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RESUMEN

Recientemente, los vidrios bioactivos se han postulado como posibles sustitutos de la
hidroxiapatita para aplicaciones biomédicas. Aunque ambos materiales presentan propiedades
mecdnicas similares, estos vidrios exhiben mayor bioactividad (son osteoinductores vy
osteoconductores). La via de sintesis tradicional de estos materiales es el conocido método de
fusidon y enfriamiento brusco, aunque durante las ultimas décadas ha surgido una ruta alternativa,
el método sol-gel. Este ultimo método presenta multiples ventajas, como el perfecto control de la
composicion y su facil modificacién, obtencién de diferentes geometrias, asi como bajas
temperaturas de procesamiento. Sin embargo, el método sol-gel requiere largos tiempos de
procesamiento del material (minimo 1 semana).

El empleo de la radiacidon microondas puede suponer una mejora sustancial del proceso de
sintesis de vidrios bioactivos sin comprometer la calidad de estos. Mediante el uso de esta
tecnologia se produce un calentamiento rapido y uniforme, supone un gran ahorro energético,
conlleva un mayor rendimiento y menor tiempo de preparacién junto con un menor coste de
procesado. Actualmente el uso de microondas estd bastante extendido en la sintesis de diferentes
materiales cerdmicos avanzados (alumina, circona, titania, aluminato de magnesio, hidroxiapatita
o fosfatos calcicos). No obstante, apenas hay estudios sobre la obtencién de vidrios bioactivos
haciendo uso de las microondas.

Por ello, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la viabilidad del empleo de
microondas en la sintesis de vidrios bioactivos, mas concretamente el vidrio bioactivo 58S (58%
SiO, 33% CaO y 9% P,0s, todo en % en peso). A modo comparativo se sintetizard este vidrio
mediante el método tradicional de sol-gel, y los vidrios resultantes de ambas rutas de sintesis se
caracterizaran desde un punto de vista microestructural y biolégico.

Palabras clave: Vidrios bioactivos; Microondas; Sol-Gel; Caracterizacion microestructural;
Caracterizacidn bioldgica



RESUM

D’un temps enga, els vidres bioactius s'han postulat com a possibles substituts de la
hidroxiapatita per a aplicacions biomediques. Encara que tots dos materials presenten propietats
mecaniques similars, aquests vidres exhibeixen major bioactivitat (sén osteoinductors i
osteoconductors). La via de sintesi tradicional d'aquests materials és el conegut metode de fusid i
refredament brusc, encara que durant les Ultimes décades ha sorgit una ruta alternativa, el metode
sol-gel. Aquest Ultim meétode presenta multiples avantatges, com el perfecte control de la
composicié i la seua facil modificacid, obtencidé de diferents geometries, aixi com baixes
temperatures de processament. No obstant aixd, el metode sol-gel requereix llargs temps de
processament del material (minim 1 setmana).

L'Us de la radiacid microones pot suposar una millora substancial del procés de sintesi de
vidres bioactius sense comprometre la qualitat d'aquests. Mitjancant I'us d’aquesta tecnologia es
produeix un calfament rapid i uniforme, suposa un gran estalvi energéetic, comporta un major
rendiment i menor temps de preparacié juntament amb un menor cost de processament.
Actualment I'Us de microones esta bastant estés en la sintesi de diferents materials ceramics
avancats (alumina, circona, titania, aluminiat de magnesi, hidroxiapatita o fosfats de calci). No
obstant aix0, a penes hi ha estudis sobre I'obtencié de vidres bioactius fent Us de microones.

Per aixo, I'objectiu principal d'aquest treball és estudiar la viabilitat de I'Us de microones en
la sintesi de vidres bioactius, més concretament el vidre bioactiu 58S (58% SiO,, 33% CaO i 9% P,0s,
tot en % en pes). A manera comparativa se sintetitzara aquest vidre mitjangant el métode
tradicional de sol-gel, i els vidres resultants de totes dues rutes de sintesis es caracteritzaran des
d'un punt de vista microestructural i biologic.

Paraules clau: Vidres bioactius; Microones; Sol-Gel; Caracteritzacié microestructural;
Caracteritzacié biologica






ABSTRACT

Recently, the bioactive glass has been postulate as possible substitution of the
hydroxyapatite for biomedical application. Although the properties of both materials are similar,
the bioactivity (osteoinductor and osteoconductor) of these glasses is higher. The traditional
method of synthesis is the melt-quench route despite of the discovery of the sol-gel method in the
last decades. This method present multiple advantages as perfect composition control and his easy
modification, obtain different geometries and lower processing temperature. Although these
advantages, this method require large processing time (minimum 1 week).

The use of microwave radiation can suppose a substantial upgrade of bioactive glass
synthesis process without involve the quality of them. The use of this technology produce a quick
and uniform heating, making a large energetic save, a larger performance and lower preparation
time with lower processing time. Nowadays, the use of microwave is widespread in the synthesis
of different advanced ceramic materials (alumina, zirconia, titania, magnesium aluminate,
hydroxyapatite or calcium phosphate). However, there are barely studies about obtaining bioactive
glasses using a microwave.

Therefore, the main objective of this study is to determine the viability of the use of
microwave in the synthesis of bioactive glasses, more specifically at the 58S bioactive glass (58%
SiO,, 33% CaO y 9% P,0s, all in % in weight). In a comparative way, this glass will be synthesized by
the traditional sol-gel route, and the resultant glasses of both synthesis routes will be characterized
from microstructural and biological point of view.

Keywords: Bioactive glasses; Microwave; Sol-Gel; Microstructural characterization;
Biological characterization.
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Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método
alternativo y sostenible

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. OBJETIVOS

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Mdaster (TFM) es comprobar la viabilidad del
uso de tecnologia microondas en la sintesis de vidrios bioactivos a partir de disoluciones de
precursores.

Para ello serd necesario alcanzar unos objetivos secundarios los cuales se detallan a
continuacioén:

- Sintesis de disoluciones de precursores de la composicidon de vidrio bioactivo deseada
(vidrio bioactivo 58S).

- Obtencidon de vidrio bioactivo mediante el método sol—gel, haciendo uso de un horno
eléctrico convencional y las disoluciones sintetizadas.

- Obtencién de vidrio bioactivo mediante una metodologia no convencional haciendo uso de
tecnologia microondas y las disoluciones sintetizadas.

- Caracterizaciéon completa a varios niveles de todos los vidrios obtenidos con el fin de
analizar la morfologia de las particulas, la composicién, posible presencia de fases
cristalinas y la bioactividad de éstos.
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1.2. PLANIFICACION

El presente Trabajo de Fin de Master se ha planificado de acuerdo con los objetivos
especificados anteriormente, segln los bloques mostrados en la Figura 1:

~
* Sintesis de disoluciones de precursores (vidrio bioactivo 585)

J

~
* Sintesis mediante el método sol-gel utilizando un horno convencional

J

~
e Caracterizacion del vidrio obtenido mediante el uso de un horno

convencional
J

* Sintesis con una metodologia no convencional utilizando un microondas

 Caracterizacion del vidrio obtenido por el método no convencional
haciendo uso de la tecnologia del microondas

Figura 1 Planificacion del Trabajo de Fin de Master
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1.3. ESTADO DEL ARTE

1.3.1. LOS MATERIALES CERAMICOS

El mundo estd lleno de cambios e innovaciones. Pequefios descubrimientos diarios que
poco a poco se convierten en cambios aun mas importantes y cambian cosas que antes eran
imposibles de conseguir, simplificando las que ya estaban o mejorando las anteriores mediante
técnicas mas eficientes, siendo menos dafiinas con el medio ambiente, o mediante un uso menor
de recursos. Y lo mismo ocurre con los materiales ceramicos. Estos materiales se descubrieron hace
miles de afios, y se definen como materiales inorgdnicos, no metalicos basados en silicio, insolubles
en aguay en numerosos medios acidos y alcalinos, que contienen al menos un 30% de compuestos
cristalinos. De manera general, se conforman a partir de otros materiales especificos mediante una
gran variedad de técnicas y herramientas, y son conocidos por su alta dureza y fragilidad. Se
utilizaban para la fabricacion de botijos o elementos de cocina (ollas, cacerolas) por su capacidad
para almacenar liquidos, para la fabricacion de ladrillos utilizados en la construccion de casas u
otras infraestructuras por su capacidad de aislamiento de temperatura y ruidos ademas de por su
alta resistencia. Con el paso de los afios, se darian infinidad de usos a estos materiales tales como
elementos de decoracion, figuras, estructuras, etc. En la figura 2 se puede observar un cronograma
de los materiales ceramicos.
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Figura 2 Cronograma de los materiales ceramicos [1]

En la figura 2, se puede observar que, a partir de 1970, la cerdmica vuelve tomar cierta
importancia debido a los nuevos descubrimientos y avances tales como los cermets (materiales
ceramico-metalicos), las piro-ceramicas y las ceramicas avanzadas. Hoy en dia existen gran variedad
de tipos de materiales cerdmicos que comunmente se clasifican en dos grandes grupos, ceramica
tradicional y ceramica avanzada.
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La ceramica tradicional estd compuesta por materiales cerdmicos hechos a partir de silice
y aluminosilicatos junto con cationes como calcio, magnesio, sodio, potasio, etc. Estos minerales
junto con arcilla como constituyente principal, el cual permite modificar su forma aportdndole
plasticidad, permiten su conformado. Estas cerdmicas se caracterizan por tener propiedades pobres
y no muy reproducibles [2]. Los porcentajes de compuestos utilizados para su sintesis no son
totalmente exactos debido a que sus usos principales son como utensilios de cocina, para
almacenar grandes volumenes, ladrillos, etc [3].

Por el contrario, la ceramica avanzada estd compuesta por materiales ceramicos hechos a
partir de quimicos sintéticos de alta pureza. Estos materiales se componen principalmente de
Oxidos, nitruros y carburos, a los que a veces se les afiade ligantes organicos que ayudan a moldear
mejor estos materiales. Se utilizan en numerosas aplicaciones industriales, especialmente donde se
requiere un alto rendimiento del material. En lugar de usos generales, segln sus propiedades, su
empleo estd focalizado en aplicaciones muy especificas. A su vez, estos materiales pueden
clasificarse en dos grupos, estructurales o funcionales [2].

Las ceramicas estructurales se caracterizan por tener excelentes propiedades mecanicas
tales como alta dureza, resistencia mecdnica y resistencia al desgaste, sobre todo en entornos
corrosivos y de alta temperatura. Se utilizan como materiales sustitutivos a los metales siendo las
mds conocidas la circona, la alimina, la titania o los vitroceramicos entre otros [2].

Las ceramicas funcionales se caracterizan por presentar propiedades o funcionalidades
dieléctricas, ferroeléctricas, piezoeléctricas, termoeléctricas e incluso multiferroicas, por lo que se
emplean principalmente en aplicaciones eléctricas, electrénicas, dpticas y magnéticas [4]. Aunque
los materiales ceramicos en general son conocidos por ser aislantes eléctricos, estas propiedades
se pueden conseguir mediante la modificacion de su composicién y microestructura [2, 4].

El desarrollo de nuevas tecnologias ha resultado en el descubrimiento de nuevos materiales
cerdmicos avanzados, especialmente dentro de la categoria de cerdmicas estructurales. Entre estos
nuevos materiales, algunos poseen propiedades fisicas, mecanicas y quimicas adecuadas para su
empleo en el campo de la medicina y se conocen como biomateriales ceramicos. Un biomaterial es
aquel que es farmacolégicamente una sustancia inerte disefiada para la implantacion dentro de un
sistema vivo [5]. Sus usos actuales en la medicina moderna son cirugias ortopédicas, cirugias
maxilofaciales, cirugias cardiovasculares y oftalmologia. En la Tabla 1 se muestran distintos tipos de
materiales, sus ventajas y desventajas, ejemplos y sus posibles usos como biomateriales. Los
polimeros son usados cuando se necesitan formas complejas o alta flexibilidad, los metales se usan
cuando se necesita soportar altas cargas y los composites son utilizados para mejorar la interaccion
con los tejidos. Sobre todos estos materiales, los cerdmicos estdn ganando mucho interés debido a
su biocompatibilidad, su resistencia a la corrosién y principalmente debido a que los huesos estan
compuestos en un gran porcentaje por fases minerales. Es por todo esto por lo que las ceramicas
son utilizadas como sustituto del hueso o como ayuda a su regeneracion [6, 7].

La hidroxiapatita es la biocerdmica mas utilizada hoy en dia en aplicaciones biomédicas,

principalmente ortopédicas y odontoldgicas. Esto es debido a que su composicién es altamente
similar al mineral inorgdnico que compone los huesos y los dientes del cuerpo humano [8]. La

hidroxiapatita posee una estructura hexagonal con una celda unidad compuesta de
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Ca10(PO4)s(OH),. El idn hidroxilo se puede sustituir por un idn fluoruro, cloruro o carbonato [8]. Este
material es osteoconductivo por lo que también se emplea a modo de recubrimiento en implantes
o sustituciones dseas.

