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Se estudia la influencia de la microestructura sobre la bioactividad de dos materiales vitroceramicos con la misma compo-
sicion quimica (87% en peso de CaSiO,y 13% en peso de ZrO,). Por tratamiento térmico del vidrio se obtuvo un material
vitroceramico (WZ1), formado por wollastonita-2M y circona tetragonal como fases cristalinas. Dicho material vitrocerdmico
no present6 bioactividad en suero fisioldgico artificial (SFA). Mediante procesado cerdmico del polvo de vidrio, se obtuvo un
material vitrocerdmico (WZ2) con las mismas fases cristalinas pero con diferente microestructura, que resulté ser bioactivo.
Los estudios in vitro en SFA del vitroceramico WZ2, demostraron la formacién de una capa de hidroxiapatito (HA) en su
superficie. El producto de la reaccién fue examinado por microscopia electrénica de barrido y transmisiéon (MEB y MET),
ambas con microandlisis por energias dispersivas de rayos- X (EDS). Las medidas de pH, realizadas directamente en la
interfase del SFA con los respectivos materiales vitroceramicos, fueron determinantes para entender sus diferentes compor-
tamientos.
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Efect of the microstructure on the bioactivity of two glass-ceramics in the system CaSiO, - ZrO,

The work examines the influence of the microstructure on the in vitro bioactivity of two glass-ceramics with the same che-
mical composition. Two routes were used to obtain two glass-ceramics composed of 87 wt% CaSiO, -13 wt% ZrO,. Heat
treatment of a monolith glass produces a glass-ceramic (WZ1) containing wollastonite-2M and tetragonal zirconia as crys-
talline phases. The WZ1 did not display bioactivity in vitro. Ceramising the glass, via powder technology route, formed a
bioactive glass-ceramic (WZ2), with the same crystalline phases but different microstructure. The in vitro studies carried out
on WZ2 showed the formation of an apatite-like layer on its surface during exposure to the simulated body fluid (SBF). The
interfacial reaction product was examined by Scanning and Transmission Electron Microscopy, both instruments fitted with
Energy-Dispersive X-ray Analysers. pH measurements, directly made at the interface of the two glass-ceramics with the
simulated body fluid, were important in understanding their different behaviour during exposure to the same physiological
environment.
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1. INTRODUCCION

En las dltimas dos décadas ha habido un interés genera-
lizado por los materiales cerdmicos, vidrios y vitrocerdmi-
cos bioactivos, debido principalmente a su capacidad para
desarrollar una fuerte unién con el tejido 6seo después de
su implantacién (1-4). Varios autores (5-7) han descrito el
mecanismo de unién como una secuencia de reacciones entre
el material y el medio fisiolégico. En la mayoria de los casos,
se observo la formacién de una capa intermedia, rica en silice,
seguida por otra capa exterior de fosfato calcico (1-7). Estudios
previos in vitro e in vivo han puesto de manifiesto que la wo-
llastonita (CaSiO,), material cerdmico policritalino bioactivo,
forma una capa de hidroxiapatito (HA) en su superficie al
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entrar en contacto con suero fisiolégico artificial (SFA), saliva
humana parotidea o al ser implantada, uniéndose a través de
dicha capa directamente al tejido 6seo (3,4,8-12).

El comportamiento de todos los materiales bioactivos se
ha relacionado generalmente con su composicién quimica. Sin
embargo, es bien conocido que la microestructura condiciona
las propiedades de los materiales y en consecuencia sus com-
portamientos y aplicaciones. Se deduce asi la importancia de
estudiar la influencia de la microestructura de los materiales
bioactivos para entender sus comportamientos en ambientes
fisiol6gicos. En el presente trabajo se estudia la influencia de
la microestructura sobre el comportamiento bioactivo in vitro

101



de dos materiales vitroceramicos del sistema CaSiO,-ZrO, (13)
con la misma composicién quimica.

2. EXPERIMENTAL

El vidrio se partida se obtuvo a partir de la composicién
87% en peso de CaSiO, y 13% en peso de ZrO,,la cual presenta
la temperatura de liquidus mas baja del sistema pseudobina-
rio wollastonita-circona (1483 + 2°C) (13).

