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Capitulo 4

ESTUDIO DE NUEVAS FORMULACIONES DE
CEMENTOS DE FOSFATOS DE CALCIO
EN EL SISTEMA DCP—o-TCP

RESUMEN

En este capitulo se han investigado las propiedades de fraguado y de resistencia
mecdnica de cementos que pertenecen al sistema DCP—a-TCP variando la proporcion
relativa de estos reactivos en la mezcla. Se ha estudiado preferentemente como varia la
trabajabilidad, el tiempo de cohesidn, el tiempo inicial y final de fraguado y la
resistencia a la compresion de las pastas de cemento.

Teniendo en cuenta los resultados del Capitulo 3, que demuestran que el fraguado en
este sistema es consecuencia de un proceso de hidratacion del a-1CP, se han estudiado
con especial atencion los efectos que la adicion de CaCQOs tienen sobre las propiedades
de fraguado. Como el producto de la reaccion de hidratacién del o-TCP es CDHA, la
adicion de CaCQs tiene un especial interés ya que se espera obtener como producto
final de la reaccion de fraguado una hidroxiapatita deficiente en calcio carbonatada y
por lo tanto mds semejante a la apatita de la fase mineral osea.

La adicion de un 10 % de CaCO;s; mostro un efecto fluidificante sobre las pastas de
cemento que se tradujo en una mejor inyectabilidad y que se caracterizé por un
incremento en los valores de los tiempos inicial y final de fraguado. El andlisis de la
evolucion de la resistencia a la compresion con el tiempo demosiré que el CaCO; actiia
como un retardador. Sin embargo, la resistencia final alcanzada representa en muchos
casos un incremento de mds del 40 %.




4. Estudio de nuevas formulaciones de cementos de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

4.1.- INTRODUCCION,

Desde el punto de vista del disefio de nuevos cementos 6seos de fosfatos de calcio y su
optimizacién, la abstraccion de las propiedades fisicas ideales de un cemento es
relativamente sencilla si se tiene en cuenta la aplicacion para la que va a ser disefiado.
Propiedades tales como la no toxicidad de los reactivos ni de los productos de la
reaccion, la quasi-nula exotermia o la no contraccion durante el fraguado se dan por
confirmadas antes de iniciar una optimizacién, para aplicaciones quirdrgicas, de las
propiedades fisicas del cemento.

Un cemento ideal es aquél que siendo trabajable e inyectable, tiene un valor del tiempo
de cohesion cero (T, = 0), tiene minimos tiempos de fraguado y es capaz de alcanzar la
maxima resistencia mecanica en el minimo tiempo posible. Ademas, dentro de las
propiedades quimicas, se le exigird que durante todo el proceso de fraguado mantenga
un intervalo de variacion del pH cercano al neutro.

Teniendo en cuenta que el tiempo inicial de fraguado (I) se identifica con el tiempo que
el cirujano tiene para trabajar la pasta e inyectarla en una cavidad, se obtiene de forma
natural un limite superior para el valor de T.. Recordando que T. se definia como el
tiempo a partir del cual una pasta de cemento al ser colocada en contacto directo con los
fluidos corporales a 37 °C no se desintegra, se tiene que 0 < T, <.

En este capitulo se han investigado las propiedades de fraguado y de resistencia
mecénica de cementos que pertenecen al sistema DCP—-TCP variando la proporcion
relativa de estos reactivos en la mezcla. Se ha estudiado, preferentemente y en este
orden, como varia la trabajabilidad, el tiempo de cohesion, el tiempo inicial y final de
fraguado y la resistencia a la compresion de las pastas de cemento.

Ginebra et al. “? definieron para los cementos de fosfatos de calcio ciertos intervalos de
aceptabilidad clinica para los tiempos inicial (4 <I < 8 min) y final (10 <F < 15 min) de
fraguado. Asimismo, desde el punto de vista de las propiedades mecénicas, se considera
que un buen limite inferior para empezar la optimizacion es tomar valores medios de la
resistencia del hueso esponjoso de 5-10 MPa *.

En este estudio estos intervalos han quedado establecidos atendiendo a los criterios de
trabajabilidad e inyectabilidad de las pastas de cemento. Por lo tanto, los intervalos de
variabilidad encontrados para la resistencia a la compresion estdn directamente
correlacionados con los intervalos de variabilidad de los tiempos de fraguado, que a su
vez son consecuencia Unicamente de los criterios de trabajabilidad. Esta ha sido la
filosofia de disefio seguida en este estudio.

Teniendo en cuenta los resultados del Capitulo 3, que demuestran que el fraguado en
este sistema es consecuencia de un proceso de hidratacion del o-TCP, se han estudiado
con especial atencion los efectos que la adicion de CaCOs tiene sobre las propiedades de
fraguado. Como el producto de la reaccion de hidratacion del o-TCP es CDHA la
adicion de CaCO; tiene un especial interés ya que se espera obtener, como producto final
de la reaccion de fraguado, una hidroxiapatita deficiente en calcio carbonatada y por lo
tanto més semejante a la apatita de la fase mineral Osea.
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4. Estudio de nuevas formulaciones de cementos de fosfatos de calcio en el sistema DCP—o-TCP

4.2.- MATERIALES.

En este apartado se detallan las materias primas que se han utilizado en la fabricacion de
los cementos de fosfatos de calcio del sistema DCP + o-TCP.

4.2.1.- FASE EN POLVO.

La fase en polvo de los cementos toma como modelo inicial la composicién del cemento
utilizado en el estudio cinético del capitulo anterior, que sobre una mezcla proporcionada
de DCP + o-TCP incorporaba un 10 % de PHA como material semilla para controlar los
tiempos de fraguado.

4.2.1.1.- HIDROGENO FOSFATOQ DE CALCIO,

El DCP es uno de los componentes principales del cemento. Puede fabricarse en el
laboratorio con una geometria de cristales muy bien definida. También estd4 disponible
comercialmente (Merck, Ref. 2144) aunque con un aspecto arenoso. En este estudio se
utilizé el DCP comercial sin ningin molido previo.

4.2.1.2.- FOSFATO TRICALCICO ALFA.

El a-TCP es el segundo componente principal de la fase sélida en polvo del cemento. No
estd disponible comercialmente, pero puede fabricarse en el laboratorio (ver Capitulo 2,
pags. 61,62). El patron de difraccion de la fase en polvo del o-TCP utilizado en toda esta
serie de experimentos mostré que se trataba de una fase pura, a diferencia del o-TCP
utilizado en el Capitulo 3, no detectandose impurezas de B-TCP, que es la fase estable a
T < 1180 °C y que suele formarse durante el proceso de enfriamiento por temple.

Segun nuestra experiencia, la pureza de los reactivos iniciales y la humedad relativa del
aire juegan un papel importante a'la hora de determinar el contenido final de B-TCP en la
fabricacion del a-TCP. Por ejemplo, un o-TCP de color blanco-azulado suele dar
contenidos de B-TCP entre un 10 y un 15 % en peso, mientras que en un o-TCP de color
blanco no se detecta la presencia de §-TCP.

4.2.1.3.- HIDROXTAPATITA PRECIPITADA.

La PHA es uno de los aditivos afiadidos a los reactivos principales en la fase solida del
cemento. Se aflade como material semilla para favorecer los procesos de nucleacion y
precipitacion de los productos de la reaccion de fraguado. Tiene un efecto directo sobre
los tiempos de fraguado. Se obtuvo comercialmente (Merck, Ref. 2143) y se utilizd sin
ningn molido previo. Aunque Merck la vende como fosfato tricalcico (Caz(PO4),) en
realidad es una hidroxiapatita precipitada con estequiometria variable entre Ca/P=1.50 y
Ca/P=1.67 de tamafio de particula muy pequefio.
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4.2.1.4.- CARBONATO CALCICO.

El CaCO; es otro de los aditivos que se han afiadido a la fase solida del cemento para
estudiar el efecto de la incorporacion de iones carbonato en la estructura apatitica de los
productos de reaccién. Se obtuvo comercialmente (Merck, Ref. 2076) y se utilizd sin
ninguin molido previo.

4.2.2 - FASE LIQUIDA.

La fase liquida utilizada ha sido agua bidestilada. En un principio no se han afiadido
aceleradores porque por experiencia se sabe que repercuten negativamente en los valores
finales de resistencia mecanica '°>. Como los intervalos de variabilidad de los tiempos de
fraguado y de la resistencia a compresion vienen impuestos por los criterios de
trabajabilidad, se ha evitado actuar directamente sobre estos intervalos para poder
estudiarlos dentro del sistema mas sencillo posible.

43 .- METODOS.

En este apartado se detalla la metodologia utilizada tanto en la caracterizacion de los
aditivos y componentes principales del cemento como en la preparacion de las mezclas.

4.3.1.- CONTROL DE LOS REACTIVOS.

El control de la pureza de los reactivos quimicos se realizd mediante analisis de
difraccion de Rayos-X (DRX), contrastando los patrones de difraccion de las muestras
con las respectivas fichas cristalograficas JCPDS. Se utilizé un difractémetro PHILIPS
PW-1830 en las condiciones ya especificadas (ver Capitulo 2, pag. 62). Las Figuras
4.1.-4.4. muestran los difractogramas indexados de los reactivos utilizados.

4.3.2.- CONTROL DEL TAMANO DE PARTICULA.

Se ha caracterizado el tamafio de particula del DCP, la PHA y el o-TCP mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) y por difraccion de rayos laser. También se ha
medido la superficie especifica de reaccion del o-TCP.

Para controlar el tamafio de particula del a-TCP se partia de un polvo grueso obtenido
mediante un molido previo no agresivo realizado en un molino de bolas de agata de tipo
centrifugo en la condicioén de velocidad v =5 (400 rpm) y tiempo de molido t = 15 min,
con las 4 bolas grandes y las 8 bolas pequefias a la vez (5-0.25Bb). Sobre este polvo
grueso se han aplicado tres condiciones de molido para modificar el tamafio de particula
y la superficie especifica de reaccion del a-TCP. Se han codificado como 9-1Bb, 9-2Bb y
9-4Bb y hacen referencia a un proceso de molido en la condiciéon de velocidad v =9 (640
rpm) y tiempos de molido de 1, 2 y 4 horas respectivamente, con las 4 bolas grandes y
las 8 bolas pequefias a la vez.

94
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4.3.2.1.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO,

Se realizaron algunas observaciones del tamafio de particula en un microscopio
electronico de barrido. Mediante esta técnica es dificil encontrar muestras representativas
de la totalidad de la distribucion. A pesar de todo, aporta informacién sobre la capacidad
del material a formar aglomerados. Esta informacion complementa los analisis del
tamafio de particula realizados por difraccion laser. Las Figuras 4.5.-4.12. muestran
algunas micrografias, a modo de ejemplo, sobre la morfologia encontrada para las
muestras de DCP, PHA y a-TCP en las diferentes condiciones de molido.

4.3.2.2.- DIFRACCION DE RAYOS LASER.

Algunas de las ventajas de la técnica de analisis por difraccion de rayos laser son la
rapidez y reproducibilidad de la medida y la sencillez de la técnica experimental. Se
utilizé un sistema MICROTRAC-SRA150 Particle Size Analyzer (Leeds & Northrup).
Los reactivos se diluyeron en acetona y se aplicaron ultrasonidos durante 15 min, hasta
obtener lecturas estables, para compensar el grado de aglomeracion de las muestras,
sobre todo del DCP y la PHA. Las Figuras 4.13-4.17. muestran los resultados obtenidos.