Los vidrios bioactivos son otro tipo de biocerdmico que estd empezando a recibir mucha
atencién. Estos vidrios se presentan como sustitutos de la hidroxiapatita ya que, aunque ambos
materiales presentan una buena biocompatibilidad y propiedades mecanicas similares [9], los
vidrios bioactivos tienen un mayor indice de bioactividad [9, 10], son osteoinductores,
osteoconductores y osteointegrativos. Ademas, el uso de estos vidrios en aplicaciones clinicas como
el tratamiento periodontal y cirugias estd avalado por la Administracion de Alimentos y
Medicamentos de Estados Unidos (US FDA) [11].

Tabla 1 Tipos de biomateriales [7]

Material

Advantages

Disadvantages

Main Applications

Polymers: Silastic®,
Teflon®, Dacron®,
Nylon, PMMA,
Polyethylene,
Polypropylene,
Polytetrefluorethylene

Easy to produce, low
density

Low mechanical
resistance, easily
degradable

Sutures, arteries, veins,
cements, artificial tendons,
teeth, ears, nose, heart
valves, lenses, testicles
and breasts. implants

Metals: Steels 316,
316L, Vitallium®,
Silver, Tantalum Cobalt
F-75 and alloys of: Ti,
Cr+CO,

Cr+Co+Mo

Ductility, high
mechanical resistance
to wear and shock

Low biocompatibility,
corrosion in a
physiological
environment,
mechanical properties
very different from
those of biological
tissues

Staples, plaques and
wires, articulation
prosthesis, tooth implants,
penis implants, skull
plaques and mesh for face
reconstruction

Ceramics: Aluminum
oxides, calcium
aluminates, titanium
oxides, calcium
phosphates, carbon,
Bioglass®

High biocompatibility,
corrosion resistance,
high resistance to
compression, inert,
low thermal and
electrical conductivity

Low impact resistance,
properties difficult to
reproduce, difficulties in
processing and
fabrication

Dental parts, coatings,
bone fillings, endoscopy,
otologic implants, medical
tools and equipment

Composites: Metals
with ceramic coatings,
materials coated with
carbon

High biocompatibility,
corrosion resistant,
inert

Lack of consistency and
difficult to reproduce
during fabrication

Heart valves, knee
implants, artificial
articulations, hip implants

Natural Materials:

hialuronic acid, grafts

Colagen, human tissues,

Availability in the
human body,
biocompatibility

Possible rejection by
host

Increase or substitution of
hard and soft tissues,
cornea protectors, vascular
grafts, tendons and
ligaments, heart valves,
ophthalmologic lubricants,
substitution of synovial
fluid
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1.3.2. LOS VIDRIOS

Una vez situados los vidrios bioactivos dentro de todo el abanico de materiales existentes
actualmente, para explicar que son resulta interesante introducir la composicién, estructura y
sintesis de un vidrio comun.

Un vidrio es una red de 4tomos (normalmente de silicio) unidos unos con otros a través de
enlaces covalentes con atomos de oxigeno. Un vidrio basado en silicio estd hecho a partir de &tomos
de este elemento y de oxigeno utilizando una estructura tetraédrica tal y como se puede observar
en la figura 3, y distribuidos de forma aleatoria.

Figura 3 Estructura tetraédrica del SiOa. Elaboracién propia a partir de [12]

Un vidrio estd compuesto por dos categorias de elementos, los elementos formadores de
red (siendo el mas comun el silicio) que como se ha comentado se enlazan entre si mediante
oxigenos formando la estructura vitrea, y los elementos modificadores de red tales como calcio y
sodio que se situan en los huecos entre los tetraedros.

Los vidrios se caracterizan por no cambiar de estado sdélido a estado liquido de manera
inmediata como ocurre con practicamente todos los materiales. Si se intenta fundir un material
solido determinado, éste cambia de estado de forma abrupta a una temperatura definida, la cual
podra ser mayor o menor dependiendo de la composicién e impurezas que pueda contener. En el
caso de los vidrios, al calentarlos comienzan a transformarse y adoptan un estado semejante a un
liquido muy viscoso, el cual se mantiene durante un rango de temperaturas hasta que el material
alcanza una temperatura determinada a partir de la cual reduce mucho su viscosidad y se
transforma totalmente en estado liquido. La temperatura a partir de la cual los vidrios adoptan ese
estado viscoso o de transicion se define como temperatura de transicion vitrea (Tg) [12], y durante
este estado viscoso o estado de transicidn, la estructura posee las mismas propiedades que el
estado liquido excepto la habilidad de adoptar una forma con gran rapidez.
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Los vidrios son sélidos elasticos fragiles, sin ningun tipo de estructura periddica ni ningin
orden cristalino. Es por eso por lo que su fase sélida y liquida son tan similares estructuralmente.
Segun las leyes de la termodindmica, los materiales buscan el estado de menor energia, siendo este,
una estructura ordenada y cristalina. Pero el vidrio es un material desordenado y para que pueda
darse fisicamente, el material debe seguir las leyes de la cinética. Es por ello por lo que, para
obtener un vidrio sélido con estructura amorfa, una vez en estado liquido éste debe enfriarse de
manera muy rapida para “congelar” esa estructura desordenada siguiendo las leyes de la cinética.
La densidad del vidrio obtenido serd mayor en menor en funcién de si éste se enfria lenta o
rapidamente respectivamente [12].

La principal propiedad de los vidrios es su transparencia debido a su naturaleza isotrépica,
es decir, sus propiedades fisicas no difieren independientemente de la direccién u orientacién en
gue se examine. Esta propiedad es la responsable del paso de luz a través del vidrio en el espectro
visible (entre el espectro ultravioleta y el infrarrojo), para ser mas exactos entre los 400 y 700 nm
de longitud de onda, y determina lo que se conoce como indice de refraccion de la luz. Como se ha
comentado, al ser materiales isotropicos cominmente el indice de refraccién es vidrios es muy
bajo, pero segun el tipo de vidrio a sintetizar, esta refraccion puede aumentarse por ejemplo
mediante la modificacion de la composicidn (inclusion de colorante/opacificante) o enfriamientos
lentos que permitan cristalizaciones en el seno del vidrio, obteniendo un vidrio mucho mas opaco
al desviar la luz que incide sobre él. Otras propiedades importantes de los vidrios es la resistencia
al ataque quimico y la baja interaccién que tiene con muchos materiales [12].

A la hora de analizar un vidrio, la conectividad de red o NC (Network Connectivity en inglés)
es uno de los parametros mas importantes puesto que permite estimar las propiedades de un vidrio
a partir de la composicién de éste. La NC de un vidrio determinado es el nimero de oxigenos puente
por tetraedros de silicio ([SiO4]*]), y se define mediante la ecuacién 1:

NC =2+ @ (ecuacién 1)
donde el BO es el niumero de oxigenos puente por cada ion formador de red, NBO es la
cantidad de oxigenos no puente por cada ion modificador de red y G es la cantidad de unidades de
vidrio formadas [12].

Tomando como ejemplo un sistema vitreo compuesto por Na,0-CaO-P,0s-SiO; cuya
composicion en mol% es 46,1% SiO,, 26,9% CaO, 24,4% Na,O y 2,6% P,0s, y asumiendo que el
fosforo se incluye en la red vitrea como formador, la conectividad de red se puede calcular
conforme a la siguiente la ecuacion:

[(2:5i0,)+ (2-P,05)]-[(2-Na,0)+(2-Ca0)
[Si0;+(2-P,05)]

NC =2+ ] (ecuacion 2)

NC =2+ [(2-46,1)+ (22,6)]-[(2-244)+(2:26,9)] _ 19
[46,1+(2-2,6)]

Como se puede observar en las anteriores ecuaciones, las diferentes proporciones de
formadores y modificadores de red provocan que las distintas composiciones de los vidrios afecten
directamente sobre su comportamiento y en consecuencia sobre sus propiedades. Como se deduce
de las ecuaciones anteriores, elevados contenidos en formadores de red conllevan una gran
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proporcién de oxigenos puente (por ejemplo, mediante uniones -0O-Si-O-), por tanto, mayor
conectividad de red y en consecuencia una red vitrea mas estable.

De manera general, los vidrios comerciales se obtienen mediante el método de fusién y
enfriamiento brusco, donde una mezcla de éxidos, carbonatos, nitratos o sulfatos es llevada a
elevadas temperaturas hasta fundirla, para posteriormente enfriarlo de forma brusca. Este método
se describe en mas detalle en el siguiente apartado (1.3.3. Los vidrios bioactivos).

Aunque los vidrios mas usados actualmente son los vidrios con base silicato, existen otros
tipos de vidrios tales como los de base borosilicato, base aluminosilicatos y fibras de vidrio, entre
otros, que tienen multitud de usos y aplicaciones. En la tabla 2 se puede observar sus precursores
a partir de los que estdn sintetizados.

Tabla 2 Composiciones de distintos vidrios en porcentaje masico. Hecha a partir de [13]

Tipo de vidrio SiOz BzOs Na,O MgO CaOo A|203
Base silicato 73 - 15 4 7 1
Base borosilicato 81 13 4 - - 2
Base aluminosilicato 61 5 1 7 8 17
Fibra de vidrio 54 8 1 1 21 15

Algunos usos de los vidrios con base borosilicato son a modo de recipientes de cocina y de
laboratorio o pantallas de vidrio liquido debido a su resistencia al choque térmico [14], los vidrios
con base aluminosilicato se suelen utilizar para fabricar vidrios que soportan altas temperaturas
[15] y las fibras de vidrio se suelen emplear como laminado eléctrico y de aeronaves, cinta
insonorizadora o para placas de circuito impreso [16].

1.3.3. LOS VIDRIOS BIOACTIVOS

1.3.3.1. INTRODUCCION Y METODOS DE SINTESIS

Los vidrios bioactivos también estan constituidos por formadores de red que aumentan la
cadena y la conectividad de red y por modificadores de red los cuales se introducen entre estas
cadenas largas rompiéndolas, produciendo un acortamiento de red y disminuyendo la conectividad.
El sistema Si0O,—Ca0—-Mg0O—-Na,0—-K;0-Zn0O—-B,0s—P,05—SrO-Ag,0—-CuO es un ejemplo de posibles
formadores y modificadores de red vitrea. Comparados con vidrios comunes e inertes tales como
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vidrios de ventana o vidrios de botella, los vidrios bioactivos poseen una mayor cantidad de
modificadores de red en su composicion.

Los vidrios bioactivos se pueden sintetizar mediante dos métodos o rutas diferentes. En
primer lugar, se tiene el método tradicional llamado “melt-quenching route” o método de fusiony
enfriamiento brusco (nombrado en el apartado anterior), mediante el cual se comienza fundiendo
una mezcla de éxidos, carbonatos y/o sulfatos a una temperatura superior a 1300 °C en un crisol
de platino y se enfria bruscamente mediante aire en un molde en el caso de querer alguna forma
especifica o en agua creando una frita (ver figura 4). El enfriamiento es de gran importancia debido
a que si no es uniforme puede producir tensiones dentro del vidrio provocando la rotura del mismo.
Para un enfriamiento uniforme la conductividad térmica del vidrio debe ser igual a lo largo de todo
el volumen, pero las impurezas que contiene el material provocan que no sea posible, generando
tensiones. Para romper estas tensiones se suele hacer un recocido elevando de nuevo un poco la
temperatura y volviendo a enfriar. Toda esta técnica e importancia en el enfriamiento es mas
comun en vidrio comercial debido a que son grandes estructuras. En el caso de los vidrios
bioactivos, no es de vital importancia debido a que su uso y aplicacion suele ser en forma de polvo
[12].

Figura 4 Frita de un material ceramico [17]

El otro método utilizado para la sintesis de vidrios bioactivos es el método sol-gel. Este
método fue descubierto hace 150 afios con el descubrimiento de que el ortosilicato de tetraetilo
(TEQS) [Si(OC;zHs)4] reacciona con el agua mediante hidrdlisis bajo condiciones acidas.

En este método de sintesis, se parte de una serie de precursores (alcoxidos metalicos,
acetatos, nitratos o carbonatos) que se disuelven y mezclan en un medio liquido. Una vez disueltos,
estos materiales pasan por una serie de reacciones quimicas dando lugar a un sol formado por
coloides (1-100 nm) resultantes de la hidrdlisis y policondensacion de los alcéxidos, y sales y
carbonatos disueltos. En el caso de querer obtener una geometria especifica, el sol se vierte en un
recipiente de politetrafluoroetileno (PTFE) con la geometria requerida con el fin de evitar la
adhesién del gel al molde. Con el tiempo, a temperatura ambiente estos coloides se entrelazan
formando cadenas coloidales atrapando el medio liquido y los compuestos disueltos restantes
dando lugar a un gel. Este gel es una red inorgéanica similar a un polimero inorgénico de cadena
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corta altamente entrecruzado. Una vez formado el gel, éste pasa por procesos de envejecimiento
y secado, los cuales producen el endurecimiento de éste y la evaporacion de subproductos de la
red como agua y alcoholes (1-30 nm) respectivamente. Estas etapas pueden tardar desde varias
horas hasta varios dias, y se suelen emplear temperaturas entre 37 y 70 °C. Finalmente, para
obtener el vidrio bioactivo, el gel envejecido y seco se trata térmicamente a temperaturas en torno
a 600 - 700 °C durante varias horas para eliminar compuestos no deseados tales como hidroxilos,
nitratos o agua estructural. En la figura 5 se representa un esquema separado por etapas del
método de sintesis sol-gel.

