado por DRX. Finalizado el 5to dia de contacto, fue posible
observar la formacion de hidroxiapatita en ambas muestras (Figura 5.36 c. y
d.).Las capas presentan rajaduras que se desarrollan al secarse la
hidroxiapatita superficial. Puede observarse que los aglomerados de apatita en
L25Bg75 A son algo mayores respecto de los formados en L25Bg75 M, lo que

79



Capitulo 5: Resultados

coincide con los resultados de DRX, donde se aprecia una diferencia en el
tamano de cristal de la misma.
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Figura 5.36. Microscopia electronica de barrido de los vitroceramicos luego de
diferentes tiempos de contacto con SBF. L25Bg75 M (a. 1 dia, c. 5 dias, e. 10
dias). L25Bg75 A (b. 1 dia, d|. 5 dias, f. 10 dias).

La capa de apatita luego de 10 dias de contacto con SBF se desarrollo
completamente en L25Bg75 A y L25Bg75 M, de la misma forma en la que se
detecta en los analisis de DRX, donde son bien notables los maximos de
difraccion de la HAp.
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Figura 5.37. Microscopia electronica de barrido de los vitroceramicos luego de
diferentes tiempos de contacto con SBF. L30Bg70 M (a. 1 dia, c. 5 dias, e. 10
dias). L30Bg70 A (b. 1 dia, d. 5 dias, f. 10 dias).

Respecto de las muestras L30Bg70 A y L30Bg70 M, se observan las mismas
caracteristicas superficiales que en los casos anteriores luego de 1 dia de
inmersion. Posteriormente, pasados los 5 dias de contacto se observa
presencia de hidroxiapatita en ambas muestras. Sin embargo, esta capa es
suficientemente fina como para no ser detectada por DRX. Luego de 10 dias de
contacto, el espesor de la capa de apatita desarrollada es mayor, lo cual
provoca la deteccién por difraccion de rayos X.
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5.3.4. Comentarios

Para la composicion L25Bg75, la mezcla con feldespato (M) complet6 su fusion
a una temperatura mas baja que la mezcla con hidroxido de aluminio (A),
mientras que para las mezclas de composicion L30Bg70 no se evidenciaron
diferencias. Este comportamiento es tipico de las mezclas desarrolladas con
feldespato como materia prima, donde los tiempos de fusidon son mas cortos.
Ademas se favorecid la cinética de las descomposiciones del fosfato
monobasico de amonio y los carbonatos en la mezclas L30Bg70 M con
respecto a la L30Bg70 A. Comparando ambas composiciones, se encontro que
la mezcla para producir el vidrio L30Bg70 M completd la fusion a una
temperatura mas baja respecto de L25Bg75 M, debido a la presencia de un
mayor contenido de feldespato, lo que es favorable para la fusibilidad en la
produccion del vidrio.

La cinética de cristalizacion en las dos composiciones fue favorecida en los
vidrios producidos con feldespato con respecto a los producidos con hidréxido
de aluminio. Se ha encontrado para otros sistemas que las cinéticas de
cristalizacién de los vidrios son dependientes de las materias primas utilizadas
para su produccién (Okada, 2008). Esto se debe a que el mezclado a nivel
atomico es diferente, debido a que en un caso los dos componentes mas
importantes, desde el punto de vista este analisis, son agregados en forma
conjunta (K20, Al,O3 en el feldespato), mientras que en el otro caso los mismos
componentes son agregados en forma independiente (KoO por medio de
K2COs; Al,O3 por medio de gibsita).

El analisis térmico de los vidrios permitié determinar la temperatura a la cual se
asegurara la cristalizacion, por lo que se obtuvieron vitroceramicos con una alta
cristalinidad.

Los vidrios de ambas composiciones, independientemente de las materias
primas utilizadas, desarrollaron leucita al ser tratados térmicamente. Este
resultado fue coincidente con lo esperado de acuerdo a las composiciones
disefiadas en base al diagrama de fase ternario de la leucita.

Se pudo demostrar mediante los test de bioactividad que los materiales
desarrollados fueron bioactivos. Se encontré una relacién directa entre el
contenido de leucita y el tiempo en el cual se desarrolla la fase hidroxiapatita
luego del contacto con el fluido corporal simulado, donde las composiciones
con 25 % de leucita reaccionaron en un menor tiempo que aquellas con 30 %
de leucita. Con respecto a las materias primas utilizadas, no se encontraron
diferencias sustanciales. Solo pudo detectarse un cambio respecto de la
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cristalinidad de la apatita una vez desarrollada la capa (Tamano de cristal),
donde en ambas composiciones, la apatita con menor tamafio de cristal se
hall6 en las muestras formuladas con feldespato. Sin embargo, no se
evidenciaron diferencias en cuanto al tiempo de reaccion para la formacién de
la capa de apatita superficial, para las mismas composiciones en funcion del
origen de las materias primas. Por lo tanto no existen diferencias desde el
punto de vista de la bioactividad si se utiliza feldespato o gibsita — carbonato de
potasio, como fuentes de aluminio y potasio.

5.4.Produccién y caracterizaciéon de vidrios y vitroceramicos de diferentes
composiciones con materias primas minerales (M) y reactivos
analiticos (R)

5.4.1. Caracterizacion de vidrios

5.4.1.1. Distribucion de tamafo de particula

Los analisis de tamafo de particula de los vidrios luego de la molienda de alta
energia se muestran en las figuras 5.38, 5.39, 540y 5.41.
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Tamafio de particula (um)
Figura 5.38. Distribucion de tamafio de particula de los vidrios L25Bg75 M y
L25Bg75 R luego de la molienda de alta energia.

Se puede observar una tendencia con respecto al grado de molienda
alcanzado en cada composicion en funcion de las materias primas de partida
utilizadas para la produccion de los vidrios, teniendo en cuenta que las
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condiciones de molienda para todos los materiales estudiados fueron las

mismas.

Distrubicion de Tamario

Figura 5.39

Distrubicion de Tamario

Figura 5.40
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Figura 5.41. Distribucion de tamafio de particula de los vidrios L50Bg50 M y
L50Bg50 R luego de la molienda de alta energia.
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Figura 5.42. Tendencia del grado de molienda de los vidrios producidos a partir
de diferentes materias primas en funcion de la composicion.

Pudo observarse que el tamafio medio de particula del vidrio L25Bg75 M, asi
como toda la distribucion de tamafios es mayor al vidrio L25Bg75 R (Figura
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5.38). Este comportamiento se revierte a partir de los vidrios de composicién
L30Bg70, donde L30Bg70 M y L30Bg70 R alcanzan practicamente la misma
distribucién de tamarnios (Figura 5.39) y a partir de alli, el tamafo alcanzado en
las muestras de L40Bg60 M es menor al de L40Bg60 R (Figura 5.40), lo mismo
que ocurre para L50Bg50 M y L50Bg50 R (Figura 5.41). En resumen, se
observa que se alcanza un menor grado de molienda en los vidrios de
composicion L25Bg75 producidos a partir de materias primas naturales,
tendencia que se revierte a partir de los vidrios de composicion L30Bg70,
L40Bg60 y L50Bg50 (Figura 5.42).

5.4.1.2. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los vidrios de todas las composiciones
utilizando las diferentes materias primas de partida mostraron diferencias
respecto a la composicién y los distintos tipos de molienda (Figuras 5.43, 5.44,
5.45 y 5.46), donde la nomenclatura terminada en f corresponde a la molienda
en etanol y la que finaliza con g corresponde a la molienda en seco. En general
se observa, en todas las muestras con molienda de alta energia en etanol, la
aparicion de maximos de difraccion. En las muestras donde los picos de
difraccion fueron lo suficientemente intensos se pudo identificar piersonita
(Na2Ca(CO0Os3)2 2H20), mientras que en las muestras a las que se realizé una
molienda en seco no se detectd ningun pico de difraccion perceptible. Debido a
que la molienda fue realizada en etanol al 96 %, el restante contenido de agua
en el medio de molienda disolvié selectivamente a los iones Na* y Ca?*, y esta
disolucion fue favorecida mas aun con la molienda debido a la disminucién de
tamaro de particula y al hecho de que la superficie de las particulas se renueva
continuamente durante el proceso. El solvente capta CO, del ambiente,
favorecido por el medio alcalino formado por la disolucién de iones Na* y Ca**
(Cerruti y Morterra, 2004). Luego del secado la fase cristalina formada se
detecta en la superficie del vidrio.

Con respecto a la composicién de los vidrios, se observaron picos de difraccion
mas intensos en la muestra L25Bg75 Rf, con una disminucién relativa hacia la
muestra L30Bg70 Rf, mientas que en las muestras L25Bg75 Mf y L30Bg70 Mf
los picos de difraccion fueron poco perceptibles, lo que no permitié identificar
con precision la fase cristalina presente como tampoco se pudo establecer la
tendencia mencionada para las muestras L25Bg75 y L30Bg70 Mf. Para el resto
de las composiciones, los maximo de difraccion son aun menos intensos y
apenas se pueden distinguir en los difractogramas. Una caracteristica distintiva
que se pudo observar fue que los vidrios L25Bg75 Rf y L30Bg70 Rf
desarrollaron una mayor cantidad de fase cristalina que en el caso de L25Bg75
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Mf y L30Bg70 Mf, respectivamente, mientras que para el resto de las
composiciones el comportamiento se revierte.

L25Bg75
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Figura 5.43. Difraccidn de rayos X de los vidrios L25Bg75 Mf, L25Bg75 Mg,
L25Bg75 Rf y L25Bg75 Rg.
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Figura 5.44. Difraccion de rayos X de los vidrios L30Bg70 Mf, L30Bg70 Mg,
L30Bg70 Rf y L30Bg70 Rg.
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L40Bg60
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Figura 5.45. Difraccidn de rayos X de los vidrios L40Bg60 Mf, L40Bg60 Mg,
L40Bg60 Rf y L40Bg60 Rg.
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Figura 5.46. Difraccidn de rayos X de los vidrios L50Bg50 Mf, L50Bg50 Mg,
L50Bg50 Rfy L50Bg50 Rg.

En base a los resultados se puede inferir que los iones Na y Ca estarian mas
disponibles para los casos donde se observa un mayor contenido de carbonato
cristalino en superficie, por lo que en esos casos la velocidad de disolucion fue
mayor. En resumen, los vidrios L25Bg75 y L30Bg70 Rf fueron mas solubles
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que los L25Bg75 y L30Bg70 Mf mientras que L40Bg60 y L50Bg50 Rf fueron
menos solubles que L40Bg60 y L50Bg50 Mf.