43.23.- SUPERFICIE ESPECIFICA DE REACCION.,

Teniendo en cuenta los resultados del Capitulo 3 que mostraban que la fase responsable
del fraguado para una mezcla de DCP + o-TCP en una relacion Ca/P = 1.33 era el
o-TCP, se midid la superficie especifica de reaccion de esta fase a las distintas
condiciones de molido para ver su efecto sobre las propiedades de fraguado. La
superficie especifica de reaccion se midi6 mediante la técnica de adsorcion de nitrogeno
en superficie. Se utilizdo un equipo QUANTASORB (Quantachrome Corporation) del
Dpto. de Quimica Analitica de la Universidad de Gante (Bélgica).

4.3.3.- PREPARACION DE LAS MEZCLAS.

Las mezclas de DCP + o-TCP se ajustaron en el intervalo 1.26 < Ca/P < 1.50 y se
prepararon teniendo en cuenta las siguientes ecuaciones:

MEZCLA =[x a - Ca,(PO,), +y - CaHPO,] (4.1)
[Ca/P] Bty (4.2)
MEZCLA 2x+y
MEZCLA(®) = 2| Mapcr + M, rcp | :
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Donde Mpcp = 136.06 g/mol y Mg.rcp = 310.18 g/mol son las masas moleculares del
DCP y del a-TCP respectivamente.

4.3.3.1.- FASE EN POLVO.

La Tabla 4.1. resume los valores relativos en masa utilizados en la preparacion de los
cementos, para una mezcla total por muestra de MEZCLA(g) = 30 g, calculados a partir
de las Ecs. (4.1-4.3). Sobre cada mezcla se afiadié un 10 % de PHA como semilla.

Tabla 4.1.
Cantidades de DCP y a-TCP utilizadas para la preparacion de mezclas
con una relacion Ca/P determinada

[Ca/Plyrzcra xly DCP(g) a-TCP(g)
1.26 0.542 13.419 16.581
1.28 0.636 12,245 17.755
1.30 0.750 11.071 18.929
1.32 0.889 9.912 20.088
1.34 1.063 8.763 21.237
1.36 1.286 7.630 22.370
1.38 1.583 6.509 23.491
1.40 2.000 5.396 24.604
1.42 2.625 4.295 25.705
1.50 — 0 30.000

4.3.3.2.- RELACION LIQUIDO/POLVO.

La relacion L/P es un factor que aumenta la plasticidad inicial de la pasta y en consecuencia su
inyectabilidad y sus tiempos de fraguado. La resistencia final de un cemento fraguado queda
también afectada por este parametro ya que la porosidad esta directamente correlacionada
con la relacion L/P utilizada. Por lo tanto, es posible mejorar la resistencia final de los
cementos Oseos de fosfatos de calcio mediante la reduccion de la relacion L/P siempre y
cuando la trabajabilidad de la pasta resultante sea aceptable. En esta fase de
experimentacion, la variable L/P se ha trabajado a dos niveles.

El primer nivel escogido (L/P = 0.30 ml/g) representa el limite inferior a partir de! cual
esta variable, por si sola, empieza a ser determinante en cuanto a la trabajabilidad de la
pasta. La mojabilidad de la fase en polvo por el liquido es dificil y se obtienen pastas
poco fluidas, de caracteristicas secas y no inyectables. Cuando se utiliza esta relacién L/P
hay que trabajar bien la pasta para obtener un cemento homogéneo y sin grumos.
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El segundo nivel escogido (L/P = 0.35 ml/g) permite obtener pastas de trabajabilidad
aceptable con buenas posibilidades de inyectabilidad y buenas propiedades mecanicas
finales. Representa, mas que un limite superior, un compromiso de trabajo. Trabajar a
relaciones L/P > 0.35 ml/g mejoraria la inyectabilidad de la pasta de cemento pero
influiria dréasticamente en las propiedades mecanicas del mismo, llegando a niveles que
podrian ser no aceptables desde un punto de vista de aplicacion clinica. A esta relacion
L/P, la mojabilidad de la fase en polvo por el liquido es excelente y se obtienen pastas de
cemento fluidas, de caracteristicas himedas e inyectables.

4.3.3.3.- OBTENCION DE LAS FORMULACIONES DE CEMENTO.

La Tabla 4.2, resume las condiciones experimentales de los cementos estudiados. Solo se
refleja la columna de aditivos para el CaCOs porque, como ya se ha comentado, todas las
muestras llevan un 10 % de PHA. La adicion de CaCOj; se estudid a dos niveles: un nivel
de adicion nulo y un nivel de adicién del 10 % en peso sobre la totalidad de la mezcla de
DCP + o-TCP. En lugar de la relacion L/P se representa la relacion Agua/Polvo (A/P) ya
que la fase liquida de este cemento es agua. Se reserva la nomenclatura L/P para la fase
liquida acuosa que contiene aditivos aceleradores o retardadores.

Tabla 4.2.
Condiciones de preparacion de las muestras sobre las que se investigaron (X) los tiempos
de cohesion y de fraguado, Ia trabajabilidad, la resistencia a la compresion y/o el pH

A/P =030 A/P =0.35

Ca/P CaCOs3(%) | 9-1Bb | 9-2Bb | 94Bb | 9-1Bb | 9-2Bb | 9-4Bb
1.26 0 X X X X X X
1.28 0 X X X X X
1.30 0 X X X

1.32 0 X X X X X
1.34 0 X X X

1.36 0 : X X X X X
1.38 0 X X X X

1.40 0 X X X X X
1.42 0 X X X X X
1.50 0 X X X X X X
1.26 10 X X

1.30 10 X X

1.34 10 X X

1.38 10 X X

142 10 X X

1.50 10 X X
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4.3.4.- CARACTERIZACION FISICA DE LOS CEMENTOS.

A nivel macroscépico, los cementos se han caracterizado a través de su trabajabilidad, de
su tiempo de cohesion, de los tiempos de fraguado y de la resistencia a la compresion. A
nivel microscOpico las estructuras cristalinas se han analizado mediante microscopia
electronica de barrido.

43.4.1.- TRABAJABILIDAD.

Se ha considerado que una pasta de cemento era trabajable, y por lo tanto susceptible de
ser inyectable, cuando al mezclar la fase solida y la fase liquida del cemento, durante un
tiempo de mezcla de 1 minuto, se obtenian pastas fluidas y homogéneas con una
mojabilidad aceptable del solido por el liquido. Por el contrario, se ha considerado que
una pasta era no trabajable cuando, tras la mezcla, se obtenian pastas inhomogéneas y
grumosas con una pobre mojabilidad del sélido por el liquido. Los resultados obtenidos
para las muestras de la Tabla 4.2. se han representado en las Figuras 4.18.-4.25.

4.3.4.2.- TIEMPO DE COHESION.

Este parametro se ha medido por observacion visual, con control de tiempo, del grado de
desmoronamiento que una pasta de cemento sufre al ser sumergida en una solucién de Ringer
a temperatura ambiente ‘*Y. En las Figuras 4.18.-4.25. se representan los resultados
obtenidos para las muestras analizadas de la Tabla 4.2.

4.3.4.3.- TIEMPO INICIAL Y FINAL DE FRAGUADO.

Los tiempos inicial y final de fraguado se han medido a partir de la norma ASTM
C266-89 que utiliza unas agujas de Gillmore. Los resultados obtenidos para las muestras
analizadas de la Tabla 4.2. estan representados en las Figuras 4.18.-4.25. junto con los
intervalos de variabilidad del tiempo de cohesion y de la trabajabilidad.

4.3.4.4.- RESISTENCIA A LA COMPRESION.

Para las medidas de compresion se prepararon probetas cilindricas de 6 mm de diametro
por 12 mm de altura en moldes de Teflon. Una vez llenos, se sumergian después del
tiempo de cohesion en una solucién de Ringer a 37 °C. Se dejaban fraguar en estas
condiciones hasta el tiempo de ensayo. Después, se pulian las dos caras del cilindro hasta
obtener caras planas y paralelas. Se sacaban de los moldes y se ensayaban en una
maquina universal de ensayos INSTRON-4507 a una velocidad de cabezal de 1 mm/min.

En las Figuras 4.26.-4.33. se representa la resistencia a la compresion alcanzada a las 24
horas de reaccion en una solucion de Ringer a 37 °C, para una serie de muestras de la
Tabla 4.2. en funcion de la relacion Ca/P. Debido a la poca informacién que proporciona
este dato, se diseflaron ensayos para investigar las curvas de endurecimiento con el
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tiempo. Se obtiene asi informacion sobre la mayor o menor reactividad de las muestras,
en funcion de su relacion Ca/P. En este disefio de experimentos s6lo se trabajo con la
relaciéon de mezcla A/P = 0.35 ml/g y la condiciéon de molido o-TCP = 9-2Bb. Las
muestras se codificaron como:

Codigo=| X | Y |

Donde: X = porcentaje de CaCOj3 sobre la mezcla total:
A= 0% CaCOs;
B =10 % CaCOs
Y =relacion Ca/P de la mezcla de DCP + o-TCP

La Tabla 4.3. resume la codificacion de las muestras sobre las que se investigaron las
curvas de endurecimiento; los resultados estan representados en las Figuras 4.34.-4.40.

, Tabla 4.3.
Codificacion de las muestras sobre las que se
investigaron las curvas de endurecimiento

Codigo X Y
A130 A 1.30
Al34 A 1.34
Al38 A 1.38
Al42 A 1.42
A150 A 1.50
B130 B 1.30
B134 B 1.34
B138 B 1.38
B142 B 1.42
B150 B 1.50

43.4.5.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Las observaciones sobre las superficies de fractura y sobre la evolucion de la
microestructura cristalina con el tiempo se realizaron en un microscopio electronico de
barrido para las muestras A134 y B134. Los resultados se muestran en las Figuras
4.41-4.58.
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4.3.5.- CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS CEMENTOS.

La caracterizaciéon quimica de los cementos se ha realizado mediante el registro de la
evolucion del pH con el tiempo v el analisis de las fases presentes en la mezcla durante el
fraguado por DRX y anélisis de infrarrojos (IR).

4.3.5.1.- MEDIDAS DE pH.

Se realiz6 un estudio sobre la variacion del pH con el tiempo para las muestras de la serie
9-2Bb, con y sin adiciéon de CaCOs. El objetivo era estudiar el efecto que la adicién de
CaCOs tiene sobre el pH de la solucion y como afectan estos cambios a la reactividad de
las fases del cemento. Se trabaj6 a una relacion A/P = 35 ml/g. Los resultados obtenidos
estan representados en las Figuras 4.59.-4.65.

43.5.2 - DIFRACCION DE RAYO0S-X.

Para investigar la reactividad de las fases componentes, asi como los productos de la
reaccion de fraguado de distintas mezclas del sistema DCP—a-TCP, se hizo un control
por DRX de una serie de muestras. La reaccion de fraguado se paraba a intervalos de
tiempo determinados sumergiendo las muestras en acetona durante 1 hora. Después se
dejaban secar y se preparaban en polvo para ser analizadas.

Se realizo un primer ensayo con la serie 9-4Bb, A/P = 0.30, 1.26 < Ca/P <1.42, a las 24
horas de reaccion en una solucion de Ringer a 37 °C. Estas muestras fueron analizadas en
un difractometro SIEMENS-D500 controlado por ordenador en las mismas condiciones
experimentales ya descritas (ver Capitulo 2, pag. 62). Los resultados estan reflejados en
las Figuras 4.66.-4.75.