Stage 1: MixIng precursors + catalyst . _" a 7o '
Hydrolysis & condensation to produce sol -® &

|

Stage 2: Casting into air-tight mould
Stage 3: Gelatlon-network formation

|

Stage 4: Agelng-sirengthening

|

Stage 5: Drylng-removal of byproducts

|

Stage 6: Stabliisation-removal of
nitrates/silanols

Stage 7: Denslficatlon-removal of pores —

Figura 5 Etapas del método sol-gel [12]

La baja temperatura de proceso permite crear andamios porosos (también conocidos como
“scaffolds”) y materiales hibridos mediante la incorporacién de polimeros. A través del método sol-
gel se pueden obtener vidrios con caracteristicas muy diferentes, tales como mesoporosidad (poros
con didmetro entre 2 y 50 nm) o tamafios nanométricos (tamafios menores a 100 nm). La diferencia
en el proceso del método sol-gel para obtener diferentes propiedades es el uso de distintos
reactivos para la formacién del sol.

El método sol-gel es el mas usado debido a que se obtienen materiales con mayor purezay
homogeneidad debido a la elevada pureza de los reactivos, ademas de la baja temperatura de
proceso comparada con la temperatura del método tradicional, la mayor facilidad de controlar la

10
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composicion de trabajo, y la obtencidén de vidrios con mayor bioactividad debido a la elevada
superficie especifica causada por la mesoporosidad resultante [18].

Otra gran diferencia entre en el método tradicional y el método sol-gel es el contenido en
silice que puede tener el vidrio sin perder su bioactividad. Para el método tradicional, el limite es
un 60 % mientras que para el segundo método es hasta un 90 % [19]. El motivo de esto es la meso
y nano porosidad del material, en la cual se introducen los protones (H*) del medio biolégico y
actian como modificadores de red. Esto provoca que la conectividad de red sea menor que la que
deberia ser.

A pesar de las diferentes ventajas sobre el método tradicional, el método sol-gel presenta
un gran inconveniente, y es su tiempo de sintesis, el cual puede variar desde dias a semanas,
dificultando asi el escalado industrial de esta metodologia para la sintesis de vidrios bioactivos.

1.3.3.2. COMPOSICION Y PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS BIOACTIVOS

El primer vidrio bioactivo estudiado es el 45S5, descubierto por el profesor L.L. Hench y
cuya composicion se puede observar en la tabla 3. También, en la tabla 4 se muestra sus
propiedades fisicas y mecanicas.

Tabla 3 Composicion molar y masica del vidrio bioactivo 4555 [12]

Composicion SiO, Na,O CaO P,0s

% molar 46.16 | 24.35 | 26.91 | 2.60

% mdsico | 45.00 | 24.50 | 24.50 | 6.00

Tabla 4 Propiedades mecanicas del vidrio bioactivo 4555 [12]

Propiedad Valor
Densidad (g/cm?) 2.7
Temperatura de transicion vitrea (°C) 538.0
Temperatura de cristalizacion (°C) 677.0
Temperatura de fusion (°C) 1224-1264

11
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Coeficiente de expansion térmico (C?)
Indice de refraccion
Fuerza de traccion (MPa)
Moddulo de Young (MPa)
Modulo de cizallamiento (MPa)
Resistencia a fractura (MPa m*?)

Dureza Vickers (GPa)

de microondas como meétodo

15,1 x 10

1.6

42.0

35.0

30.7

0.6

5.8

Para la sintesis del vidrio 45S5, el profesor Hench se basé en el diagrama ternario SiO,-CaO-

Na,0, mostrado en la figura 6.

Sio, A= Bone Bonding

All at 6 wt% P,05

B = Non-bonding (reactivity too low)
C = Non-bonding (reactivity too high)
D= Non-bonding(non glass forming)
S = Softtissue bonding

E = Bioglass®” composition

Figura 6 Diagrama ternario segun las composiciones del vidrio bioactivo [12]

Este diagrama ternario estd dividido en varias regiones en funcién de la habilidad de las

composiciones para reaccionar con el entorno biolégico. Composiciones situadas en las regiones D

y B no son viables debido a que o bien no se forma vidrio por el bajo contenido en SiO, (region D)

o el contenido en este 6xido es tan elevado que la NC es muy alta y por tanto el vidrio no es capaz

de reaccionar con el entorno bioldgico (region B). La regién C presenta el problema de un alto

contenido en sodio, lo que da lugar a vidrios muy solubles. Por lo que la region mas prometedora

es la A, donde se situa el vidrio 4555 (regién E).

12
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A partir del vidrio 45S5, diferentes investigadores han ido desarrollando nuevas composiciones en

base ala aplicacidn de destino. A modo de ejemplo, en la tabla 5 se resumen una variedad de vidrios
bioactivos con composiciones diferentes.

Tabla 5 Composicion molar de diferentes vidrios bioactivos [20, 21]

SiO: Cao P20s5 K20
70S 70.0 30.0 = =
558 55.0 41.0 4.0 -
BiokK 46.1 26.9 2.6 24.4

1.3.3.3.  USOS Y APLICACIONES DE LOS VIDRIOS BIOACTIVOS

La principal aplicacién de los vidrios bioactivos es su uso como injerto de hueso sintético
para usos ortopédicos y periodontales. En ambas aplicaciones, el vidrio es usado con el fin de
regenerar y curar los defectos del hueso tales como huecos originados principalmente por un
traumatismo o extirpacién de tumores. Otro uso (mas reciente) de los vidrios bioactivos es como
compuesto activo en la pasta dental con el fin de reducir la sensibilidad dental.

La unidn con el hueso es debida a la formacién de una capa de fosfato célcico carbonatado
(hidroxiapatita carbonatada o HCA) sobre la superficie del vidrio bioactivo, la cual tiene una
composicion similar al hueso. Larry Hench propuso un mecanismo de disolucion y unién dsea de
vidrios bioactivos mediante un proceso multietapa. Este mecanismo comienza con la insercion del
vidrio bioactivo en el cuerpo. Una vez dentro, el vidrio bioactivo reacciona mediante un intercambio
iénico de cationes alcalinos como el Na* y el Ca?* con protones H* del fluido bioldgico, dando lugar
a un aumento del pH del medio. Este intercambio idnico provoca la rotura de las estructuras Si-O-
Si de la superficie del vidrio con la consecuente formacion de grupos silanol (Si-OH) sobre esta
superficie. Ademas, estos grupos silanol tienden a agruparse formando silice soluble o Si(OH), la
cual es liberada al medio bioldgico. Una vez liberados los cationes y la silice soluble, condensa y
polimeriza un gel de silice sobre la superficie del vidrio, al cual migran de grupos Ca®"y [PO4]* desde
el interior del vidrio bioactivo y del fluido corporal nucleando una capa de fosfato calcico amorfo
que posteriormente cristaliza mediante la unién de OH"y [COs]?* para formar una capa de HCA [12].
Las fibras de coldgeno del hueso tratan de interactuar por medio de procesos celulares con una
capa de HCA provocando una fuerte union.

La bioactividad de un vidrio para sus usos médicos es de extrema importancia, lo que
provoca que este pardmetro debe ser lo mas alto posible para asegurar un correcto funcionamiento
del vidrio bioactivo. Sin embargo, una excesiva bioactividad puede ir acompafiada de una
solubilidad del material excesiva, por lo que se debe encontrar un compromiso entre bioactividad
y solubilidad.

13
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1.3.4. POSIBLES ALTERNATIVAS AL USO DE HORNOS CONVENCIONALES
PARA LA OBTENCION DE VIDRIOS BIOACTIVOS

En los ultimos afios se ha buscado un método alternativo y sostenible de sintetizar cualquier
tipo de material con el fin de acortar los excesivos tiempos de sintesis y la gran cantidad de energia
consumida durante el uso de hornos convencionales. Una posible alternativa seria el empleo de
tecnologia microondas. En la figura 7 se puede observar el aumento de interés en el uso de esta
tecnologia.

1600
1400 |

1200
Sumofentrys under "Microwave synthesis
not plasma not discharge not spectroscopy”
1000 up to 12/03: 7103

i
E2 33
800 |
600
400 |
200 |
Jnmmfl I

1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003

Number of publications

Figura 7 Numero de publicaciones de sintesis mediante horno microondas entre 1985 y 2003 [22]

Las microondas son ondas electromagnéticas con un rango de frecuencias entre 300 MHz
y 300 GHz con longitudes de onda correspondientes entre 1 mm y 1 m. Entre sus aplicaciones
industriales mas importantes estan las telecomunicaciones y generacidn de calor. Respecto a esta
ultima aplicacion, las dos frecuencias mas utilizadas son 915 MHz y 2,45 GHz [23, 24]. En la figura 8
se muestra un ejemplo de posible configuracidn de un equipo de sinterizacién por microondas en
el que se sefiala cada una de sus partes.
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Figura 8 Esquema de un microondas usado para sinterizacién [24]

El calentamiento mediante microondas es un proceso donde el material estudiado absorbe
la energia electromagnética volumétricamente y la transforma en calor mientras que en un horno
convencional el calentamiento del material se produce mediante mecanismos de conduccién,
radiacion y conveccién. En un horno convencional, primero se calienta la atmésfera dentro del
horno, y seguidamente la superficie del material mediante conveccién y radiacién, para luego
transmitir este calor por conduccién hacia el interior provocando un gradiente de temperatura
entre la superficie y el interior del material. En el microondas el calentamiento es inicialmente en
el interior y luego se expande hacia el exterior calentdndose todo el volumen. Esta técnica de
calentamiento presenta muchas ventajas tales como una mejora de la difusion, una menor cantidad
de energia consumida, una velocidad de calentamiento muy alta, tiempos de proceso muy bajos y
genera menos contaminacidn medioambiental [23].

La principal desventaja del uso del microondas es que el material que va a ser calentado
debe tener la propiedad de absorber las ondas electromagnéticas porque existen materiales que
no absorben las ondas electromagnéticas (materiales transparentes a las microondas) y otros que
las reflejan (materiales opacos a las microondas) como por ejemplo los materiales metdlicos. Las
posibles interacciones de las ondas electromagnéticas con el material se muestran en la figura 9.

Material type Penetration
TRANSPARENT Total
JAVAV/\VAVAVAVA' Sl r~—u
insulator)

OPAQUE Non.

\M (-t:onduetor) {Retiected)

/\/\ ABSORBER Partial
N\AM'* (LOos Sy tnsutator) to Tota!

Figura 9 Interaccion de los materiales con las ondas electromagnéticas [25]
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Tras hacer una revisidn bibliografica, se ha comprobado que la tecnologia de microondas
tiene multiples aplicaciones tales como control de procesos, secado de productos ceramicos
sanitarios, calcinacidon y descomposicion de especies gaseosas, etc. Asimismo, se emplea en la
sintesis y sinterizacién de gran variedad de materiales cerdmicos. Sin embargo, no se han
encontrado trabajos en los que se emplee esta tecnologia para la sintesis de vidrios, en especial
vidrios bioactivos. Por ello, tal y como se ha indicado en el objetivo de este trabajo, se pretende
comprobar la viabilidad del empleo de esta tecnologia en la obtencién de vidrios bioactivos
reduciendo asi el largo tiempo de sintesis de estos materiales por el método sol-gel y generando
una alternativa de mejor aplicabilidad industrial.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1. MATERIALES Y REACTIVOS

Para la realizacién de este trabajo, se escoge la composicidn del vidrio bioactivo 58S (58%
SiO,, 33% Ca0 y 9% P,0s, todo en % en peso) como composicidon objeto de estudio. Ademas, se
toma como método de sintesis de partida el método sol-gel (descrito en apartados anteriores), por
lo que se requiere el uso de diferentes precursores (alcéxidos y sales).

Los precursores utilizados para la sintesis de la solucién inicial son el tetraetilo ortosilicato
(TEOS) con la siguiente férmula quimica Si(OC;Hs)s (Merck) y utilizado como precursor para la
inclusion de SiO; en el vidrio bioactivo, el trietilfosfato (TEP) con formula quimica 2P04(C;Hs)3
(Merck) utilizado para la inclusion de P,0s y el nitrato calcico hidratado con férmula quimica
Ca(N0s)2-4H,0 (VWR Chemical) utilizado para la inclusion de CaO. A parte de estos reactivos, se
utiliza 4cido nitrico 10 M (HNOs, Merck) como catalizador para la hidrélisis del TEOS y TEP, ya que
no son miscibles en agua.

2.2. SINTESIS DE LOS VIDRIOS BIOACTIVOS 58S

2.2.1. Preparacion de la solucion de los precursores
El material de partida de este trabajo es una solucion de precursores en base acuosa a partir
de los reactivos descritos en el apartado anterior, con una concentracion total de precursores 4 M.