Las materias primas fueron: circona de gran pureza (>99,9
% en peso de ZrO,, de Z-Tech) y pseudowollastonita sintetiza-
da por reaccién de estado sélido a 1500°C/4 horas a partir de
una mezcla estequiométrica de carbonato célcico (>99,5 % en
peso de Ca(CO),, reactivo Merck) y arena belga de alta pureza
(>99,9 % en peso de SiO,). Los detalles de la preparacién y
caracterizacion de la pseudowollastonita se pueden encontrar
en publicaciones anteriores (9,10).

Los polvos fueron molidos por separado hasta pasar por
un tamiz de 30um. Despusés, las proporciones deseadas de los
mismos fueron pesadas y mezcladas en un mortero manual
de 4dgata con una pequefia adicién de la acetona. La fusién de
la composicién se llevo a cabo a 1565 + 2°C durante 3 horas.
El liquido fue vertido sobre una placa metélica y el vidrio asi
obtenido fue recocido a 700 °C para eliminar todas las tensio-
nes.

Con el fin de estudiar, en primer lugar, la tendencia a la
desvitrificacion del vidrio, asi como establecer las temperatu-
ras de formacién de las fases cristalinas y sus posibles trans-
formaciones polimérficas, se procedié a su estudio mediante
analisis térmico diferencial (ATD) (Netzsch STA 409) y dilato-
metria (Adamel-Lomargy DI-24). El estudio de la evolucién
de la desvitrificacion del vidrio se llevo a cabo mediante un
diagrama temperatura, tiempo, transformacién (TTT).

A la vista de los resultados, se procedi6 a la desvitrifi-
caciéon del vidrio mediante un tratamiento térmico en dos
etapas, con una velocidad de calentamiento de 5°/minuto:
nucleacién de las fases a la temperatura de 850°C/6 horas y
crecimiento de las mismas a 950°C/2 horas. La muestra asi
obtenida se denominé WZ1. Todos los intentos de lograr una
desvitrificacién uniforme en volumen, cambiando tiempos e
incluso temperaturas tanto de nucleacién como de crecimien-
to en base al diagrama TTT, fueron infructuosos. Posterior-
mente, se procedié a moler el vidrio por debajo de 10 micras
en un molino de atriccién. El polvo obtenido, con un tamafo
medio de 5 um, se prensé isostaticamente a 200 MPa y poste-
riormente se traté térmicamente en dos etapas a las mismas
temperaturas y tiempos que en el caso anterior. El material
obtenido se denominé WZ2. Ambos materiales vitrocerami-
cos fueron caracterizados por difracciéon de X-rayos (DRX)
(Siemens D5000) y por MEB-EDS (Jeol 6400).

El estudio cuantitativo de las fases presentes en ambos
vitroceramicos se llevé a cabo empleando el método de Rie-
tveld (14,15). Los difractogramas fueron refinados con el pro-
grama GSAS (16) usando para la forma de los picos la funcién
pseudo-Voig (17) con la correccién de asimetria de Finger et
al. (18). El analisis cuantitativo de la fase amorfa se realizg,
utilizando a-Al O, como estandar interno, siguiendo el proto-
colo establecido por De la Torre et al. (19), lo que permite su
determinacién con un error menor del 1%.