En un segundo ensayo se investigd el efecto de la adicion de CaCO; sobre la reactividad
de las fases componentes del cemento y el tipo de producto de la reaccion. Se analizaron
por DRX las muestras de la serie de la Tabla 4.3. antes de reaccion y a los 5 dias de
reaccion en una solucién de Ringer a 37 °C. Esta serie fue analizada en un difractometro
PHILIPS PW-1830. Los resultados obtenidos estan representados en las Figuras
4.77.-4.87. Las muestras analizadas se codificaron (ver Tabla 4.4.) segiin la siguiente
representacion:

Codigo=| X | Y | z |

Donde: X = porcentaje de CaCO; sobre la mezcla total:
A= 0% CaCOs
B =10 % CaCO;
Y =relacién Ca/P de la mezcla de DCP + o-TCP
Z = numero de dias:
Z =0 (Antes de reaccion; polvo inicial)
Z =5 (Alos 5 dias de reaccion)
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Codificacion de las muestras analizadas mediante DRX para estudiar el
efecto del CaCOj; sobre la cinética de las reacciones de fraguado

Tabla 4.4.

Codigo X Y Z
A1300 A 1.30 0
Al1340 A 1.34 0
A1380 A 1.38 0
A1420 A 1.42 0
A1500 A 1.50 0
B1300 B 1.30 0
B1340 B 1.34 0
B1380 B 1.38 0
B1420 B 1.42 0
B1500 B 1.50 0
A1305 A 1.30 5
Al1345 A 1.34 5
Al1385 A 1.38 5
A1425 A 1.42 5
A1505 A 1.50 5
B1305 B 1.30 5
B1345 B 1.34 5
B1385 B 1.38 5
B1425 B 1.42 5
B1505 B 1.50 5

4.3.5.3.- ANALISIS DE INFRARROJOS,

Se realiz6 un estudio por IR sobre las muestras de la serie B-Y-5 (Ref. Tabla 4.4.) para
investigar si se producia sustituciéon de tipo-B durante la formaciéon de la apatita
carbonatada. La sustitucién de tipo-B se caracteriza por la sustitucion de los grupos
PO,* por los grupos COs”. Los ensayos se realizaron con muestras en polvo dispersadas
en pastillas de CsBr (ver Capitulo 2, pag.70).

101




4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—q-TCP

4.4.- RESULTADOS Y DISCUSION.

En este apartado se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo de este
programa de investigacion sobre nuevas formulaciones de cementos de fosfatos de calcio
en el sistema DCP—au-TCP.

4.4.1.- CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS.

En las Figuras 4.1.-4.4. se presentan los diagramas de difraccion de los reactivos
principales utilizados en este estudio para la fabricacion de los cementos.

La Figura 4.1. muestra el difractograma indexado para una muestra en polvo de DCP
(Merck Ref. 2144). Todos los picos de difraccion se indexaron correctamente con la
ficha cristalografica JCPDS 9-80 no detectandose impurezas de otras fases.

La Figura 4.2. muestra el difractograma de una muestra en polvo de CaCO; (Merck Ref.
2076). Se index6 con la ficha JCPDS 5-0586 y no se detecto la presencia de impurezas.

La Figura 4.3. muestra el difractograma de la PHA (Merck Ref. 2143) indexado con la
ficha JCPDS 9-432. Se detectaron una serie de picos que no se indexaron bien con esta
ficha, mostrando que se trata de una fase con cierto contenido de impurezas.

La Figura 4.4. muestra el difractograma del o-TCP, obtenido por sinterizacion a partir
de una mezcla de DCP + CaCO; (Figs. 4.1. y 4.2.), indexado con la ficha JCPDS 9-348.
No se han detectado impurezas de 3-TCP.

2000 ; T T T T T T T T
L o ]
2100 |- i CaHPO, -
L o j
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102

Figura 4.1. Patron de difraccion de una muestra de DCP (Merck Ref. 2144)
indexado segun la ficha cristalogrdfica JCPDS 9-80.
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Figura 4.2. Patrén de difraccion de una muestra de CaCO; (Merck Ref.

2076) indexado segin la ficha cristalografica JCPDS 5-0586.
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Figura 4.3. Patron de difraccion de una muestra de PHA (Merck Ref. 2143)
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indexado segin la ficha cristalografica JCPDS 9-432.
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Figura 4.4. Patrdn de difraccion de una muestra de o-TCP indexado segiin
la ficha cristalogrdfica JCPDS 9-348.

4.4.2 - CARACTERIZACION DEL TAMANO DE PARTICULA.

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion fisica del tamafio de
particula de los reactivos realizado por MEB y por difraccion laser. También se dan los
resultados de la superficie especifica de reaccion calculados para el o-TCP mediante la
técnica de adsorcidn de nitrégeno en supetficie.

4.42.1.- ANALISIS MORFOLOGICO DE LAS PARTICULAS.

La Figura 4.5. muestra la morfologia observada, por microscopia electronica de barrido,
para una muestra de DCP comercial, sin ningiin molido posterior a la recepcion, a 300
aumentos. Presenta un aspecto arenoso con aglomerados esféricos entre 20 y 50 pm, La
Figura 4.6. es un detalle, a 2000 aumentos, de un aglomerado de DCP. Ensayos
realizados sobre el DCP variando las condiciones de molido hasta 9-1Bb mostraron la
misma distribucién de aglomerados que para la muestra de recepcion. Por este motivo,
en todos los ensayos realizados se utilizé el DCP sin ningin molido previo.

En la Figura 4.7. se muestra una distribucion de semillas de PHA a 650 aumentos.
Presenta un aspecto arenoso con aglomerados irregulares de un tamafio menor de 15
wm, La Figura 4.8, muestra un detalle, a 15000 aumentos, de uno de estos aglomerados.
El microscopio electronico de barrido no puede resolver la morfologia de los
microcristales de PHA. Para su observacion hay que ir a técnicas de transmision.
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Figura 4.5. Micrografia de una muestra de DCP sin molido previo. (x300)

Figura 4.6. Micrografia de un aglomerado de DCP. (x2000)
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Figura 4.8. Micrografia de un aglomerado de PHA. (x15 000)
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La Figura 4.9. muestra una micrografia, a 2000 aumentos, de la morfologia que se
obtiene al aplicar al «-TCP una rutina de normalizacion de molido en la condicién
5-0.25Bb (v =400 rpm; t = 15 min). Esta distribucién de tamafios de particula representa
el estado de partida para futuras modificaciones con condiciones de molido mas
agresivas. Son particulas lisas, brillantes y compactas que indican que durante el
tratamiento térmico de obtencién del o-TCP se ha producido un proceso de
sinterizacion. Aunque el tamafio de particula de la distribucién que se muestra es menor
de 10 um, observaciones realizadas a menos aumentos descubrieron una distribucién no
uniforme de tamafios con algunos complejos bloques de a-TCP de mas de 100 um.

Figura 4.9. Micrografia de una muestra de o-TCP en la condicion de molido inicial
3-0.25Bb. (x2000)

La Figura 4.10. muestra el efecto que sobre la distribucion de la Figura 4.9. tiene la
aplicacion de una rutina de molido 9-1Bb. Se observa, a 4000 aumentos, una distribucion
de particulas de tamafios menores de 10 m con cantos mas redondeados, junto con una
distribucion de particulas practicamente esféricas del tamafio de 1 pm. A menos
aumentos se detectaron particulas con una distribucion de tamafios entre 40 y 60 pm.

En la Figura 4.11. se observa el efecto que sobre la distribucion de la Figura 4.9. tiene la
aplicacion de una rutina de molido 9-2Bb. A 4000 aumentos se detecta una distribucion
mayoritaria de particulas practicamente esféricas del tamafio de | pm con tendencia a
formar aglomerados. Observaciones realizadas a menos aumentos mostraron que el
tamafio maximo de particula era 10 pm,
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Figura 4.10. Micrografia de una muestra de a-TCP en la condicicn de molido 9-1Bb.
(x+4000)

Figura 4.11. Micrografia de una muestra de a=TCP e la condicion de molido 9-2Bb.
(x+4000)
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La Figura 4.12. muestra el efecto sobre la distribucién de la Figura 4.9. de la rutina de
molido 9-4Bb. A 4000 aumentos se detecta una distribucién de particulas practicamente
esféricas, del orden de 1 pm, fuertemente aglomeradas. Esta observacion se mantiene a
menos aumentos no detectandose particulas de mayor tamafio sino un gran namero de
aglomerados de estas pequeflas particulas.

Figura 4.12. Micrografia de una muestra de a-TCP en la condicion de molido 9-4Bb.
(¢4000)

4422 - DISTRIBUCION Y TAMANO DE PARTICULAS,

En las Figuras 4.13.-4.17. se representan los resultados obtenidos por difraccion laser
sobre las distribuciones volumétricas diferencial y acumulativa del tamafio de particula de
los componentes solidos de los cementos. Antes de realizar la medida, las muestras se
diluyeron en acetona y se aplicaron ultrasonidos durante 15 minutos.

La Figura 4.13. muestra el resultado de la distribucion acumulativa y diferencial para una
muestra de DCP. La distribucion diferencial distingue dos grupos de particulas o
aglomerados: un primer grupo de particulas de pequefio tamafio que se distribuyen entre
'y 7 tun, con un maximo relativo de la distribucion entorno a 2 um, y un segundo grupo
de aglomerados que se distribuyen entre 8 y 110 wm, con un maximo absoluto entorno a
35 pm. El diametro medio o centro de gravedad promediado sobre toda la distribucion
de volumen es de 32 um (DM = 32 um).

109




4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

La distribucion acumulativa nos dice que el 10 % de la distribuciéon de volumen estd
formada por particulas de un diametro menor de 2 um (P(10%) = 2), que el 50 % de la
distribucion estd formada por particulas de un diametro menor de 22.1 um (P(50%) =

22.1) y que el 90 % de la distribucion esta constituida por particulas menores de 70 pm
(P(90%) = 70).
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Figura 4.13. Distribucion diferencial y acumulativa del tamario de particula
medido para una muestra de DCP (Merck Ref. 2144) sin molido previo.

En la Figura 4.14. se representa la distribucion diferencial y acumulativa del tamafio de
aglomerados para una muestra de PHA. La distribucion diferencial muestra que los
aglomerados se distribuyen de forma normal en un intervalo entre 1 y 40 um con un
maximo absoluto entorno a 2.5 pum. El diametro medio de la distribucién vale DM = 7
um. La distribucion acumulativa muestra que P(10%) = 2.1 pm, P(50%) = 4.5 nm y que
P(90%) = 14 pm.

La Figura 4.15. muestra la distribucién del tamafio de particulas para una muestra de
o-TCP en la condiciéon de molido 9-1Bb. En la distribucion diferencial se observan tres
méximos. Un primer grupo de particulas se distribuye entre 1 y 3 pm, con un maximo
absoluto entorno a 1.7 um. Un segundo grupo se distribuye entre 4 y 30 um, con un
maximo relativo entorno a 6 um. Finalmente, un tercer grupo de particulas se distribuye
entre 40 y 120 um, con un méaximo relativo menor que el anterior entorno a 105 pum. El
diametro medio de toda la distribucion de particulas vale DM = 32 pum. La distribucién
acumulativa muestra que P(10%) = 1.7 um, P(50%) = 7.3 um y que P(90%) = 106 um.
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Figura 4.14. Distribucion diferencial y acumulativa del tamayio de particula

medido para una muestra de PHA (Merck Ref. 2143) sin molido previ
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Figura 4.15. Distribucion diferencial y acumulativa del tamario de particula
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La Figura 4.16. muestra la distribucion del tamafio de particulas para una muestra de
o-TCP en la condiciéon de molido 9-2Bb. Se observa un primer efecto de la condicion de
molido sobre la distribucidn del tamafio de particulas. De los tres maximos observados
en la distribucion diferencial para la condiciéon 9-1Bb, ahora soélo se detectan dos
maximos. Un primer grupo de particulas se distribuye entre 1 y 3.5 pm, con un méximo
entorno a 2 pum, y un segundo bloque se distribuye entre 4 y 100 pum, con un maximo
entorno a 10 um. El didmetro medio de la distribucion ha disminuido a DM = 12 um. La
distribucioén acumulativa muestra que P(10%) = 1.7 um, P(50%) = 4,6 um y que P(90%)
=31.8 um.
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Figura 4.16. Distribucion diferencial y acumulativa del tamario de particula
medido para una muestra de a-TCP en la condicion de molido 9-2Bb.