Para la sintesis, en primer lugar, se realiza el cdlculo de la cantidad necesaria de cada
precursor para formar el vidrio bioactivo con la composiciéon deseada. Para ello, es importante
conocer como se comportan los precursores seleccionados en medio acuoso. En base a la
bibliografia [20], cada precursor seleccionado reacciona en medio acuoso segun las reacciones
mostradas a continuacion:

TEOS [Si(OC2Hs)a]

Sl(OCZH5)4 + 2H20 - SlOZ + 4CZH50H

TEP [2P04(CzHs)s]
2P04(62H5)3 + 3H20 - P205 + 6CZH50H

Nitrato célcico hidratado [Ca(NOs); - 4H,0]

Ca(NO3) - 4H,0 + H,0 - Ca** + 2NO3 + 5H,0
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Asimismo, en la tabla 6 se muestra el peso molecular y la densidad de cada uno de los
precursores utilizados, asi como de los dxidos deseados.

Tabla 6 Peso molecular y densidad de los precursores y productos involucrados en la sintesis

PM (g/mol) Densidad (g/cm3)
TEOS 208.1 0.933
TEP 182.0 1.072
N ’Zf’;roaf;ézco 236.1 1.860
Agua 18.0 1.000
SiO; 60.1 =
CaO 56.1 -
P05 142.0 =
HNO;3 63.0 1.380

Tomando como base de calculo la obtencién de 100 g de vidrio, y teniendo en cuenta el
porcentaje en peso de cada 6xido en el vidrio final (indicado en apartados anteriores), los datos de
la tabla 6 y las reacciones de los precursores en medio acuoso, mediante estequiometria es posible
obtener los moles necesarios de cada precursor.

En la tabla 7 se muestra la cantidad de precursor necesario para una sintesis de 100 gramos
de vidrio bioactivo.

Tabla 7 Porcentaje volumétrico necesario de cada precursor

BG 58S 100 g Vidrio Bioactivo

Oxidos % en peso Moles Moles (precursores) Masa (g)
(oxidos) (6xidos) (precursores)
Sio; 58 0.97 0.97 200.83
CaO 33 0.59 0.59 138.88
P205 9 0.06 0.13 23.07
Total 1.68

Una vez conocidos los moles de cada precursor, se determind la cantidad necesaria tanto
de agua como de catalizador. Partiendo de los moles de TEQOS, la cantidad necesaria de agua se
obtuvo aplicando una razén R (relacién molar agua:TEQOS) de 6. Una vez conocida la cantidad
necesaria de agua, se determiné la de acido para obtener una disolucién de acido nitrico en agua
con una concentracion 0.2 M.

Finalmente, todas las cantidades de precursor, agua y catalizador se recalcularon para
obtener un volumen total de 60 ml de solucién de precursores, tal y como se muestra en la tabla 8.
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Destacar que, en todos los cdlculos se ha tenido en cuenta la cantidad de agua que aporta tanto el
nitrato de calcio como el acido nitrico, y ésta se ha sustraido de la cantidad de agua calculada.

Tabla 8 Cantidad de cada reactivo para un volumen de disolucién de 60 mL

Reactivos (g)

Volumen dis. (mL) Agua TEOS TEP Nitrato calcio HNO3

60 15.04 28.99 3.33 20.05 0.37

Una vez conocida la cantidad de cada reactivo, se llevd a cabo la preparaciéon de la solucién
de precursores tal y como se detalla a continuacion:

1. Enunfrasco de laboratorio, se prepard la disolucion de acido nitrico en agua a partir
de las cantidades indicadas en la tabla 8, mediante agitacion magnética.

2. A continuacién, se afadié lentamente la cantidad correspondiente de TEOS
manteniendo la agitacién magnética a 600 rpm. Una vez adicionado todo el
precursor, la mezcla se mantuvo en agitacién un minimo de 30 minutos hasta
conseguir una solucidn completamente transparente. Ademas, durante este
tiempo, se cerrd el frasco para evitar pérdidas por evaporacion, pues la reaccion de
hidrélisis es fuertemente exotérmica.

3. Seguidamente, se afiadié lentamente la cantidad necesaria de TEP manteniendo la
agitaciéon magnética a 600 rpm. De igual forma que con el precursor anterior, la
solucidn resultante se mantuvo en agitacion durante 30 minutos para asegurar su
completa disolucion.

4. Finalmente, se adicioné muy poco a poco la cantidad necesaria de nitrato calcico
hidratado, continuando con la agitacion magnética a 600 rpm. Sin embargo, tras la
total adicidn de este precursor, la agitacion se mantuvo durante 60 minutos para
su correcta disolucion.

2.2.2. Sintesis de los vidrios bioactivos

Una vez se obtiene la solucién de los precursores, el vidrio se ha sintetizado a partir de este
material mediante dos rutas diferentes.

La primera via es mediante el método sol-gel. Tras una revisién bibliografica acerca de la
sintesis de vidrios bioactivos mediante este método, se decidid llevar a cabo las etapas de
gelificacion, envejecimiento y secado en estufa de secado y esterilizacion digital DIGITHEAT — TFT
de la marca Selecta (Figura 10a), y la etapa final de estabilizacién del vidrio en horno eléctrico
convencional Gero HTF 1800 de Carbolite (Figura 10b). Para las etapas de gelificacion vy
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envejecimiento, la solucién contenida en el frasco se mantuvo a 37 °C durante 3 dias, vy
posteriormente, para la etapa de secado se mantuvo durante otros 3 dias a 70 °C.

(b)

Figura 10 a) Estufa usada para las etapas de gelificacion, envejecimiento y secado. b) Horno
convencional usado para la etapa de estabilizacion

Una vez terminada la etapa de secado, se obtuvo un gel seco, envejecido y agrietado, el cual se
molturé a mano mediante mortero de agata para obtener un polvo. Finalmente, se procedié con la
etapa de estabilizacion del vidrio, con el fin de introducir el calcio en la red vitrea y eliminar todos
los compuestos no deseados resultantes de las etapas anteriores tales como orgdnicos, agua y
nitratos. Para ello, se introdujo el polvo de gel en el horno eléctrico en el interior de un crisol de
porcelana y, mediante una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, se calenté el material desde
temperatura ambiente hasta una temperatura determinada, manteniendo a ésta durante 3 horas.
Esta temperatura de estabilizacion se determiné mediante un andlisis termogravimétrico (este
ensayo se detalla mas adelante en este documento) a partir de una pequefia muestra del polvo
obtenido tras la molturacidn.

La segunda via consistié en utilizar un método alternativo al actual (sol-gel), el cual es objeto
de estudio en este documento y se basa en utilizar tecnologia microondas. En primer lugar,
mediante esta nueva via se lleva a cabo todas las etapas de gelificacion, envejecimiento y secado
mediante un equipo digestor por microondas (Figura 11a). Se introduce la solucién en un reactor
de tefldn sellado y se trata a diferentes condiciones como se muestra en la tabla 9. Como se observa
en esta tabla, gracias a este equipo es posible calentar la solucidn usando una potencia muy baja,
y las elevadas presiones alcanzadas aceleran todas las reacciones que tienen lugar en el material.
De esta forma con un tiempo de permanencia bajo se obtuvo un monolito de gel seco, envejecido
y agrietado como en la primera ruta.

Este monolito de gel también se molturd en mortero de 4gata y se obtuvo una muestra en
forma de polvo. De igual manera que en la ruta anterior, mediante andlisis termogravimétrico se
determind la temperatura de estabilizacidn del vidrio. Una vez conocida esta temperatura, se llevd
a cabo la ultima etapa (estabilizacion) mediante un horno microondas de elaboracidn propia (Figura
11b). Para tal fin, se introdujo el polvo de gel en el interior de un crisol de alimina, y el conjunto se
calentd hasta la temperatura deseada mediante una velocidad de calentamiento de 60 °C/min. Una
vez alcanzada la temperatura objetivo, se mantuvo el material a esta temperatura durante 10
minutos.
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Figura 11 a) Horno microondas b) Microondas de elaboracion propia usado para la etapa de estabilizacién

Tabla 9 Parametros utilizados en el horno microondas

Permanencia Tiempo Tiempo Potencia Presion mdxima
Referencia T (°C) (min) subida bajada utilizada alcanzada (bar)
(min) (min) (w)
5'48" 5'48"
BG58S_MW1 170 40 (25 °C/min) | (25 °C/min) 100 18
7' 41" 7'41"
BG585_MW2 180 40 (25 °C/min) | (25 °C/min) 100 35

El equipo microondas de elaboracién propia visto en la figura 11b es un horno microondas que
opera con una frecuencia de 2.45 GHz y posee una cavidad circular mono-modo en la cual se
introduce un tubo de cuarzo con una plataforma de alimina donde son colocadas las muestras a
tratar. El uso de estos materiales es debido a su comportamiento transparente frente a las ondas
evitando cualquier interferencia sobre la muestra a tratar. Para la lectura de la temperatura,
emisividad y transmitancia de la muestra se utiliza un pirémetro, que monitorea en continuo estas
propiedades. El disefio del equipo previene fugas de la radiacién microondas y evita pérdidas de
energia teniendo en cuenta las dimensiones como la posicion de cada una de las aperturas del
equipo. Los equipos de control de las condiciones de operacién del equipo son un ordenador vy el
pirémetro, a los cuales se les adiciona un sistema de refrigeracién de agua con el fin de evitar
posibles sobrecalentamientos del equipo. Todo este disefio es realizado por el instituto ITACA-UPV
(Instituto de Aplicaciones de las Tecnologias de la Informacién y de las Comunicaciones Avanzadas)
y fabricado para las investigaciones desarrolladas por el departamento de Tecnologia de
Materiales.
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2.3. CARACTERIZACION DE LOS VIDRIOS BIOACTIVOS

2.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico se realiza con el objetivo de conocer elementos, compuestos
y mezclas dentro de un material midiendo cambios en sus propiedades fisicoquimicas en funcién
delincremento de la temperatura. Este andlisis mide los cambios de peso en funcién del incremento
de la temperatura. Los fendmenos fisicos que mide son evaporacion, sublimacién, adsorcion,
absorcién y desorcidn mientras que los fendmenos quimicos son deshidratacién, degradacién de
oxidos, quimisorcidn, reacciones de estado sélido con cambio de peso y reacciones solido-gas [26].
Este equipo se compone de una balanza en la cual se recoge la muestra a estudiar y de un horno el
cual calienta el gradualmente la muestra midiendo su peso con un intervalo de temperaturas
definido.

Para la realizacidn de este ensayo se ha utilizado un analizador termogravimétrico TGA Q50
de la marca TA Instruments como el mostrado en la figura 12. Todos los ensayos se han llevado a
cabo en atmosfera de aire, desde 25 °C hasta 700 °C utilizando una rampa de calentamiento de 10
°C/min. De esta forma es posible determinar la temperatura de estabilizacién del vidrio en ambas
vias de sintesis descritas en apartados anteriores.

Figura 12 Equipo de analisis termogravimétrico (TGA)

2.3.2. MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es un método de analisis de materiales
organicos e inorganicos en una escala desde nanométrica (nm) hasta micrométrica (um). Los
aumentos de este microscopio varian desde los 45x hasta los 300,000x e incluso hasta los
1,000,000x en los modelos mas modernos obteniéndose imagenes muy precisas. El equipo consiste
en una pistola que emite un haz de electrones en el rango de 100-30,000 electronvoltios, un sistema
deflector mediante una bobina y un detector de electrones que permite analizar muestras de hasta
200 mm de diametro y 80 mm de altura [27].
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El equipo dispara un haz de electrones el cual interacciona con la muestra y genera sefiales
eléctricas que son detectadas por el equipo y transformadas en imagenes de alta definicion. Estas
interacciones pueden ser elasticas o ineldsticas. La dispersion elastica proviene de la desviacién de
los electrones incidentes que chocan contra el nucleo atémico. Este tipo de interaccidén se
caracteriza por tener una pérdida energética insignificante. Los electrones dispersados con un
angulo mayor de 90° se llaman electrones retrodispersados los cuales producen una seiial util
detectada por el equipo. Las interacciones ineldsticas son aquellas en las que el electréon incidente
choca con los electrones y atomos de la muestra resultando en un haz de electrones primarios que
transfieren una gran cantidad de energia al 4tomo. La cantidad de energia perdida depende de
donde se encuentren excitados los electrones de la muestra (individual o colectivamente) y de la
energia de enlace de los electrones al atomo. Como resultado, la excitacion de los electrones
durante la ionizacién de los &tomos de la muestra produce la generacién de electrones secundarios
los cuales se definen como aquellos electrones que poseen una energia inferior a 50 eV y son
utilizados para mapear o analizar la muestra. Ademas, a parte de estas sefales que son utilizadas
para formar la imagen, se producen otras sefiales cuando se dispara un haz de electrones hacia la
muestra tales como emisiones de rayos X, electrones Auger y cdtodoluminiscencia [28]. En la figura
13 se muestra un ejemplo de las sefiales que aparecen al impactar un haz de electrones sobre una
muestra.

