Proyecto Fin de Carrera
Centro Politécnico Superior
Universidad de Zaragoza

FABRICACION MEDIANTE FUSION ZONAL CON LASER,
CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y ESTUDIO DE LA
BIOACTIVIDAD DE BIOCERAMICAS BASADAS EN EL SISTEMA SILICATO
DE CALCIO-FOSFATO TRICALCICO

Alberto Olmo Gracia

Area de Ciencia de Materiales e Ingenieria Metallrgica
Departamento de Ciencia y Tecnologia de Materiales y Fluidos
Centro Politécnico Superior
Universidad de Zaragoza

A

LIMJ-

Septiembre 2010

Director: José Ignacio Pefia Torre
Area de Ciencia de Materiales e Ingenieria Metalurgica
Universidad de Zaragoza



FABRICACION MEDIANTE FUSION ZONAL CON LASER,
CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y ESTUDIO DE LA
BIOACTIVIDAD DE BIOCERAMICAS BASADAS EN EL SISTEMA SILICATO
DE CALCIO-FOSFATO TRICALCICO

RESUMEN

El proyecto “Fabricacion mediante fusion zonal con laser, caracterizacion microestructural
y estudio de la bioactividad de biocerdmicas basadas en el sistema Silicato de Calcio —
Fosfato tricalcico”, se ha realizado en el area de “Ciencia de Materiales e Ingenieria
Metalurgica” del Centro Politécnico Superior de la Universidad de Zaragoza y ha sido

dirigido por el profesor José Ignacio Pefia Torre.

El objetivo del trabajo ha sido la fabricacion de probetas de un material bioceramico
compuesto de wollastonita (CaSiO3) y fosfato tricalcico (Cas(PO4),) en composiciones
alejadas del eutéctico. De esta forma se pretende determinar, tras la realizacion de ensayos
in vitro, la reactividad de las muestras y analizar las diferencias con las de composicién

eutéctica reportadas en la bibliografia.

Se han fabricado muestras con dos composiciones diferentes y, de cada una, se han
obtenido dos probetas que han sido realizadas con distintas condiciones de fabricacion en
una cdmara de crecimiento que incorpora un laser de CO, para realizar la técnica de fusion
zonal.

Los materiales obtenidos han sido caracterizados mecanicamente mediante ensayos de
microdureza Vickers y la estimacion de la tenacidad a la fractura mediante el método de

las indentaciones.

Para estudiar la reactividad se someti6 a las probetas a un ensayo in vitro estéatico,
preparando el suero fisioldgico artificial conforme a los protocolos existentes. Los cambios
producidos y el estudio de la microestructura han sido observados mediante Microscopia
Electronica de Barrido ademas de realizar analisis EDX para determinar las fases presentes

antes y después del ensayo.
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1.-Introduccién

1.- INTRODUCCION:

1.1.- Definicién y alcance del proyecto

El presente proyecto, “Fabricacion mediante fusion zonal con laser, caracterizacion
microestructural y estudio de la bioactividad de bioceramicas basadas en el sistema Silicato
de Calcio — Fosfato tricalcico”, se ha realizado en el area de “Ciencia de Materiales e
Ingenieria Metalurgica”, que pertenece al departamento de “Ciencia y Tecnologia de

Materiales y Fluidos” del Centro Politécnico Superior de la Universidad de Zaragoza.

En el proyecto se estudian los biomateriales ceramicos basados en el sistema Silicato de
Calcio (CaSiO3), también conocido como Wollastonita (o W), y el Fosfato Tricélcico (o
TCP, Caz(POy,),). Hasta la fecha dichos materiales han sido estudiados Unicamente en su
composicion eutéctica mediante su analisis estructural y se ha comprobado su bioactividad
mediante ensayos in vitro y recientes ensayos in vivo. En ellos se ha comprobado lo
adecuado del material para ser utilizado como sustituto 6seo, dada su buena
biocompatibilidad y osteoinductividad. Sin embargo, dado lo fina que es la estructura
eutéctica, con laminas alternadas de W y TCP de un tamafio de 1.5 micras, los poros
resultantes tras la disolucion de la wollastonita son demasiado pequefios para permitir la
vascularizacion y crecimiento del hueso en la parte interior del implante, pues el tamafio de

los osteoblastos es superior a 50 micras.

Por lo tanto, dentro del alcance del proyecto se encuentra la fabricacion de probetas de
este material con dos composiciones distintas, alejadas del punto eutéctico para aumentar
la cantidad de wollastonita y favorecer la formacion de fase primaria de la misma, pues es
el componente que se disuelve y asi permitir la aparicion de poros de mayor tamafio. Los
precursores necesarios para la fusion en el laser se han realizado mediante las técnicas de
presion isostatica en frio (CIP) y extrusion. El uso de la técnica de fusion zonal con laser
permite controlar la microestructura del material, por lo que las muestras de cada
composicion se han formado a dos velocidades distintas para observar los cambios
estructurales, pues es sabido que éstos (y no sélo la composicion quimica) afectan a las

propiedades del material [1].

Se efectuaron medidas de dureza Vickers segun la norma ASTM C1327-99 y se estimo la
tenacidad a fractura de los materiales para analizar cémo la microestructura se relaciona

con estas propiedades.
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Para analizar la microestructura de cada una de las probetas fabricadas -asi como la
variacion producida en las que se sometieron a los ensayos in vitro- y predecir una mejor
respuesta en el medio biolégico frente al material de composicién eutéctica, se utilizé el
Microscopio Electrénico de Barrido (M.E.B.) asi como su herramienta EDX (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) para la determinacién de la composicion de las fases
presentes.

Por ultimo se analizd la bioactividad del material mediante la realizacion de ensayos in
vitro. Para ello se prepar6, a partir de los productos de partida y de las concentraciones del
suero reportadas en la bibliografia, la cantidad necesaria de suero bioldgico artificial para
introducir en él cuatro probetas del material a estudiar obtenidas en diferentes condiciones
de crecimiento y composicion. Ademas se introdujo una quinta probeta, correspondiente a

una ceramica inerte (alimina) para comprobar que ésta no tiene reaccion en el suero.
1.2.- Biomateriales

En el dltimo siglo la esperanza de vida ha aumentado notablemente, alcanzando edades
superiores a los 85 afios, lo que ha llevado a un gran nimero de personas mayores a sufrir
algun tipo de discapacidad. Si a esos casos se suma el incremento de la siniestralidad
(accidentes laborales o de trafico), las situaciones en las que es necesaria la colocacion de

implantes son numerosas, y en ellas el empleo de biomateriales es de vital importancia.