La Figura 4.17. muestra la distribucion del tamaflo de particulas para una muestra de
o-TCP en la condicion de molido 9-4Bb. La distribucion diferencial muestra que los dos
maximos anteriores se han perfilado y distanciado. Un primer grupo de particulas se
distribuye entre 1 y 4 um, con un maximo absoluto entorno a 2 um, y un segundo grupo
de particulas se distribuye entre 8 y 40 pm, con un méaximo relativo entorno a 20 um. La
distribucion acumulativa muestra que P(10%) = 1.7 um, P(50%) =3 um y que P(90%) =
20.4 pm. ‘

Las Figuras 4.15.-4.17. muestran de una manera mas clara y cuantitativa, por
comparacion con los resultados cualitativos obtenidos por microscopia electronica de
barrido, que el efecto del molido sobre la distribucion de particulas del o-TCP es tal que
la rotura progresiva de las particulas grandes alimenta la distribucion de particulas de
menor tamafio.
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En la Tabla 4.5. se resumen los valores percentiles y el didmetro medio que caracterizan
a las distribuciones. Se puede observar que el molido no tiene influencia sobre P(10%)
pero tiene un efecto gradual sobre P(50%) y un efecto importante sobre P(90%). El
efecto, cada vez més importante, sobre los percentiles mayores de P(50%) implica que la
distribucion de tamafios de particula se va perfilando hacia tamafios menores y por lo
tanto el diametro medio o centro de gravedad de las distribuciones también se mueve
hacia tamafios de particula menores.

Tabla 4.5.

Parametros que caracterizan a las distribuciones de tamafio de particula

P(10%) P(50%) P(90%) DM

(Lm) (pm) (Lm) (um)
DCP 2.0 22.1 70.0 32
PHA 2.1 45 14.0 7
a-TCP / 9-1Bb 1.7 7.3 106.0 32
a-TCP / 9-2Bb 1.7 4.6 31.8 12
o-TCP / 9-4Bb 1.7 3.0 20.4 8
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4.4.2 3 .- SUPERFICIE ESPECIFICA DE REACCION.

Los resultados obtenidos para la superficie especifica de reaccion estan resumidos en la
Tabla 4.6. Se puede ver que, a medida que aumenta el tiempo de molido, aumenta la
superficie especifica de reaccion del a-TCP como se podia esperar de los resultados de
MEB vy de difraccion laser. En lo que concierne a la superficie especifica de reaccidn, no
existe mucha diferencia en los valores obtenidos para las condiciones de molido 9-1Bb y
9-2Bb, pero si que la diferencia es importante para la condiciéon 9-4Bb.

Tabla 4.6.
Superficie especifica de reaccion del o~-TCP para las
distintas condiciones de molido analizadas

Molido S (m’/g)
9-1Bb 1.49
9-2Bb 1.65
9-4Bb 7.24

Cuanto mayor sea la superficie especifica de reaccion mas rapidos seran los procesos de
disolucién de las particulas “*?. En este sentido con la condicién 9-4Bb se obtendrian
cementos de fraguado mas rapido. Sin embargo, las fuerzas de capilaridad son
inversamente proporcionales al diametro del capilar y éste es directamente proporcional
al tamafio de particula "*. En consecuencia, cabe esperar que el tiempo de cohesion de
los cementos preparados con esta condicion de molido del o-TCP sea mayor.

4.43.- CARACTERIZACION FiSICA DE LOS CEMENTOS.

Los resultados de la caracterizacion fisica (trabajabilidad, tiempos de fraguado, tiempo
de cohesion y resistencia a la compresion) se representan en funcion de la relaciéon Ca/P
de la mezcla de DCP + o.-TCP en el intervalo 1.26 < Ca/P <1.50.

4.43.1.- TRABAJABILIDAD Y TIEMPOS CARACTERISTICOS.

Los resultados sobre la trabajabilidad, el tiempo inicial y final de fraguado y la zona de
descohesion de los distintos cementos estan representados en las Figuras 4.18.-4.25. Las
Figuras 4.18.-4.20. contienen los resultados obtenidos en el intervalo 1.26 < Ca/P < 1.50
a una relacion A/P = 0.30 ml/g, para las distintas condiciones de molido del a-TCP
utilizado en las mezclas. A esta relacion A/P las pastas son no trabajables en todo el
intervalo, independientemente de la composicidon quimica o de las condiciones de molido.
La zona de descohesion es independiente de la relacion Ca/P de la mezcla pero depende
de las condiciones de molido del o.-TCP. Para las condiciones 9-1Bb y 9-2Bb la zona de
descohesion es de 15 min mientras que para la condicién 9-4Bb es de 20 min,
practicamente en todo el intervalo Ca/P.
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Figura 4.18. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.
relacion Ca/P para la condicion A/P=0.30 y molido del o-TCP Mill=9-1Bb.
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Figura 4.19. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.
relacion Ca/P para la condicién A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-2Bb.
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Figura 4.20. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.
relacion Ca/P para la condicion A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.

Todas las pastas de cemento preparadas en estas condiciones se caracterizaron como
nada fluidas, muy secas y de dificil espatulacion y colocacion en los moldes. El caracter
seco de las muestras aumentaba a medida que aumentaba su relacion Ca/P. La
disminucion de los tiempos de fraguado (I, F) a medida que aumenta la relacion Ca/P
esta de acuerdo con la mayor fuerza de compactacion que habia que hacer para llenar los
moldes sobre los que se median los tiempos de fraguado.

Como conclusion hay que decir que, desde el punto de vista de la trabajabilidad, el
tiempo de cohesion y los tiempos de fraguado, el limite inferior escogido para la relacion
A/P, por si solo, fue determinante para estas propiedades.

Las Figuras 4.21.-4.23. muestran los resultados obtenidos para la trabajabilidad, la zona
de descohesion y los tiempos de fraguado a una relacion A/P = 0.35 ml/g, en el intervalo
1.26 < Ca/P £ 1.50, para las distintas condiciones de molido del «-TCP.

La Figura 4.21. muestra los resultados para la condicion de molido 9-1Bb (ver Tablas
45,y 4.6.). Durante la preparacion de las distintas pastas de cemento se observd un
limite de trabajabilidad a una relacion Ca/P = 1.39. A relaciones Ca/P > 1.39 se obtenian
pastas no fluidas de caracteristicas secas. Las pastas eran no trabajables y conservaban
las mismas caracteristicas de cohesion (T. = 15 min) que la serie A/P = 0.30 ml/g (Figs.
4.18.-421). Sin embargo, a relaciones Ca/P < 139 se obtenian pastas fluidas de
caracteristicas humedas. La zona de descohesion disminuy6 a un valor de T, = 8 min y el
tiempo inicial de fraguado (I) se mantuvo por encima de T.. Se concluye que la relacién
A/P y larelacion Ca/P estan acopladas.
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Comparando la Figura 4.18. con la Figura 4.21. hay que decir que un aumento de la
relacion A/P de 0.30 a 0.35 ml/g contribuy6 a mejorar la trabajabilidad de las pastas en el
intervalo 1.26 < Ca/P < 1.39 y como consecuencia el tiempo de cohesion disminuyd de
15 a 8 min en este intervalo.
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Figura 4.21. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.
relacion Ca/P para la condicion A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-1Bb.

La Figura 4.22. muestra los resultados para la condicién de molido 9-2Bb (ver Tablas
4.5.y 4.6.). A esta condicion de molido se obtuvieron pastas trabajables en todo el
intervalo de Ca/P estudiado. Las pastas eran fluidas y himedas y conservaron las mismas
caracteristicas de cohesion (T. = 8 min) que se habian observado en el intervalo Ca/P <
1.39 en la condicién 9-1Bb. Se observa que T. <1 en toda la zona trabajable. Tanto la
zona de descohesion como el tiempo inicial de fraguado resultaron ser independientes de
la relacion Ca/P de la mezcla en estas condiciones (A/P = 0.35 ml/g; 9-2Bb).

Comparando la Figura 4.19. con la Figura 4.22. se deduce que un incremento de la
relacion A/P desde 0.30 hasta 0.35 ml/g contribuy6é a mejorar la trabajabilidad de las
pastas en todo el intervalo Ca/P y como consecuencia disminuyd el tiempo de cohesiéon
desde 15 a 8 min, ‘

La Figura 4.23. muestra los resultados obtenidos para la condiciéon de molido 9-4Bb (ver
Tablas 4.5. y 4.6.). Se obtuvo un limite en la trabajabilidad de las pastas a una relacion
Ca/P = 1.41. El comportamiento es similar a los que ya se han observado; para Ca/P >
1.41 las pastas eran no fluidas y secas y aument6 la zona de descohesion hasta un valor
de T, = 20 min, mientras que para Ca/P < 1.41 las pastas eran fluidas y himedas con un
valor de T, = 8 min, idéntico a los encontrados anteriormente. En la zona trabajable
nuevamente se cumplio la desigualdad T. < I. Comparando la Figura 4.20. y 4.23. se
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deduce que un incremento de la relacion A/P desde 0.30 hasta 0.35 ml/g contribuyd a
mejorar la trabajabilidad de las pastas en el intervalo 1.26 < Ca/P < 1.41 y como
consecuencia disminuy? el tiempo de cohesion desde 15-20 a 8 min. Para Ca/P > 1.41 las
caracteristicas de la zona de descohesion se mantuvieron.

50 1

: Trabajabilidad
Sl aceptable
A/P=035 = || 3
Mill=9-2Bb o Fi A

ES
o

TTFTTTT

Tiempo (min)
¥ B 8 8
R

Ly

3 O
T

=i g

; % Zona de Descohesién / a
0 E POV NN AP AT SRV A U RN N | L1

126 128 130 132 134 136 138 140 142 144 146 148 150
Ca/P

o
T

Figura 4.22. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.
relacion Ca/P para la condicion A/P=0.35 y molido del o-TCP Mill=9-2Bb.
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Figura 4.23. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.
relacion Ca/P para la condicion A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.
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Comparando las Figuras 4.21. y 4.22. se observa que las variables Ca/P y molido del
o-TCP se acoplan de forma que una disminucion del tamafio de particula del o-TCP, al
pasar de la condicion 9-1Bb (P(50%) = 7.3 pm; DM = 32 pum; S = 1.49 m*/g) a la
condicion 9-2Bb (P(50%) = 4.6 pm; DM = 12 pum; S = 1.65 m?%g), produce un
desplazamiento del limite de trabajabilidad a todo el intervalo Ca/P con una disminuciéon
de los tiempos de fraguado. Ademas el tiempo inicial de fraguado cumple que I > T..