El uso de la microscopia electrénica de barrido (MEB) es con el fin de analizar la morfologia
qgue presentan los vidrios bioactivos pudiendo observar los cristales sintetizados, el tamafio que
presentany, principalmente, su morfologia.

En este trabajo, se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido Quanta 200FEG de
FEI Company mostrado en la figura 14. Las diferentes micrografias de las muestras estudiadas se
realizaron bajo una sefial de electrones retrodispersados en atmdsfera en vacio, utilizando una
energia de 20 kV y los aumentos de 100x, 200x y 400x.
1
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Figura 13 Sefiales generadas por el impacto de un haz de electrones sobre una muestra [28]
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Figura 14 Equipo de MEB/EDX utilizado

2.3.3. MICROANALISIS POR DISPERSION DE ENERGIAS DE RAYOS X (EDX)

El microanalisis por dispersion de energias de rayos X es un equipo que trabaja junto con el
MEB para obtener resultados cualitativos y semicuantitativos. Este equipo dispara un haz de
electrones que penetra e interactua bajo la superficie de la muestra. Al llegar los electrones a la
muestra se produce una deceleracidon y una pérdida de energia de estos emitida como fotdn.
(funcionamiento similar al del MEB). El detector de este equipo mediante la energia recogida puede
identificar los elementos presentes en la muestra mediante un espectro de energia. Esto ocurre
porque el fotdn emitido se convierte en una seial eléctrica que es detectada por el equipo. Con
todos estos datos, el equipo crea un mapa de composiciones de la muestra pudiendo conocer los
compuestos formados en la misma [27].

En este trabajo, se ha llevado a cabo un microanalisis por dispersidn de energias de rayos X
para conocer la composicion de cada vidrio bioactivo sintetizado. Segln la intensidad relativa
detectada a una energia determinada se pueden conocer los elementos presentes en el vidrio
bioactivo debido a que estos pardmetros son caracteristicos de cada elemento.

Para ello se ha utilizado un espectrémetro de rayos X con detector de energia Genesis 7000
SUTW de la marca EDAX acoplado al MEB mostrado en la figura 14. Las muestras estudiadas se
realizaron bajo una sefial de electrones retrodispersados en atmdsfera en vacio, utilizando una
energia de 20 kV y 500x aumentos. Se analizé un gran nimero de particulas y se promedié todos
los resultados obtenidos para cada vidrio.
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2.3.4. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccidon de rayos X es una técnica de caracterizacidon no destructiva usada para la
caracterizacion de materiales cristalinos. Esta ofrece informacién sobre estructuras, fases,
orientaciones del cristal y otros pardmetros estructurales tales como el tamafio de grano,
cristalinidad, saturacion y defectos del cristal. Los picos en un espectro de DRX se obtienen
mediante una interferencia constructiva de un haz monocromatico de rayos X los cuales son
generados por un tubo de rayos catédicos que se filtran para producir una radiacidn
monocromatica colimada (paralelos entre si) que inciden directamente sobre la muestra [29]. La
interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce interferencias constructivas cuando se
cumple la ley de Bragg,

n-A=2-d-sinf (ecuacion3)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
interplanar y 6 es el angulo de difraccion.

Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacién electromagnética con el dngulo de
difraccidn y estructura de la celda unidad de una muestra cristalina. La difraccion de estos rayos X
es detectada y procesada. Mediante el escaneado de la muestra en un rango de angulos 26 se
obtienen todas las posibles direcciones de difraccion de la estructura de la celda unidad de Ila
muestra. La conversidn de los puntos de difraccion a distancias d permite la identificacion de los
compuestos debido a que esta es caracteristica de cada compuesto. Esto se realiza mediante la
comparacién de las distancias d obtenidas de la muestra con las de referencia [29]. En la figura 15
se puede ver el esquema de un difractdmetro de rayos X.

El uso de la difraccidon de rayos X se realiza para verificar la cristalinidad de los vidrios
sintetizados. Esto es de gran importancia debido a que los vidrios bioactivos deben ser totalmente
amorfos para desarrollar toda su bioactividad.

El equipo utilizado es un difractémetro Theta-theta D8 Advance de Bruker, el cual se
muestra en la figura 16. Los diferentes espectros se obtuvieron mediante radiacion Cu Ka,
utilizando una potencia de 30 kV y 40 mA e incidiendo sobre la muestra desde un angulo de 5° hasta
90° con un paso de 0.02° y una velocidad de 0.5 segundos por paso.
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Figura 15 Esquema de un difractdmetro de rayos X [29]
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Figura 16 Equipo de DRX utilizado

2.3.5. ESPECTROSCOPiA INFRARROJA MEDIANTE TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La espectroscopia infrarroja mediante transformada de Fourier o FTIR analiza compuestos
con momentos dipolares mediante la absorciéon de radiacidn infrarroja segun los grupos funcionales
que componen la muestra tales como hidroxilos, nitrilos, aminas, etc. Un espectrograma de
radiacion infrarroja representa la absorbancia o transmitancia frente a la variacién de longitud de
onda desde 700 hasta 400000 nm (numero de ondas desde 15000 cm™ hasta 25 cm™
respectivamente). Los compuestos al absorber la energia emitida producen la vibracion y la
inclinacién de las moléculas dependiendo de su geometria. El patron de un espectro de absorcion
es caracteristico de cada molécula obteniéndose un andlisis cuantitativo y cualitativo de la muestra.
La frecuencia de absorcion de la radiacion infrarroja depende las diferentes vibraciones
moleculares mientras que la intensidad depende de la efectividad de la energia que es transferida
a la molécula, la cual depende del momento dipolar que ocurre durante la vibracién molecular, de
que cantidad de energia es transmitida y del detector. Todos los compuestos covalentes a
excepcion de los gases diatdmicos como el N, H, y el O, poseen un espectro de radiacién infrarroja
caracteristico. En catalisis, el FTIR identifica compuestos en disoluciones complejas, monitoriza la
actividad catalitica y establece las fases activas [30].

En este trabajo, el uso de la espectroscopia infrarroja mediante la transformada de Fourier
(FTIR) se utiliza para conocer los grupos funcionales presentes en los diferentes vidrios formados.
De esta forma es posible conocer no solo los compuestos presentes en el vidrio bioactivo formado
sino que también como se relacionan los elementos entre si.
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En la figura 17 se muestra un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier
FT/IR-6200 (Jasco Inc.) equipado con un ATR Pro ONE con cristal de diamante (Jasco Inc.) utilizado
para la obtencién de los espectros FTIR. El equipo mide con un rango de nimero de ondas entre
4,000 y 400 cm™ con una resolucion de 4 cm™, y los espectros se han adquirido en transmitancia.

Figura 17 Equipo FTIR utilizado

2.3.6. ESTUDIO DE LA BIOACTIVIDAD MEDIANTE INMERSION EN FLUIDO
BIOLOGICO SIMULADO (SBF)

El estudio por inmersion en fluido bioldgico simulado (SBF) es un ensayo in vitro llevado a
cabo mediante el uso de una disolucién que mimetiza el plasma humano con el objetivo de
comprobar la bioactividad del material.

La bioactividad de todos los vidrios sintetizados en este trabajo se ha estudiado mediante
el seguimiento del crecimiento de una capa de hidroxiapatita carbonatada o HCA sobre la superficie
de las particulas de vidrio tras su inmersién en SBF a diferentes tiempos siguiendo un protocolo
estandar [31].

En primer lugar, se ha preparado el SBF conforme describe el profesor Kokubo [32]. Para
ello, en un vaso de precipitados de 1 L se ha calentado un volumen aproximado de 700 mL de agua
hasta 37 °C. Una vez alcanzada esta temperatura, se han adicionado todos los reactivos mostrados
en la tabla 10, siguiendo el orden indicado en esta misma tabla. Los reactivos se han afiadido muy
poco a poco y uno a uno hasta su completa disolucién. Como se observa en la tabla 10, para
asegurarse que el SBF se ha preparado adecuadamente, es necesario comprobar el pH del mismo
tras adicionar el octavo y noveno reactivo. Una vez alcanzado el pH deseado, se deja enfriar el SBF
hasta temperatura ambiente, se aflade agua destilada hasta alcanzar un volumen de 1 L y se
almacena refrigerado a 5—10 °C hasta su uso.
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Tabla 10 Reactivos y cantidad para formar 1 litro de SBF

Orden Reactivo Cantidad C'Z: ::ZI
1 NaCl (g) 8.035 -
2 NaHCO:s (g) 0.355 -
3 KCl (g) 0.225 -
4 KoHPO4:3H,0 (g) 0.231 -
5 MgCl,-6H,0 (g) 0.311 -
6 HCl 1M (mL) 38.000 -
7 CaCl,-2H,0 (g) 0.386 -
8 Na2SO: (g) 0.072 <2.00
9 (HOCH,)3CNH: (g) 6.118 7.45-7.50

Una vez obtenido el SBF, se procedio a llevar a cabo el ensayo de bioactividad. Por ello, se
llevd a cabo la inmersion de 60 mg de polvo de vidrio en 40 mL de SBF en recipientes sellados de
polietileno, y estos recipientes se colocaron en estufa a 36.5 + 0.5 °C. Las cantidades de polvo de
vidrio y SBF se determinaron de acuerdo con la proporcién de 1.5 mg de vidrio por mL de SBF
establecida en el protocolo seguido [31]. Se estudiaron diferentes tiempos de inmersion, es decir,
1, 4y 7 dias, y para cada tiempo de inmersidn, se probaron dos alicuotas diferentes de cada polvo
de vidrio. Ademas, en la estufa se incluyd un recipiente que contenia solo SBF como control.

Trascurrido cada tiempo de inmersidn, se midid el pH del SBF, se retiré la muestra de polvo,
se limpié con abundante agua destilada y se secd en estufa a 80 °C hasta su caracterizacidn
utilizando los equipos de MEB y EDX. Mediante el equipo MEB se comprobd si las muestras
sufrieron cambios morfolégicos o de tamafio mientras que con el equipo EDX se verifico si la
composicion superficial de la muestra después del andlisis habia variado. Puesto que en ambos
casos se analiza la superficie de las particulas, se trabaja en todo momento con la seiial de
electrones secundarios, para la toma de micrografias se utiliza atmosfera a vacio y 5 kV, mientras
que para los analisis por EDX la energia se incrementa a 20 kV. Asimismo, previamente a la
caracterizacién, las diferentes muestras de polvo se metalizaron con carbono para hacerlas
conductoras.
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CAPITULO 3. DISCUSION DE RESULTADOS

Para realizar un buen analisis de los resultados obtenidos, se ha optado por dividir este
capitulo en tres apartados. Un primer apartado correspondiente a la caracterizacién del polvo de
gel obtenido en cada ruta de sintesis previamente a la etapa de estabilizacién, es decir, el polvo
resultante de la molturacién en mortero del material obtenido tras las etapas de gelificacidn,
envejecimiento y secado tanto en estufa como en equipo digestor microondas. Posteriormente, un
segundo apartado correspondiente a la caracterizacion de los diferentes vidrios tras la
estabilizacién tanto en horno convencional como en horno microondas. Por ultimo, se realiza un
tercer apartado donde se evalla la bioactividad de cada vidrio mediante inmersién en fluido
bioldgico simulado (SBF).

3.1. RESULTADOS ANTES DE LA CALCINACION

3.1.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En lafigura 18 se muestra un grafico de los tres vidrios bioactivos segun su derivada en peso
(%/°C) frente a la temperatura (°C) mientras que en la tabla 11 se puede observar las distintas
pérdidas de peso del material debido a los procesos fisicos y quimicos que experimenta.

Para comprobar la correcta sintesis se compara los datos obtenidos con la muestra
BG58S_ORIGINAL con el TGA de la sintesis del vidrio bioactivo 585 mediante método sol-gel
realizado por Sara Cafaveral [33]. Los resultados obtenidos en este trabajo son andlogos a los
obtenidos para el BG58S_ORIGINAL, pues en ambos casos se obtienen tres regiones muy bien
definidas por pérdida de peso. La primera regién abarca el rango de temperaturas desde 50 °C hasta
150 °C, donde se produce la eliminacion del agua adsorbida fisicamente de la humedad ambiente.
La segunda regidén se encuadra entre 150 °C y 350 °C, donde se produce la eliminacién de agua y
etanol adsorbidos quimicamente, residuales de los procesos de gelificacién y envejecimiento. Por
ultimo, una tercera region, desde 450 °C hasta 600 °C, que se corresponde con la eliminacién de
nitratos residuales en la muestra.

Una vez corroborado que los resultados obtenidos para el vidrio original concuerdan con lo
gue se obtiene en bibliografia, este vidrio se utiliza como referencia para comparar con las muestras
de los vidrios bioactivos sintetizadas utilizando un horno microondas.

