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Resumen - Los vidrios sodico-cdlcicos se caracterizan por su dureza, fragilidad, transparencia y elevada resistencia
quimica. Por otra parte, dentro de un determinado intervalo de composicion quimica, estos materiales al estar en con-
tacto con el organismo forman sobre sus superficies una capa de apatita que favorece la union quimica implante-te-
jido. En el presente trabajo se sintetizé un vidrio de composicion, SiO, (52.13 %)-Na,0 (23.33 %)-CaO (22.61 %) (%
en masa). Los resultados obtenidos por las técnicas de andlisis téermico (ATD y TG) estan en concordancia con aquellos
obtenidos por microscopia dptica de calefaccion (temperatura de transicion vitrea (Tg) y temperatura de fusion). Ade-
mds se comprobo que el material en estudio es un vidrio con propiedades bioactivas (biovidrio) ya que se formo sobre
su superficie una capa de fosfato de calcio tipo apatita luego de interactuar con el fluido biologico simulado (SBF).
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Preparation and Characterization of a Bioactive Soda-Lime Glass for Bone Repairs

Abstract - Soda-lime glasses are characterized by their hardness, brittleness, transparency and high chemical resistance.
Moreover, within a certain chemical composition range, these materials (in contact with the body) formed on their sur-
faces a bone-like apatite layer that induces the implant-tissue chemical bond. In this paper we synthesized a glass with
the follow composition, SiO, (52.13%)-Na,0 (23.33%)-CaO (22.61%) (wt %). The results obtained by thermal analysis
(DTA and TG) showed good correspondence with the parameters (glass transition temperature (Tg) and melting tempe-
rature) obtained by hot stage microscopy. In addition, it was found that the material is a bioactive glass (bioglass), due
to its sufarce was recovered by a bone-like apatite layer after soaking for different times in simulated body fluid (SBF).
This layer had same morphology to those apatite structures reported in the literature formed at similar conditions.

Keywords: bioglass, bioactivity, implant, hydroxiapatite

INTRODUCCION

Los vidrios que pertenecen al sistema Na,O-CaO-
SiO, se conocen como vidrios sédico-calcicos. Este
sistema es de gran interés para los investigadores
pues sirve de base para la sintesis de la gran mayoria
de los vidrios de interés industrial. Estos materiales
se caracterizan por su dureza, fragilidad, transparen-
cia, elevada resistencia quimica y su capacidad para
formar capa de apatita sobre su superficie, propiedad
que le confiere el apelativo de bioactivo. Esto ocu-
rre dentro de un amplio intervalo de composiciones
quimicas, SiO,: 45-75%, NaO: 0-40%, CaO: 10-
50% (% mol) (Fernandez, 1991; Jones et al., 2001).

Los vidrios bioactivos (biovidrios) fueron obtenidos
por primera vez por Hench y colaboradores a inicios de
los afos setenta. Ellos demostraron que algunos vidrios

del sistema Na,O-Ca0O-Si0,-P O, se enlazaban espon-
taneamente al hueso a través de una capa de hidroxia-
patita formada sobre su superficie. Estos materiales
fueron conocidos comercialmente como Bioglass®.
Estudios ulteriores demostraron que la hidroxiapa-
tita formada era quimica y estructuralmente similar
a la apatita que compone la fase mineral del tejido
0seo. A partir de entonces el Bioglass® fue tomado
como base para la sintesis de materiales vitreos y vitro-
ceramicos bioactivos. Este esfuerzo estd relacionado
con la permanente demanda de substitutos 6seos viables
en aplicaciones odontoldgicas y ortopédicas, destacan-
do la biocompatibilidad y osteointegracion de los bio-
vidrios (Kokubo, 1997; Yun et al., 2011).

En las etapas iniciales del desarrollo de los bio-
vidrios se consideraba que la presencia del PO, era
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fundamental en el comportamiento bioactivo del ma-
terial. Sin embargo diferentes autores han demos-
trado que vidrios del sistema Na,0-CaO-SiO, sin la
adicion de este 6xido son capaces de formar hidro-
xiapatita sobre su superficie y conducir a una unioén
quimica estable con el tejido 6seo (Kim et al., 1995).