Sin embargo, comparando las Figuras 4.22. y 4.23. se observa que un molido mayor, al
pasar de la condicion 9-2Bb a la condicion 9-4Bb (P(50%) = 3 um; DM = 8 um; S =
7.24 m*/g) produce un retroceso del limite de trabajabilidad hasta cierta composicién
quimica (Ca/P = 1.41) de tal forma que en la zona trabajable (1.26 < Ca/P < 1.41) el
efecto de la condicion de molido sobre los tiempos de fraguado de cada composicion
quimica es de diferente magnitud y tiende a aumentar para Ca/P < 1.35,

En general el anilisis de las relaciones mutuas entre la trabajabilidad, los tiempos de
fraguado y la zona de descohesion en funcion de la composicion quimica, el tamafio de
particula y la relacion Agua/Polvo resulta ser bastante complicada. A continuacion se
resumen algunas conclusiones generales extraidas del andlisis de estos resultados y de la
experiencia acumulada en el estudio de otros sistemas.

En el sistema DCP—a-TCP:

a). Un incremento de la relacion A/P desde 0.30 a 0.35 ml/g desplaza el
limite de trabajabilidad en el intervalo 1.26 < Ca/P <1.50 en la direccion
creciente de valores Ca/P.

b). T. = 8 min en el intervalo de composiciones Ca/P de trabajabilidad
aceptable, mientras que T, = 15 6 20 min en el intervalo Ca/P de
trabajabilidad no aceptable.

¢). Un incremento (decremento) de la relacion A/P implica un incremento
(decremento) de los tiempos de fraguado si y sélo si la trabajabilidad de la
pasta es aceptable y si y s6lo si T, <L

d). Una disminucion gradual del tamafio de las particulas del o-TCP, a una
relacion A/P = 0.30 ml/g, aumenta la zona de descohesion de la zona no
trabajable y por lo tanto se incrementa T..

e). Una disminucion gradual del tamafio de particula del a-TCP, a una
relacion A/P = 0.35 ml/g, desplaza el limite de trabajabilidad en la direccion
creciente de Ca/P hasta un cierto valor del tamafio de particula. Para tamafios
de particula menores que este valor critico el limite de trabajabilidad se
desplaza en la direccion decreciente Ca/P.

f). En principio, tamafios de particula menores tienden a acelerar los
procesos de disolucion-precipitacion de los reactivos y por lo tanto a
disminuir los tiempos de fraguado. En el sistema DCP—o-TCP el efecto del
tamafio de particula sobre los tiempos de fraguado, a una relacion A/P = 0.35
ml/g, muestra que los resultados son diferentes en funcion de la proporcion
relativa de los reactivos en la mezcla, es decir de la relacion Ca/P.

119
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Para investigar el efecto de la adicion de CaCOs sobre la trabajabilidad, el tiempo de
cohesion y los tiempos de fraguado, se seleccionaron las condiciones experimentales,
para limitar el nimero de ensayos, en funcion de los resultados anteriores.

Se seleccionaron aquellas variables que resultaron en una buena trabajabilidad de las
pastas en el mayor intervalo posible de composiciones quimicas. Seglin este criterio se
selecciond la serie 9-2Bb y A/P = 0.35 ml/g. Por comparacion se realizaron ensayos en la
serie 9-2Bb y A/P = 0.30 ml/g, como queda reflejado en la Tabla 4.2. Los resultados
estan reflejados en las Figuras 4.24. y 4.25.
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Figura 4.24. Zona de descohesicn, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.

relacion Ca/P para la condicion A/P=0.30, molido del a-TCP Mill=9-2Bb y
CaCO 3:1 0%.

Si se comparan los resultados de las Figuras 4.19. y 4.24. se observa que la adicién de un
10 % de CaCO; desplazo, en el intervalo 1.26 < Ca/P < 1.50, el limite de trabajabilidad
en la direccion de valores crecientes de Ca/P hasta un valor de Ca/P = 1.32. El cambio de
zona no trabajable a zona trabajable no mejord T..

Comparando los resultados de las Figuras 4.22. y 4.25. se observa nuevamente que T, no
depende de la adicion de un 10 % de CaCOs. Sin embargo, los tiempos de fraguado
aumentaron y se volvieron independientes de la relacion Ca/P. La adicion de CaCOs
increment6 la fluidez de las pastas de cemento y actudé como un retardador de la
reaccion. Este efecto retardador tendra repercusiones importantes en el comportamiento
de la resistencia a la compresion de los cementos.
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Figura 4.25. Zona de descohesion, trabajabilidad y tiempos de fraguado vs.

Ca/P para la condicion A/P=0.35, molido del a-TCP Mill=9-2Bb y
CaCOs3=10%.

Los resultados obtenidos permiten obtener una serie de conclusiones generales para el
sistema DCP—o-TCP como continuacién de las que ya se han descrito:

g). La adicion de CaCO; mejora la fluidez de las pastas y actda como un
retardador de la reaccion.

h). La adicion de CaCO; desplaza el limite de trabajabilidad en la direccion
de Ca/P crecientes, en el intervalo 1.26 < Ca/P < 1.50.

1). T, es independiente de la adicion de CaCO; y, por lo tanto, del cambio de
caracteristica no trabajable a trabajable debido a él.

7). Un incremento (decremento) de la cantidad de CaCO; implica un
incremento (decremento) de los tiempos de fraguado si y sblo si la
trabajabilidad de la pasta es aceptable y siy s6lo si T, < L.

Segun estas conclusiones, teniendo en cuenta que desde un punto de vista clinico sélo
interesan aquellos posibles cementos cuyos tiempos de fraguado no sean excesivamente
elevados, se puede deducir a partir de los resultados obtenidos que, para un mismo
incremento de las variables, en todo el intervalo 1.26 < Ca/P < 1,50, sélo las condiciones
9-2Bb y A/P = 0.35 ml/g cumplian todos los requisitos. Tan so6lo las condiciones 9-4Bb y
A/P = 0.35 ml/g daban resultados similares en el intervalo 1.35 < Ca/P < 141. Sin
embargo, el menor intervalo de composiciones quimicas y el mayor tiempo de molido del
o-TCP fueron suficientes para no considerarlas en un estudio general.
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4.4.3.2.- RESISTENCIA A LA COMPRESION.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para la resistencia a la compresion
para las distintas muestras analizadas de la Tabla 4.2. En las Figuras 4.26.-4.33. se
representan los valores de la resistencia a la compresion en funcién de la relacién Ca/P.
obtenidos para muestras fraguadas durante 24 h en una solucion de Ringer a 37 °C, para
los distintos pares de valores condicion de molido del a-TCP—iwelacion A/P. También
se representa el limite de trabajabilidad de las pastas de cemento para tener en cuenta la
conexion que existe entre estos resultados y los obtenidos anteriormente sobre el tiempo
de cohesion y los tiempos de fraguado. Bajo las mismas condiciones experimentales, este
tipo de representacion da idea de la direccion en que crece la resistencia a la compresion
en funcion de la relacion Ca/P o composicion quimica del cemento.

En las Figuras 4.26.-4.28. se representan los resultados para la relacion A/P = 0.30 ml/g
en las distintas condiciones de molido del a-TCP.

La Figura 4.26. muestra un incremento de la resistencia a la compresion en la direccion
creciente de valores Ca/P para la condicion de molido 9-1Bb.
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Figura 4.26. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
para la condicion A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-1Bb.

La Figura 4.27. muestra resultados similares para la condiciéon 9-2Bb aunque los valores
de resistencia alcanzados en esta condicion fueron significativamente mas elevados.
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Figura 4.27. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
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para la condicion A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-2Bb.
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Figura 4.28. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
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para la condicion A/P=0.30 y molido del o-TCP Mill=9-4Bb.
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La Figura 4.28. muestra, para la condicién 9-4Bb, que la resistencia a la compresion
crecié en la direccion creciente de valores Ca/P en los intervalos 1.26 < Ca/P < 134y
1.36 < Ca/P < 1.42 y decrecio en los intervalos 1.34 < Ca/P <136y Ca/P > 1,42,

Sin embargo, no tiene mucho sentido comparar entre si estos resultados ya que el
caracter no trabajable de las pastas dificultaba mucho la preparacion de las probetas de
compresién, incrementando las inhomogeneidades y la presencia de grandes poros
debido a la dificil manipulacion de la pasta durante la colocacion en los moldes.

En las Figuras 4.29.-4.31. se representan los valores de resistencia obtenidos para la
relacion A/P = 0.35 ml/g en las distintas condiciones de molido del o.-TCP.

La Figura 4.29. muestra los resultados para la condiciéon 9-1Bb. Esta condicién de
molido no aporta mucha informacion sobre las diferencias relativas entre los valores de la
resistencia a la compresion en funcion de la relacion Ca/P de la muestra.

70 F HMLA R Rt S S S S S S B S S S N S S

L A/P=035 ]

60 |- Mill=9-1Bb |

i Trabajabilidad Trabajabilidad b
aceptable no aceptable ]

50 - -

’: b S — e

g 40 :— ';
S af Z/’—\\I—'
. /\I\Y :
20F .
ok ]

ﬁ i

0 S NN KNS NS N TN NN SN N TN ST (PIN ST S SRR DR BT I

126 128 130 132 134 136 138 140 142 144 146 148 150
Ca/P

Figura 4.29. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
para la condicion A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-1Bb.

La Figura 4.30. muestra un incremento significativo de la resistencia a la compresién en
la direccidn creciente de valores Ca/P para la condicién de molido 9-2Bb.

La Figura 4.31. muestra, para la condicién 9-4Bb, resultados similares a los obtenidos
para la condicion 9-1Bb. Sin embargo, comparando los resultados de las Figuras
4.29.-4.31. entre si y con los resultados de las Figuras 4.26-4.28., no parece claro poder
establecer algtn tipo de correlacion entre la resistencia a la compresion y la relacion
Ca/P, la trabajabilidad, el tamafio de particula del o-TCP e incluso la relacion A/P.
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Figura 4.30. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
para la condicion A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-2Bb.
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Figura 4.31. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
para la condicion A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.
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En las Figuras 4.32. y 4.33. se muestra el efecto de la adicion de un 10 % de CaCO;
sobre la resistencia a la compresion para la condiciéon de molido 9-2Bb en los dos niveles
de relacion A/P estudiados. Las razones para estudiar el efecto del CaCO; en estas
condiciones experimentales ya se han explicado anteriormente.

La Figura 4.32. muestra los resultados para la relacion A/P = 0.30 ml/g. Comparando
con los resultados de la Figura 4.27. se observa que en general la resistencia alcanzada a
las 24 h, para una determinada relacién Ca/P, es menor cuando las muestras contienen un
10 % de CaCOs.

VT T 7T T T T T T T T T T T ]
60 Trabajabilidad Trabajabilidad ;\\A/II:I::;OB ] _'
[ | aceptable =g ]

P no aceptable CaCo,=10%

50 |- «— | — ]
__4F ]
[0 C ]
o N ]
S [ ]
< 30 ™~ ]
O - ]

20 [ J

0 ]

ol v vy oy ey e s b ey )

126 128 130 132 134 136 138 140 142 144 146 148 150
Ca/P

Figura 4.32. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacion Ca/P
para la condicion A/P=0.30, molido del a-TCP Mill=9-2Bby CaCO3=10%.

La Figura 4.33. muestra los resultados para la relacion A/P = 0.35 ml/g. Comparando
con los resultados de la Figura 4.30. se observa un comportamiento similar al caso
anterior. En general el valor medido a las 24 h para la resistencia a la compresion es
menor, para una determinada relacion Ca/P, en aquellas muestras que contienen un 10 %
de CaCOs.

Estos resultados estan de acuerdo con el comportamiento observado para los tiempos de
fraguado. La adicion de un 10 % de CaCO; increment6 los tiempos de fraguado
mostrando que el CaCOj tiene un efecto retardador.