En primer lugar, comparando las curvas de la figura 18 se aprecia que los 3 materiales
sintetizados, previamente a la etapa de estabilizacion, muestran pérdidas de peso en las mismas
regiones de temperatura. Comparando la grafica y los datos obtenidos del BG58S_ORGINAL en la
figura 18 y la tabla 11 con los obtenidos del BG585_MW?1 y BG585_MW?2 se puede observar que
tanto en el BG58S_MW1 como en el BG585_MW?2 tienen una temperatura pico de la primera region
algo menor que el BG58S_ORGINAL y una derivada en peso en ese punto muy superior frente al
BG58S_ORGINAL. En el caso del BG58S_MW1 es del 143% y en el caso del BG58S_MW?2 es del 114%.
En cuanto a la pérdida de peso observada en la primera regién en la tabla 11, se puede ver que la
pérdida de peso entre el BG585_ORGINAL y el BG585_MW?2 es muy parecida mientras que la del
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BG58S_MW1 es del 5% mas. Esto puede ser debido a que este vidrio bioactivo absorbe mayor
humedad presente en el ambiente. En la segunda region se observa que el pico de temperatura del
BG58S_ORGINAL es inferior al de los otros dos vidrios y con una derivada en peso del 150% superior
al del BG585_MW1 y BG585_MW?2 en su temperatura pico. También, comparando los datos de la
tabla 11, se puede observar un mayor porcentaje de pérdida en peso significando que el
BG58S_ORGINAL tiene un mayor contenido de agua y etanol residuales de la sintesis comparado
con los otros dos vidrios. En el rango de los 350°C-450°C se produce la evaporacion de orgdnicos
Unicamente en el BG58S_MW?2. Esto podria ser debido a que este vidrio al ser sintetizado a mayor
presion, provoca la reaccidn del etanol con nitratos formando organicos con base nitrégeno. En la
tercera region se observa que el BG58S_ORGINAL tiene una temperatura pico superior al de los
otros dos vidrios y una derivada en peso en esa temperatura similar entre los tres vidrios.
Observando la tabla 11 se puede ver que el BG58S_ORGINAL y el BG585_MW1 tienen una mayor
evaporacién de nitratos que el BG58S_MW?2. Esto es debido a que al reaccionar etanol con nitratos
disminuye la cantidad de éstos en la muestra. Por Ultimo, el peso restante de todos los vidrios
bioactivos es de alrededor del 45% coincidiendo con los datos de la bibliografia [33].

En cualquiera de los 3 casos se observa que a partir de 600 °C no se produce ninguna
pérdida de peso y la curva se mantiene constante, por lo que se ha escogido esta temperatura para
llevar a cabo la etapa de estabilizacidn tanto en horno convencional como en horno microondas.

* BG585_ORIGINAL
0,45

BG585_MW1

BG585_MW2

0,35

g 0,25

0,15 A

0,05 : S

Deriv. Peso (%/°C)
'Ooto-\
-ouuo-""""‘-y

-l

0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figura 18 TGA de los tres vidrios bioactivos
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Tabla 11 Evaporacion de compuestos en el TGA

25-150°C 350 - 450 °C 450 - 600 °C
L. . Resto
(agua y etanol) (organicos) (nitratos)
Referencia Perd. Peso (%) Perd. Peso (%) | Perd. Peso (%) | Perd. Peso (%)
BG58S_ORIGINAL 204 - 17.4 44.2
BG58S_MW1 25.4 - 16.8 46.8
BG585_MW2 20,8 4,2 13,2 48,8

3.1.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la figura 19 se observan espectros de rayos X que relacionan la intensidad frente al
angulo de incidencia 26 (°) correspondientes a los tres vidrios bioactivos estudiados.

Mediante la comparacion del espectro de rayos X del BG58S_ORIGINAL con el espectro de
rayos X obtenido por A. Balamurugan [34] se puede verificar si el vidrio bioactivo sintetizado es
correcto desde el punto de vista de la difraccion de rayos X. En ambos gréficos (el del
BG58S_ORIGINAL en la figura 19 y el de A. Balamurugan) se observa un espectro sin ningun pico
definido, por lo que se corresponde a una estructura totalmente amorfa.

En la figura 19 se observa que los espectros de los vidrios bioactivos BG585_MW1 vy
BG58S_MW?2 son casi amorfos debido a la aparicién de varios picos a lo largo del espectro, los
cuales se corresponden a especies organicas con base de nitrégeno. Como se ha comentado en el
apartado anterior, la presidén alcanzada en el reactor fomenta la reaccidén entre nitratos y etanol,
dando lugar a estas nuevas especies. Entre los compuestos formados, cabe destacar la tetraciclina
y la hidrofuramida siendo responsables de la coloracién de los polvos obtenidos, tal y como se
muestra en la figura 20. Por otro lado se observa que los picos presentes en el espectro del
BG58S_MW?2 son mas intensos que los presentes en el BG58S_MW!1. Sabiendo que la principal
diferencia de la sintesis de ambos vidrios es la sintesis a una mayor presion, se puede llegar a la
conclusién de que a mayor presidn se obtiene una mayor cantidad de compuestos organicos con
base nitrégeno, corroborando asi la suposicidn realizada en el apartado anterior (TGA).
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BG585_ORIGINAL

Intensidad (u.a)
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BG585_MW1

BG585_MW2

Intensidad (u.a)

26()

Figura 19 DRX de los tres vidrios bioactivos

BG58S_ORIGINAL BG58S5_MW1 BG58S_MW2

Figura 20 Color de los vidrios bioactivos sintetizados

32



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método
alternativo y sostenible

3.2. RESULTADOS TRAS LA ESTABILIZACION DEL VIDRIO

3.2.1. MICROANALISIS POR DISPERSION DE ENERGIAS DE RAYOS X (EDX)

En las figuras 21, 22 y 23 se muestra un ejemplo de espectro correspondiente a cada uno
de los tres vidrios sintetizados en los que se relaciona la intensidad relativa (respecto del silicio)
frente a la energia (keV). En los tres espectros se puede observar la presencia de picos de oxigeno,
silicio, fésforo y calcio, correspondientes a los elementos deseados.

En base a esta técnica ha sido posible determinar la composicidon elemental de los tres
polvos de vidrio sintetizados. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 12, incluyendo a modo
comparativo los valores de la composicion nominal.

Se puede observar que los vidrios bioactivos BG585_MW1 y BG585_MW?2 presentan una
desviacion mucho menor que el BG58S_ORIGINAL dando a entender una mayor homogeneidad en
la composicidn del vidrio sintetizado, siendo vidrios mucho mas cercanos al nominal. Asimismo, en
los tres casos se observa una diferencia de mas de 1% en el contenido de fésforo, pudiendo ser
debido a su alta volatilidad. A pesar de esto, los tres vidrios bioactivos poseen una composicién
similar a la nominal significando que, desde el punto de vista de la composicidn, la sintesis ha sido
correcta.
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Figura 21 EDX del BG58S_ORIGINAL
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Figura 22 EDX del BG58S_MW1
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Figura 23 EDX del BG585_MW?2
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Tabla 12 Composicidn de cada vidrio bioactivo

BG58S NOMINAL BG58S_ORIGINAL BG58S_MW1 BG58S_MW2
Peso (%) Peso (%) Peso (%) Peso (%)
Si 27.11 28.52+1.94 27.23 £ 0.45 26.76 £ 0.77
Ca 23.58 22.43+1.97 22.77 £0.36 23.32£0.62
P 3.93 2.82+0.19 2.86+0.14 2.72+0.14

3.2.2. MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

En la figura 24 se muestran micrografias de los tres vidrios sintetizados con una escala de
300 um con el fin de que las comparaciones entre distintos vidrios sean equivalentes. Analizando
las imagenes se puede observar que todos los vidrios presentan una morfologia angulosa
caracteristica de un vidrio molturado. El tamafio de grano no se puede comparar entre un vidrio y
otro debido a que su molturacion ha sido manual mediante el uso de un mortero de dgata. Aun asi,
se aprecia que los tamarios de particulas no difieren demasiado entre los 3 vidrios. Comparando los
tres vidrios bioactivos se puede observar que en el BG58S_ORIGINAL se han obtenido particulas
muy bien definidas, lisas y compactas debido a la apariencia maciza observable mientras que en el
BG58S_MW1 y en el BG585_MW?2 se pueden observar particulas mas rugosas y porosas creando
una mayor superficie especifica del vidrio bioactivo. Esto puede ser debido tal y como se vio
anteriormente en este documento en latabla 11, el BG585_MW?2 es el vidrio bioactivo que presenta
mayor pérdida de peso siendo a su vez el que mayor porosidad presenta. Por lo tanto, el uso de
una mayor presion para la sintesis provoca una mayor porosidad del vidrio bioactivo que a su vez
muestra una mayor superficie especifica. Con relacién a la diferencia superficial entre el vidrio
sintetizado mediante el uso de un horno convencional y los vidrios bioactivos sintetizados mediante
el uso de un horno microondas puede ser debida a la velocidad de sintesis de este ultimo método.
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Figura 24 Micrografias de los polvos sintetizados. a) BG58S_ORIGINAL b) BG585_MW1 c)
BG58S_MW2

3.2.3. ESPECTROSCOP{fA INFRARROJA MEDIANTE TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

En la figura 25 se muestran los graficos correspondientes a los tres vidrios bioactivos en los
que se relaciona el nimero de ondas (cm™) frente a la transmitancia (u.a.). El equipo mide la
longitud de onda entre 400 y 4000 cm™, pero en este caso se han eliminado los datos de longitud
de onda entre 1400 y 4000 cm™ debido a que en esta parte solo se muestra ruido y no hay ningun
enlace dejando solo la parte de la grafica en la que aparece informacién relevante.

Comparando el grafico obtenido del BG58S_ORIGINAL de la figura 25 con el gréfico FTIR de
la sintesis del vidrio bioactivo 58S obtenido por Amirhossein Moghanian [35] se puede verificar que
el vidrio sintetizado desde el punto de vista del FTIR es correcto.

En ambas figuras se muestra un pico a 470 cm™ haciendo referencia a la vibracién de flexion
(bending vibration) del enlace Si-O-Si. A 560 y 600 cm™ se muestran unos picos correspondientes a
la vibracién asimétrica de flexién del P-O. Los picos a 790 y 850 cm™ corresponden a la unién
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simétrica del Si-O mientras que los picos a 1000 y 1150 cm™ corresponden a la unién simétrica y
asimétrica del Si-O-Si respectivamente.

Por dltimo, a 1200 cm™ hay un pico correspondiente al Si-O-Ca simétrico y antisimétrico.
Este ultimo pico no aparece en el FTIR obtenido por A. Moghanian, pero debido a la obtencidn del
resto de picos al mismo ndmero de ondas y con la misma transmitancia, se puede asegurar que el
vidrio BG58S_ORIGINAL ha sido correctamente sintetizado desde el punto de vista del FTIR.

Comparando el vidrio bioactivo BG58S_ORIGINAL frente a los vidrios bioactivos sintetizados
mediante un horno microondas se observa que ambos vidrios muestran espectros completamente
analogos, donde todos presentan los mismos picos de intensidad, significando que los tres vidrios
bioactivos se han sintetizado de forma correcta respecto al FTIR.

BG58S_ORIGINAL

Transmitancia (u.a.)

BG585_MW1 si-0-si Si-0-si

Transmitancia (u.a.)

Si-0-Si - .
BG585_MW2 Si-0-5i
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o i-(;/-Si ) Si-0-Si
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Numero de ondas (cm™)

&
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Figura 25 FTIR de los tres vidrios bioactivos

3.2.4. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la figura 26 se muestran las graficas en las que se representa la intensidad frente al
angulo de incidencia (26) de cada uno de los vidrios sintetizados.

Tras observar los diferentes espectros de rayos X y compararlos con los de la figura 19
(apartado 3.1.2.) se comprueba que, mediante el tratamiento de estabilizacién realizado en el
horno convencional, el vidrio obtenido desarrolla una cristalizacion minima. La fase desarrollada se
corresponde a renanita “XRD pattern indicates the presence of the crystalline phase of dicalcium
silicate (Ca2SiO4, CS1) at a remarkable percentage” (0.M.Goudori, 2008, p. 2) [36] y su formacidn
puede estar debida a un tiempo excesivo de permanencia a maxima temperatura (3 horas a 600
°C). Por el contrario, tras la estabilizacion mediante microondas, los vidrios resultantes son
completamente amorfos. Por lo que puede corroborarse que todas las fases organicas resultantes
de la elevada presion de la primera etapa del proceso de sintesis han sido eliminadas totalmente.
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De hecho, mediante observacion visual el polvo resultante tiene una tonalidad totalmente blanca
(Figura 27).
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BG585_MW1
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Figura 26 DRX de los tres vidrios bioactivos después de la calcinacion

BG58S_ORIGINAL BG58S_MW1 | BG58S_MW2

Figura 27 Color de los tres vidrios bioactivos antes y después de la calcinacion
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3.3. ESTUDIO DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS VIDRIOS OBTENIDOS

En la figura 28 se muestra la evolucidn del pH del SBF con cada vidrio para 0, 1, 4 y 7 dias.