En el presente trabajo se propone la manufactura de
un vidrio sodico-calcico bioactivo empleando materias
primas cubanas con una adecuada pureza quimica, asi
como estudiar la capacidad bioactiva del material luego
de interactuar con solucion fisiologica simulada (SBF).

MATERIALES Y METODOS

Sintesis del vidrio

La sintesis del vidrio se realizo a partir de la fu-
sion a 1400°C durante 6 horas de la mezcla de CaCO,,
Na,CO,yarenasilice (SiO,), enuna proporcion molar de
1 Na,0/2 Ca0/3 SiO,. Luego la mezcla fundida se enfrid
bruscamente para obtener el material en estado vitreo.

Caracterizacion del material
Analisis quimico (fluorescencia de rayos X)

El analisis quimico del solido obtenido se realizo
por fluorescencia de rayos X (FRX) en un espectro-
fotometro Phillips PW 2400 equipado con dos
fuentes de excitacion diferentes (un tubo con anodo
de rodio y otro de oro).

Difraccion de rayos X

La identificacion de las posibles fases cristalinas
presentes en el material se realiz6 por difraccion de ra-
yos X (DRX), para lo cual se utiliz6 un difractoémetro
Siemens D5000 con radiacion de CuKo (L= 1.5484 A),
en el intervalo de 10-70° y paso angular de 0.05°.

Estudios térmicos (ATD y TG)

Los estudios térmicos se realizaron en un equipo
de andlisis térmico diferencial (ATD) termo-gravi-
metria (TG) NETZSCH STA 409 que utiliza como
material de referencia a-alimina en una atmoésfera
estatica de aire y una velocidad de calentamiento de
5°C/min. El error en las determinaciones de ATD es
de 5 %, mientras que y en el caso de las determina-
ciones TG es menor al 10 % del peso de la muestra.

Estudios de viscosidad mediante
Microscopia Optica de Calefaccién

La determinacion de los puntos caracteristicos de
viscosidad se realiz6 por medio de microscopia Optica
de calefaccion en un microscopio Leitz Wetzlar con una
camara Leica acoplada. Se prepararon monolitos (de 3
mm de altura) con el polvo de vidrio (tamafio de parti-
culas entre 12-20 um) que se ubicaron en un soporte de
alimina (10x15x1 mm?®). El ensayo se realizo en aire a

una velocidad de calentamiento de 5°C/min. Para la
medicion de la temperatura se empled un termopar Pt/
Pt-Rh acoplado al soporte de alimina. Las tempera-
turas correspondientes a los puntos caracteristicos de
viscosidad (primera contraccion, maxima contraccion,
ablandamiento, media bolay fluidez) fueron obtenidas a
partir de microfotografias realizadas durante el ensayo.

Estudios de bioactividad

Las muestras de vidrio se sumergieron en fluido
biologico simulado (SBF, siglas en inglés) durante
3 y 15 dias a 37°C. El SBF fue preparado segun la
técnica descrita por Kokubo (Kokubo and Takadama,
2006) para emular parcialmente al medio fisiologico
al ser implantado en el organismo. Los cambios su-
perficiales y microestructurales ocurridos en el ma-
terial fueron analizados por microscopia electronica
de barrido (MEB) con un microscopio JEOL JSM
6300 con micro-analizador por energias de rayos X
(EDX) marca OXFORD LINK (modelo ISIS 300).

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion del vidrio

En la Fig. 1 se muestra la composicion del vidrio
en estudio (SiO,: 53%, Na,O: 24%, CaO: 23%, en %
en masa) dentro del diagrama de fases del sistema
Na,0-Ca0-Si0,. La composicion seleccionada perte-
nece al tridngulo de compatibilidad constituido por el
equilibrio de tres fases cristalinas: Na,0.2Ca0.3Si0,,
2Na 0.Ca0.3S10, y Na,0.28i0,. Ademas se sitia
dentro de la zona de cristalizacion primaria de la
fase Na,0.2Ca0.3Si10, (combeita).
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Fig. 1 - Diagrama de equilibrio de fases del
sistema Na,0-CaO-Si0, (Fernandez, 1991)

Caracterizacion del vidrio
Los resultados del analisis quimico realizado al vi-
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drio (Tabla 1) muestran que las concentraciones de los
oxidos de sodio (Na,O), calcio (CaO) y silicio (SiO,)
son muy proximas a las nominales.