5.4.1.3. Espectroscopia infrarroja

En todas las muestras se pudieron observar bandas ubicadas en las regiones
de 1150-1000 cm™ atribuidas a la las vibraciones de estiramiento Si-O-Si, un
hombro alrededor de los 920 cm’' que corresponde a vibraciones de
estiramiento Si-O-(NBO) Y una banda en el rango 450-550 cm’ que
corresponde a vibraciones simétricas Si-O-Si (Peitl y Col., 2001). También se
encuentra presente una pequefia banda centrada en los 600 cm’ (Nabian vy
Col., 2011) que indica la presencia de vibraciones P-O simétricas. La bandas
ubicadas en el rango 700-800 cm™' corresponden a vibraciones de estiramiento
simétrico Si-O-(NBO) entre tetraedros (ElBatal y ElKheshen, 2008) (Figuras
5.47,5.48, 5.49 y 5.50).

Se detectaron en las muestras de las series L25Bg75, L30Bg70 y L40Bg60
(Figuras 5.47, 5.48 y 5.49, respectivamente) dos bandas ubicadas 1420 y 1480
cm' que confirman la presencia de grupos COs;~ (Cerruti y Col., 2005). En
L50Bg50 (Figura 5.50) la banda en 1480 cm™ no esta presente manteniéndose
la de 1420 cm™. Respecto a la composicion se pudo observar una disminucion
en la intensidad de las bandas de los carbonatos en el orden de las series
L25Bg75-L50Bg50. Esto ultimo estaria relacionado al contenido superficial de
carbonato. Las dos bandas mencionadas anteriormente se corresponden a la
formacion de carbonatos superficiales bien cristalinos, en tanto que la
presencia de una banda simple se atribuye (superposicion de las dos bandas
anteriores) a la formacion de carbonatos pocos cristalinos (Miller y Wilkins,
1952).

Otra diferencia respecto a las composiciones, se refiere al maximo de la banda
en el rango 700-800 cm™ que se corre desde 775 a 750 cm™ en el orden
L25Bg75-L50Bg50. Esto se puede atribuir al incremento de Al,Os; debido al
incremento progresivo de vibraciones Al-O que son detectadas en el rango de
los 730 cm™ (Zhao y Col., 2009).

Comparando los espectros de las series L25Bg75 R y L30Bg70 R, se pudo
observar que el maximo de la banda ubicada en el rango 450-550 cm™ se corre
hacia numeros de onda menores luego de realizar la molienda en humedo en
los vidrios producidos a partir de reactivos analiticos, mientras que este
corrimiento no es perceptible en las muestras producidas con minerales
L25Bg75 Mf y L30Bg70 Mf. A su vez, este comportamiento no es tan visible
para los vidrios L40Bg60 y L50Bg50, donde el corrimiento es apreciable en
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forma indistinta de las materias primas de partida luego de la molienda en
humedo. Este comportamiento ha sido reportado como una pérdida de iones en
superficie con una consecuente formacién de una capa rica en silice (Zhao y
Col., 2009).

En este mismo sentido, también se detecta en todas las muestras un
desplazamiento del maximo de la banda ubicada en el rango 650-750 cm’
hacia numeros de onda mayores luego de la segunda molienda. Esta banda
puede asociarse a vibraciones de estiramiento de uniones Al-O-Si (700 cm™)
(Clayden y Col., 1999) tetraédricos que se superponen con vibraciones Si-O-Si
del mismo tipo (800 cm™) (Mozgawa y Col., 1999). Este corrimiento puede
deberse a un aumento de la intensidad relativa de la banda correspondiente a
las vibraciones Si-O-Si debido a un cambio de la estructura superficial luego de
la molienda.

L25Bg75
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Figura 5.47. Espectroscopia infrarroja de los vidrios L25Bg75 Mf, L25Bg75 Mg,
L25Bg75 Rf y L25Bg75 Rg.
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Figura 5.48. Espectroscopia infrarroja de los vidrios L30Bg70 Mf, L30Bg70 Mg,
L30Bg70 Rf y L30Bg70 Rg.
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Figura 5.49. Espectroscopia infrarroja de los vidrios L40Bg60 Mf, L40Bg60 Mg,
L40Bg60 Rf y L40Bg60 Rg.

91



Capitulo 5: Resultados
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Figura 5.50. Espectroscopia infrarroja de los vidrios L50Bg50 Mf, L50Bg50 Mg,
L50Bg50 Rfy L50Bg50 Rg.

5.4.1.4. Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

Los valores de composicion superficial graficados para cada elemento en
funcion de las composiciones preparadas de los vidrios en estudio fueron
normalizados excluyendo los elementos C y O (Figuras 5.51-5.56)

Las composiciones medidas por FRX (fluorescencia de rayos X) respecto a las
tedricas (de acuerdo a lo calculado en la preparacion de los vidrios) fueron en
general similares, excepto para el caso de Al y P que fueron algo mayores y
para el Si fue menor.

Las composiciones superficiales respecto a las medidas por FRX de los
elementos K, Al y P (Figuras 5.51, 5.52 y 5.53) fueron menores en todo el
rango de composiciones de los vidrios, tanto para aquellos de tamafo de
particula grueso como para los finos. En el caso del Si (Figura 5.54) se
observé un comportamiento inverso.

Respecto a los cambios observados luego de la molienda de alta energia (f), se
detectd una menor proporcion de aluminio (Figura 5.52) en los vidrios L25Bg75,
L30Bg70 y L40Bg60 comparados a aquellos con una molienda en seco (g). Las
concentraciones de aluminio superficial en los vidrios finos tienden a acercarse
a los valores detectados para los vidrios gruesos hasta hacerse similares en el
orden L25Bg75-L50Bg50. Este mismo comportamiento se observo para el
silicio. En el caso del fosforo se observé un comportamiento similar, donde los
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contenidos superficiales se acercan entre muestras gruesas y finas hasta
hacerse similares en L50Bg50. En este caso el contenido de fosforo en los
vidrios molidos finamente es mayor en el rango L25Bg75-L40Bg60.

Algo similar ocurre con el potasio (Figura 5.51). El contenido superficial de las
muestras con molienda en humedo se mantiene por debajo de las de las
muestras con molienda en seco en todo el rango de composiciones.

Un comportamiento particular fue observado para los elementos Na y Ca
(Figuras 5.55 y 5.56). Los contenidos superficiales en todo el rango de
composiciones de los vidrios gruesos (g) fueron menores a las concentraciones
determinadas por FRX. Los contenidos superficiales de los vidrios luego de la
molienda de alta energia se encontraron por encima de los antedichos, y en
algunos casos superando el contenido volumétrico. En el caso del Na, la
concentracion en superficie fue superior al determinado por FRX en los vidrios
L25Bg75 y L30Bg70, encontrandose el mismo comportamiento para el calcio,
excepto para la muestra L30Bg70 Rf. Esto podria atribuirse a la forma en la
cual se realiz6 la molienda en etanol. Debido a que se utilizo etanol al 96 %, el
restante porcentaje de agua podria haber disuelto selectivamente a los iones
alcalinos que luego de la evaporacion del medio de molienda se concentraran
en la superficie. Con respecto a las composiciones L40Bg60 y L50Bg50 la
tendencia fue inversa. Estos resultados coinciden con lo encontrado por
difraccion de rayos X.

En general se encontraron algunas diferencias para las muestras con molienda
de alta energia (f), dependiendo de las materias primas utilizadas para producir
los vidrios. Por ejemplo, se detectdé mayor cantidad de fésforo y calcio en las
muestras L25Bg75 y L30Bg70 Mf que en las L25Bg75 y L30Bg70 Rf,
respectivamente, mientras que para las restantes composiciones la tendencia
se revierte. Algo similar se puede mencionar para el aluminio, donde las
muestras L25Bg75 y L30Bg70 Mf tienen una menor concentracion superficial
que las L25Bg75 y L30Bg70 Rf, pero luego los contenidos tienden a ser iguales
en las restantes composiciones. Para los restantes elementos se notaron
diferencias respecto de las materias primas de partida, aunque el
comportamiento es oscilatorio y no se ve claramente una tendencia.

Si tenemos en cuenta los espectros del C1s podemos ver dos picos asociados
a distintos entornos quimicos. En todas las muestras estudiadas encontramos
un pico alrededor de 284 eV, asociado a uniones C-C (Chen y Col., 2006a) y
otro ubicado alrededor de 289 eV que implica uniones C-O (Carbonatos)
(Santos y Col., 1996, Verhoeven y Van Doveren, 1982) (Figura 5.57). La
deteccion de carbono en este rango de energias esta directamente relacionada
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con carbono contaminante de la atmdsfera. Sin embargo las intensidades
relativas de ambos picos varian, dependiendo de la molienda realizada. En
general se observa un incremento de la intensidad del pico ubicado en 289 eV
en los vidrios con molienda en humedo con respecto a aquellos que tienen solo
una molienda en seco, con lo que se podria afirmar que la molienda en humedo
provoca un aumento del contenido de carbonato superficial. Otra tendencia
observada es la disminucion de la intensidad relativa del pico en 289 eV en el
orden L25Bg75-L50Bg50, tanto para las muestras molidas en seco como en
humedo. Esto indica una disminucion en el contenido de carbonato en el mismo
orden; hasta llegar a la ausencia en los casos de los vidrios de composicion
L40Bg60 y L50Bg50 con molienda en seco.

En cuanto a las coordinaciones detectadas para el Al (Gomez-Cazalilla y Col.,
2007) (Figura 5.58), se puede ver una tendencia de aumento de presencia de
aluminio en coordinacion octaédrica en el orden L25Bg75-L50Bg50, lo que
coincide con el aumento de Al,O3 en la composicion. El aumento de presencia
de unidades AlOs con Al,O3 en la composicién ha sido reportado en otros
trabajos (Mohini y Col., 2013).
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Figura 5.51. Composicion superficial normalizada de potasio por XPS en
funcion de la composicion de los vidrios comparadas con la composicion
volumétrica (FRX) y nominal (Tedrico).
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Figura 5.52. Composicion superficial normalizada de aluminio por XPS en
funcion de la composicion de los vidrios comparadas con la composicion
volumétrica (FRX) y nominal (Tedrico)
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Figura 5.53. Composicion superficial normalizada de fosforo por XPS en
funcion de la composicion de los vidrios comparadas con la composicion
volumétrica (FRX) y nominal (Tedrico)
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Figura 5.54. Composicion superficial normalizada de silicio por XPS en funcion
de la composicion de los vidrios comparadas con la composicién volumétrica
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Figura 5.56. Composicion superficial normalizada de calcio por XPS en funcién
de la composicion de los vidrios comparadas con la composicién volumétrica
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Figura 5.57. Entorno quimico del carbono en funcion de la composicion de los
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Figura 5.58.Coordinacion del aluminio en funcion de la composicion de los
vidrios

5.4.1.5. Comentarios

En general se pudieron observar diferencias referidas tanto al grado de
molienda como en funcion de la composicion de los vidrios. El proceso de
molienda en humedo de los vidrios L25Bg75 R y L30Bg75 R llevo a la
formacion de una capa superficial de carbonato de sodio y calcio (Pirssonita).
Algo similar ocurrié con las muestras L25Bg75 M y L30Bg70 M luego de la
molienda en humedo. La cantidad de carbonato superficial cristalino presentes
en la superficie de los vidrios L25Bg75 Rf y L30Bg70 Rf fue mayor a las
detectadas en las superficies de las muestras L25Bg75 Mf y L30Bg70 Mf. Sin
embargo, la cantidad de carbonato superficial presente en las cuatro muestras
mencionadas seria similar segun los resultados obtenidos por FTIR y XPS, y
las mayores diferencias se encuentran en la cristalinidad de los carbonatos
formados.