Los biomateriales, definidos como “materiales que tratan de interaccionar interfacialmente
con el sistema biologico para evaluar, tratar, aumentar o reemplazar cualquier tejido,
6rgano o funcion del cuerpo” (D. F. Williams, 1992) pueden ser de distinto tipo: metales,
ceramicos (Anexo 1), polimeros (tanto naturales como sintéticos) asi como materiales
compuestos. La eleccion de uno u otro se realiza segun las propiedades que deben tener
(ductilidad, resistencia, flexibilidad, resistencia al desgaste...) 0 su aplicacion (soporte,

diagnostico, tratamiento...), entre otros factores.

Entre estas aplicaciones se encuentra el relleno, reparacion o sustitucion del tejido éseo,
que es la funcion de los materiales empleados en este proyecto. El problema de utilizar
materiales cerdmicos con estructura porosa (a imitacion del hueso humano) en los
implantes es su elevada fragilidad, por lo que hace unos afios se planted la posibilidad de
emplear materiales densos capaces de desarrollar, una vez implantados, una estructura

porosa de hidroxiapatita [2] (Cai0(PO4)s(OH)-), que es el componente principal de la parte
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mineral del hueso. Para ello el material deberia tener, al menos, dos fases: una de ellas
bioactiva y la otra reabsorbible. El sistema elegido fue el expuesto, en el que la
wollastonita es bioactiva (disolviéndose en contacto con el suero biolégico) y el TCP es
reabsorbible (produciéndose una transformacion a hidroxiapatita, HA).

1.3.- Antecedentes inmediatos del proyecto

Hasta la fecha se ha documentado bibliografia acerca de los biomateriales tratados en este
proyecto (determinacion del diagrama de fases, métodos de fabricacidn, caracterizacion
microestructural y estudio de la reactividad mediante ensayos in vitro) en la composicion

eutéctica.

Recientemente se ha dado un paso méas y se han realizado ensayos in vivo del material,
mediante su implante en tibias de conejo [3]. En el estudio (realizado por miembros del
Instituto de Ceramica y Vidrio y de la Universidad Miguel Hernandez de Elche, con los
que el &rea mantiene una colaboracion) se verifica lo adecuado del material para reemplazo
0seo dada la alta bioactividad y la ausencia de inflamacidn, infeccidn o reacciones adversas
en la zona, quedando el implante fuertemente unido al hueso. Sin embargo, por los
problemas de la estructura eutéctica antes mencionada, se plantea la fabricacion del
Bioeutectic® con una cantidad mayor de wollastonita de forma que aparezca una fase de
este material aparte de la estructura eutéctica, lo que provocara mayores poros cuando ésta
se disuelva. Es en este punto en el que el director del proyecto, José Ignacio Pefia, como
parte del equipo que ha presentado esos resultados, propuso la elaboracion del trabajo que

aqui se expone.
1.4.- Descripcion de las secciones de la memoria y anexos

En los posteriores puntos de la memoria y los correspondientes anexos se expondran las
tareas realizadas en el proyecto. En el capitulo 2 se explican las técnicas de fabricacion de
las muestras con sus respectivas etapas: preparacion de las composiciones de partida,
fabricacion de los precursores y solidificacion mediante fusién zonal. En el capitulo 3 se
describen las técnicas de caracterizaciobn empleadas en este proyecto: Microscopia
Electronica de Barrido y ensayos de indentacion Vickers. En el capitulo 4 se describe la
metodologia correspondiente a los ensayos de bioactividad necesarios para analizar la
reactividad del material. Con los datos recogidos de las secciones anteriores, en el capitulo

5 se exponen los resultados obtenidos en cuanto a la microestructura y reactividad del

10
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material. En este capitulo se discute como las formas de preparacién afectan a los

resultados obtenidos en las diferentes muestras estudiadas.

Por ultimo, en el capitulo 6 se indican las conclusiones méas destacadas de este trabajo y
posteriormente se referencia la bibliografia utilizada. En los anexos finales se adjuntan los
calculos necesarios para los resultados planteados en el proyecto (composiciones de
partida, fabricacion del suero, medidas de dureza célculo de la tenacidad) y también se
amplia la informacién de ciertos aspectos del proyecto relacionados con las bioceramicas,
la fabricacion de probetas, la técnica de fusion zonal con laser, los ensayos de bioactividad,

y la caracterizacion mediante microscopia electronica.

11
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2.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En esta seccidn se expondra brevemente la metodologia seguida para la fabricacion de las

muestras que se han ensayado. En los casos en los que sea necesaria una mayor extension

para la explicacion de la técnica se remitira al anexo correspondiente.

2.1.- Etapas de la preparacion

El orden de las etapas seguidas en esta primera parte del proyecto se muestra a

continuacion:

Productos

de partida

Composicién

Pesada

T

molienda

Esquema 1. Etapas de la preparacion

2.2.- Materiales de partida y composiciones estudiadas

y

)
Presion

(CIP)

~— @@

Sinterizado

Extrusion

-
Fusion zonal

(laser)

Los productos de partida utilizados para la preparacion de las muestras fueron wollastonita

(CaSiOg3) de la casa Alfa, con un 99.9% de pureza y fosfato tricalcico, en adelante TCP

(Caz(P0Oy),), fabricado en la universidad Miguel Hernandez de Elche.

El sistema estudiado presenta un punto eutéctico en la composicion (% peso) 60 % W —

L]
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Figura 1. Diagrama de fases W-TCP y composiciones ensayadas
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40% TCP, como se puede apreciar
en el diagrama de fases binario de la
figura 1 [4]). Tal como se ve en él la
temperatura eutéctica es de 1402°C y
son la

las fases formadas

pseudowollastonita (forma de alta

temperatura de la wollastonita) y el
a-TCP (forma de alta temperatura
del TCP), a

los que se ha
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denominado como wollastonita y TCP por simplicidad. En el diagrama de fases se indican
también las composiciones ensayadas, ambas desplazadas hacia un mayor contenido de

wollastonita, asi como el punto eutéctico.

La composicion eutéctica equivale a un 80%W — 20% TCP en % mol. Dado que queremos
alejarnos del punto eutéctico en direccion a la wollastonita, se han elegido para el estudio
las composiciones C1 y C2, que aparecen en la tabla 1 junto a la eutéctica como

comparacion.