Oxidos % (masa)
Nominal | Experimental
5103 33 521+03
NazO 24 233+01
CaO 23 22605
AlzO; - 0.26 =004
MgO - 0.16 = 0.01
TiO; - 0.060 = 0.005
Fe:0s - 0.032=0.003
P05 - 0.024 =0.003
K;0 - 0.011=0.002

Tabla 1 - Andlisis quimico por FRX

En la Fig. 2 se muestra el difractograma del vidrio
en estudio. Se observa la presencia de picos anchos,
centrados en 12 y 32 grados (20), caracteristico de los
materiales vitreos (amorfos) carentes de un ordena-
miento estructural, debido a que en las condiciones
de enfriamiento en que tuvo lugar su formacién no
lograron ordenarse con la regularidad geométrica de
un cristal.

\ M
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10 20 30 4 50 @0
28 (grados)

Fig. 2 - Difractograma del vidrio

En la Fig. 3 se muestran los resultados de los es-
tudios térmicos realizados al vidrio obtenido. Los
puntos sefialados sobre la curva DTA identifican es-
tadios distintos asociados a procesos endo o exotér-
micos. Los puntos A y B corresponden a procesos
endotérmicos y estan asociados con pérdidas de agua
de humedad (82°C) y la ruptura de grupos OH- en
el reticulo vitreo (174°C) respectivamente. En am-
bos casos la variacion de masa es inferior al 1%.

El efecto marcado por la flecha C representa una
transformacion endotérmica que aparece a los 564°C.

No tiene asociado variacion de masa, y esta relacionado
con la transicion vitrea del material en cuestion. Otros
autores han reportado esta transformacion (Tg) alrede-
dor de los 560°C (Fokin et al,, 2005; Mastelaro et al.,
2000). A partir de esta temperatura se crean las con-
diciones necesarias para la formacion de los primeros
nucleos cristalinos, pues la estructura adquiere plastici-
dad, o sea se hace deformable, y existe una mayor mo-
vilidad de los iones que conforman el reticulo vitreo.
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Fig. 3 - Estudios térmicos TG al DTA del vidrio

El punto D sefiala una transformacion exotérmi-
ca que esta asociada con la cristalizacion del vidrio.
La naturaleza exotérmica es debida a que el sistema,
que se encuentra en un estado de menor estabilidad
(estado vitreo) y con una elevada energia interna, pasa
a un estado estable (estado cristalino) por medio de
la liberacion de energia. Esta transformacion se en-
cuentra dentro del intervalo de 680-690°C, también
reportado para materiales de composicion quimica
similar (Chandra and Delbert, 1997). La tempera-
tura de cristalizacion (o temperatura de desvitrifica-
cion) en los materiales vitreos representa el punto a
partir del cual crecen de manera espontanea los nu-
cleos cristalinos formados previamente en la matriz
vitrea. Esta temperatura y la temperatura de maxima
velocidad de nucleacion son parametros de vital im-
portancia en la preparacion de los materiales vitro-
ceramicos. Por ultimo, se observa un efecto endo-
térmico (flecha E, 1282°C) que esta asociado con el
proceso de fusion del vidrio (temperatura de fusion).

A diferencia de otras propiedades de los vidrios
que condicionan sus posibilidades de aplicacion,
la viscosidad cobra toda su importancia en el pro-
ceso de conformacion del vidrio y ademas limita su
intervalo de moldeabilidad al fuego (ej.: en la fabri-
cacion de articulos de vidrio) (Jordan, 2004). A par-
tir de la relacion viscosidad/temperatura es posible
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conocer diferentes parametros térmicos tales como
temperatura de fusion, temperatura de liquidus,
temperatura de transformacion (Tg), entre otros.
La microscopia optica de calefaccion es una téc-
nica rapida y simple desarrollada en los ultimos afios,
y a pesar de ofrecer resultados aproximados es valida
para la determinacion de los puntos caracteristicos de
viscosidad de materiales vitreos (Pascual et al., 2001).
Los puntos caracteristicos de viscosidad (Tabla 2)
fueron determinados mediante microscopia Optica
de calefaccion. Los valores de viscosidad referidos
a dichos puntos se reportan en la literatura para
un amplio intervalo de composiciones de vidrios
sodico-calcicos (Rodriguez Cuartas, 1984).