Es posible que este contraste se deba a una diferencia en la velocidad de
disolucion de los vidrios. Si bien la cantidad formada de carbonato es similar,
es posible que en el caso de los vidrios L25Bg75 Rf y L30Bg70 Rf, la liberacion
de iones al medio haya ocurrido en un tiempo menor, por lo que, debido a que
los tiempos de molienda en humedo y secado del liquido fueron los mismos en
todos los casos, las muestras mencionadas tuvieron un mayor tiempo para
desarrollar mas cantidad de carbonato cristalino. La diferencia en la velocidad
de disolucion puede deberse a que, si bien se tomaron todos los recaudos para
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obtener vidrios homogéneos, es posible que los vidrios L25Bg75 Mf y L30Bg70
Mf tengan una microestructura diferente a los vidrios L25Bg75 Rf Y L30Bg70
Rf. El uso de feldespato como materia prima pudo haber provocado
concentraciones puntuales mayores de KO, Al,O; y SiO,, componentes
mayoritarios del feldespato. Esa mayor concentraciéon puntual de los
componentes del feldespato puede provocar una viscosidad local mas alta, lo
que pudo haber generado una falta de homogenizacion en esas zonas. La
concentracion de los componentes mayoritarios del feldespato en determinadas
zonas del vidrio pudo también haber provocado que esas zonas sean menos
susceptibles a la molienda (zonas mas resistentes). Esto pudo haber producido
que se alcancen diferentes tamanos de particula para un mismo proceso de
molienda y composicion de vidrio, utilizando diferentes materias primas que
aporten K20, Al,O3 y SiO,. Se conoce también que dichos componentes antes
mencionados aumentan la resistencia a la corrosion de los vidrios. En resumen,
esas zonas con una mayor concentraciéon localizada de los Oxidos
mencionados serian mas resistentes a la disolucién en el caso de los vidrios
L25Bg75 Mf y L30Bg70 Mf, de ahi su menor velocidad de disolucion global con
respecto a los vidrios L25Bg75 Rf y L30Bg70 Rf, los cuales habrian alcanzado
una mayor homogenizacion, probablemente debido a que el aporte de los
oxidos constituyentes se hiciera de manera individual (cada materia prima
utilizada solo aporté un unico 6xido), alcanzando una mayor dispersion de los
componentes.

Para el resto de las composiciones (L40Bg60 y L50Bg50) no se encontraron
diferencias significativas de contenido superficial de carbonato respecto de las
materias primas utilizadas luego de la posterior molienda en humedo. En todos
los casos (L40Bg60 Rf, L50Bg50 Rf, L40Bg60 Mf y L50Bg50 Mf) los carbonatos
desarrollados no poseian estructura cristalina, por lo que se podria afirmar que
sus comportamientos frente a la disolucion fueron similares. Con respecto a
dichas muestras, es posible que el grado de homogeneizacion alcanzado para
este rango de composiciones, independientemente de las materias primas
utilizadas, fuera similar en todos ellos. Esto ultimo puede haber ocurrido debido
a que el contenido de los 6xidos K20, Al,O3 y SiO, es similar al resto de los
componentes, por lo cual se alcanzaria la misma dispersién de componentes si
se agregan los oxidos en forma independiente o a través de minerales como el
feldespato que aportan los tres componentes a la vez.

En cuanto a la molienda en seco, se encontré presencia de carbonato amorfo
superficial solo en los vidrios L25Bg75 Mg, L30Bg70 Mg, L25Bg75 Rg y
L30Bg70 Rg, mientras que en el resto de las composiciones (L40Bg60 Mg,
L50Bg50 Mg, L40Bg60 Rg y L50Bg50 Rg) el carbono presente se encontré en
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la forma de carbono adventicio. Debido a la mayor reactividad de los vidrios de
composicion L25Bg75 y L30Bg70, la formacion de carbonatos superficiales ha
sido debido a la corrosién superficial provocada por el agua del ambiente, la
cual fue mucho menor que en el caso de las muestras molidas en humedo
debido a la gran diferencia de condiciones y al tamafo de particula, lo que deja
una menor area superficial expuesta.

5.4.2. Produccion y caracterizacion de vitroceramicos
5.4.2.1. Analisis Térmicos Diferenciales

Los analisis térmicos diferenciales de los vidrios formulados a partir de distintos
contenido tedricos de leucita utilizando diferentes materias primas se muestran
en las figuras 5.59 a 5.62. Los analisis térmicos se llevaron a cabo de tal forma
de observar todas las transformaciones que sufren los vidrios hasta su fusién.
En todos los subsiguientes analisis se utilizaron los vidrios con molienda de alta
energia en etanal (f).

— L25Bg75 M
—L25Bg75 R

0.2 4

0.1 4

uV/mg

0.0 -

-0.1

-0.2

e B A e e e e e AN s p e py e
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 5.59. Analisis térmicos diferenciales de los vidrios L25Bg75 M y
L25Bg75 R a 10 °C/min.

Los vidrios de todas las composiciones mostraron comportamientos similares
en cuanto a las transformaciones térmicas observadas, entre las que se
pueden mencionar claramente transiciones vitreas, cristalizacion y fusion.

Alrededor de los 550 °C se ve claramente una transicién vitrea, y un segundo

evento alrededor de los 650 °C que en principio también podria atribuirse a otra
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transicion vitrea, en los analisis térmicos de las muestras L25Bg75 M y
L25Bg75 R (Figura 5.59). Las temperaturas de transiciones vitreas de las
muestras L30Bg70 M y L30Bg70 R (Figura 5.60) son similares a las
mencionadas en las muestras anteriores.

Para las dos muestras con mayores proporciones teéricas de leucita (L40Bg60
M, L40Bg60 R, L50Bg50 M y L50Bg50 R) también se observaron dos
transiciones vitreas, de las cuales la primera transicion vitrea se ubica
alrededor de los 570 °C en ambas composiciones, independientemente de las
materias primas utilizadas (R y M), en tanto que la segunda transicion vitrea se
encuentra a temperaturas diferentes en funcion de las materias primas (Figuras
5.61 y 5.62). La segunda transicion vitrea de L40Bg60 R se encuentra cercana
a los 650 °C, mientras que para L40Bg60 M se halla cerca de los 670 °C. En el
caso de L50Bg50 R, la segunda transicion se ubica alrededor de 680 °C, en
tanto que en L50Bg50 M la transicién se desplaza hasta una temperatura
cercana a 700 °C.
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Figura 5.60. Analisis térmicos diferenciales de los vidrios L30Bg70 M y
L30Bg70 R a 10 °C/min.
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Figura 5.61. Analisis térmicos diferenciales de los vidrios L40Bg60 M y

L40Bg60 R a 10 °C/min.
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Por encima de los 650 °C hasta aproximadamente 800 °C ocurre una
cristalizacién que es reflejada por la aparicion de un pico exotérmico en el ATD
en ese rango de temperaturas en las muestras L25Bg75 M y L25Bg75 R, y con
un posterior aumento de la temperatura aparece un pico de cristalizacion

mucho menos intenso hasta aproximadamente 950 °C.

Tabla 5.7. Temperaturas de picos de cristalizacion (Tp).

Muestra | Tp+(°C)| Tp2(°C)
L25Bg75 M| 712 910
L25Bg75R| 711 | 880
L30Bg70 M| 729 902
L30Bg70 R| 728 910
L40Bg60 M| 799 882
L40Bg60 R| 769 880
L50Bg50 M| 785 882
L50Bg70R| 760 | 884

Marzo 2017

102



Tesis Doctoral:

Franco Matias Stabile

Disefio y Procesamiento de Vitroceramicos Bioactivos.
Evaluacién del uso de Minerales Naturales en la Formulacidn

Las posiciones de los picos de cristalizacion de menor temperatura difieren
escasamente entre L25Bg75 M y L25Bg75 R, y la mayor diferencia se
encuentra en el segundo pico de cristalizacion.

Los rangos de temperaturas donde ocurrieron las dos transformaciones
exotérmicas en los vidrios L30Bg70 M y L30Bg70 R fueron muy cercanos a los
de las muestras descriptas con anterioridad. En cambio, el pico de
cristalizacién de menor temperatura se corrio hacia temperaturas mas altas
para las muestras L40Bg60 M, L40Bg60 R, L50Bg50 M y L50Bg50 R, mientras
que el pico exotérmico de mayor temperatura no fue desplazado con el cambio
de composicién. Se puede identificar un cambio en las intensidades del primer
y segundo pico de cristalizacion con el cambio de composicién. El primer pico
disminuye su intensidad mientras que el segundo aumenta con el contenido de
leucita tedrico en la composicién del vidrio, de forma independiente a las
materias primas utilizadas, lo que esta directamente relacionado a los
contenidos de fases cristalinas desarrolladas cuando la cristalizacion finaliza.
Una vez mas se pudieron notar diferencias en la posicién de los maximos de
los picos de cristalizacion entre muestras producidas por diferentes materias
primas.
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Figura 5.62. Analisis térmicos diferenciales de los vidrios L50Bg50 M y
L50Bg50 R a 10 °C/min.

Alrededor de los 1150 °C aparece un pico endotérmico y luego a 1200 °C la
sefal cae nuevamente hasta un valor aproximadamente constante en los ATD
de las muestras L25Bg75 M y L25Bg75 R. Ambos procesos indican fusiones de
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fases cristalinas desarrolladas en los vidrios. No se encuentran diferencias
entre las temperaturas de fusion respecto de las materias primas utilizadas.

Los picos endotérmicos en las muestras L30Bg70 M y L30Bg70 R se ubican a
temperaturas cercanas a las mencionadas en las muestras con contenido de
leucita tedrico de 25 %.

Para contenidos de Leucita de 40 % (L40Bg60 M y L40Bg60 R) dos procesos
endotérmicos ocurren alrededor de 1000 y 1100 °C, y la fusion completa ocurre
nuevamente a 1200 °C. En esta composicion es donde existe la diferencia mas
evidente entre las temperaturas de fusion respecto de las materias primas.