Eutéctica 80 20 60 40
Composicion 1 85 15 67.97 32.03
Composicion 2 90 10 77.12 22.88

Tabla 1.Composiciones eutéctica y ensayadas

La eleccion de los porcentajes ha sido arbitraria, siempre aumentando la cantidad de W,
pero dejando suficiente TCP para permitir su transformacion a HA (hasta casi un 23% en
peso en la composicion 2). Los célculos acerca de las cantidades necesarias de cada
material para la preparacion del polvo de la mezcla se indican en el Anexo 2. La cantidad
inicial preparada para cada composicion fue de 10 gramos, cantidad suficiente para realizar
varios ensayos de crecimiento y para poder manejarla de forma sencilla en el mortero

utilizado en la siguiente etapa.
2.3.- Molienda

Tras el pesado, los polvos de partida fueron molidos en un mortero de mano de agata, cuya

dureza Mohs superior a la de los polvos, para evitar su rayado.

Mediante este proceso se mejora la homogeneidad de la materia prima y se afina el tamafio
de las particulas, favoreciendo la etapa de sinterizacion tras la compactacion. Esta etapa se
podria haber realizado automaticamente en un molino de bolas, que habria reducido ain
mas el tamafio, pero el bajo tamafio de particula inicial permite prescindir de esta etapa.

Las técnicas de preparacion de las muestras se amplian en el Anexo 3.

13
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2.4.- Obtencidn de los precursores: Compactacion y extrusion

2.4.1.- Compactacién

La compactacion es el proceso mediante el cual se da forma y resistencia para su manejo a
un polvo inicialmente suelto [5]. Afadiendo el proceso de sinterizado posterior, permite
obtener el material en la forma deseada y con una resistencia suficiente como para ser

manipulado y colocado en la camara de crecimiento del laser de CO2.

Se ha realizado la compactacion mediante la técnica de prensado isostatico en frio o CIP,
(del inglés, Cold Isostatic Pressing) para obtener precursores con geometria cilindrica,

adecuada para el posterior crecimiento por fusion zonal en el laser.

Para favorecer la cohesion de las particulas en la compactacion, en el prensado isostatico
se afiadid a los polvos un aglutinante (polyvinilalcohol). Posteriormente, el molde flexible
con los polvos se introdujo en una mezcla de agua destilada con un 5% de aceite, que es el
fluido de la cAmara de la prensa hidraulica. La presion aplicada fue de 11 Tm. durante 3
minutos (que equivalen a 220 Mpa de presion dada la seccion de la vasija, como se indica

en el Anexo 3).

2.4.2.- Extrusion

Para la extrusion, en lugar de partir de los polvos iniciales, éstos fueron mezclados con
agua destilada y el aglutinante Duramax hasta obtener una pasta de suficiente consistencia.
Esta mezcla fue posteriormente introducida en un molde cilindrico y empujada por un

extremo para obligarla a salir por el otro, obteniendo la forma del molde.
2.5.- Sinterizacion

La sinterizacion, realizada en estado sélido, es el proceso en el que se produce la
coalescencia de las particulas de polvo en una masa mas densa [6], sin la presencia de fase
liquida. Para evitar la fusién del material la temperatura de sinterizacion se suele elegir
entre 0.7 y 0.8 veces la temperatura de fusién. Dado que ésta es de aproximadamente
1450°C para las composiciones ensayadas (diagrama de fases), la sinterizacion se realiz6 a
1150 °C en los hornos de los laboratorios de investigacion del area. Para ver el programa

completo de sinterizado, consultar el Anexo 3.

14
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2.6.- Crecimiento cristalino por fusion zonal con laser

Tras la obtencién de las barras sinterizadas, la siguiente etapa es la solidificacion
direccional por laser. A partir de la focalizacion de un haz laser sobre un precursor se
establece una pequefia zona fundida que se hace desplazar a lo largo de la muestra dando
lugar a un cilindro solidificado direccionalmente. La fusion de las barras sinterizadas se
realiza en un sistema de crecimiento equipado con un laser de CO; ubicado en el area de
Ciencia de Materiales e Ingenieria Metalurgica. Mediante esta técnica se pueden alcanzar
temperaturas superiores a 2700°C [7], suficiente para producir la fusidn de los materiales
ceramicos que se estudian. La potencia con la que se trabajo para la fusion del material fue
de alrededor de 40 W (el equipo es capaz de suministrar 600 W).

La ventaja de esta técnica es la posibilidad de controlar el didmetro de las muestras y su
microestructura. Para ello se puede actuar sobre la velocidad de desplazamiento de la zona

fundida, la velocidad de rotacion de las mordazas de las muestras y la potencia del laser.

En el presente proyecto, los materiales se obtuvieron, para ambas composiciones, a
20mm/h y a 150 mm/h, con una contrarrotacion del cristal y el precursor de + 50 rpm. La
velocidad de 20 mm/h se ha elegido para tener las mismas condiciones de crecimiento que
las muestras empleadas en el ensayo in vivo, mientras que la de 150 mm/h se ha elegido
teniendo en cuenta que a velocidades de crecimiento elevadas el tamafio de las fases tiende
a disminuir, incluso llegandose a formar vitroceramicas y vidrios [8], por lo que se queria

observar como este punto afectaba a muestras con gran cantidad de fase primaria.
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3.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1.- Microscopia electrénica de barrido (M.E.B.)

Para poder observar y estudiar la microestructura de las muestras asi como la reaccion que
han sufrido tras ser sometidas a los ensayos de bioactividad se recurrié al servicio de
microscopia electrénica de los Servicios de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de
Zaragoza. En concreto se utiliz6 un microscopio electronico de barrido JEOL JSM 6400.

Mediante esta técnica [9] es posible obtener las imégenes (en escala de grises) de la
microestructura de las muestras (tipo de fases, morfologia y tamafio), ademéas de su
composicion quimica mediante el sistema EDX. Otra posibilidad del software de control
del microscopio es la posibilidad de realizar mapas de rayos X en los que se ve la
distribucién de elementos en las distintas zonas de la muestra. Esta utilidad se aprovecho
para ver los cambios en la composicion de las muestras tras el ensayo in vitro. En las
sesiones de microscopia se trabajo a 15 KV Y A 8 mm de la muestra, pues eran los ajustes
que proporcionaban un mayor contraste. Para poder realizar la observacion fue necesario
realizar la preparacion metalografica de las muestras y un posterior recubrimiento con

carbono para hacerlas conductoras. Las técnicas de preparacion se amplian en el Anexo 5.
3.2.- Ensayos de dureza Vickers. Determinacion de la tenacidad a fractura K c.

Sobre las muestras de cada composicion y velocidad de crecimiento se realizaron ensayos
de dureza Vickers, para lo cual se emple6 el microdurometro Matsuzawa MX 70
disponible en los laboratorios del area. Se realizaron un minimo de 10 indentaciones sobre
cada muestra, pues es lo que indica la norma [10] para el caso de ceramicas multifase, no

homogéneas o no completamente densas.