Por corte transversal, con disco de diamante (0,3 mm) en
una microcortadora (Isomet 1000, Buehler), se obtuvieron cin-
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co probetas, de 5x5x2 mm, de cada una de las muestras WZ1
y WZ2. Ninguna de las muestras present6 porosidad abierta.
De cada vitroceramico se introdujeron tres muestras en suero
fisiologico artificial (SFA) a la temperatura de 36,5 °C, durante
un tiempo méximo de 4 semanas con agitacién intermitente
(20). Cada muestra se introdujo en 100 ml de dicho suero.
Diariamente se midié el pH del medio fisiol6gico asi como el
de las interfases SFA — vitroceramico, usando un transistor de
efecto campo sensible a los iones (ISFET) (21,22). Los cambios
superficiales de los materiales vitroceramicos y la morfologia
de las secciones transversales pulidas fueron estudiados me-
diante MEB-EDS. El producto superficial de la reaccién, en el
vitroceramico WZ2, fue examinado por MET a 200 keV (Jeol
Jem 2010).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se expone la curva de ATD, obtenida em-
pleando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Como
puede observarse, en primer lugar aparece un pequeno efecto
endotérmico a ~845 °C, el cual se atribuye al reblandecimiento
del vidrio (T = ~845 °C) segtin se comprobd posteriormente
mediante un ensayo dilatométrico. A ~980°C se observa un
fuerte efecto exotérmico con un pequefio hombro a ~960°C,
que se atribuyen a las cristalizaciones de circona tetragonal
y wollastonita-2M, tal como se pudo determinar, mediante
DRX, en una muestra tratada 1000 °C y enfriada bruscamente
a temperatura ambiente. No se ha podido, sin embargo, dis-
cernir cual de las fases cristaliza primero. A 1250 °C se observa
un efecto endotérmico que se ha atribuido a la transformacién
de la wollastonita-2M a pseudowollastonita. Finalmente, se
produce la fusién del vidrio a ~1465 °C, lo que esta de acuerdo
con la temperatura del punto invariante peritéctico del siste-
ma pseudobinario wollastonita-circona (1467 + 2°C) (13).

980°C

1250°C

845°C

200 400 600 800 1000 1200 1400

T(°C)
Figura 1.- ATD del vidrio de partida
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La curva dilatométrica (Fig.2) pone de manifiesto que la
temperatura de reblandecimiento del vidrio, Tr, es de ~845°C y
la temperatura de transformacion vitrea, Tg, se sitda a ~787 °C.
El coeficiente de expans1on hnee}l o_, calculado entre 20 y 700
°C, dio un valor de 9,42 10°

El diagrama temperatura, tiempo, transformacién (TTT)
del vidrio, cuyos resultados se exponen en la figura 3, pone de
manifiesto que tinicamente a partir de ~850 °C, temperatura
que coincide estrechamente con el Tr del vidrio (~845 °C) se
logra obtener la opacificacion del mismo y tinicamente a partir
de ~950 °C tiene lugar su desvitrificacién. De ahi que se selec-
cionaran las mencionadas temperaturas para obtener ambos
materiales con palieres de 6 horas y 30 minutos respectiva-
mente a dichas temperaturas, empleando una velocidad de
calentamiento de 5 °C/minuto.

El estudio por DRX (Fig. 4) puso de manifiesto que los
vitroceramicos WZ1 y WZ2 presentan las mismas fases crista-
linas: wollastonita-2M y circona tetragonal. Sin embargo, sus
proporciones varian apreciablemente de una muestra a otra,
tal como se puede apreciar en la Tabla I, donde se exponen
los resultados obtenidos del analisis cuantitativo por DRX me-
diante el método de Rietveld (14-19).

La figura 5a muestra una microfotografia de una seccién
transversal por MEB del vitroceramico WZ1, donde se observa
que la desvitrificacién ha tenido lugar mediante una segrega-
cién de las fases. La wollastonita-2M nuclea en forma de fibras
radiales desde la periferia de la probeta, mientras que la cir-
cona lo hace en el interior de la misma en forma de dendritas
arborescentes equidimensionales. Un detalle de la desvitrifica-
cién de la circona (Fig. 5b), muestra ésta rodeada de una zona
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Figura 2.- Dilatometria del vidrio de partida
TABLA 1. 500_‘.7 'I .I .I .I T T T T T
05 2 4 6 12 24 48 62
MATERIAL Fases (% 'en peso) Horas
VITROCERAMICO Wollastonita-2M Circona Fase vitrea
(tetragonal)
WZ1 65615 6506 279+03 Figura 3.- Diagrama TTT del vidrio de partida (* vidrio; o opacifica-
WZz2 835+1,8 124+05 4101 cion; x cristalizacion)
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Figura 4.- DRX del vidrio de partida y de los vitroceramicos WZ1y WZ2
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Figura. 5.- (a) Microfotografia de MEB de la microestructura del vitro-
ceramico WZ1. (b) Detalle de la desvitrificacion de la circona.

de color gris correspondiente a la fase vitrea residual sin desvi-
trificar. Por otro lado, la figura 6 muestra que el vitroceramico
WZ2 presenta, sin embargo, una microestructura homogénea,
donde la fase blanca es la circona y la fase gris la wollastonita-
2M. Las pequenas areas de color gris mas obscuras correspon-
den a una muy pequena cantidad de fase vitrea residual.