A priori, los 3 vidrios estudiados muestran un incremento del pH del medio conforme
aumenta el tiempo de incubacién, lo que corrobora el intercambio de iones entre el medio y el
vidrio. Sin embargo, los vidrios sintetizados por microondas presentan un aumento de pH mayor
qgue el vidrio sintetizado por el método convencional. Esto es debido a que estos vidrios
(microondas) tienen una mayor superficie especifica y mayor habilidad de reaccidn tal y como se
ha comentado anteriormente en la caracterizacion MEB. Por otro lado, el menor aumento de pH
del vidrio BG58S_ORIGINAL también puede estar debida a la presencia de fases cristalinas
(renanita), tal y como se ha visto anteriormente en la caracterizacidon DRX, lo que afecta de manera
negativa sobre esta propiedad.

®BG58S_MW2
@®BG585_MWwW1

BG58S_ORIGINAL
® SBF

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (dias)

Figura 28 Evolucion del pH en contacto con cada uno de los vidrios bioactivos sintetizados

En la figura 29 y 30 se representan las micrografias correspondientes a los dias 0, 1,4y 7
para los tres vidrios bioactivos. En todos ellos se puede observar un crecimiento de las
aglomeraciones de cristales alrededor del vidrio bioactivo seglin avanzan los dias en los que se
encuentra el vidrio bioactivo en contacto con la disolucién de SBF. Estas aglomeraciones son
cristales de hidroxiapatita carbonatada (HCA) que se forma en el exterior del vidrio bioactivo
resultado de la interaccidn de estos con el SBF. Estos resultados concuerdan con lo visto
anteriormente respecto al pH del medio para cada tiempo de incubacidn. Por lo que se corrobora
la bioactividad de estos vidrios.
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Figura 29 MEB de los tres vidrios bioactivos después de haber estado sumergidos en el SBF durante
0,1,4y7dias

Finalmente, en las figuras 31 y 32 se muestran los EDX correspondientes a los tres vidrios
bioactivos después de ser sumergidos en el fluido biologico simulado (SBF) durante 0, 1, 4 y 7 dias.
Los EDX estan normalizados, en cuanto a intensidad, respecto al silicio.

40



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método
alternativo y sostenible

De acuerdo con los resultados vistos a lo largo de este apartado, se puede apreciar una
disminucién en la sefial del pico de calcio tras 1 dia de inmersién. Esto es apreciable en los tres
vidrios y es debido al intercambio idnico entre el material y el SBF. A partir de este tiempo de
inmersidn, se aprecia como la intensidad de los picos tanto de fésforo como de calcio aumentan
conforme se incrementa el tiempo de exposicidn del vidrio al SBF, debido a la formacidn de la capa
de hidroxiapatita.

Comparando entre los vidrios, se observa como la intensidad de los picos de calcio y fésforo,
tras 7 dias de exposicidon, es un poco menor en el caso del vidrio original, pues como se ha
comentado anteriormente y se recoge en la bibliografia, la presencia de fases cristalinas reduce la
bioactividad de este tipo de vidrios.
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Figura 30 EDX de los tres vidrios bioactivos después de haber sido sumergidos durante 0, 1,4y 7
dias

En resumen, todos los vidrios sintetizados muestran una buena bioactividad tras su
inmersidn en SBF. Sin embargo, con los resultados obtenidos es dificil determinar si el método de
sintesis basado en tecnologia microondas proporciona vidrios mas bioactivos que el método
original, pues el vidrio original obtenido en este trabajo no es completamente amorfo. Por el
contrario, si se puede afirmar que este nuevo método propuesto resulta en vidrios con gran
bioactividad.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Tras el estudio realizado en este Trabajo de Fin de Mdaster se puede confirmar que la sintesis
de vidrios bioactivos 585 mediante el uso de microondas muestra:

- Mediante la caracterizacion EDX una composicién practicamente similar a la real.

- Maediante la caracterizacidon SEM una particula con una superficie especifica mayor debido
a su aspecto rugoso.

- Mediante la caracterizacién FTIR una correcta formacion de los enlaces presentes en el
vidrio bioactivo.

- Mediante la caracterizacion DRX una estructura amorfa sin ninguna fase cristalina.
- Mediante el andlisis del SBF una buena bioactividad del vidrio sintetizado.

Ademads de todas estas mejoras en la sintesis del vidrio, se reduce el tiempo de sintesis de
6 dias a unas pocas horas utilizando un método mas sostenible el cual consume menos energia.

Segln lo argumentado anteriormente, se concluye con la mejora del método de sintesis
sol-gel para la sintesis de vidrios bioactivos reduciendo significativamente tanto el tiempo de
sintesis como la energia utilizada
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CAPITULO 5. TRABAJO FUTURO

Tras estudiar la posibilidad de obtener vidrio bioactivo 58S a partir de soluciones de
precursores mediante una nueva ruta que se basa en el empleo de tecnologia microondas, y una
vez corroborado que es posible utilizar este método de sintesis, esta previsto abordar dos lineas de
investigacion a partir del trabajo desarrollado en esta memoria.

Una primeralinea donde, durante la etapa de estabilizacion del vidrio, se estudiara el efecto
de modificar el tiempo de permanencia del material en el horno microondas sobre las propiedades
del vidrio resultante.

Una segunda linea donde se utilizaran nuevos reactivos (acetatos y soles coloidales), nuevas
composiciones de vidrio bioactivo y la inclusidon de elementos metalicos dopantes en las diferentes
composiciones.
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CAPITULO 6. PRESUPUESTO

El presupuesto se divide en dos bloques: el presupuesto parcial y el total. El presupuesto
parcial se divide en varios presupuestos segin el ambito a presupuestar, mientras que el
presupuesto total es la suma de cada uno de los dmbitos del presupuesto parcial mostrando el
presupuesto final del proyecto.

6.1. PRESUPUESTO PARCIAL

El presupuesto parcial de este Trabajo de Fin de Master de investigacidn sobre la sintesis
de vidrios bioactivos mediante el empleado de microondas como método alternativo y sostenible
se ha realizado teniendo en cuenta las siguientes objeciones.

El presupuesto parcial se divide segun distintos ambitos: reactivos, equipos, materiales de
laboratorio, consumos e ingenieria. Dentro de cada dmbito se han tenido en cuenta tanto recursos
de uso especifico para el proyecto como recursos de uso prolongado. Cada dmbito estd compuesto
por un identificador del recurso, descripcion, precio unitario, unidad utilizada, cantidad necesaria e
importe final.

Para presupuestar el uso de los equipos de sintesis y caracterizacion se toma el precio del
equipo nuevo (pe), el tiempo de amortizacion de un equipo (ta) el cual por norma general es de 10
afios y el tiempo de uso del equipo para la realizacidn del trabajo (tg). Es por ello que, para realizar
una estimacion del coste de uso de cada uno de los equipos, se emplea la siguiente ecuacién:

Coste (€) = IZ—E- ty (ecuacion 4)
A

Para calcular el consumo energético de los distintos equipos utilizados, se utilizara el Precio
Voluntario por el Pequefio Consumidor (PVPC) aplicado por el Gobierno de Espafia. La empresa
ESIOS publica los precios de cada hora de la red eléctrica en €/kWh proporcionados por el gobierno.
El coste medio de |a red eléctrica del afio 2023 es de 0.15015 €/kWh.

En el ambito de la ingenieria se tiene en cuenta la mano de obra de cada una de las personas
involucradas en el proyecto. Para el tutor y cotutor del proyecto se estima un salario de un ingeniero
guimico director de proyectos, de 50€/h, mientras que para el estudiante se ha estimado un
presupuesto concorde a un ingeniero quimico en practicas resultando en 15€/h. Se ha de recalcar
que el tutor y cotutor del proyecto supervisan en todo momento el proyecto y realizan un
seguimiento exhaustivo, tomando las directrices del mismo como en la correccion de la redaccion
del documento final, mostrandose con gran disponibilidad y atencién durante la duracién del
mismo.
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6.1.1. REACTIVOS

En este apartado se explican todos los gastos asociados a los reactivos utilizados. Para ello
se realiza una tabla en la cual cada reactivo tiene su referencia, una descripcién o nombre del
producto, cantidad utilizada para la realizacién de este trabajo, cantidad minima necesaria que se
puede comprar del proveedor y coste de esta cantidad minima requerida comprada.

Para el calculo del coste de los reactivos, todos los precios fueron adquiridos de la pagina
web de Merck y Sigma-Aldrich.

Tabla 13 Presupuesto de los reactivos

Ref. Descripcion Cantidad Unidad Cantidad minima Coste (€)
R-1 Agua destilada 0.05 L 5 5.00
R-2 TEOS 0.10 L 0.25 20.20
R-3 TEP 0.01 L 0.1 20.60
R-4 Nitrato calcio 65 g 500 65.70
R-5 HNO3 0.002 L 1 62.75
R-6 NaCl 8.1 g 500 29.90
R-7 NaHCOs 0.4 g 500 37.90
R-8 KCl 0.3 g 250 33.90
R-9 K:HPO4-3H,0 0.25 g 100 45.80
R-10 MgCl,-6H,0 0.35 g 250 33.80
R-11 HCI 1M 0.04 L 2.5 66.00
R-12 CaCl,-2H,0 0.40 g 250 36.70
R-13 Na;S04 0.10 g 500 39.70
R-14 (HOCH5)3CNH, 6.15 g 100 37.90
TOTAL 535.85
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6.1.2. MATERIAL DE LABORATORIO

Para realizar un presupuesto del material de laboratorio se ha creado una tabla en la cual
se ha incluido la referencia de cada producto, una descripcién o nombre del mismo, cantidad
utilizada y en que unidad, el precio unitario y el coste final.

Los productos que se incluyen en este apartado son productos de uso general de
laboratorio sin incluir ningun equipo.

Tabla 14 Presupuesto del material de laboratorio

Ref. Descripcidn Cantidad Unidad Precio Unitario Coste (€)
(€/ud)
M-1 Vaso de precipitado de 250 1 ud 4.50 4.50
mL

M-2 Vaso de precipitado de 1L 1 ud 20.00 20.00

M-3 Vidrio de reloj 1 ud 1.49 1.49

M-4 Pipeta Pasteur 10 ud 0.29 2.90

M-5 Espatula cuchara plana 1 ud 2.43 2.43

M-6 | Tubo de ensayo de PP 50 mL 20 ud 4.83 96.60

M-7 Frasco de laboratorio, GL45, 1 ud 51.56 51.56

250 mL

M-8 Agitador magnético (barra) 1 ud 7.43 7.43

M-9 Bolsa para muestras de PE 20 ud 0.02 0.40

M-10 Caja de guantes de latex 1 ud 4.50 4.50

M-11 Mortero de dgata de 50 mL 1 ud 326.28 326.28
TOTAL 518.09
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6.1.3. EQUIPOS

En este apartado se incluyen equipos avanzados, los cuales se muestran en una tabla con
exactamente las mismas columnas que la tabla anterior. En el inicio del apartado 6.1 se explica
como se procede a realizar los calculos de amortizacion de los equipos excepto para los equipos
MEB/EDX y el DRX los cuales tendran un coste de 3€ por hora. Este es un precio simbdlico cobrado
por la Universidad Politécnica de Valencia (UPV) para el uso de estos equipos.

Tabla 15 Presupuesto de los equipos

Ref. Descripcidn Cantidad Unidad Prec;:: /l:r;l)t ario Coste (€)

Balanza analitica de alta
£l precisién de 0.0001g 5 h 1,130.88 0.27

E-2 Agitador calefactor 10 h 259.00 0.15
E-3 Agitador magnético 10 h 209.88 0.12
E-4 Medidor de pH 5 h 250.00 0.07

Estufa de secado y
E-5 esterilizacion digital 500 h 1,719.41 41.33
Conterm, 80 L de capacidad

E-6 TGA Q50, TA Instruments 6 h 12,000.00 3.46
Horno de laboratorio de alta

E-7 | temperatura, Carbolite Gero 20 h 8,625.80 8.30

HTF 1800
Equipo digestor por

E-8 microondas, Milestone 10 h 5,800.00 2.79
Ethos One

£9 Horno microondas disefiado 3 h 50,000.00 222
por el ITM

E-10 MEB/EDX 10 h 3.00 30

E-11 | Difraccién de Rayos X (DRX) 10 h 3.00 30

E-12 FT/IR-6200 (Jasco Inc.) 10 h 140,000.00 67.31

TOTAL 191.02
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6.1.4. CONSUMOS

Para el calculo de los consumos se describe la potencia de cada equipo y las horas utilizadas
de cada uno. Mediante el uso del coste del kWh (0.15€/kWh) se puede calcular el presupuesto de
los consumos de este trabajo.

Tabla 16 Presupuesto de los consumos

Ref. Descripcion Cantidad Unidad Po:‘e:\;l)cia Precio Unitario (€/kWh) C?é)te
C-1 CO"S“”E'?Seq“ipo 500 h 1,150 0.15 86.25
c-2 CO”S”"E‘f’fq“ipo 20 h 1,500 0.15 4.5
-3 CO"S“”E'?Seq“ipo 10 h 100 0.15 0.15
c-4 CO”S”"E‘f’geq“ipo 3 h 700 0.15 0.32
TOTAL 91,22

48



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método
alternativo y sostenible

6.1.5. INGENIERIA

Para obtener el presupuesto de ingenieria, se toman los precios unitarios del apartado 6.1
y con ello y las horas de trabajo de cada persona, se calcula el presupuesto de ingenieria.