Con los distintos valores de dureza obtenidos y mediante el uso de las férmulas que
aparecen en la bibliografia correspondientes al método de las indentaciones se pudo
estimar la tenacidad a fractura, ki, de las muestras. EI método y las formulas necesarias se
incluyen en el Anexo 5. Las tablas con los resultados finales aparecen en el punto 5.3 de la
memoria, mientras que todos los datos y tablas restantes aparecen en el Anexo 8, junto con

la documentacién grafica del método.

16



4.-Estudio de la reactividad de las muestras

4.- ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LAS MUESTRAS

4.1.- Ensayos de bioactividad

Si un material quiere usarse en un implante es necesario que presente una alta
biocompatibilidad. A pesar de que en Esparia no hay una normativa que regule los ensayos
para comprobar dicha biocompatibilidad, si existe una serie de protocolos en los que se
indican los tipos de ensayos que pueden realizarse para comprobarla. Pueden ser relativos a
materiales y dispositivos, para un tipo determinado de material 0 a un método de ensayo.
Dentro de este tipo de ensayos se encuentran los ensayos in vivo e in vitro. Estos Gltimos se

comentan a continuacion por haber sido realizados en el proyecto.

4.1.1.- Ensayos in vitro

Cuando en un ser vivo se implanta un material bioactivo, éste interactta con los tejidos y
fluidos bioldgicos dando diferentes respuestas (degradacion, formacion de hueso...). Dada
la dificultad de todo tipo que entrafia la colocacion de implantes en animales, previamente
a esta etapa se estudian las propiedades de los materiales mediante técnicas in vitro

(ensayos en laboratorio en medios fisiologicos y de cultivos celulares y/o de tejidos).

En este PFC se ha procedido a realizar los ensayos in vitro mediante el estudio de la
reactividad de los materiales en suero fisiologico artificial (SBF, del inglés, Simulated
Body Fluid). Esta técnica, ademas de ser la mas documentada, es util para predecir la
bioactividad en ensayos in vivo no sélo cualitativamente sino también cuantitativamente,
como se expone en [11]. Los ensayos in vitro pueden ser dinamicos (el SBF esta en
movimiento y es repuesto durante todo el ensayo para evitar la variacion de su
concentracion) o estatico (en el que la muestra permanece en SBF sin movimiento). En el
proyecto se ha realizado el ensayo estatico. Para conocer mas acerca de la metodologia de

ambos tipos de ensayo, se remite al Anexo 4.
4.2.- Preparacioén del SBF

Existen varios tipos de SBF en funcion de las distintas concentraciones de los iones
presentes. Se muestran en la tabla 2 [11], donde las concentraciones idnicas que aparecen

estan en milimoles por litro.
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IONES Na" | K" | Mg* | ca® | CI' |HCO3 |HPO4*| SO4*
Suero Humano (mM) | 142 5 1.5 2.5 103 27 1 0.5
SBF original (mM) | 142 5 1.5 2.5 148.8 4.2 1 0
c-SBF (mM) 142 ) 15 2.5 147.8 4.2 1 0.5
r-SBF (mM) 142 | 5 15 25 | 103 27 1 0.5
n-SBF (mM) 142 5) 15 2.5 103 4.2 1 0.5

Tabla 2. Concentraciones del suero humano y distintos tipos de SBF

Para los ensayos realizados en este proyecto se prepard el c-SBF, que fue propuesto en
2003 por el Comité Tecnico ISO/TC150 de la Organizacion Internacional de
Estandarizacién como medio para ensayos in vitro en la determinacion de la bioactividad

de los materiales sintéticos ensayados [12].
4.3.- Realizacion del ensayo

Tras preparar el suero a partir de los productos de partida (los calculos y procedimiento se
explican en el Anexo 4) y comprobar que no aparecian precipitados en la disolucion (lo
que habria invalidado el SBF) se llenaron 5 botes de polipropileno con 200 ml de SBF en
cada uno, y ademas se introdujeron respectivamente las siguientes muestras (los

porcentajes son en %mol):

W (85%) — TCP (15%) solidificada a 20 mm/hora.
W (85%) — TCP (15%) solidificada a 150 mm/hora.
W (90%) — TCP (10%) solidificada a 20 mm/hora.
W (90%) — TCP (10%) solidificada a 150 mm/hora.

Una muestra de alimina policristalina (Al,O3), ceramica inerte en el cuerpo.

Previamente se limpiaron todas las muestras con acetona y se manipularon con guantes
(para evitar impregnar grasa en las muestras, lo que podria alterar los resultados) y se
pesaron para comprobar si, al cabo del tiempo de inmersién en SBF, habia habido algin
cambio en la masa, lo que permitiria detectar si se habia producido algun tipo de reaccién

(disolucion de la fase W o formacion de la capa de HA) de forma cualitativa, pues de esta
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forma no se puede determinar la cantidad disuelta o formada de los compuestos

mencionados.

Durante el ensayo el recipiente con el SBF y la muestra deben estar a 37°C para simular las
condiciones del cuerpo humano, por lo que deben mantenerse en una estufa. Las muestras
se dejaron en reposo a 37°C durante 20 dias en las estufas ubicadas en los laboratorios del
departamento de Bioquimica y Biologia Molecular de la Facultad de Ciencias.

El tiempo de ensayo estuvo condicionado por la fecha que disponible para la observacién
en el microscopio electrénico, pues tras la inmersion era necesaria la preparacion
metalografica de las mismas. Sin embargo, este tiempo es suficiente para conseguir la
formacion de la capa de HA, pues se encuentra entre los tiempos de ensayo de otros
estudios similares, que oscilan desde los 7 dias [13] hasta las 4 semanas [1].

Tras finalizar el ensayo y realizar el secado de las muestras a temperatura ambiente, se
procedio a una observacion tanto visual, que reveld la presencia de alguna zona de aspecto
méas blanquinoso en la superficie, como mediante un microscopio Optico, que permitio
detectar una alteracion en la superficie de las muestras. Ademas se pesaron de nuevo para
comprobar el cambio producido. Los valores obtenidos antes y después del ensayo se

muestran en la tabla 3.

Como se puede observar, la alimina (muestra inerte) no ha reaccionado en el suero, ya que
el peso es igual antes y después del ensayo. El resto de las muestras, sin embargo, han
sufrido todas una disminucion de masa. A priori este resultado es extrafio, pues si se espera
la formacién de una capa de HA es de suponer que el peso de la muestra aumentara (como
ha sucedido en experimentos similares). Sin embargo en experimentos anteriores se ha
trabajado con la composicion eutéctica W(80%) — TCP (20%) en mol, mientras que en este
PFC se ha aumentado el porcentaje de wollastonita (componente bioactivo que se disuelve)
por lo que el resultado parece indicar que se ha disuelto una cantidad de wollastonita que

supera la hidroxiapatita formada.