Temperatura (°C)

Primer;la }Iéxim.a AbLindnssits Media Bola Fluidez
Contraccién Contraccién Tug = 5d Ter = Sd
Te15d Te=5d Ta=5d _‘ N
logn=91203 | logn=78202 | logn=63202 | °€ ”0—14-1 = | log %—13-4 *

742+ 16 810=15 901 +13 1035=13 1140+ 16

Tabla 2 - Temperaturas de los puntos caracteristicos de viscosidad

En la Fig. 4 se muestran las formas caracteristicas
que toma el vidrio en cada uno de los puntos de visco-
sidad estudiados. Las Figs. a, b y ¢ representan diferen-
tes puntos de contraccion de la muestra hasta el deno-
minado ablandamiento, momento en el cual se aprecia
la falta de definicidn en las esquinas de la muestra (Fig.
¢). Al proseguir aumentando la temperatura del sistema
el vidrio continta experimentando transformaciones en
su forma fisica, observandose primeramente como una
semicircunferencia (que corresponde al punto de media
bola) hasta el punto denominado de fluidez, donde la
altura maxima de la muestra corresponde a la unidad en
la escala del microscopio (Figs. d y e respectivamente).

La expresion matematica que mejor representa la
relacion viscosidad/temperatura en un vidrio es la
ecuaciéon de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) (Rodri-
guez Cuartas, 1984):

T=To + B/(A + logn) (1

donde T'representa la temperatura en °C, | la viscosidad
en Pa.s, A, B'y To son constantes para un vidrio dado
en intervalos de temperatura relativamente amplios.

En la Fig. 5 se muestra la curva viscosidad/
temperatura obtenida para el vidrio estudiado,
ajustada mediante la ecuacion VFT.

A partir del analisis de la curva logramos obtener
los valores de los siguientes puntos caracteristicos:

1) Temperatura de transformacion (Tg, 574°C):
le corresponde una viscosidad del orden de

B sty

Fig. 4 - Microfotografias del vidrio, a) Punto de primera
contraccion, b) Punto de maxima contraccion,
¢) Ablandamiento, d) Media bola, e) Punto de fluidez

1013.0Pa.s (Rodriguez Cuartas, 1984) y represen-
ta la frontera entre la forma pléstico-viscosa y la
forma rigida de un vidrio. Por encima de esta tem-
peratura el material se hace deformable y por deba-
jo adquiere la consistencia de un cuerpo mecanica-
mente rigido, que al mismo tiempo se vuelve fragil.

2) Temperatura de liquidus (1243°C): se ha planteado
que a esta temperatura le corresponde una viscosidad de
102.5Pa.s (Rodriguez Cuartas, 1984). El punto liquidus
debe ser controlado durante los procesos de fabrica-
cion de articulos de vidrio para evitar la formacion o
aparicion de fases cristalinas (maclas) que producen
acumulacion de tensiones y la eventual fractura del ma-
terial (Rodriguez Cuartas, 1984; Pascual et al., 2001).
3) Temperatura de fusion (TF, 1297°C): esta tempera-
tura es uno de los puntos caracteristicos mas importan-
tes en el analisis de un vidrio pues sefiala los mayores
requerimientos energéticos del proceso de elaboracion.
La temperatura de fusion esta relacionada con una
viscosidad de 102.0Pa.s (Rodriguez Cuartas, 1984).