En las muestras L50Bg50 M y L50Bg50 R se evidencia un solo pico
endotérmico alrededor de 1050 °C y la fusion se completa por encima de los
1200 °C. Las temperaturas de fusion en ambos vidrios no muestran diferencias
significativas.

5.4.2.2. Difraccion de rayos X

Las figuras 5.63 a 5.70 muestran la evolucion de las transformaciones de los
vidrios analizadas por difraccion de rayos X formulados a partir de distintos
contenidos teoricos de Leucita de 25, 30, 40 y 50 % utilizando diferentes
materias primas.

1
" Na,CaSi0, . L25Bg75 M
° KAISi,O, " ‘ I
. . .ﬂ] am 1100
g + 1000
Y | 900
800

W

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 5.63. Difractogramas del vidrio L25Bg75 M tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 5.64. Difractogramas del vidrio L25Bg75 R tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Se puede ver que L25Bg75 M (Figura 5.63) tratada térmicamente hasta 600 °C
no presenta ningun pico de difraccion visible, lo que indica que aun se esta en
presencia de vidrio, hecho que es coincidente con los resultados encontrados
por ATD, debido a que esta temperatura se encuentra por debajo de la
segunda temperatura de transicion vitrea. A partir de los 650 °C, se comienzan
a distinguir picos de difraccion que indican que el vidrio empieza a cristalizar.
Estos picos de difraccion corresponden a la fase silicato de sodio y calcio
(Na2CaSi20s). Con el aumento sucesivo de la temperatura hasta los 800 °C los
picos de difraccion del mencionado silicato se intensifican y se definen aun
mas. Los solapamientos entre picos comienzan a desaparecer por la
disminucién de sus anchos. Todo esto anterior indica que hay un avance de la
cristalizacién con un aumento simultaneo de los tamanos de cristal del silicato.
A partir de los 850 °C comienza a desarrollarse una nueva fase cristalina,
leucita (KSiAl;Og), la cual se hace evidente por la aparicion de picos de
difraccién adicionales. El desarrollo de esta fase coincide con el pico
exotérmico de cristalizacion que se observa en el ATD (Figura 5.59). El
subsiguiente aumento de la temperatura hasta los 900 °C produce un
incremento en los maximos de difraccion de la Leucita, mientras que un
posterior incremento de la temperatura hasta los 950 °C genera un detrimento
del contenido de leucita cristalina. La evolucion térmica del vidrio L25Bg75 R
(Figura 5.64) respecto del L25Bg75 M fue muy similar. Se pudieron observar
algunas diferencias en cuanto a las intensidades y los anchos de los picos de
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silicato desarrollado entre 650 y 750 °C, lo que puede indicar una diferencia en
la cinética de cristalizacion.
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Figura 5.65. Difractogramas del vidrio L30Bg70 M tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 5.66. Difractogramas del vidrio L30Bg70 R tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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La evolucion térmica del resto de las muestras (L30Bg70 M, L30Bg70 R,
L40Bg60 M, L40Bg60 R, L50Bg50 M y L50Bg50 R) presentan similitudes y
diferencias con respecto a las muestras descriptas en el caso anterior (Figuras
5.65, 5.66, 5.67, 5.68, 5.69, 5.70, respectivamente). En todos los casos, la fase
cristalina que primero comienza a desarrollarse con el aumento de temperatura
es el silicato de sodio y calcio, seguido por un crecimiento de leucita, que
comienza a detectarse por difraccion de rayos X en todas las muestras tratadas
térmicamente hasta 850 °C. La temperatura a la cual se comienza a detectar
maximos de difraccion de la fase silicato de sodio y calcio aumenta en funcién
de la composicion de los vidrios (desde 25 a 50 % de contenido tedrico de
leucita), observandose ademas una tendencia de que se desarrolla una mayor
cantidad de dicha fase cristalina en los vidrios producidos a partir de reactivos
analiticos (R) con respecto a aquellos en los que se utilizaron minerales (M),
todo esto para vidrios de igual composicion e igual temperatura de tratamiento
térmico. Asi por ejemplo, no se detectan picos de difraccion en el vidrio
L30Bg70 M tratado a 650 °C, lo que no ocurre para el vidrio L30Bg70 R, donde
si existen pequefios picos de difraccion. En este mismo sentido se observa una
mayor intensidad de difraccion en el vidrio L30Bg70 R a 700 °C respecto de
L30Bg70 M a la misma temperatura. Este mismo comportamiento se evidencia
para las muestras L40Bg60 M y L40Bg60 R a 700 y 750 °C, y de la misma
forma se observa un comportamiento similar en L50Bg50 My L50Bg50 R a 750
y 800 °C.

Respecto de la leucita, se pudieron observar diferencias en las intensidades de
difracciéon a 850 °C, temperatura a partir de la cual se detecta dicha fase
cristalina en todas las muestras. En todos los casos se advirti6 una mayor
intensidad en las muestras producidas a partir de reactivos analiticos respecto
de los obtenidos a partir de minerales, para muestras de igual composicion.

Todas estas diferencias, tanto en los desarrollos de silicato cristalino como de
leucita, concuerdan con los resultados observados en los analisis térmicos
diferenciales y tienen que ver con una diferencia en las cinéticas de
cristalizaciéon de las distintas fases en funcién de las materias primas de partida
para la obtencion de los vidrios.

En la seccion 5.4.2.4 se muestran resultados cuantitativos de los analisis por
difraccion de rayos X de la evolucion térmica de las fases cristalinas utilizando
en método de Rietveld.
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Figura 5.67. Difractogramas del vidrio L40Bg60 M tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 5.68. Difractogramas del vidrio L40Bg60 R tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 5.69. Difractogramas del vidrio L60Bg50 M tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 5.70. Difractogramas del vidrio L50Bg50 R tratado térmicamente hasta
distintas temperaturas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

5.4.2.3. Cinéticas y mecanismo de cristalizacion
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Las energias de activacion de cristalizacion de ambos vidrios fueron calculadas
a partir de los corrimientos de los picos de cristalizacion asociados a
velocidades crecientes de calentamiento (Figuras 5.71y 5.72).
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Figura 5.71. Picos exotérmicos de cristalizacion de L25Bg75 M.

Las transiciones observadas para el vidrio L25Bg75 M se ubican a
temperaturas un poco mayores a las correspondientes al vidrio L25Bg75 R.
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Figura 5.72. Picos exotérmicos de cristalizacion de L25Bg75 R.

110
Marzo 2017



Tesis Doctoral:

Franco Matias Stabile

Disefio y Procesamiento de Vitroceramicos Bioactivos.
Evaluacién del uso de Minerales Naturales en la Formulacidn

Ademas, los maximos de cristalizacion de la muestra L25Bg75 M poseen una
mayor sefial de ATD que para el caso de L25Bg75 R.

En base a los datos de los maximos de cristalizacion, teniendo en cuenta la
ecuacion de Kissinger (Blaine y Kissinger, 2012) (seccidn 3.2.2.1), se

graficaron para cada vidrio los maximos de cristalizacién en funcion de la

B

. . 1 .
velocidad de calentamiento en la forma de —Ln (ﬁ) VS wrp Y realizando una

regresion lineal se calcularon las energias de activacion extraidas por las
pendientes de las rectas.

Las figuras 5.73 y 5.74 muestran los graficos de Ln(B/Tp?) en funcién de
1/(RTp) y la regresion lineal utilizando la ecuacion de Kissinger para el calculo
de la energia de activacion de cristalizacion relacionado a las dos fases
cristalinas que se desarrollan, silicato de sodio y calcio y leucita,
respectivamente. Los puntos graficados fueron obtenidos por medio de los
resultados arrojados en los analisis térmicos realizados a los vidrios con
contenidos teoricos de leucita de 25, 30, 40 y 50 % producidos a partir de
diferentes materias primas, llevados a cabo a diferentes velocidades de
calentamiento.

* L25Bg75 M
16.5 -
* L25Bg75R
L 2
A |30Bg70 M
16.0 - —
A | 30Bg70R
_ . A & L40Bg60 M
<, 155
|_
= ¢ L40Bg60R
=4 L )
4 -
-
15.0 -
14.5 -

T T T I T T T I T T T I T 1
0112 0114 0116 0118 0120 0.122 0.124  0.126
1/(RTp) (mol/Kj)

Figura 5.73. Cinética de cristalizacion de Silicato de Sodio y Calcio en los
vidrios L25Bg75 M, L25Bg75 R, L30Bg70 M, L30Bg70 R, L40Bg60 M y
L40Bg60 R.
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En la tabla 5.7 se encuentran los valores de energia de activacion de la
cristalizacion

Tabla 5.7.Energias de activacion de cristalizacion de las dos fases
desarrolladas.

Energia de Energia de
Activacion Activacion
(kd/mol) Silicato (kJ/mol)

de Sodio vy Calcio Leucita
L25Bg75M 223(7) = o—————-

L25Bg75 R 269 (10) = —m-memeeee-

L30Bg70 M 301 (33) 130 (6)
L30Bg70 R 247 (51) 100 (43)
L40Bg60 M 221 (1) 187 (10)
L40Bg60 R 202 (61) 210 (12)
L50Bg50 M - 167 (40)
L50Bg50 R -------- 323 (86)

Los picos de cristalizacién de la leucita no pudieron ser identificados en las
muestras L25Bg75 My L25Bg75 R, por lo que las cinéticas de cristalizacion de
dicha fase en los mencionados vidrios no fueron calculadas. Esto mismo
ocurrio con los picos de cristalizacion del silicato de sodio y calcio en los vidrios
L50Bg50 My L50Bg50 R.

En ambas figuras se puede ver claramente la incidencia que tienen las
materias primas utilizadas en las cinéticas de cristalizacion, tanto del silicato de
sodio y calcio como de la leucita.

Por un lado, las cinéticas de cristalizacion del silicato de sodio y calcio poseen
una energia de activacion similar (tabla 5.7) en todas las composiciones donde
pudieron ser calculada (pendientes de las rectas) sin encontrarse una
dependencia con las materias primas utilizadas. Sin embargo, existe un
desplazamiento hacia temperaturas mas altas de los maximos de cristalizacién
para aquellos vidrios preparados a partir de minerales respecto de los
producidos por medio de reactivos puros, lo cual se evidencia en las figuras por
un desplazamiento opuesto en la inversa de la temperatura.

112
Marzo 2017



Tesis Doctoral:

Franco Matias Stabile

Disefio y Procesamiento de Vitroceramicos Bioactivos.
Evaluacién del uso de Minerales Naturales en la Formulacidn

En cambio, no se observa el mismo comportamiento en las cinéticas de
cristalizacion de la leucita, donde se ve una dependencia tanto de la
composicion como del origen de las materias primas (Figura 5.74).