19



4.-Estudio de la reactividad de las muestras

Muestra Peso Inicial (g) | Peso final (g) | Variacion (%)
W (85%) -TCP (15%). 20 mm/h 0.069 0.0656 4.93]
W (85%) -TCP (10%). 150 mm/h 0.1218 0.1205 1.07 |
W (90%) -TCP (10%). 20 mm/h 0.139 0.1328 4.46 |
W (90%) -TCP (10%). 150 mm/h 0.1538 0.1509 1.89 ]
Alumina 0.2157 0.2157 0.00 =

Tabla 3. Variacion del peso de las muestras tras el ensayo in vitro

Cabe destacar también como las dos muestras crecidas lentamente tienen una variacion de
peso similar y cercana al 5%, mientras que las muestras crecidas mas rapidamente, a pesar
de haber sufrido una variacion parecida entre ellas, ésta es mucho menor que en el caso
anterior, con diferencias inferiores al 2%. Como se vera en el apartado 5 de la memoria

estos resultados estan influidos por la estructura del material.
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5.- RESULTADOS

Los resultados obtenidos se dividirdn en cuatro secciones: estudio de la composicion,

caracterizacién microestructural, estudio de la reactividad y caracterizacién mecénica.
5.1.- Estudio de la composicion

Para comprobar que las muestras obtenidas tienen la composicion esperada se compararan
las relaciones molares estequiométricas entre elementos de la composicion teérica con los
resultados obtenidos del servicio de microscopia (tabla 4). Los célculos correspondientes

se encuentran en el Anexo 6.

CalP Ca/Si Si/P

Fracciones teoricas W (85%) -TCP (15%) 4.33 1.53 2.83
Fracciones experimentales W (85%) -TCP (15%) | 4.82 1.69 2.85
Fracciones teoricas W (90%) -TCP (10%) 6 1.33 4.5
Fracciones experimentales W (90%) -TCP (10%) | 6.87 1.46 4.69

Tabla 4. Relaciones tedricas y experimentales

Las diferencias presentes pueden deberse a pequefios errores en la medida o pérdida de
material durante la preparacion ceramica (molienda, preparacion de la pasta...) si bien
estas diferencias son poco significativas, ya que comprobando los calculos del anexo 6,
éstas relaciones llevan a porcentajes en peso practicamente idénticos a los de las

composiciones deseadas (errores inferiores al 2%).
5.2.- Caracterizacion microestructural

Tras la fabricacion y crecimiento de las muestras se realizd un estudio microestructural
mediante el uso del microscopio electrénico de barrido (M.E.B.) JEOL JSM 6400 del

Servicio de Microscopia Electronica de la Universidad de Zaragoza.
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Ademas del estudio microscopico se efectud un analisis EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) para determinar las fases presentes y comprobar las proporciones de los

elementos constituyentes.

A continuacion se muestran las imagenes mas representativas de cada material y se
describe la estructura resultante en cada caso. En primer lugar se afiade una imagen de la

estructura eutéctica del material para poder compararla con las obtenidas en este proyecto.

5.2.1.- W-TCP de composicidn eutéctica

En la foto 1 [14] se observa la microestructura
correspondiente a una probeta de Ila
| composicion eutéctica (80%mol — 20%mol) de
wollastonita y TCP, respectivamente. Se puede
' comprobar que toda la muestra tiene una
composicion eutéctica irregular, con laminas
alternadas de wollastonita (color blanco) y

M TCP, agrupadas en colonias esféricas. En este

N

3 .
-y _-9/&\ -!"(\ ‘ | caso la muestra ha sido atacada con &cido

R0, T
’.:Sléj 2 , acético, que disuelve el TCP. La anchura de las

A & )

“j/»:" T4z ‘

laminas es de 1 um.

Foto 1. Estructura eutéctica

5.2.2.- W-TCP (85%mol — 15%mol). Crecimiento a 20 mm/h.

Esta es la muestra que fue fabricada en las mismas condiciones que las utilizadas en los
ensayos in vivo, pero desplazada en composicion hacia la wollastonita. Se muestran las
imagenes correspondientes a los cortes longitudinales (foto 2) y transversales (foto 3) de la

muestra, realizadas ambas a 500 aumentos.

Se puede observar que la estructura es bastante parecida al caso eutéctico, salvo que las
colonias de wollastonita (fase oscura) son mas numerosas en este caso. En la foto 2 se
advierte la presencia de fase primaria de wollastonita distribuida longitudinalmente en la
muestra, y en la 3 se aprecia que esta fase no s6lo esta presente en la estructura eutéctica y

el centro de las colonias (zonas circulares de la derecha de la imagen) sino que la fase de
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W comienza a aumentar de tamafio y a extenderse por la muestra (zona izquierda de la foto
3). Los analisis quimicos determinan que la fase oscura es wollastonita y la clara el TCP.
Los resultados de los anélisis se presentan en el Anexo 6.

100pm ! E 100pm

Foto 2. Corte longitudinal (x500) Foto 3. Corte transversal (x500)

5.2.3.- W-TCP (85%mol — 15%mol). Crecimiento a 150 mm/h.

La composicion de esta probeta es la misma que la anterior, pero la solidificacién en el
laser se realizé a una velocidad muy superior (150 mm/h). La rotacion de los ejes fue la
misma, pues giraban a contrarrotacién a £50 rpm.

Las siguientes imagenes (4 y 5) corresponden de nuevo a cortes longitudinales y
transversales. Se realizaron a 2000 aumentos, pues a 500, como el caso anterior, era mas

dificil distinguir la microestructura, por ser ésta mas fina.

30pm ! f 30pm

Foto 4. Corte longitudinal (x2000) Foto 5. Corte transversal (x2000)
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Se puede apreciar la diferencia respecto al caso anterior. En esta muestra desaparecen las
colonias eutécticas circulares (foto 5) y aparecen fases blancas sobre una matriz gris. El
analisis quimico (Anexo 6) reveld que esta fase blanca no corresponde ni a la W ni al TCP,
concluyendo en que el crecimiento a alta velocidad no sigue el diagrama de fases y tiende a
formarse un vidrio o vitroceramico. En la bibliografia se han obtenido muestras
vitroceramicas a velocidades inferiores a 200 mm/h. En la foto 4 se aprecia también el
cambio microestructural, estando en este caso formada por laminas muy finas y alternadas
de dos fases distintas, orientadas en direccion al eje longitudinal de la probeta. Esta
estructura se mantiene tanto en el centro como en los bordes del cilindro. Posiblemente se

trate de un vidrio de fosfato de calcio en una matriz de wollastonita cristalina.