Si tenemos en cuenta la definicion de los tiempos de fraguado diremos que el tiempo que

tarda la pasta de cemento en poder soportar una carga estatica de 0.3 y 5 MPa sobre su
superficie es mayor cuando la fase solida del cemento lleva CaCOs.
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Por lo tanto, es logico esperar que la curva de endurecimiento esté desplazada hacia
valores de tiempo mayores. En funcion del tiempo que tarde el cemento en llegar a la
zona de endurecimiento lineal y en funcién del valor de la pendiente (ver Capitulo 3)
podremos observar si, para un determinado valor del tiempo, los valores de la resistencia
a la compresion son menores, iguales o superiores a los obtenidos sin CaCOs;.
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Figura 4.33. Resistencia a la compresion a las 24 horas vs. relacicn Ca/P
para la condicidn A/P=0.35, molido del o-TCP Mill=9-2Bb y CaCO;=10%,.

La informacion que nos da el valor de la resistencia a la compresion a las 24 h en las
Figuras 4.32. y 4.33. es que para este valor de tiempo la resistencia es menor cuando las
muestras llevan CaCOs. Sin embargo, nada nos dice sobre el valor de la pendiente de la
zona lineal de crecimiento de la curva de endurecimiento, ni si existe un valor de tiempo
para el cual el comportamiento se invierte, ni nos dice nada sobre el valor final de la
resistencia maxima alcanzada en valor de saturaciéon. Para obtener este tipo de
informacion es necesario investigar el comportamiento de las curvas de endurecimiento
con el tiempo. Este estudio se ha realizado para las muestras de la Tabla 4.3. y los
resultados se muestran en las Figuras 4.34.-4.40.

La Figura 4.34. muestra las curvas de endurecimiento de la serie A de la Tabla 4.3. Son
muestras preparadas a una relacion A/P = 0.35 ml/g en la condiciéon de molido del
o-TCP de 9-2Bb. Se representan los resultados para las relaciones Ca/P de 1.30, 1.34,
1.38, 1.42 y 1.50, en el intervalo de tiempo 0 <t < 120 h. Se observa que el valor
maximo de la resistencia a la compresion, en valor de saturacion, en general aumenta con
la relacion Ca/P. En el intervalo 1.30 < Ca/P < 1.42 el valor de saturacion se alcanza a
partir de las 32 h y las diferencias relativas no son demasiado elevadas, entre 30 MPa
para Ca/P = 130 y 40 MPa para Ca/P = 1.42. Sin embargo, para Ca/P = 1.50 la
resistencia maxima se alcanza a partir de las 64 h con un valor en saturacién de 70 MPa.
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Para tiempos t <4 h el comportamiento es muy similar y practicamente no se distinguen
diferencias para ningn valor de Ca/P, con un valor aproximado de la resistencia a la
compresion de 7.5 MPa.

En el intervalo 4 <t < 16 h las tasas de crecimiento de la resistencia a la compresion son
claramente diferentes. Para t = 8 h, el valor alcanzado de resistencia para las relaciones
Ca/P de 1.30, 1.34 y 1.38 es practicamente el mismo (= 13 MPa). Sin embargo, para las
relaciones 1.42 y 1.50 la tasa de crecimiento es claramente superior, con un valor de
resistencia aproximado de 25 y 30 MPa respectivamente. Para t = 16 h ya se distinguen
diferencias en los valores de resistencia para las relaciones Ca/P de 1.30, 1.34 y 1.38.

En general la Figura 4.34. muestra que las curvas de endurecimiento se mantuvieron con
valores de resistencia a la compresion iguales o superiores, para todo valor de tiempo, en
la direccion creciente de relaciones Ca/P.
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Figura 4.34. Curvas de endurecimiento de la serie A para la condicién
A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-2Bb.

La Figura 4.35. muestra las curvas de endurecimiento de la serie B de la Tabla 4.3. Son
muestras preparadas a una relacion A/P = 0.35 ml/g en la condicién de molido del
o-TCP de 9-2Bb, con una adicion frente a la serie A de la Figura 4.34. de un 10 % de
CaCO;. Se representan los resultados para las relaciones Ca/P de 1.30, 1.34, 1.38,1.42y
1.50, en el intervalo de tiempo 0 <t < 120 h. Se observa que el efecto del CaCO; sobre
las curvas de endurecimiento depende de la relacion Ca/P de la mezcla y por lo tanto de
las proporciones relativas de DCP y o-TCP que hay en la muestra. Los resultados
obtenidos indican que existe una relacion Ca/P, en el intervalo 1.42 < Ca/P < 1.50, mas
alla de la cual el efecto del CaCOj; sobre la curva de endurecimiento se vuelve negativo.
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Queda claro que en el intervalo 0 <t < 120 h las curvas de endurecimiento no han
llegado a la saturacion y cabe por lo tanto suponer que el valor de la resistencia maxima
finalmente alcanzado serd superior a los representados en esta Figura. Tan sélo para las
relaciones Ca/P de 1.38 y 1.42 se ha observado una disminucién de la resistencia a la
compresion a partir de las 64 h. Comparando con la Figura 4.34. se observa que el efecto
del CaCO; es claramente negativo para la relacion Ca/P = 1.50, es decir, para la muestra
con un contenido de DCP nulo.
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Figura 4.35. Curvas de endurecimiento de la serie B para la condicion
A/P=0.35 y molido del a-TCP Mill=9-2Bb.

Para obtener conclusiones mas precisas es necesario analizar para cada relacién Ca/P el
efecto de la adicion de CaCO; sobre el comportamiento de la curvas de endurecimiento.
Las Figuras 4.36-4.40. resumen para cada valor de Ca/P el efecto de la adiciéon de un 10
% de CaCOj; sobre el comportamiento de la resistencia a la compresion.

La Figura 4.36. muestra los resultados para la relacion Ca/P = 1.30. La adicion de un 10
% de CaCQO; mantuvo la resistencia a la compresion con una tasa de crecimiento mas
lenta que result6 en valores mas pequefios de resistencia en el intervalo 0 <t <75 h. Para
valores de tiempo t > 75 h la resistencia superé el valor de saturacion de la muestra sin
CaCOs (~30 MPa) y sigui6 aumentando sin llegar a su valor de saturacion hasta alcanzar
un valor de 47 MPa a las 120 h. Este valor representa sobre el valor de saturacién un
incremento del 57 %. El punto de inversion o valor de tiempo para el cual la resistencia a
la compresion alcanza valores superiores a los de la muestra sin CaCO; se encuentra
aproximadamente a las t = 75 h.
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Figura 4.36. Efecto de la adicion de CaCO; en las curvas de
endurecimiento para la muestra Ca/P=1.30.

La Figura 4.37. muestra los resultados obtenidos para una relacion Ca/P = 1.34, En el
intervalo 0 <t < 40 h la resistencia mantuvo valores inferiores a los obtenidos para la
muestra sin CaCOs. El punto de inversion se encontrd a t = 40 h, de tal forma que para t
> 40 h la resistencia alcanzé valores superiores al valor de saturacion (=35 MPa) de la
muestra sin aditivo y siguié creciendo sin llegar a su valor de saturacion en el intervalo
40 <t <120 h. Para t = 120 h el valor de la resistencia alcanzada (=56 MPa) represent6
respecto del valor de saturacion un incremento del 60 %.

Comparando con los resultados de la Figura 4.36. se deduce que un incremento de la
relacion Ca/P de 1.30 a 1.34 no modifica substancialmente el comportamiento de las
curvas de endurecimiento sin CaCOs3, pero si que lo modifica cuando llevan un 10 % de
CaCOs. En general, se obtuvo una disminucién importante del tiempo de inversion, de 75
h se pas6 a 40 h, al aumentar la relacion Ca/P de 130 a 1.34. Se redujeron
substancialmente las diferencias entre los valores de resistencia a tiempos menores que el
tiempo de inversion y el valor de resistencia alcanzado a las 120 h fue superior.
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Figura 4.37. Lfecto de la adicion de CaCO; en las curvas de
endurecimiento para la muestra Ca/P=1.34.

La Figura 4.38. muestra los resultados para la relacion Ca/P = 1.38. El punto de
inversion se encuentra localizado practicamente en t = 40 h. En el intervalo 0 <t <40 h
la resistencia a la compresion se mantiene con valores inferiores a los obtenidos para la
muestra sin CaCOs. En el intervalo 40 < t < 120 h la resistencia alcanza valores
superiores al valor de saturacion (~35 MPa) de la muestra sin aditivo. Sin embargo, el
valor de resistencia maximo alcanzado (~45 MPa) se obtiene para t = 64 h. En el
intervalo 64 <t < 120 h la resistencia disminuye hasta alcanzar para t = 120 h un valor
aproximado de 38 MPa que sélo representa un incremento respecto del valor de
saturacion de la muestra sin CaCOs; de un 9 %.

Comparando con los resultados de la Figura 4.36. se observa que las curvas de
endurecimiento sin CaCOs; no son significativamente diferentes en todo el intervalo de
tiempo. La conclusion es la misma para las muestra con CaCO; en el intervalo de tiempo
0<t<64h

La Figura 4.39. muestra los resultados obtenidos para la relacién Ca/P = 1.42. El punto
de inversion se encuentra practicamente en t = 40 h. En el intervalo 0 <t < 40 h la
resistencia a la compresion mantiene valores inferiores a los obtenidos para la muestra sin
CaCO;. En el intervalo 40 <t < 120 h la resistencia mantiene valores superiores al valor
de saturacion (~38 MPa) de la muestra sin aditivo. Sin embargo, al igual que para la
relacion Ca/P = 1.38, el valor maximo se resistencia en este intervalo (=57 MPa) se
alcanza para t = 64 h. En el intervalo 64 <t < 120 la resistencia disminuye hasta alcanzar
un valor aproximado de 51 MPa para t= 120 h, que representa un incremento respecto
del valor de saturacion del 50 %.
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Figura 4.38. Efecto de la adicion de CaCOs; en las curvas de
endurecimiento para la muestra Ca/P=1.38.
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Figura 4.39. Efecto de la adicion de CaCOs en las curvas de
endurecimiento para la muestra Ca/P=1.42.
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En la Figura 4.40. se representan los resultados obtenidos para la relaciéon Ca/P = 1.50.
Estos resultados muestran claramente que la adicion de CaCQO; a una muestra de
cemento donde el tinico reactivo principal sea o-TCP tiene un efecto sobre la resistencia
a la compresion totalmente negativo. En todo el intervalo estudiado, 0 <t < 120 h, la
resistencia a la compresion se mantuvo con valores netamente inferiores a los obtenidos
para la muestra sin aditivo. Si las curvas de endurecimiento siguen las tasas de
crecimiento que se observan en esta Figura y se extrapolan los resultados, se obtiene
para el punto de inversion un valor aproximado de 187 h. La curva obtenida con adicion

de CaCO; no se diferencia significativamente de la curva que se obtuvo para la relacion
Ca/P =1.30 con CaCQs;.
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Figura 4.40. Efecto de la adicion de CaCO; en las curvas de
endurecimiento para la muestra Ca/P=1.50.

Los resultados obtenidos en este apartado nos indican que es posible variar el contenido
de CaCO; junto con la relacion Ca/P de la muestra para obtener formulaciones con un
valor del tiempo de inversion (tin) lo mas pequefio posible, de tal forma que para tiempos
t < tiny las diferencias en la resistencia a la compresion entre las muestras sin y con aditivo
sean minimas y para tiempos t > ti,, se obtengan valores mayores de resistencia de los
que se obtendrian sin la adicion de CaCoOs.
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4.4.33.- ANALISIS DE LA EVOLUCION DE LA MICROESTRUCTURA.