A L30Bg75M
A L30Bg75R
16.6 _—
& L40Bg60 M
16.4
o L40Bg60 R
16.2 1 ® L50Bg50 M
e 160 * L50Bg50 R
=3 —
5
' 15.84
15.6
15.4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.101 0.102 0.103 0.104 0.105 0.106 0.107 0.108 0.109 0.110 0.111
1/(RTp) (mol/Kj)

Figura 5.74. Cinética de cristalizacion de la Leucita en los vidrios L30Bg70 M,
L30Bg70 R, L40Bg60 M, L40Bg60 R, L50Bg50 M y L50Bg50 R.
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Figura 5.75. Exponente de Avrami de L25Bg75 M.
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Figura 5.76. Exponente de Avrami de L25Bg75 R.

Los valores obtenidos fueron 223 (7) Kj/mol (R?*=0.995) para L25Bg75 M y 269
(10) Kj/mol (R*=0.993) para L25Bg75 R.

El exponente de Avrami (n) fue calculado para la cristalizacion de los vidrios
L25Bg75M y L25Bg75 R a partir de la ecuacion de Ozawa (Ozawa, 1970)
(seccidon 3.2.2.1). Los valores fueron obtenidos a partir de la pendiente de la
recta de puntos —Ln(—Ln(l — a)) vs Ln(B) para cada temperatura del rango de
las transformaciones. Los valores obtenidos (Figuras 5.75 y 5.76) indican una
evolucion progresiva desde valores altos de n hasta alcanzar un valor
aproximadamente constante de 0,5 para ambas muestras.

5.4.2.4_Evolucion térmica de fases cristalinas

Las figuras 5.77, 5.78, 5.79 y 5.80 muestran la evolucién de la cristalizacion de
las fases silicato de sodio y calcio y leucita en funcién de la temperatura en los
vidrios L25Bg75 M y L25Bg75 R; L30Bg70 M y L30Bg70 R; L40Bg60 M y
L40Bg60 R; y L50Bg50 M y L50Bg50 R, respectivamente.

En las figuras se grafica la cuantificacion de cada fase en forma absoluta
obtenidas por refinamiento y cuantificacion por el método de Rietveld (Rietveld,
1969) utilizando el método del patron externo (Bish y Howard, 1988).
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Figura 5.77. Evolucion de la cristalizacion de las fases silicato de sodio y calcio
y leucita en funcion de la temperatura en los vidrios L25Bg75 My L25Bg75 R.
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Figura 5.78. Evolucion de la cristalizacion de las fases silicato de sodio y calcio
y leucita en funcion de la temperatura en los vidrios L30Bg70 My L30Bg70 R.

Se puede observar que en los vidrios de composicion L25Bg75, L30Bg70 y
L40Bg60 se produce un aumento de la cantidad de silicato de sodio y calcio
con la temperatura, lo que indica la evolucién de la cristalizacidn de dicha fase,
la cual alcanza su mayor porcentaje a los 800 °C, indicando la finalizacion de la
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cristalizacidén de esta fase. En cambio, no se aprecia el mismo comportamiento
en el caso de los vidrios de composicién L50Bg50, donde la mayor cantidad de
silicato se alcanza a temperaturas mayores.

La evolucion del silicato en los vidrios L25Bg75 respecto de las materias primas
utilizadas (M y R) no muestran diferencias significativas. En tanto que en los
vidrios L30Bg70, la cristalizacién de dicha fase se desplaza a temperaturas
mayores cuando se utiliza materia prima mineral (M) respecto de la misma
composicion con reactivos puros (R). Este mismo comportamiento se
intensifica para las muestras L40Bg60 y L50Bg50, en ese orden.

—m—L40Bg60 M Silicato
—m—L40Bg60 R Silicato
70 - —e—L40Bg60 M Leucita
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Figura 5.79. Evolucion de la cristalizacion de las fases silicato de sodio y calcio
y leucita en funcion de la temperatura en los vidrios L40Bg60 M y L40Bg60 R.

A partir de los 850 °C se detecta cristalizacion de leucita en todas las muestras.
La cristalizacion avanza hasta los 900 °C. A 950 °C se observan diferentes
comportamientos dependiendo de la composicion. Para los vidrios L25Bg75 y
L30Bg70, ocurre una disminucion de la cantidad presente de leucita, tendencia
gue va acompafiada con una pequefia disminucion de la cantidad presente de
silicato; mientras que para el resto de los vidrios tienden a mantenerse en un
valor constante la presencia de ambas fases. Similar a lo descripto para el
silicato, se observa a partir de la composicion L40Bg60 un desplazamiento
hacia temperaturas mayores de la cristalizacion del vidrio producido a partir de
minerales (M) respecto de aquel preparado a partir de reactivos analiticos (R).
Esta tendencia se hace mas notable para las muestras de composicion

L50Bg50.
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Figura 5.80. Evolucioén de la cristalizacion de las fases silicato de sodio y calcio
y leucita en funcion de la temperatura en los vidrios L50Bg50 M y L50Bg50 R.

En todas las cuantificaciones se pudo observar que en ningun caso las
cantidades de leucita alcanzaron los valores tedricos tenidos en cuenta en la
composicion (25, 30, 40 y 50 %), con lo cual en las condiciones de este estudio
ninguno de los vidrios termina de cristalizar completamente y queda una fase
amorfa remanente.

Las figuras 5.81, 5.82, 5.83 y 5.84 muestran la evolucion de los parametros de
celda del silicato de sodio y calcio en funcion de la temperatura
correspondiente a las muestras L25Bg75 M y L25Bg75 R; L30Bg70 M y
L30Bg70 R; L40Bg60 M y L40Bg60 R; y L50Bg50 M y L50Bg50 R,
respectivamente. En las mismas se han incluido los valores de los parametros
fase silicato utilizada para la identificacion (PDF 01-077-2189).los cuales se
indican con linea punteada en el eje respectivo de cada parametro.

Los errores de ajuste de los parametros de celda fueron menores al rango que
ocupan los elementos rectangulares que fueron utilizados en las figuras para
graficar cada valor.

Puede observase un comportamiento similar en cuanto a la tendencia de los
parametros de celda en funcién de la temperatura en todas muestras. De esta
manera se aprecia que el parametro a (b) disminuye mientras que el parametro
c aumenta con la temperatura.
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Figura 5.81. Evolucion térmica de los parametros de celda a (b) y ¢ de la fase
silicato de sodio y calcio en las muestras L25Bg75 My L25Bg75 R.
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Figura 5.82. Evolucion térmica de los parametros de celda a (b) y ¢ de la fase
silicato de sodio y calcio en las muestras L30Bg70 My L30Bg70 R.
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Figura 5.83. Evolucion térmica de los parametros de celda a (b) y ¢ de la fase
silicato de sodio y calcio en las muestras L40Bg60 M y L40Bg60 R.
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Figura 5.84. Evolucion térmica de los parametros de celda a (b) y ¢ de la fase
silicato de sodio y calcio en las muestras L50Bg50 M y L50Bg50 R.

Respecto de las materias primas utilizadas para la produccién de los vidrios,
existen diferencias y similitudes en cuanto a la evolucion de los parametros de
celda en funcién de las composiciones. No existe una notable diferencia en los
valores del parametro a de las muestras L25Bg75 M y L25Bg75 R, lo mismo
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que ocurre para L30Bg70 M y L30Bg70 R. Esto no ocurre para las
composiciones L40Bg60 y L50Bg50, donde el valor del parametro a para las
muestras producidas con minerales se encuentra por encima de los valores
adoptados para las muestras obtenidas a partir de reactivos. Este
comportamiento se observa por debajo de los 750 °C en las muestras de
composicion L40Bg60, y por debajo de los 800 °C para las de composicién
L50Bg50.

En cuanto al comportamiento del parametro ¢ en funcion de la temperatura se
observa que por debajo de los 750-800 °C también existen diferencias respecto
de las materias primas utilizadas.

En este caso se observa que para las muestras de composicion L25Bg75 y
L30Bg70 los valores de ¢ que alcanzan las muestras producidas con minerales
se encuentran por encima de los alcanzados por aquellas producidas por
reactivos puros, mientras que este comportamiento se revierte para las
composiciones L40Bg60 y L50Bg50.

La diferencia en el comportamiento de ambos parametros respecto de las
materias primas utilizadas esta directamente relacionada a la diferencia en las
cinéticas de cristalizacion para las materias primas de distinto origen. En todos
los casos se observd que los vidrios producidos utilizando minerales
desplazaron su temperatura de cristalizaciéon a valores mayores. La diferencia
en la cantidad de silicato de sodio y calcio desarrollada a una misma
temperatura hasta los 800-850 °C también se observd en los valores de los
parametros de celda.

Por ultimo puede notarse que a altas temperaturas, los valores de los
parametros de celda alcanzados difieren en funcion de la composicion, donde
en la muestras L25Bg75 se observa la mayor diferencia con respecto a los
valores de la tarjeta utilizada para identificar la fase; y esta diferencia se va
haciendo mas pequefia en el orden L30Bg70, L40Bg60 y L50Bg50. Esto tiene
una relacion directa con el contenido de fosforo en solucion solida en la fase
silicato de sodio y calcio.

5.4.2.5. Microscopia de calefaccidn

La figura 5.85 muestra las curvas de contraccion (Sinterizacion), con sus
respectivas derivadas, de los vidrios de todas las composiciones producidos a
partir de diferentes materias primas.
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Figura 5.85. Curvas de sinterizacion de todos los vidrios con sus respectivas
derivadas en funcion de la temperatura a 10 °C por minuto.

En ella se puede observar una clara incidencia de la composicion de los vidrios
en el rango de temperaturas donde ocurre la sinterizacion, en la cual los vidrios
L25Bg75 M y L25Bg75 R alcanzan su mayor grado de densificacion en un
estrecho rango de 50 °C, mientras que el rango de temperatura se amplia para
L30Bg70 M y L30Bg70 R. Este hecho que se pronuncia aun mas para las
muestras L40Bg60 M y L40Bg60 R; y finalmente para L50Bg50 M y L50Bg50 R
el rango se extiende hasta aproximadamente los 100 °C. No existen grandes
diferencias entre las curvas de sinterizacion de vidrios de igual composicion
producidos por medio de diferentes materias primas.