Se comprueba también la presencia de una mayor cantidad de porosidad (zonas mas
oscuras de la imagen) a pesar de la sinterizacion. Esta es una de las muestras obtenidas por
extrusion, por lo que debido a la falta de presidn se consigue una densificacion menor en el
precursor, lo que puede dar lugar a la presencia de poros si la velocidad de solidificacion es
elevada ya que las burbujas quedan atrapadas en la intercara de solidificacion.

5.2.4.- W-TCP (90%mol — 10%mol). Crecimiento a 20 mm/h.

En las fotos 6 y 7 podemos observar dos imagenes del material. En esta muestra el
contenido en wollastonita es muy elevado (77% en peso), por lo que, como se puede

comprobar, la aparicion de fase primaria es importante.

v .~ A
100pm

100pm

Foto 6. Corte longitudinal (x500) Foto 7. Corte transversal (x500)
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En la foto 6 se puede ver claramente como la fase oscura (wollastonita) est presente en la
mayoria del corte longitudinal de la muestra, existiendo grandes zonas de wollastonita
rodeadas por zonas de composicion eutéctica, es decir, laminas oscuras (W) y blancas
(TCP). Lo mismo se aprecia en la foto 7, que corresponde a la seccion transversal.

5.2.5.- W-TCP (90%mol — 10%mol). Crecimiento a 150 mm/h.

A continuacion (fotos 8 y 9) se muestran imagenes transversales de la ultima de las
muestras ensayadas. La imagen 9 es una zona de la misma muestra a mas aumentos

(x2000) donde se aprecia mejor la estructura interna.

100pm

Foto 8. Corte transversal (x500) Foto 9. Corte transversal (x2000)

En las fotos anteriores se puede comprobar cdémo la estructura es similar a la de la foto 7,
con fase oscura rodeada de material de composicion eutéctico y fase blanca segregada al

borde de la fase primaria de wollastonita.

En cuanto al corte longitudinal la muestra revel6 diferencias en la estructura segun la zona
de la muestra. En algunas partes la estructura es similar en algunas zonas a la muestra 85%
W- 15%TCP crecida a 150 mm/h. Sin embargo, la estructura en otras zonas presenta

diferencias y aparecen colonias similares al caso eutéctico (fotos 10y 11).
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B 6y ‘

Foto 10. Corte longitudinal. Fase distribuida (x1000) Foto 11. Corte longitudinal. Colonias (x1000)

La composicion quimica de las fases también presenta algunas diferencias en las distintas
secciones de la muestra. En alguna parte las fases corresponden con W y TCP, mientras
que en otras las relaciones de los elementos no coinciden con ninguna de ellas, al igual que
ocurria en el caso de W(85%)-TCP(15%) crecidas a 150 mm/h.

Como conclusion se puede decir que en las muestras de 85%-15% la diferencia entre la
muestra solidificada a 20 mm/h y la obtenida a 150 mm/h es muy significativa, tanto por la
microestructura como por las fases presentes. En cuanto a las muestras de 90-10% la
diferencia en la estructura es menor debido a que la gran cantidad de wollastonita presente
hace que ésta aparezca muy distribuida por toda la muestra. Sin embargo, en el caso de la
muestra crecida rapidamente hay variaciones estructurales y de composicion incluso dentro
de la propia probeta. En ésta (90%-10%, 150 mm/h) no hay una estructura laminar fina
como en el caso de la muestra 85%-15% 150 mm/h, sino que la fase oscura (no siempre
wollastonita) se orienta longitudinalmente y aparece en ocasiones rodeada por otra fase,
como si se tratara de laminas muy anchas. En otras partes, por el contrario, se observan
zonas similares a las colonias del caso eutéctico pero con mayor contenido de wollastonita
en el centro. Como se vera en el apartado 5.4 de la memoria este cambio estructural tiene

gran importancia en la reactividad del material en los ensayos in vitro.
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5.3.- Caracterizacién mecéanica

Los resultados obtenidos tras las pruebas de dureza Vickers junto a la tenacidad estimada
del material se muestran en la tabla 5. Dada la variabilidad de los ensayos al tratarse de
ceramicas con varias fases, los resultados presentes corresponden a la media de al menos
10 ensayos validos para cada material, como indica la normativa correspondiente [10].
Ademas se afiaden los valores de la desviacion tipica para observar la variabilidad de las

medidas.
Dureza Desyi_acién Tenacidad Desviacion tipica
(HV) tipica (Mpavym)
W-TCP (85%-15%). 20 mm/h 451,15 25,97 1,27 0,25
W-TCP (85%-15%). 150 mm/h | 577,32 30,06 1,28 0,25
W-TCP (90%-10%). 20 mm/h 534,73 25,84 1,50 0,30
W-TCP (90%-10%). 150 mm/h 586,77 24,67 1,16 0,25

Tabla 5. Valores de dureza y tenacidad

La dureza Vickers y la tenacidad de la wollastonita, como se puede ver en la tabla 7 del
Anexo 5 es superior, por lo que es de esperar que las muestras con mas wollastonita
presenten mejores propiedades. Sin embargo, al igual que con la reactividad, la
microestructura condiciona estos resultados. Podemos ver como efectivamente para las
muestras crecidas a la misma velocidad la dureza es superior en las de composicion 90-10
(por la mayor presencia de wollastonita). Sin embargo, entre las muestras de una misma
composicion, la variacion con la velocidad de crecimiento es bastante elevada. Por
ejemplo, entre las muestras 85-15 hay una diferencia de 126HV entre la obtenida a 20
mm/h y la obtenida a 150 mm/h. Si recordamos la microestructura de las muestras crecidas
rapidamente éstas presentan fases mas finas, lo cual endurece el material de la misma
manera que la reduccion del tamafio de grano endurece los materiales policristalinos tal
como indica la regla de Hall-Petch. En el caso de las probetas de composicion 90-10 la

dureza es elevada principalmente por la gran cantidad de wollastonita presente.

En cuanto a la tenacidad las diferencias son menos significativas, ya que teniendo en
cuenta la desviacidn tipica, todas se encuentran en un rango similar. Dado que el método
de las indentaciones estima la tenacidad a partir de las grietas producidas por el indentador
y éstas se transmitirdn mas facilmente por el TCP (menos tenaz), presente en todas las

muestras, las diferencias son menores que en la dureza.
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5.4.- Estudio de la reactividad

A continuacion se expondran y se analizaran las diferencias entre las imagenes de las

muestras obtenidas tras la inmersion en suero fisiologico artificial, atendiendo a la

microestructura y la composicion.