Las Figuras 4.41.-4.50. muestran, en conjunto, una serie de micrografias sobre la
evolucion de la microestructura cristalina, ya sea en volumen o en superficie, con el
tiempo de fraguado en una solucion de Ringer a 37 °C para la formulacion A134 (ver
Tabla 4.3., pag. 99). La interpretacion de la evolucion de la microestructura con el
tiempo de fraguado debe hacerse teniendo en cuenta los resultados de la curva de
endurecimiento de la Figura 4.37. (ver pag. 131). Como ya se vio en el Capitulo 3, existe
una correspondencia directa entre un punto de dicha curva y su correspondiente
microestructura.

La Figura 4.41. es un detalle, a 4000 aumentos, de la microestructura que se observa en
una superficie de fractura a las 4 horas de fraguado en una solucion de Ringer a 37 °C.
Se trata de una estructura de aspecto arenoso y suelto, con un gran nimero de particulas
aproximadamente esféricas, del didmetro de 1 um, formando aglomerados.

La Figura 4.42. muestra, a 4000 aumentos, como la microestructura anterior evoluciona,
a las 8 horas de fraguado, manteniendo su caricter arenoso hacia una estructura menos
suelta, conectada a través de unas formaciones de incipientes cristales, menores de 1 pm,
de formas suaves y redondeadas.

La Figura 4.43. muestra, a las 16 horas de fraguado y a 5500 aumentos, la existencia de
aglomerados, formados por un gran nimero de particulas aproximadamente esféricas de
un didmetro de 0.5 um, conectados a través de una incipiente formaciéon de placas
cristalinas entrelazadas de un grosor aproximado de 0.5 um.

La Figura 4.44. muestra, a las 32 horas de fraguado y a 4000 aumentos, como han
evolucionado las estructuras anteriores. Todavia se detectan aglomerados de pequeiias
particulas esféricas de 1 um de diametro, sobre un fondo mayoritario de placas cristalinas
de formas muy definidas. Son placas interconectadas de un grosor aproximado de 0.5
um y de una longitud variable entre 1y 7 pum.

Las Figuras 4.41.-4.44. se corresponden con la zona de incremento gradual de la
resistencia a la compresion con el tiempo de fraguado (4 <t <32 h) de la Figura 4.37. y
permiten explicar porqué la resistencia mecanica de los cementos aumenta con el tiempo
de fraguado, en base a una evolucion gradual de la microestructura hacia formaciones
cristalinas en forma de placas interconectadas.

La Figura 4.45. muestra, a las 64 horas de fraguado y a 2700 aumentos, una situacién
tipica. Es habitual observar huecos de forma esférica o eliptica, posiblemente de alguna
burbuja de aire atrapada durante la mezcla del cemento, que han sido colonizados desde
el exterior hacia el interior por una colonia de grandes placas cristalinas, del orden de 5
um, comparadas con las estructuras cristalinas menores de 1 um que se observan al
alejarse radialmente. Estas grandes placas cristalinas del orden de 5 pm se han
encontrado, a modo de un tapiz, distribuidas uniformemente en toda la superficie plana
de la probeta en contacto directo con la solucion de Ringer a 37 °C, como puede
observarse en la micrografia tomada a 5000 aumentos de la Figura 4.46.
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La Figura 4.47. muestra, a las 120 horas de fraguado y a 2500 aumentos, un ejemplo
idéntico al observado en la Figura 4.45. Observaciones realizadas a menos aumentos
muestran que la superficie de fractura, por lo tanto son consideraciones hechas en
volumen, no esta uniformemente tapizada por formaciones cristalinas como las que se
han descrito y, en este sentido, es dificil justificar que todo el incremento de resistencia
se deba a un mecanismo fisico de crecimiento y entrecruzamiento de cristales.
Observaciones realizadas en el limite de resolucion del microscopio utilizado no
permitian distinguir y tampoco intuir la existencia de microcristales. Observaciones
realizadas en una superficie plana de la probeta en contacto directo con la solucion de
Ringer a 37 °C durante todo el tiempo de fraguado mostraron, al igual que en la Figura
4.46., que toda la superficie estaba cubierta por un entramado uniforme de placas
cristalinas entrecruzadas. Las Figuras 4.48. y 4.49. muestran a 4000 aumentos dos
ejemplos de este tipo de formaciones cristalinas. La Figura 4.50. es un detalle de los
puntos fisicos de unidn entre varias placas cristalinas y de la estructura arquitectonica
resultante; a estos puntos de union se les considera causa del incremento gradual de la
resistencia mecanica en este tipo de materiales. Todo parece indicar que en superficie los
procesos de hidratacion estan més favorecidos que en volumen debido principalmente a
la mayor cantidad de solucion acuosa y al mayor espacio libre disponible.

Las formaciones cristalinas observadas en el intervalo de tiempo 32 <t < 120 horas de
fraguado en solucién de Ringer a 37 °C (Figs. 4.44.-4.50.) se corresponden con puntos
de la zona de saturacion de la resistencia a la compresion de la Figura 4.37. Segun los
resultados obtenidos en el Capitulo 3, la zona de saturacion se caracterizaba por una
constancia en las estructuras cristalinas observadas y una tendencia de estas estructuras a
plegarse sobre si mismas que resultaba en una superficie de fractura de aspecto compacto
(ver Capitulo 3, Fig. 3.17., pag. 89). Para ningiin tiempo de la zona de saturacion de la
resistencia a la compresion se observd, para la muestra A134 estudiada en este caso, ese
tipo de formaciones compactas. Por el contrario, las estructuras observadas (Figs. 4.44.,
4.45.y 4.47.) indicaban, como méas probable, una futura evolucioén de las mismas.

En general, es muy dificil explicar estas diferencias en base a la diferente relacion Ca/P de
la formulacion estudiada en el Capitulo 3 (Ca/P = 1.33) frente a la estudiada en este
capitulo (Ca/P = 1.34), ya que la diferencia en masa de o-TCP y de DCP en ambas
muestras sélo afecta a la décima de gramo. Tampoco las diferentes condiciones de
molido aplicadas al o-TCP y al DCP en cada formulacién parecen poder explicar todas
estas diferencias. Si se comparan las curvas de endurecimiento de la formulacion del
Capitulo 3 (ver Figura 3.11., pag. 85) y de la formulacién A134 (ver Fig. 4.37., pag.
131) se observa que el valor maximo de resistencia a la compresion alcanzado en
saturacion era mayor en aquella (40 MPa) que en ésta (35 MPa). Este resultado podria
estar de acuerdo con las microestructuras observadas desde el punto de vista de que las
estructuras mas compactas y cerradas ofrecen un mayor nivel de resistencia. Sin
embargo, este resultado sigue sin explicar el por qué de las diferencias encontradas en la
microestructura no s6lo en la zona de saturacion sino incluso en la zona de crecimiento
lineal, como puede verse comparando las Figuras 3.14.-3.16. (ver Capitulo 3, pag. 87 y
88) con las Figuras 4.41-4.44. En el Capitulo 5 se discutiran estos resultados
especulando sobre el tamafio y forma de las particulas y sobre la diferente composicion
quimica del o-TCP utilizado en la formulacién del Capitulo 3 (Cemento-F) frente a la
formulacion A134.
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Figura 4.41. Detalle de la microestructura observada para la muestra A134 a las 4
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)

Figura 4.42. Detalle de la microestructura observada para la muestra A134 a las §
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)
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Figura 4.43. Deialle de la microestructura observada para la muestra 4134 a las 16
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x5500)

Figura 4.44. Detalle de la microestructura observada para la muestra A134 a las 32
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)
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Figura 4.45. Detalle de la microestructura observada para la muestra A134 a las 64
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x2700)

Figura 4.46. Detalle de la microestructura observada, en superficie, para la muestra
Al34 alas 64 horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x5000)
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Figura 4.47. Detalle de la microestructura observada para la muestra A134 a las 120
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x2500)

Figura 4.48. Detalle de la microestructura observada, en superficie, para la miestra
Al34 alas 120 horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)
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Figura 4.49. Otro detalle de la microestructura observada, en superficie, para la
muestra A134 a las 120 horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)

Figura 4.50. Detalle de los puntos de union enfre cristales observados, en superficie,
pare lamuestra 4134 a las 120 horas de iniciade la reaccion de fraguado. (xS000)
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Las Figuras 4.51.-4.58. muestran la evoluciéon con el tiempo de fraguado de Ia
microestructura de la serie B134 (ver Tabla 4.3., pag. 99). La formulacion B134 se
diferencia de la formulacion A134 en que aquella tiene un 10% en peso de CaCOs.

La Fig. 4.51. muestra que la microestructura observada, a 4000 aumentos y a las 4 horas
de reaccion en una soluciéon de Ringer a 37 °C, en una superficie de fractura no se
diferencia, en absoluto, de la microestructura de la Figura 4.41.

La Figura 4.52. muestra, a 4000 aumentos, que la microestructura observada a las 8§
horas de fraguado tiene las mismas caracteristicas generales que las observadas en la
Figura 4.51. a las 4 horas de fraguado y, por lo tanto, se encuentra mas retrasada que la
microestructura observada en la Figura 4.42. para el mismo tiempo de fraguado. Este
retraso en la evolucion de la microestructura explicaria por qué la resistencia a la
compresion de la formulacion B134 es menor que la de la formulacion A134 en esos
tiempos de fraguado (ver Fig, 4.37., pag. 131).

Esta misma conclusion seria extensible para las Figuras 4.53. y 4.54. ya que, aunque
muestran algin detalle de caracteristicas diferentes, la microestructura encontrada, en
mayor porcentaje, poseia las mismas caracteristicas que la reflejada en las Figuras 4.51. y
4.52. La Figura 4.53. muestra, a 7000 aumentos y a las 16 horas de fraguado, un gran
namero de particulas de o-TCP rodeadas por una estructura aparentemente poco
evolucionada. La Figura 4.54. muestra, a 9000 aumentos y a las 32 horas de fraguado,
un detalle no habitual de una zona fuertemente integrada con placas cristalinas de un
tamafio menor de 0.5 um. La estructura mas similar, en cuanto a tamafio, se encuentra
para la formulacion A134 a las 8 horas de fraguado. Todas las estructuras en forma de
placas cristalinas encontradas para la formulacion A134 a tiempos mayores de 8 horas
tenian un grosor de placa de 0.5 pm y una longitud variable entre 1y 7 um,

La Figura 4.55. muestra, a 3000 aumentos, un aspecto caracteristico de la superficie de
fractura a las 64 horas de fraguado. En general, se detecta un mayor nimero de
particulas de a-TCP, aparentemente, poco reaccionadas sobre un fondo de caricter
arenoso. Es dificil explicar que con esta microestructura la formulacion B134 alcanzo, a
las 64 horas de fraguado, una mayor resistencia a la compresion que la formulacién A134
sin CaCQOs. Estas mismas caracteristicas continfian observandose a las 120 horas de
fraguado.

Las Figuras 4.56. y 4.57. son dos detalles, no habituales, de algunas estructuras
observadas a las 120 horas de fraguado. La Figura 4.56. muestra, a 12000 aumentos, una
particula de a-TCP de 3 pum insertada sobre un fondo de caracteristicas compactas. La
Figura 4.57. muestra, a 9000 aumentos, otro detalle de otra zona fuertemente integrada
que podria haberse originado tras la disolucién completa de una particula de o«-TCP. E]
fondo y las paredes del molde de la particula se hallan posiblemente recubiertos por un
tapiz de cristales submicrométricos dificilmente resolubles por el equipo utilizado. Si
estas estructuras se hubieran observado, habitualmente, en todas las superficies de
fractura analizadas se podria explicar la mayor resistencia a la compresion de la serie
B134 frente a la formulaciéon A134 sin grandes dificultades.