Cuando observamos las derivadas de las curvas de sinterizacion, que refleja la
velocidad a la cual contraen las muestras, en general se pueden ver dos
particularidades. En primer caso, se observa la misma caracteristica distintiva
entre las curvas de los vidrios de distinta composicién encontrada para las
curvas de sinterizacion; un aumento de la posicién de los maximos de las
derivadas desde los vidrios con contenidos de leucita de 25 % hacia los de 50
%. Ademas de esto, la derivada de las curvas nos permite descubrir que
existen diferentes etapas dentro del proceso completo de densificacion. Por
ejemplo, en el caso de los vidrios L25Bg75 M y L25Bg75 R, la sinterizacion
esta notoriamente separada en dos etapas. La sinterizacion comienza
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alrededor de los 600 °C, alcanza una velocidad maxima de densificacion y
luego comienza a detenerse hasta los 620 °C, donde retoma su curva
ascendente. Tanto la derivada de la curva de sinterizacion de L25Bg75 M como
la de L25Bg75 R no presentan mayores diferencias. Un comportamiento similar
es observado en las velocidades de sinterizacion de las muestras L30Bg70 My
L30Bg70 R. Sin embargo, existe una diferencia en las temperaturas donde
ocurre la primera etapa de sinterizacion, en la cual la temperatura se corre a un
valor mayor en el vidrio L30Bg70 R con respecto a L30Bg70 M.

El comportamiento de la sinterizacion de los vidrios L40Bg60 M, L40Bg60 R,
L50Bg50 M y L50Bg50 R se puede diferenciar del descripto para las muestras
anteriores, debido a que no se observan detenciones o cambios repentinos en
las velocidades de sinterizacion, sino que hay un aumento progresivo de la
misma con el aumento de la temperatura hasta alcanzar un maximo. De todas
formas, debido a la asimetria que presentan las derivadas, y comparandolas
con los comportamientos de las muestras anteriores, se puede decir que
también existen dos etapas de sinterizacion superpuestas.

En las figuras 5.86 a 5.89 se pueden observar los comportamientos
dilatométricos de todos los vidrios en simultaneo con los analisis térmicos
diferenciales. En ellas se puede apreciar que en todos los casos los vidrios
alcanzan su mayor grado de densificacion antes de la cristalizacion.
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Figura 5.86. Comparacion de los analisis térmicos diferenciales con la
microscopia de calefaccién de los vidrios L25Bg75 My L25Bg75 R.
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Figura 5.87. Comparacion de los analisis térmicos diferenciales con la
microscopia de calefaccién de los vidrios L30Bg70 My L30Bg70 R.
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Figura 5.88. Comparacion de los analisis térmicos diferenciales con la
microscopia de calefaccién de los vidrios L40Bg60 M y L40Bg60 R.
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Figura 5.89. Comparacion de los analisis térmicos diferenciales con la
microscopia de calefaccién de los vidrios L50Bg50 M y L50Bg50 R.

En el caso de los vidrios L25Bg75 M y L25Bg75 R, la sinterizacion finaliza
practicamente a la misma temperatura a la cual comienza la cristalizacién, algo
similar a lo que ocurre con las muestras L30Bg70 M y L30Bg70 R. En cambio,
el rango entre la temperatura de fin de sinterizacibn y comienzo de
cristalizacion en los vidrios L40Bg60 M, L40Bg60 R, L50Bg50 M y L50Bg50 R
es mas amplio, lo cual esta estrechamente relacionado con la composicion.

Con el sucesivo aumento de la temperatura, hasta la cristalizacion completa de
la fase cristalina desarrollada a menor temperatura (Silicato de sodio y calcio),
ninguno de los vidrios sufre cambios apreciables de tamafio. Alrededor de los
870 °C, los vidrios L25Bg75 M, L25Bg75 R, L30Bg70 M y L30Bg70 R
comienzan a cambiar de tamafo. Esto indica que los picos de cristalizacién de
la fase seucita en estas muestras se encuentran superpuestos con un pico
endotérmico de fusion, ya que el cambio de forma esta asociado a la formacién
de una fase liquida. En cambio, la cristalizacion de la leucita finaliza
completamente en las muestras L40Bg60 M, L40Bg60 R, L50Bg50 M, y
L50Bg50 R, antes de que comiencen a cambiar de tamano, hecho que
comienza a percibirse por encima de los 900 °C.

La formacién de una fase liquida en las muestras estudiadas conlleva a un
aumento de tamafno, en vez de a una disminucion. Este comportamiento se
debe a los gases atrapados en los poros remanentes e incluso a los gases
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generados en los complejos procesos de desgasificacion que se producen con
el aumento de la temperatura.

5.4.2.6. Comentarios

Respecto de las evoluciones térmicas de los vidrios, resultdé que en todas las
composiciones, las fases cristalizan en serie, primero ocurriendo la
cristalizacién del silicato de sodio y calcio y luego la de la leucita. Las cinéticas
de cristalizaciéon de ambas fases fueron dependientes tanto de la composicién
como de las materias primas utilizadas. Esto ultimo mencionado ha sido
observado en la cristalizacion de otros sistemas (Okada, 2008) y esta
relacionado con el grado de homogenizacion que se alcanza a nivel atdmico.
Los parametros cinéticos encontrados para la fase leucita en este caso solo
servirian para fines comparativos, ya que no representan la realidad de que
esta fase finaliza su cristalizacion en el rango de temperaturas estudiado.
Mediante las cuantificaciones de Rietveld se pudo determinar que a los 950 °C
no se alcanza el maximo valor de leucita correspondiente a cada una de las
composiciones disefadas (25, 30, 40 y 50 %), por lo que se podria afirmar que
la cristalizacion en la etapa final se encuentra solapada con un proceso de
formacion de liquido, lo que hace que no sea un proceso de cristalizacién puro.
Este comportamiento se evidencié cuando los estudios fueron realizados con
aumentos de temperatura continuos, y no representan los resultados
encontrados cuando los materiales vitreos son tratados en un horno, donde se
utilizan mesetas de temperatura y/o rampas de enfriamiento finales.

Referente al comportamiento de los mecanismos de cristalizacion de los vidrios
L25Bg75 M y L25Bg75 R, se puede decir que los picos exotérmicos son
asimeétricos hacia temperaturas mas altas, mientras que la forma general de los
picos que siguen un modelo de nucleacién y crecimiento de cristal tienen una
asimetria hacia temperaturas mas bajas. El comportamiento que se observa en
las muestras estudiadas aparece cuando hay una saturacion de nucleos o
cuando existe control por difusion de crecimiento de cristal (Kurajica y Col.,
1996). El comportamiento del exponente de Avrami muestra que el proceso de
cristalizacién va pasando por distintos mecanismos hasta adoptar un valor
constante de 0,5. Este valor indica que ambos vidrios tienden a cristalizar en
forma superficial y que el crecimiento del cristal esta controlado por difusion
(Erol y Col., 2009).

En cuanto a los resultados de los refinamientos de Rietveld de la fase silicato
de sodio y calcio, pudo observarse que la cantidad de fosforo en solucion sélida
es proporcional a la composicion de los vidrios, siendo la muestra de
composicion L25Bg75 la que mayor cantidad contiene de fosforo en solucién
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soélida en la fase silicato. Esta caracteristica es positiva desde el punto de vista
de la bioactividad, ya que cuanto mas fosforo retenga el silicato de sodio y
calcio, mayor bioactividad tendra dicha fase (Siqueira y Zanotto, 2011).

Los comportamientos en el sinterizado mostraron que no hay una dependencia
en el rango de temperaturas de sinterizacion con respecto a las materias
primas. Todos los vidrios sinterizaron completamente antes de comenzar a
cristalizar, hecho que es importante para el alcance del mayor grado de
densificacion (Goel y Col., 2010). De otra forma, la cristalizacion superficial
hubiera detenido la sinterizacion (Prado y Zanotto, 2002). En todos los casos
se pudo observar la existencia de dos etapas de sinterizacién, lo que indica una
separaciéon de fases amorfas (Lefebvre y Col., 2008). Esto puede estar
relacionado a las diferentes retenciones de fosforo en solucion sélida en la fase
cristalina silicato cuando los vidrios son luego transformados en vitroceramicos.

5.4.3. Optimizacién de los tratamientos térmicos

En base a los resultados obtenidos en la seccion anterior, se seleccioné una
temperatura de tratamiento térmico (800 °C) que asegurara la sinterizacion
completa de todos los vidrios producidos a partir de materias primas naturales
(L25Bg75 M, L30Bg70 M, L40Bg60 M y L50Bg50 M). A partir de esta
temperatura se analizaron los tiempos necesarios para completar la
cristalizacién, de tal manera de desarrollar la maxima cantidad de leucita en
funcién de la composicion.

5.4.3.1. Analisis térmicos diferenciales

La figura 5.90 presenta los analisis térmicos diferenciales de las muestras con
diferentes contenidos teoricos de leucita obtenidos a partir de materias primas
minerales. El ciclo térmico utilizado fue una rampa de calentamiento de 10 °C
por minuto hasta los 800 °C, temperatura que se mantuvo el tiempo necesario
hasta alcanzar un valor nulo de sefal, con lo cual se asegura que la
transformacién del vidrio a vitroceramico ha finalizado.

Puede observarse que la forma de los picos exotérmicos de cristalizacion son
asimétricos, coincidente con el comportamiento tipico de las cinéticas
isotérmicas de cristalizacion de los vidrios (Malek, 2000). Ademas se puede ver
una relacién directa entre el contenido tedrico de leucita en los vidrios con la
intensidad de los picos exotérmicos.
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Figura 5.90. Analisis térmicos diferenciales a 800 °C de los vidrios L25Bg75
M, L30Bg70 M, L40Bg60M y L50Bg50M.

Respecto de los tiempos, también se observa un desplazamiento hacia valores
mayores en el mismo sentido que el descripto anteriormente. Este hecho esta
relacionado con la cantidad de fase cristalizada asociada al pico, donde en la
muestra con mayor cantidad de leucita en la composicion (L50Bg50 M) la sefial
de ATD es mas sensible, con lo cual la sefial alcanza un valor cero en un
tiempo mayor.

En base a lo antedicho, se pudo determinar el tiempo al cual la cristalizacion
habia finalizado (Figura 5.90). Este tiempo fue de 35 minutos para todas las
composiciones.

5.4.3.2. Refinamiento de Rietveld y cuantificacion de fases

Las figuras 5.91, 5.92, 593 y 5.94 muestran los difractogramas de los
vitroceramicos L25Bg75 M, L30Bg70 M, L40Bg60 M y L50Bg50 M,
respectivamente, obtenidos utilizando el ciclo térmico mencionado en el punto
54.3.1. (800 °C — 35 minutos), como asi también el ajuste de los
difractogramas teniendo en cuenta las fases cristalinas presentes
(Refinamiento de Rietveld). En todos los casos se utilizdé una fase cristalina de
grupo espacial pmcn.utilizando la opcion Profile matching para simular los picos
de difraccion de la silicorenanita, que permiti6 mejorar el ajuste de los
difractogramas.
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Los resultados de las cuantificaciones de las fases cristalinas como resultado
de los refinamientos de Rietveld se muestran en la tabla 5.8. Como puede
observase en las figuras mencionadas, los ajustes fueron muy buenos.