5.4.1.- Alimina

100pm

Foto 12. Alimina (x500)

La alimina (Al>Os) es una cerdmica inerte en medio
bioldgico [15] por lo que tras la inmersién en SBF no
es esperable ningun tipo de reaccion y la muestra
deberia permanecer igual tras el ensayo. Es lo que se
puede observar en la foto 12, en la que aparece una
seccion transversal de la muestra tras 20 dias de
inmersion en el fluido, el mismo tiempo que las
bioceramicas estudiadas en el proyecto.

5.4.2.- W-TCP (85%mol — 15%mol). Crecimiento a 20 mm/h.

Como se ha visto en el apartado 5.2.2 en este caso las fases formadas corresponden a W y

TCP, con la estructura antes descrita. En este caso el resultado del ensayo in vitro se

muestra en las fotos 13 y 14, y otras con mas aumentos mostradas en el Anexo 7.

3mm

00pm

Foto 13. Alteracion superficial (x20)

Foto 14. Alteracidn superficial (x500)
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En la foto 13 se puede apreciar cbmo en la muestra ha habido una reaccion, pues hay un
cambio en la superficie a lo largo de toda ella (unas 70 micras de espesor). En el detalle de
la foto 14 se distingue como la parte inferior presenta la misma estructura del material sin
reaccionar visto anteriormente. Un poco mas arriba se advierten zonas oscuras que siguen
la direccion de la wollastonita (fase gris oscura), vaciando el material. En la parte superior
del material aparece una zona de transicién, en la que quedan los huecos correspondientes
a la wollastonita y una fase clara. Por ultimo, en la zona exterior se observa la deposicion
de una capa de nuevo material. Las reacciones quimicas producidas se adjuntan en el
Anexo 7, y llevan lugar a la disolucion de la wollastonita, (dejando la porosidad deseada en
el material); a la transformacion del TCP en hidroxiapatita y la precipitacion de HA sobre
la superficie del material. EI material resultante es, por lo tanto, una estructura porosa de
HA, a imitacion de la estructura del hueso. En las fotos 15 y 16 podemos ver la porosidad
formada (de reducido tamafio por ser una estructura similar a la eutéctica) y un mapa con la

distribucion de elementos en la superficie.

10um ® b 100um

Foto 15. Porosidad resultante (x5000) Foto 16. Mapa elemental (x500)

En el mapa elemental de la foto 16 el color rojo corresponde al silicio, el verde al fosforo y
el azul al calcio. Como se puede apreciar, (mejor en el Anexo 7 junto al analisis quimico)
en la parte inferior de la muestra estan presentes todos los elementos, ya que esta formada
por fosfato y silicato de calcio. Sin embargo, en la parte superior de la imagen el silicio
(presente solo en la wollastonita) ha desaparecido salvo en la zona izquierda, donde se
advierte una gran acumulacion de este elemento. Esta observacion esta de acuerdo con los
ensayos reportados en la bibliografia [16] en los que en la zona intermedia se produce una
capa de silice amorfa. La parte superior esta formada por calcio y fésforo (componentes de
laHA 'y el TCP). En la capa exterior hay mas acumulacién de puntos azules (calcio) como
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corresponde a la HA, que posee una relacion % entre 1.67 y 1.76 [17], mayor que la del

TCP (1.5). En este caso el resultado ha sido muy similar al que cabria esperar de un
material con la composicion eutéctica, no obteniendo mejoras significativas salvo el
vaciado de grandes zonas de material debidas a la fase W (fotos 14 y 16), pero no con la

forma de poros que se desearia.

5.4.3.- W-TCP (85%mol — 15%mol). Crecimiento a 150 mm/h.

En este caso, como se recordara, la muestra presentaba una fina estructura laminar con
fases que no correspondian a la wollastonita o el TCP. En esas circunstancias, el resultado

tras el ensayo in vitro ha sido completamente distinto al anterior (fotos 17 y 18).

60um

Foto 17. Superficie (x1000) Foto 18. Laminas (x5000)

En la foto 17 se aprecia como la zona afectada es mucho menor (unas 15 micras) y la
explicacion se debe a lo que aparece en la foto 18. Al no haber grandes zonas de
wollastonita, éstas no se disuelven y el suero no penetra en el material. Por el contrario, la
disolucion parcial de una de las fases (recordemos que no es wollastonita) deja las laminas
de la otra fase actuando como barrera al suero. En este caso tampoco aparece la capa de
HA en la superficie. De los analisis quimicos presentes en el Anexo 7 se obtiene que en la

zona reaccionada todavia queda bastante silicio y que el material resultante presenta una

., FCa . . .
relacion — muy elevada, en ocasiones superior a 2. Se puede concluir que, en el caso de

una estructura como la presente formada por fases que no corresponden a la wollastonita ni
al TCP, no se produce la disolucion total de la fase del silicato pues este elemento sigue

presente. Ademas, la otra fase no transforma a HA sino que sigue manteniendo una
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relacion elevada entre el calcio y el fosforo. Por tanto, en estas condiciones no se producen
los intercambios idnicos necesarios para la formacion de la capa de HA ni la formacion de
una porosidad adecuada para un implante, por lo que una muestra de esta composicién
crecida a gran velocidad, con tendencia a vitrificar, no resultaria adecuada para los
objetivos del presente proyecto.

5.4.4.- W-TCP (90%mol — 10%mol). Crecimiento a 20 mm/h.

10pm

Foto 19. Superficie (x500) Foto 20. Porosidad formada (x5000)

Este caso es similar a la probeta lenta de la composicion 85-15. La estructura era parecida
pero con mayor cantidad de wollastonita presente. Por tanto, dado que en esta muestra las
fases corresponden a W y TCP, se ha producido la disolucion de la W, la transformacion
del TCP a HA sobre una capa intermedia de silice asi como la deposicién superficial de
una capa de HA. Como se ve en las imagenes anteriores (fotos 19 y 20) la reaccion ha
dejado en algunas zonas grandes huecos en el material si bien debido a la gran cantidad de
wollastonita distribuida no se pueden considerar como poros interconectados -que seria lo
deseable- sino como agujeros. En otras zonas, sin embargo, si que se ha conseguido esto
altimo, pero como en los ensayos anteriores, el tamafio de los huecos seria insuficiente

para permitir el paso de los osteoblastos.

En este caso la superficie reaccionada ha vuelto a ser importante, pues ha penetrado hasta

60-70 micras dentro del material.