El estudio de la bioactividad in vitro en SFA puso de ma-
nifiesto que el pH, en la interfase SFA-vitroceramico WZ2, se
incrementa, en los primeros cinco minutos, desde 7,25 hasta
8. En consecuencia, y de acuerdo con el mecanismo general
propuesto para los materiales bioactivos por De Aza y col.(22),
sobre la superficie del vitroceramico WZ2 tiene lugar la for-
macién de una capa de HA, tal como se muestra en la micro-
fotografia obtenida por MEB (Fig. 7). Una muestra tomada de
la superficie y observada por MET mostré pequefos cristales
individuales de hidroxiapatito (HA) formando una fase conti-
nua (Fig.8a). Algunos cristales muestran la red de planos (002)
muy bien definida con espaciado interplanar de 0,344 nm, el
cual se asemeja a los valores dados por la bibliografia para el
HA (23,24). Dicha red es continua sin defectos ni deformacio-
nes (Fig.8b). El area de difraccion seleccionada (ADS) (Fig.8c)
muestra arcos bien definidos (002) indicando una orientacién
preferencial del HA, la cual coincide con la orientacién de los
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Figura 6.- Microfotografia de MEB de la microestructura del
vitroceramico WZ2.

Figura 7.- Microfotografia de MEB de la superficie del vitrocerdmico
WZ2 mostrando la capa de HA, después de un mes de inmersion en
SFA.

apatitos naturales (25). Asi mismo el EDS muestra la sola pre-
sencia de Py Ca en dicha capa (Fig.8d).

En la figura 9 se expone una seccién transversal de la
muestra WZ2, después de un mes de inmersién en SFA. Como
se puede observar, existe una capa de silice intermedia entre la
capa de HA y la muestra, tal como sucede en la mayoria de los
vidrios y vitrocerdmicos bioactivos (1,2,8).

Sin embargo, en el caso del vitroceramico WZ1, el pH en
la interfase SFA-vitrocerdmico WZ1 permanecié préctica-
mente constante, fluctuando alrededor de 7,25, pH del medio
fisiolégico. En consecuencia, no tuvo lugar la formacién de la
capa de HA sobre el vitroceramico, tal como se pudo compro-
bar mediante MEB (Fig.10). Este hecho pone de manifiesto la
influencia de la fase vitrea residual en el comportamiento del
vitroceramico WZ1 y confirma los trabajos de Gross y Strunz
(26,27). Estos autores demostraron que la adicién de elementos
tales como Al*, Zr*, Te*, Ti*, etc., a vidrios y vitroceramicos
bioactivos elimina su bioactividad. La causa es la formaciéon
de multicapas de 6xidos, hidréxidos y carbonatos de dichos
metales fuertemente cargados sobre la superficie del implante,
cuyos limites de solubilidad se encuentran excedidos a valores
de pH mas bajos que aquellos requeridos para la formacién de
la capa de HA.
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Figura 8.- (a) Microfotografia de MET de baja resolucion del HA
depositado en la superficie del vitrocerdmico WZ2 después de un
mes de inmersién en SFA. (b) Microfotografia de MET de alta resolu-
cién de los cristales de HA. (c) ADS de dichos cristales. (d) EDS del
depdsito.

Figura 9.- Microfotografia de MEB de una seccién transversal del
Figura 10.- Microfotografia MEB del vitroceramico WZ1 después de vitroceramico WZ2 después de inmersién durante un mes en SFA'y
un mes de inmersién en SFA mapas elementales de rayos-X de Si, Ca y P.
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5. CONCLUSIONES

Se ha confirmado, una vez mas, que la bioactividad en sue-
ro fisiolégico artificial (FSA), estd relacionada, directamente,
con el pH desarrollado en la interfase material — SFA.

Por otro lado, se ha puesto claramente de manifiesto, cémo
la microestructura puede condicionar el comportamiento bio-
activo in vitro de dos vitrocerdmicos con la misma composi-
cién quimica.

En consecuencia, al estudiar la bioactividad en SFA de los
materiales vitroceramicos, no solo se deben tener en cuenta sus
andlisis quimicos sino también sus microestructuras.
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