Podemos apreciar que los valores obtenidos para
Tg y TF por esta técnica estan en concordancia con
aquellos obtenidos por analisis térmico diferencial
(difieren en 10°C y 15°C respectivamente). A partir
de estos resultados podemos considerar que la mi-
croscopia optica de calefaccion constituye una técni-
ca adecuada para la determinacion de los puntos ca-
racteristicos de viscosidad en los materiales vitreos.
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Fig. 5 - Curva de viscosidad del material en estudio

Estudios de bioactividad

En la Fig. 6 se muestra la superficie del mate-
rial después de estar en contacto con SBF durante
tres dias. En las micrografias obtenidas por MEB de la
superficie del vidrio se aprecia la formacion de peque-
fos aglomerados de fosfato de calcio. La Fig. 6-¢)
muestra un detalle de la capa formada.

Al estar en contacto el vidrio con SBF ocurren una
serie de reacciones que conllevan cambios quimicos y
estructurales en la superficie del mismo. La formacién
de una capa de fosfato de calcio proxima en compo-
sicién a la hidroxiapatita (Cal0(PO,)6(OH),) sobre la
superficie del material es el requerimiento esencial
para la bioactividad, pues es a través de la apatita
formada que se produce un enlace quimico entre el
material y el hueso (Sastre et al., 2004; Hench, 1991).

El aumento del tiempo de exposicion del material en
SBF (Fig. 7) evidencia el recubrimiento de la superficie
del vidrio por una capa de fosfato de calcio producto de
la continua formacion y crecimiento de los aglomerados,
los cuales presentan similar morfologia a las estructuras
apatiticas formadas en condiciones fisiologicas (estruc-
turas globulares) que han sido reportadas por otros
autores (Jones and Hench, 2001; Riguidel and Mufioz,
2011).

Las Figs. 7-c) y 7-d) representan vistas a mayor
aumento de un detalle de la superficie de la Fig. b) en
el que se aprecian con mayor claridad las formas
globulares de los agregados y una vista del
relieve de la capa de fosfato de calcio.

La formacion de capa de fosfato de calcio se pro-
duce a partir de un mecanismo de intercambio i6-
nico entre la solucion fisiologica (H,0%) y el vidrio
(Ca*, Na*) que conduce a la formacion de grupos
silanoles (Si-OH), los cuales actiian como sitios ac-
tivos para la nucleacion de los cristales de apatita.

Fig. 6 - Micrografias de la superficie del material después de
permanecer tres dias sumergido en SBF

Fig. 7 - Micrografias que muestran las estructuras globulares de
los aglomerados formados sobre la superficie del vidrio después
de permanecer 15 dias sumergido en SBF

Estos cristales crecen espontdneamente por la
continua deposicion de iones Ca*’, HPO> y OH-
provenientes de la solucion (Yun et al., 2011,
Jones and Hench, 2001).

A partir de los espectros EDX (Fig. 8) realizados
en varias zonas (zonas marcadas con cuadros en Fig.
7 a) y b) respectivamente) de la superficie del mate-
rial podemos identificar la presencia de los elemen-
tos calcio y fosforo, lo que nos demuestra que éstos
forman parte de los precipitados que se forman so-
bre la superficie del material, confirmandonos que
la capa formada es una capa de fosfato de calcio.
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Fig. 8 - Espectros EDX de dos zonas diferentes de la superficie del
material luego de permanecer 15 dias sumergido en SBF

CONCLUSIONES

Se obtuvo un vidrio sédico-célcico de composicion
Si0, (52.13 %)-Na,0 (23.33%) CaO (22.61 %) (% en
masa), mostrando un difractograma con picos anchos
propio de los materiales vitreos (amorfos). Los estu-
dios térmicos realizados al vidrio mostraron un efecto
exotérmico (680°C) que representa el pico de crista-
lizacion, el cual se encuentra dentro del intervalo de
temperaturas reportado para este tipo de materiales.

Los resultados obtenidos por las técnicas de analisis
térmico (ATD y TG) estan en concordancia con aque-
llos obtenidos por microscopia Optica de calefaccion
(temperatura de transicion vitrea (Tg) y temperatura de
fusion). Ademas se comprobo que el material es un vi-
drio con un alto potencial bioactivo (biovidrio) ya que
forma una capa de fosfato de calcio sobre su superficie
luego de permanecer tres dias en condiciones fisiolo-
gicas simuladas (SBF). Dicha capa presentd la mor-
fologia tipica de las estructuras apatiticas reportadas
en la literatura y formadas en similares condiciones.
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