31



5.-Resultados

5.4.5.- W-TCP (90%mol — 10%mol). Crecimiento a 150 mm/h.

60pm

100pm

30um

Fotos 21, 22, 23. Zona laminar (x1000), base cilindro
(x500) y colonias (2000)

En las imégenes de la izquierda se
presentan tres imagenes de la muestra. En
la foto 21 la estructura laminar deja una
superficie muy parecida a la vista en la
foto 17, con poca accion del suero y sin
formacion de la capa de HA. Se puede ver
cémo la fase gris (no wollastonita) se
disuelve en algunas zonas, dejando restos
de Silicio (gris oscuro).

En la foto 22 se observa la zona de la base
del cilindro, donde la disolucion de la fase
asi como la penetracion de la reaccion es
mayor, quedando zonas huecas con solo
una fase, de forma parecida a la foto 18.
En este caso la zona hueca interior esta
rellena de silice, mientras que la exterior
no corresponde ni a la HA ni al TCP. Sin
embargo en otras zonas (Anexo 7) si

ocurre asi.

En la imagen 23 se observa lo que
pretende el proyecto, con los centros de
las colonias siendo vaciados por el suero
y conectando estos huecos con los de la
zona eutéctica (zona superior de la
imagen). Ademéas se puede ver cOmo
comienza a rellenarse el hueco resultante

con una capa de HA (zona blanquecina).

Los resultados de esta probeta han resultado interesantes debido a que éstos han sido

diferentes en funcion de las estructuras y fases presentes en ella. Como se ha visto, ha
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habido zonas en las que la reaccidn ha sido similar a las rapidas de la composicion 85-15
(laminar y con fases no esperadas) y otras en las que se ha conseguido aproximar al
objetivo del proyecto: obtener colonias similares a las de la composicion eutéctica en las
que el centro de las mismas sea de wollastonita, de tal forma que al disolverse el centro de
las colonias, los poros resultantes conecten con las laminas de la zona eutéctica. Sin
embargo, aunque el tamafio de estas fases (hasta 8 micras) es superior al conseguido hasta
ahora en la bibliografia (1-2 micras), sigue resultando insuficiente.
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6.-CONCLUSIONES

6.1.- Revision

En el presente proyecto, realizado en el area del CMIM del CPS de la Universidad de
Zaragoza se han fabricado probetas de un biomaterial cerdmico conocido en la literatura,
pero con dos composiciones distintas, alejadas del punto eutéctico, lo que hasta ahora no se
habia realizado. Para la fabricacion se ha empleado la técnica de fusion zonal por laser,
para lo que ha sido necesaria la alineacion de los ejes del mismo y la calibracion de la
curva de potencia para garantizar las mejores condiciones de fabricacion. En base a los
ensayos se han obtenido los datos de potencia que proporcionaban la mayor estabilidad de
la zona fundida.

Se ha estudiado la microestructura del material mediante Microscopia Electrénica de
Barrido y se ha constatado como las condiciones de fabricacion (velocidad de
solidificacion) y no solo la composicion quimica condicionan la distribucion de las fases
que componen la muestra, asi como su composicion y morfologia, obteniendo en los
distintos ensayos tanto zonas eutécticas como regiones altamente texturadas o de zonas con

gran presencia de fase primaria de W.

La caracterizacion mecanica también ha revelado que la microestructura fina de las
muestras crecidas a mayor velocidad endurece la probeta, dando valores de dureza
superiores (85%W-15%TCP; 150 mm/h) a la muestra 90%W-10%TCP; 20 mm/h, que

tiene mayor contenido de wollastonita, a pesar de que ésta es mas dura que el TCP.

Para el estudio de la reactividad de las muestras se han realizado por primera vez en el
Centro Politécnico Superior estudios de bioactividad in vitro, pues hasta ahora los ensayos
sobre las muestras aqui fabricadas se realizaban en la Universidad Miguel Hernandez de
Elche. Para realizarlos ha sido necesaria la busqueda de informacion de protocolos para la
obtencién del suero fisiologico artificial y la fabricacion del mismo. Queda pendiente para
otra etapa el disefio y fabricacion de un equipo para realizar un ensayo in vitro dindmico y

comparar asi las diferencias en la reactividad tras cada tipo de ensayo.

De la observacién microscopica de las muestras tras el ensayo de bioactividad se
comprueba también como ésta viene condicionada por la estructura del material, pues
mientras en algunas zonas la reaccion es similar a la reportada en la bibliografia

(disolucion de la wollastonita, transformacion del TCP en HA y deposicion superficial de
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una capa de HA) en otras zonas esto no sucede, debido a una microestructura que no
favorece el avance de la reaccion o a la presencia de fases que no corresponden con las que
predice el diagrama de equilibrio. La identificacion de las fases presentes se habria podido
determinar con mayor precision mediante el uso de microscopia Raman, para distinguir
con maés claridad entre la HA y el TCP. Se puede deducir que para que se produzcan las
respuestas deseadas el material debe estar compuesto por W y TCP. Si no es asi, ni la
disolucion de la fase que se disuelve es completa ni el fosfato de calcio transforma en HA,
que tampoco precipita. También se ha comprobado que la estructura buscada al inicio del
proyecto se ha conseguido en algunas zonas (foto 23), obteniendo colonias con fase
primaria de wollastonita en el centro de las mismas y el vaciado del centro por la accion
del suero, dejando huecos de tamafio superior a los obtenidos hasta la fecha por la
disolucion de la estructura eutéctica, si bien siguen resultando de tamafio inferior al de las
células. Sin embargo, dada la variabilidad de la estructura con las condiciones de
crecimiento, tal vez la exploracion de otras lleve a la consecucion de los resultados

buscados con mayor éexito.
6.2.- Lecciones aprendidas

El desarrollo de este proyecto ha sido de gran interés para mi. En primer lugar he podido
comprobar de primera mano la labor investigadora de algunos de los profesores del

departamento -muchas veces oculta tras la labor docente- y he podido colaborar en ella.

He aprendido el manejo de numerosa instrumentacion de laboratorio, asi como la
metodologia de trabajo durante la preparacion, fabricacion, manejo y caracterizacion de
muestras, trabajo importante para un ingeniero de la mencion de materiales, a pesar de que
el tema del proyecto no sea tipico de un Ingeniero Industrial. Pero precisamente la labor de
un ingeniero es solventar problemas a la sociedad y, puesto que la ciencia de materiales es
una rama multidisciplinar, el trabajar para el desarrollo de materiales (para medicina en
este caso) ha supuesto una satisfaccion personal por el hecho de intentar mejorar la calidad

de vida de las persona
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