Tabla 17 Presupuesto de la ingenieria

Precio Unitario

Ref. Descripcion Cantidad Unidad (€/ud) Coste (€)
I-1 Tutora del proyecto 30 h 50 1,500.00
-2 Cotutor del proyecto 30 h 50 1,500.00
I-3 Alumno 250 h 15 3,750.00

TOTAL 6,750.00
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6.2. PRESUPUESTO TOTAL

Para el calculo del presupuesto total, se suman los gastos de cada una de las categorias del
apartado 6.1, a la que se le suma unos gastos indirectos, los cuales son el 15% de los gastos directos,
atribuidos a gastos de mantenimiento, agua, etc y el IVA del presupuesto, el cual es el 21% de los
gastos directos e indirectos. De esta forma el presupuesto total es de once mil doscientos cincuenta
y Uuno con noventa y tres euros.

Tabla 18 Presupuesto total del trabajo

Descripcion Coste (€)
Reactivos 535.85
Material de laboratorio 518.09
Equipos 191.02
Consumos 91.22
Ingenieria 6,750.00
Total de gastos directos 8,086.18
Total de gastos indirectos (15%) 1,212.93
IVA (21%) 1,952.82
Total 11,251.93

50



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método

alternativo y sostenible

[1]

(2]
(3]

[4]

(5]

(6]

(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

CAPITULO 7. Bibliografia

“Classic and Advanced Ceramics: From Fundamentals to Applications - Robert B. Heimann -
Google Libros.”
https://books.google.es/books?hl=es&Ir=&id=JiJsfP_DiL4C&oi=fnd&pg=PR7&dg=advanced
+ceramics&ots=kcfWs5Xtie&sig=kimCudIEcrkzty43uxOXNXL2UOk#v=onepage& q&f=false.

D. Salamon, Advanced Ceramics. Elsevier Inc., 2014.

C. B. Carter and M. G. Norton, “Ceramic materials: Science and engineering,” Ceram. Mater.
Sci. Eng., pp. 1-766, Jan. 2013, doi: 10.1007/978-1-4614-3523-5/COVER.

R. Ralf and C. I-Wei, Eds., Ceramics Science and Technology. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim, 2008.

S. Todros, M. Todesco, and A. Bagno, “Biomaterials and Their Biomedical Applications: From
Replacement to Regeneration,” Process. 2021, Vol. 9, Page 1949, vol. 9, no. 11, p. 1949, Oct.
2021, doi: 10.3390/PR9111949.

S. Somiya, “Handbook of Advanced Ceramics,” Handb. Adv. Ceram. (Second Ed., pp. 733—
751, 2013, Accessed: Jul. 17, 2023. [Online]. Available:
https://books.google.com/books/about/Handbook_of Advanced_Ceramics.html?hl=es&id
=tdx71S4fO9wC.

A. Saenz, E. Rivera-mufioz, W. Brostow, and V. M. Castano, “Ceramic Biomaterials: an
Introductory Overview,” J. Mater. Educ., vol. 21, no. 5-6, pp. 297-306, 1999.

A. K. Nayak, “Hydroxyapatite synthesis methodologies: An overview,” Int. J. ChemTech Res.,
vol. 2, no. 2, pp. 903-907, 2010.

G. Goller, H. Demirkiran, F. N. Oktar, and E. Demirkesen, “Processing and characterization of
bioglass reinforced hydroxyapatite composites,” Ceram. Int., vol. 29, no. 6, pp. 721-724,
2003, doi: 10.1016/50272-8842(02)00223-7.

L. Lefebvre et al., “Structural transformations of bioactive glass 45S5 with thermal
treatments,” Acta Mater., vol. 55, no. 10, pp. 3305-3313, Jun. 2007, doi:
10.1016/J.ACTAMAT.2007.01.029.

J. A. Juhasz and S. M. Best, “Bioactive ceramics: Processing, structures and properties,” J.
Mater. Sci., vol. 47, no. 2, pp. 610—624, 2012, doi: 10.1007/s10853-011-6063-x.

J.J.R.and C. A. G., Bio-Glasses, First Edit. John Wiley and Sons, Ltd., 2012.

N. P. Bansal and R. H. Doremus, “Handbook of Glass Properties - Narottam P. Bansal, Robert
H. Doremus - Google Libros.”
https://books.google.es/books?hl=es&Ir=&id=yacgBQAAQBAJ&oi=fnd&pg=PP1&dqg=differ
ent+types+of+glass+&ots=DalLh5F Gnk&sig=QnB8nu2k8vGQTDlaFKugzU2BFpA#v=0onepag
e&q=different types of glass&f=false.

M. M. Smedskjaer, J. C. Mauro, R. E. Youngman, C. L. Hogue, M. Potuzak, and Y. Yue,
“Topological principles of borosilicate glass chemistry,” J. Phys. Chem. B, vol. 115, no. 44, pp.
12930-12946, Nov. 2011, doi: 10.1021/JP208796B.

J. E. SHELBY, “Formation and Properties of Calcium Aluminosilicate Glasses,” J. Am. Ceram.

51



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método

alternativo y sostenible

[16]
[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

Soc., vol. 68, no. 3, pp. 155-158, 1985, doi: 10.1111/J.1151-2916.1985.TB09656.X.
P. A. Bingham and F. T. Wallenberger, Fiberglass and Glass Technology. 2010.

C. Gonzalvo Lucas and M. Irdn Molina, “LA FABRICACION DE FRITAS, ESMALTES Y COLORES
CERAMICOS. RETOS SOCIALES, ECONOMICOS Y MEDIOAMBIENTALES EN EL CONTEXTO
INTERNACIONAL,” pp. 1-22, 2006.

P. Sepulveda, J. R. Jones, and L. L. Hench, “Characterization of melt-derived 45S5 and sol-
gel-derived 58S bioactive glasses,” J. Biomed. Mater. Res., vol. 58, no. 6, pp. 734—-740, 2001,
doi: 10.1002/JBM.10026.

M. M. Pereira, A. E. Clark, and L. L. Hench, “Effect of Texture on the Rate of Hydroxyapatite
Formation on Gel-Silica Surface,” J. Am. Ceram. Soc., vol. 78, no. 9, pp. 2463-2468, 1995,
doi: 10.1111/J.1151-2916.1995.TB08686.X.

J. Roman, S. Padilla, and M. Vallet-Regi, “Sol-gel glasses as precursors of bioactive glass
ceramics,” Chem. Mater., vol. 15, no. 3, pp. 798-806, 2003, doi: 10.1021/cm021325c.

D. Bellucci, V. Cannillo, and A. Sola, “A new potassium-based bioactive glass: Sintering
behaviour and possible applications for bioceramic scaffolds,” Ceram. Int., vol. 37, no. 1, pp.
145-157, Jan. 2011, doi: 10.1016/J.CERAMINT.2010.08.020.

M. Nichter, B. Ondruschka, W. Bonrath, and A. Gum, “Microwave assisted synthesis — a
critical technology overview,” Green Chem., vol. 6, no. 3, pp. 128-141, Mar. 2004, doi:
10.1039/B310502D.

M. Oghbaei and O. Mirzaee, “Microwave versus conventional sintering: A review of
fundamentals, advantages and applications,” J. Alloys Compd., vol. 494, no. 1-2, pp. 175—
189, Apr. 2010, doi: 10.1016/J.JALLCOM.2010.01.068.

A. Borrell, M. D. Salvador, M. Miranda, F. L. Penaranda-Foix, and J. M. Catala-Civera,
“Microwave Technique: A Powerful Tool for Sintering Ceramic Materials.”

J. D. Katz, “Microwave Sintering of Ceramics,”
https://doi.org/10.1146/annurev.ms.22.080192.001101, vol. 22, no. 1, pp. 153-170, Nov.
2003, doi: 10.1146/ANNUREV.MS.22.080192.001101.

R. Bottom, “Thermogravimetric Analysis,” Princ. Appl. Therm. Anal., vol. 1, no. 906, pp. 87—
118, 2008, doi: 10.1002/9780470697702.ch3.

A. Abdullah and A. Mohammed, “Scanning Electron Microscopy (SEM): A Review,” Proc.
2018 Int. Conf. Hydraul. Pneum. - HERVEX, pp. 77-85, 2019.

W. Zhou, R. Apkarian, Z. L. Wang, and D. Joy, “Fundamentals of scanning electron
microscopy (SEM),” Scanning Microsc. Nanotechnol. Tech. Appl., pp. 1-40, 2007, doi:
10.1007/978-0-387-39620-0_1.

A. A. Bunaciu, E. gabriela Udristioiu, and H. Y. Aboul-Enein, “X-Ray Diffraction:
Instrumentation and Applications,” http://dx.doi.org/10.1080/10408347.2014.949616, vol.
45, no. 4, pp. 289-299, Oct. 2015, doi: 10.1080/10408347.2014.949616.

M. O. Guerrero-Pérez, | Gregory, S. Patience, and M. O. Guerrero-Pérez, “Experimental
methods in chemical engineering: Fourier transform infrared spectroscopy—FTIR,” Can. J.
Chem. Eng., vol. 98, no. 1, pp. 25-33, Jan. 2020, doi: 10.1002/CJCE.23664.

A. L. B. Macgon et al., “A unified in vitro evaluation for apatite-forming ability of bioactive
glasses and their variants,” J. Mater. Sci. Mater. Med., vol. 26, no. 2, pp. 1-10, Feb. 2015,

52



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método

alternativo y sostenible

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

doi: 10.1007/510856-015-5403-9.

T. Kokubo and H. Takadama, “How useful is SBF in predicting in vivo bone bioactivity?,”
Biomaterials, vol. 27, no. 15, pp. 2907-2915, May 2006, doi:
10.1016/J.BIOMATERIALS.2006.01.017.

Taghian Dehaghani, M., Ahmadian, M. and Fathi, M. (2015), Synthesis, Characterization, and
Bioactivity Evaluation of Amorphous and Crystallized 58S Bioglass Nanopowders. Int. J. Appl.
Ceram. Technol., 12: 867-874.

A. Balamurugan et al., “Synthesis and characterisation of sol gel derived bioactive glass for
biomedical applications,” Mater. Lett., vol. 60, no. 29-30, pp. 3752-3757, Dec. 2006, doi:
10.1016/J.MATLET.2006.03.102.

A. Moghanian, S. Firoozi, and M. Tahriri, “Synthesis and in vitro studies of sol-gel derived
lithium substituted 58S bioactive glass,” Ceram. Int., vol. 43, no. 15, pp. 12835-12843, Oct.
2017, doi: 10.1016/J.CERAMINT.2017.06.174.

0. M. Goudouri et al., “Study of the Bioactive Behavior of Thermally Treated Modified 58S
Bioactive Glass,” Key Eng. Mater., vol. 396-398, pp. 131-134, 2009, doi:
10.4028/WWW.SCIENTIFIC.NET/KEM.396-398.131.

53



Sintesis de vidrios bioactivos mediante el empleo de microondas como método
alternativo y sostenible

CAPITULO 8. ANEXOS

8.1. OBJETIVOS DE DESARROLLO SOSTENIBLE PRESENTES

El planteamiento de este trabajo fue enfocado sobre la idea de optimizacion del tiempo de
sintesis de un producto dedicado para la salud humana y a su vez, el uso de una técnica mas
sostenible.

El producto o elemento seleccionado fueron los vidrios bioactivos. Este producto
actualmente esta siendo el sustituto de la hidroxiapatita, la cual se utiliza en operaciones de cirugia
médica donde interviene el hueso humano o con el fin de fortalecerlo debido a su alta
biocompatibilidad y su similar composicion.

Los vidrios bioactivos, por lo explicado anteriormente, siguen el objetivo de desarrollo
sostenible de salud y bienestar (ODS 3).

El uso de equipos novedosos e innovadores tales como un horno microondas reducen el
tiempo de sintesis, a la vez que tienen un bajo consumo. Un ejemplo de ello es analizando el
apartado 6.1.3 y 6.1.4 de este documento, donde se puede observar que la estufa y el horno
convencional debido a su alto tiempo de sintesis y su elevada potencia, producen un mayor
consumo de electricidad que el horno microondas para sintetizar el mismo vidrio bioactivo. De esta
forma, el uso de un horno microondas para la sintesis sigue los objetivos de desarrollo sostenible
de la energia asequible y no contaminante (ODS 7), la industria, innovacién e infraestructura (ODS
9) y produccidn y consumo responsables (ODS 12).

Para la obtencién de energia, empresas externas utilizan técnicas que contaminan a la
atmédsfera mediante compuestos toxicos como CO; o NOy, por lo tanto la disminucién de consumo
energético, produce una disminucién de estos contaminantes emitidos a la atmdsfera siguiendo el
objetivo de desarrollo sostenible de accién por el clima (ODS 13).

SALUD NERGIA ASEQUIE INDUSTRIA,
Y BIENESTAR Y NO CONTAMINAN INNOVACION E

INFRAESTRUCTURA

4

12 PRODUCCION 1 ACCION
Y CONSUMO POR EL CLIMA
RESPONSABLES

Figura 31 ODS del trabajo
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