Tabla 5.8. Resultados de las cuantificaciones absolutas de las fases cristalinas

Silicato de sodioy  Leucita
calcio (% p/p) (% p/p)

500

L25Bg75 M 66,82 23,99
L30Bg70 M 65,00 31,64
L40Bg60 M 57,83 38,60
L50Bg50 M 50,41 51,58
2900 P
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Figura 5.91. Difractograma y refinamiento de Rietveld del vitroceramico
L25Bg75 M luego de un tratamiento térmico 800 °C durante 35 minutos.

Los resultados de la cuantificaciones muestran que las cantidades de leucita
cristalizada son coincidentes, teniendo en cuenta el error del método (Bish y
Howard, 1988), con las cantidades teoricas tenidas en cuenta en el disefio de
la composicion de cada vidrio. Esto significa que se asegura que todo el
aluminio incorporado pasa a formar parte de la leucita, lo cual es positivo desde
el punto de vista de la bioactividad.
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Figura 5.92. Difractograma y refinamiento de Rietveld del vitroceramico
L30Bg70 M luego de un tratamiento térmico 800 °C durante 35 minutos.
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Figura 5.93. Difractograma y refinamiento de Rietveld del vitroceramico
L40Bg60 M luego de un tratamiento térmico 800 °C durante 35 minutos.
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Figura 5.94. Difractograma y refinamiento de Rietveld del vitroceramico
L50Bg50 M luego de un tratamiento térmico 800 °C durante 35 minutos.
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Figura 5.95. Parametros de celda del silicato de sodio y calcio en funcion
de la composicion.

Los valores de los parametros de celda de la fase silicato obtenidos en el
refinamiento se muestran en la figura 5.95. En ella puede observarse que el
parametro a disminuye en funcion del contenido tedrico de leucita, situacion
que se invierte en el comportamiento del parametro c. Este hecho esta

relacionado a la existencia de fosforo en solucidon solida en la fase silicato, lo
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que influye directamente en las propiedades bioactivas de esta fase, como ha
sido comentado en la seccion anterior. De esta manera, se puede apreciar en
este estudio que habria una mayor cantidad de fésforo en solucion solida en la
fase cristalina silicato desarrollada en las muestras L25Bg75 M y L30Bg70 M,
respecto de las restantes, con lo que se puede predecir que las composiciones
mencionadas desarrollarian una fase silicato mas bioactiva

5.4.4. Bioactividad de los vitroceramicos

Los ensayos de bioactividad fueron realizados sobre los vitroceramicos de
todas las composiciones, tanto preparadas a partir de materias primas
minerales como a partir de reactivos analiticos. Los vitroceramicos fueron
producidos por medio del tratamiento térmico optimizado indicado en la seccidn
anterior.

La metodologia utilizada para las mediciones de bioactividad de los materiales
fue descripta en detalle en la seccion 4.10.

5.4.4 1. Difraccion de rayos X

Las figuras 5.96, 5.97, 5.98 y 5.99 muestran los difractogramas de las
superficies de los vitroceramicos (L25Bg75 M y L25Bg75 R; L30Bg70 M y
L30Bg70 R; L40Bg60 M y L40Bg60 R; y L50Bg50 M y L50Bg50 R,
respectivamente) sin reaccionar y luego de 10 dias de inmersién en SBF. En
todas las figuras se pueden observar una pequefa estrella verde que indica la
posicién de los picos de difraccion mas importantes de la hidroxiapatita.

Para las muestras de composicion L25Bg75, preparadas con ambos tipos de
materias primas (M y R) se observo una disminucién de las intensidades de los
maximos de difraccidn de la fase silicato de sodio y calcio luego de los 10 dias
de inmersion con respecto al mismo vitroceramico sin reaccionar, lo que indica
una disoluciéon selectiva de dicha fase. Este cambio fue acompafiado con la
aparicion de dos maximos de difraccidon muy anchos, que se corresponden con
los picos principales de la hidroxiapatita. Los picos de difraccion de la leucita no
sufrieron cambios significativos, debido a que, por un lado es una fase inerte
que no sufre disolucién, y por otro lado, el pequefio cambio en la intensidad de
los picos se atribuye a la disminucion de la sefial que es producida por el
desarrollo de hidroxiapatita.

Algo similar ocurre con las muestras de composicion L30Bg70, donde existe
también una disminucién de la intensidad de difraccion del silicato de sodio y
calcio, aunque en menor medida que en el caso descripto anteriormente, sin
distincion de las materias primas utilizadas. Ambos vitroceramicos mostraron
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también un desarrollo de hidroxiapatita. Sin embargo, la intensidad de los picos
de difraccion de la misma son menores con respecto a los vitroceramicos de
composicion L25Bg75.
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Figura 5.96. Difractogramas de las pastillas de vitroceramicos L25Bg75 Ry
L25Bg75 M sin reaccionar y contactados con SBF durante 10 dias.
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Figura 5.97. Difractogramas de las pastillas de vitroceramicos L30Bg70 Ry
L30Bg70 M sin reaccionar y contactados con SBF durante 10 dias.
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Figura 5.98. Difractogramas de las pastillas de vitroceramicos L40Bg60 Ry
L40Bg60 M sin reaccionar y contactados con SBF durante 10 dias.
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Figura 5.99. Difractogramas de las pastillas de vitroceramicos L50Bg50 Ry
L50Bg50 M sin reaccionar y contactados con SBF durante 10 dias.

En cuanto al resto de las composiciones, no se observan cambios significativos
de las intensidades de difraccién de las fases cristalinas presentes entre las
muestras sin reaccionar y luego de los 10 dias de inmersion en SBF. En estos
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casos no existe disolucién selectiva de la fase silicato, como tampoco se
detecta formacioén de hidroxiapatita.

5.4.4.2. Microscopia electrénica de barrido

Figura 5.100. Microscopia electronica de barrido de los vitroceramicos
luego de 10 dias de contacto con SBF.(a. L25Bg75 M, b. L25Bg75 R, c.
L30Bg70M, d. L30Bg70 R, e. L40Bg60 M, f. L40Bg60 R, g. L50Bg50 M, h.
L50Bg50 R).

La figura 5.100 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido de los vitroceramicos de todas las composiciones (25 a 50 % de leucita
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tedrica) producidos a partir de materias primas de diferente origen (Minerales,
M y reactivos analiticos, R), luego del contacto con SBF (Fluido corporal
simulado) durante 10 dias.

Se puede observar tanto en las muestras L25Bg75 M y L25Bg75 R, como en
las L30Bg70 M y L30Bg70 R, una capa superficial bien desarrollada de
hidroxiapatita, coincidente con lo encontrado por DRX. No se observaron
diferencias significativas entre las muestras mencionadas respecto de las
materias primas utilizadas.

En cambio, para los vitroceramicos L40Bg60 M y L40Bg60 R, como en los
L50Bg50 M y L50Bg50 R, se aprecia que la capa desarrollada es
extremadamente delgada. De esta forma es posible que la difraccion de rayos
X no alcance a detectar la fase desarrollada. Ademas, es probable que dicha
capa tenga estructura amorfa.

En todos los casos, la hidroxiapatita fue encontrada en algunos sectores de la
superficie, ya que la misma no tuvo buena adherencia, y en algunos sectores la
superficie quedo descubierta como se ve en la figura 5.100 f.

5.4.4.3. Comentarios

La formacion de una menor proporcion de hidroxiapatita superficial en las
muestras L25Bg75 M y L30Bg70 M, con respecto a muestras ensayadas
anteriormente (Vitroceramicos de las mismas composiciones producidos a
partir de vidrios con tamafio # 400, ver seccion 5.3.3) se debe probablemente a
que en este caso se produjeron vitroceramicos mas densos, lo que hace que
exista un menor intercambio de iones con el medio y por lo tanto una velocidad
de reaccién menor. Por otro lado, el aspecto de los vitroceramicos fue muy liso,
lo que da idea de que puede haber ocurrido un proceso de auto-esmaltado
(formacion de una pelicula de vidrio muy fina superficial), que suele suceder en
los materiales disefiados dentro del sistema de 6xidos elegido. Este esmalte no
€S mas que una capa mucho menos reactiva de vidrio que retrasa la reaccidn
entre el material con el fluido simulado. Esta caracteristica se ve intensificada
en el resto de las composiciones, donde solo fue posible detectar una capa de
hidroxiapatita no cristalina solo en algunos sectores de la superficie. Como
caracteristica relevante para una posible aplicacién se aprecié que los discos
sinterizados tuvieron una aspecto estético similar a los materiales utilizados en
odontologia como piezas dentarias.

5.4.5. Caracterizacion microestructural y mecanica
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Por ultimo se evaluaron las propiedades mecanicas de todos los vitroceramicos
producidos a partir de materias primas naturales (M) y se correlacionaron con
la microestructura obtenida.

5.4.5.1. Microestructura de los vitroceramicos

En la figura 5.101 se muestran las microestructuras de las superficies pulidas
de los vitroceramicos obtenidos a partir de materias primas minerales.

Se puede observar que todos poseen una microestructura homogénea y que
ademas hay presencia de poros. En cuanto a la porosidad se observa una
relacion directa con la composicion, donde la presencia de poros es mayor en
L25Bg75 M y L30Bg70 M, y luego disminuye considerablemente en las
muestras L40Bg60 M y L50Bg50 M. En todos los casos los poros presentes
son muy pequefos, del orden de 1-2 ym. Esta porosidad residual puede estar
ligada a la descomposiciéon de los carbonatos superficiales que se habian
desarrollado en la molienda de alta energia, donde la mayor cantidad se habia
observados en las muestras de composicion L25Bg75 y L30Bg70.

20/ im
X900

Figura 5.101. Microscopia electronica de barridos de los vitroceramicos
obtenidos por medio del ciclo térmico éptimo de 800 °C y 35 minutos. a.
L25Bg75 M, b. L30Bg70 M, c. L40Bg60 M, d. L50Bg50 M.
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5.4.5.2. Propiedades mecanicas

En la tabla 5.8 figuran los resultados de compresion diametral (Bresciani y Col.,
2004), dureza Vickers (Gong y Col., 1999) y tenacidad por indentacién
(Bengisu, 2013) de vitroceramicos obtenidos con minerales. Los resultados de
compresion diametral y dureza se encuentran graficados en la figura 5.102 en
funcién del contenido tedrico de leucita.

En la figura puede observarse la correlacién que existe de ambas propiedades
con el contenido de leucita (Cesar y Col., 2005), donde se ve una clara
tendencia de aumento de ambas propiedades mecanicas. Esta misma
tendencia se ve para los valores de tenacidad. En particular se puede notar que
la relacion no es lineal con respecto a la composicién. Se puede notar un salto
en la tendencia entre los valores de las propiedades mecanicas del
vitroceramico L30Bg70 M y el L40Bg60 M por lo que el cambio en las
propiedades podria estar asociada a dos efectos. Por un lado el contenido de
leucita afecta directamente a las propiedades, y por otro, el salto seguramente
se deba a la diferencia de la microestructura (Figura 5.101), donde es evidente
la menor porosidad de las muestras L40Bg60 M y L50Bg50 M respecto de las
restantes (Liu, 1997).

Tabla 5.8. Propiedades mecanicas de los vitroceramicos obtenidos con el ciclo
térmico optimo

Compresion (Desvio) Dureza (Desvio) Tenacidad (Desvio)

diametral Vickers (MPa m™?)

(MPa) (GPa)
L25Bg75M 17,39 (6,18) 4,74 (0,20) 0,92 (0,08)
L30Bg70 M 18,33 (1,47) 4,78 (0,15) 1,02 (0,13)
L40Bg60 M 22,36 (5,76) 4,91 (0,24) 1,28 (0,05)
L50Bg50 M 22,93 (7,12) 4,91 (0,10) 1,33 (0,12)

Los valores de las propiedades mecanicas son cercanos a los valores tipicos
(Dureza: 5-7 Gpa, Tenacidad: 1-1,3 Mpa m™?) de los vitroceramicos de leucita
para aplicaciones dentales, los cuales son superiores a los valores del Bioglass
y sus vitroceramicos derivados (Peitl y Col., 2012). Por ultimo, los coeficientes
de expansion térmica de los vitroceramicos se encuentran en el rango 17 — 19
10 °C™". Estos valores son tipicos de los vitroceramicos que contienen leucita,
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metales. Esta combinacion es la que se suele utilizar en aplicaciones dentales
en las llamadas restauracibn de metal sobre ceramico, en las cuales el
vitroceramico es sinterizado directamente sobre el metal, por lo que los
coeficientes de expansion térmica entre ambos materiales debe ser similar para
minimizar los esfuerzos mecanicos generados en la interfase vitroceramico-
metal durante el enfriamiento para evitar posibles roturas.

Resistencia a la Compresiéon ( MPa)

Figura 5.102. Resistencia a la compresion y dureza Vickers de los
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vitroceramicos obtenidos a 800 °C durante 35 minutos en funciéon del contenido
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

6. CONCLUSIONES

La formulacion de todos los vidrios producidos en este trabajo Tesis se basaron
en la composicidon del estandar de referencia Bioglass 45S5, a partir del cual se
derivaron las diferentes composiciones.

Fue posible producir vitroceramicos bioactivos parcialmente preparados a partir
de materias primas naturales nacionales (Feldespato y cuarzo) con
propiedades similares a las obtenidas por formulaciones desarrolladas a partir
de materias primas de grado analitico.

La caracterizacion de las materias primas de origen nacional permitio
seleccionar el cuarzo y el feldespato adecuados desde el punto de vista de
pureza y fusibilidad, para la produccién de los vidrios como precursor de los
vitroceramicos.

Respecto de los agregados de 0,5y 2,5 % en peso de Al,O3z en conjunto con
K20 por medio de feldespato en reemplazo de NayO, para producir los vidrios
B45AI5 y B45AI25, se observaron diferencias en la evolucion térmica de los
mismos. Los procesos de cristalizacion fueron desplazados hacia temperaturas
mas altas con el agregado de feldespato, mientras que la energia de activacién
disminuy6 en este mismo sentido. La diferencia en la cinética de cristalizaciéon
se vio reflejada también en una evolucion diferente de los parametros de celda
de la fase silicato de sodio y calcio (NaxCaSi,Og) con el agregado de
feldespato. Ademas, no se pudo identificar alguna fase cristalina con Al,O3 y/o
K20, por lo que dichos componentes quedan formando parte de un vidrio
residual al finalizar la cristalizacion.

Las composiciones con 2,5y 5 % en peso de Al,O3 en reemplazo de SiO,, con
la consecuente incorporacion de KO en reemplazo de Na,O a través de
feldespato, dio origen a los vidrios B41AI25 y B38AI50. En ambos vidrios se
produjo una separacion de fases amorfas cercano a los 960 °C. Se pudo
identificar en ambas muestras cristalizadas la fase nefelina ((K,Na)AISiO,), la
cual contiene los componentes mayoritarios del feldespato, aunque en una baja
proporcion respecto de las fase cristalinas restantes.

Los vidrios con diferentes contenidos tedricos de leucita (KAISi»Og), (30, 40 y
50 % en peso) y Bioglass 45S5 en la composicidon, desarrollaron dicha fase
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cristalina en los vitroceramicos, utilizando feldespato como parte de la materia
prima. Esto se logré teniendo en consideracion el diagrama de fases ternario
K20-Al,03-SiO,, lo cual permitid que todo el Al,O3 incorporado a la formulacién
pasara a formar parte de la leucita. Debido a esto, y al desarrollo de las fases
silicato de sodio y calcio y silicorenanita (NaxCas(PO4)2SiO4), los materiales
fueron bioactivos, desarrollando una capa de hidroxiapatita carbonada luego de
6 dias de inmersion en fluido corporal simulado.

En cuanto al estudio del comportamiento térmico de mezclas precursoras y de
vidrios con contenidos de leucita tedrica de 25 y 30 % en peso, formulados a
partir de diferentes materias primas que aporten alumina (Feldespato o
hidroxido de aluminio), se encontraron algunas diferencias. Con respecto a las
mezclas de composicidon L25Bg75 se observdé que la incorporacion de
feldespato favorecio la disminucion de la temperatura de inicio de fusion
comparada a aquella en la cual se incorpord Al,O3 por medio de hidréxido de
aluminio, en tanto que no se observaron diferencias en la restante composicion.
Las transformaciones de los vidrios a Vvitroceramicos para ambas
composiciones mostraron diferencias con respecto a la cinética de la
cristalizacién, encontrandose que los materiales producidos con feldespato
desplazaron la cristalizacion a temperaturas mas bajas con respecto a los
producidos con hidroxido de aluminio, debido a una diferencia en el mezclado
intimo de los componentes en la produccion de los vidrios con diferentes
materias primas. Sin embargo, no se observaron diferencias por DRX en
cuanto a las cantidades de fases cristalinas desarrolladas al finalizar el ciclo
térmico en la produccion de los vitroceramicos Ademas, se encontro que los
vidrios de composicion L25Bg75 también desarrollan leucita. Todos los
vitroceramicos producidos por tratamiento térmico a 850 °C fueron bioactivos.
Los vitroceramicos de composicion L25Bg75 desarrollaron una mayor cantidad
de apatita superficial que los L30Bg70. Solo se encontré una diferencia en la
cristalinidad de la apatita desarrollada en las muestras producidas con
feldespato respecto de las producidas con hidréxido de aluminio.

Los resultados del analisis referido al procesamiento de los vidrios y
vitroceramicos de composiciones L25Bg75, L30Bg70, L40Bg60 y L50Bg50 a
partir de reactivos analiticos o minerales naturales permitié determinar varios
aspectos importantes.

o Referente al proceso de molienda de los vidrios, se encontré que en las
composiciones L25Bg75 y L30Bg70 luego de la molienda de alta energia
en etanol al 96 % se desarrollaron carbonatos cristalinos superficiales. Sin
embargo, se encontraron diferencias en cuanto a las cantidades

140
Marzo 2017



Tesis Doctoral:

Franco Matias Stabile

Disefio y Procesamiento de Vitroceramicos Bioactivos.
Evaluacién del uso de Minerales Naturales en la Formulacidn

desarrolladas, donde en aquellas muestras producidas exclusivamente
con reactivos analiticos se encontraron en mayor cantidad. Esta diferencia
fue atribuida nuevamente al grado de homogenizacion de los
componentes de los vidrios durante su produccion. En cambio, en las
restantes composiciones solo se formaron carbonatos amorfos, sin
distincion de cantidades superficiales desarrolladas en funcion de las
materias primas. Este mismo comportamiento fue observa en todas las
muestras molidas manualmente.

El estudio de los cambios que sufrieron los vidrios con el aumento de
temperatura permitid observar que en todas las muestras ocurre una
cristalizacién de silicato de sodio y calcio seguido de una cristalizacion
secundaria de leucita. La cinética de cristalizacion fue dependiente de las
composiciones como de las materias primas utilizadas, encontrandose en
este estudio que las temperaturas de cristalizacion de las serie de vidrios
R desplazo el proceso de cristalizacion hacia temperaturas mas bajas
respecto de la serie M. Los vitroceramicos con menor contenido de lecuita
retienen una mayor cantidad de fésforo en solucion solida en la fase
silicato de sodio y calcio (L25Bg75 M y L25Bg75 R), y disminuye con el
aumento de leucita. El proceso de sinterizacion finaliza antes de
comenzar la cristalizacion, lo que permiti6 que todas las muestras
densifiquen completamente.

El tratamiento térmico optimo (800 °C — 35 minutos) permitio obtener
piezas densas con contenidos desarrollados de leucita cristalina
coincidentes con las formulaciones disefiadas, lo que permitio asegurar
que todo el Al,Osz incorporado en cada formulacién esta en forma
cristalina.

Las vitroceramicos con 25 y 30 % en de leucita desarrollaron una capa
hidroxiapatita cristalina, en tanto para las restantes composiciones se
observé la formacién de una apatita de estructura amorfa. No se notaron
diferencias entre muestras producidas con diferentes materias primas.

La microestructura de los vitroceramicos sinterizados con el tratamiento
térmico optimizado fue homogénea, observandose pequefios poros
producidos por los procesos de desgasificacién durante la sinterizacion.
Los valores de las propiedades mecanicas son cercanos a los valores
tipicos de los vitroceramicos de leucita para aplicaciones dentales, los
cuales son superiores a los valores del Bioglass y sus vitroceramicos
derivados Las muestras con mayor contenido de leucita alcanzaron
propiedades mecanicas similares a los de Bioglass comercial y derivados.
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Los coeficientes de expansidén térmica de los vitroceramicos los hacen
aplicables a recubrimientos sobre metales.

Este trabajo de Tesis permitid dilucidar que es posible disefar vitroceramicos
bioactivos utilizando parcialmente minerales naturales, tales como cuarzo y
feldespato de alta pureza., los cuales tuvieron caracteristicas muy similares a
los materiales de las mismas composiciones producidos a partir de reactivos
puros. Pudo confirmarse que la bioactividad y las propiedades mecanicas
fueron variables en funcion de la composicion, lo que esta esta ligado al
agregado de cuarzo y feldespato agregado. En todos los casos los valores de
las propiedades mecanicas fueron comparables con los vitroceramicos
derivados de biovidrios comerciales. Por todo lo antedicho, estos materiales
podrian ser utilizados en remplazos o reparacion de tejidos 0seos, y ademas
por su aspecto estético podrian utilizarse en aplicaciones odontologicas.
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