141




4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de caicio en el sistema DCP—o-TCP

Sin embargo, la Figura 4.58. muestra, a 4000 aumentos, el aspecto general encontrado
en la superficie de una probeta de la serie B134, en contacto directo con una solucion de
Ringer a 37 °C, a las 120 horas de fraguado. Las estructuras que se observan no se
diferencian de las observadas a las 4 horas de fraguado (ver Fig. 4.51.) y en nada se
parecen a las observadas en la formulacion A134, cuya superficie estaba recubierta
totalmente de cristales en forma de placas. Es imposible explicar, en base a los resultados
mostrados, que la formulacion B134 posea mayor resistencia mecanica que la
formulacién A134 a partir de las 32 horas de fraguado, si no se postula que las
formaciones granulosas y aglomeradas que se observan estan verdaderamente formadas
por cristales submicrométricos conectados entre si. Para demostrar este postulado seran
necesarios estudios de microscopia electronica de alta resolucion que quedan fuera del
alcance de esta Tesis Doctoral.

La adicion de un 10% de CaCOj; en una mezcla de DCP + o-TCP ajustada a una relacion
Ca/P = 1.34 tuvo un efecto decisivo sobre las caracteristicas microestructurales del
cemento. Para obtener conclusiones més definidas es necesario apoyar estos resultados
con otras técnicas experimentales.
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Figura 4.51. Detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las 4
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)

Figura 4.52. Detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las 8
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)
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Figura 4.53. Detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las 16
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x7000)

Figura 4.54. Detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las 32
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x9000)
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Figura 4.53. Detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las 64
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x3000)

Figura 4.56. Detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las 120
horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x12000)
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DM-LME

Figura 4.57. Otro detalle de la microestructura observada para la muestra B134 a las
120 horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x9000)

Figura 4.58. Detalle de la microestructura observada, en superficie, para la muestra
B134 alas 120 horas de iniciada la reaccion de fraguado. (x4000)
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4.4.4.- CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS CEMENTOS.

Algunas formulaciones se han caracterizado quimicamente mediante medidas del control
del pH con el tiempo, analisis de difraccion de Rayos-X o por espectroscopia de
infrarrojos. En los siguientes subapartados se analizan estos resultados.

4.4.4.1.- REGISTRO TEMPORAL DE LA VARIACION DEL pH.

Se realizaron controles de la variacion del pH con el tiempo para algunas muestras de la
Tabla 4.2. en la condicion de molido 9-2Bb. Las muestras se codificaron segin la
nomenclatura de la Tabla 4.3. y se trabajoé a una relaciéon A/P = 35 ml/g. La adquisicion
de datos se realizo por ordenador en un intervalo de tiempo 0 <t < 9 h desde un valor
inicial de pH=17.

Se observo que para valores muy similares de la relacion Ca/P se obtenian curvas muy
proximas y dificiles de distinguir, tanto en la serie de muestras sin CaCO; como en la
serie con un 10 % de CaCOs. Por este motivo sélo se presentan los resultados para las
muestras con una relacion Ca/P de 1.26, 1.34, 1.42 y 1.50. La relaciéon Ca/P = 1.26
representa el limite inferior de variaciéon del pH con el tiempo para todo el rango Ca/P
analizado mientras que la relacion Ca/P = 1.50 representa el limite superior. Entre estos
dos limites se encuentran graduadas las curvas de pH con el tiempo para las distintas
relaciones Ca/P. Los resultados se encuentran resumidos en las Figuras 4.59.-4.65.

La Figura 4.59. muestra los resultados obtenidos para los reactivos de la fase solida de
los cementos actuando por separado. El orden creciente de basicidad de los componentes
queda establecido como PHA < DCP < a-TCP < CaCOs.

La disminucion inicial del pH en el sistema PHA-H,O desde pH = 7 hasta pH ~ 6.25 se
debe a la disolucion parcial de la PHA a este valor inicial de pH hasta alcanzar el

equilibrio. Se observa que la PHA est4 en equilibrio estable con la solucion acuosa a un
valor de pH = 6.35.

Resultados similares se encuentran para el sistema DCP-H,O. El incremento inicial de
pH se debe a la disolucion parcial del DCP a un valor de pH = 7 hasta alcanzar el
equilibrio con la solucién acuosa, siendo el valor de pH en el equilibrio de pH =7.5.

El sistema o-TCP-H,O muestra un incremento inicial del pH debido a la disolucion
inicial del a-TCP desde pH = 7 hasta pH = 9.6. Se observa que en el intervalo de tiempo
considerado (0 < t < 9 h) el pH de la solucién disminuye de forma gradual y
quasi-constante desde pH = 9.6 hasta pH = 8.6. Esta disminucién gradual y constante
puede estar relacionada con un proceso de hidrélisis, aunque muy lento, del o-TCP.

El sistema CaCO3-H,0 muestra un incremento del pH debido a la disolucion del CaCOs
desde un valor inicial de pH = 7 hasta un valor de pH = 9.8. Seguidamente, el pH
evoluciona de forma gradual hasta alcanzar un valor de pH = 8.8 en un tiempo de 9
horas. Esta evolucion gradual esté relacionada con una disminucién gradual de la presion
parcial de CO; en la solucion acuosa.
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Figura 4.59. Registro de la variacion del pH con el tiempo para los
componentes principales de las series de cementos A y B.

A vpartir de las curvas de pH observadas para el DCP y el a-TCP en la Figura 4.59. se
pueden obtener una serie de conclusiones, basadas exclusivamente en razonamientos
termodinamicos, deducidas a partir de las isotermas de solubilidad de estos compuestos
(ver Capitulo 1). Una adiciéon creciente de a-TCP en el sistema DCP-H,O aumentara el
pH de la solucién y por lo tanto acelerara los procesos de disolucion-precipitacion del
DCP. De forma inversa, una adiciéon creciente de DCP en el sistema o-TCP-H,0O
disminuira el pH de la solucién y por lo tanto también acelerara el proceso de hidrdlisis
del o-TCP. Por este motivo, desde un punto de vista termodinamico, se espera que este
efecto complementario pueda derivar en posibles mezclas de DCP + o-TCP para las
cuales ambos efectos sean maximos.

Siguiendo este mismo razonamiento, se deduce que la adicion de CaCO; puede ser
beneficiosa para el sistema DCP-H,O pero se muestra claramente perjudicial para el
sistema o-TCP-H,0. Un ejemplo claro en este caso ya se ha observado al analizar las
curvas de endurecimiento para las muestras A150 y B150 en la Figura 4.40.

Algo parecido, pero a la inversa, sucede con el efecto de la adicion de PHA en los
sistemas DCP-H,0 y «o-TCP-H,0. Mientras que para el sistema DCP-H,0 la adicion de
PHA influye negativamente sobre el estado de sobresaturacion del DCP respecto de la
HA ralentizando los procesos de disolucion-precipitacion, para el sistema o-TCP-H,O la
adicion de PHA en cantidades crecientes aumenta el estado de sobresaturacion respecto
de la HA y acelera los procesos de disolucién y precipitacion de nuevas fases. Esto se ha
podido comprobar experimentalmente estudiando el efecto que la adicién de PHA tiene
sobre los tiempos de fraguado en determinados cementos ®*4*#3%%%),

148




4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

La combinacién de todos estos efectos en un mismo cemento proporciona muchas
dificultades a la hora de poder predecir el comportamiento termodinamico de todo el
sistema y muchas veces queda controlado por factores cinéticos. De todas formas se
espera que una combinacion determinada de estos cuatro compuestos pueda ofrecer un
buen compromiso en las propiedades de fraguado y de resistencia mecanica.

La Figura 4.60. muestra la variacion del pH en el intervalo 0 <t <9 h para los cementos
codificados A126, A134, A142 y A150. Como era de esperar, la adicion de un 10 % de
PHA sobre un reactivo de a-TCP molido en la condiciéon 9-2Bb (muestra A150) implica
un descenso global del pH de la solucién comparado con la variaciéon observada para una
muestra so6lo de a-TCP molida en la misma condicion (Figura 4.59.). De la misma
manera, al aumentar la cantidad de DCP y disminuir la del o-TCP, de forma que la
cantidad total de DCP + o-TCP se mantenga constante, se observa que el pH de las
soluciones disminuye en la direccion de menos o-TCP y mas DCP en la mezcla, para la
misma cantidad de PHA.
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nor .
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Figura 4.60. Registro de la variacion del pH con el tiempo para algunas de
las muestras de la serie de cemento A.

Este efecto de disminucion del pH de la solucion mediante el control de las cantidades de
DCP y o-TCP que hay en la mezcla se ve contrarrestado en parte al afladir un 10 % de
CaCOj3 sobre el total de DCP + o-TCP en todas las mezclas, como puede verse en la
Figura 4.61. para los cementos B126, B134, B142 y B150. El efecto del CaCO; sobre el
aumento del pH de la solucion para cada relacion Ca/P considerada puede observarse
con mas detalle en la serie de Figuras 4.62.-4.65.
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Figura 4.61. Registro de la variacion del pH con el tiempo para algunas de
las muestras de la serie de cemento B. '
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Figura 4.62. Influencia de la adicién de CaCOj3 sobre la variacion del pH
con el tiempo para una muestra de cemento con Ca/P=1.26.
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Figura 4.63. Influencia de la adicion de CaCOs sobre la variacion del pH
con el tiempo para una muestra de cemento con Ca/P=1.34.
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Figura 4.64. Influencia de la adicién de CaCQ; sobre la variacién del pH
con el tiempo para una muestra de cemento con Ca/P=1.42.
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Figura 4.65. Influencia de la adicion de CaCOjs sobre la variacion del pH
con el tiempo para una muestra de cemento con Ca/P=1.50.

Como conclusion hay que decir que, en un sistema tan complicado como pueden ser
estos cementos que pueden estar formados hasta por cuatro componentes (DCP +
o~-TCP + PHA + CaCO0s), la informacién que proporciona el pH es valiosa en cuanto a
entender la posible estabilidad relativa de cada componente en la mezcla, pero es
practicamente imposible obtener conclusiones ciertas sobre el comportamiento futuro a
nivel de propiedades de fraguado y de resistencia mecanica.

En sistemas mas sencillos, de s6lo dos componentes, el control del pH con el tiempo se
ha mostrado suficiente a la hora.de demostrar la cinética de ciertos sistemas y el orden en
que cada fase controla las reacciones de fraguado ©**>%®_Sin embargo, también en estos
casos es necesario apoyar estas observaciones con medidas directas sobre las fases
existentes para cada valor del tiempo de fraguado, por ejemplo, a través de DRX. Otro
problema es extrapolar los resultados obtenidos en una medida de pH a una relaciéon A/P
en muchos casos mas de 100 veces mayor que la relacion A/P utilizada en los cementos.

Volviendo a nuestro sistema DCP + o-TCP + PHA + CaCOjs es posible realizar alguna
suposicion sobre el comportamiento de las distintas mezclas si se consideran los
resultados obtenidos en el Capitulo 3. En este capitulo se estudié una mezcla de DCP +
a-TCP ajustada a una relacion Ca/P = 1.33. El a-TCP contenia un 15 % de B-TCP y
aunque se habia molido con una rutina diferente el tamafio de particula que se midio ©¥
(P(50%) = 5.31 um; DM = 10.40 pm) no se diferenciaba del que se utilizd en este
estudio (P(50%) = 4.6 um, DM = 12.0 pm). Las mezclas de cemento se trabajaron a una
relacion A/P = 0.30 ml/g en lugar de la relacion A/P = 0.35 ml/g utilizada aqui.
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

En el Capitulo 3 se concluydé que el DCP no habia reaccionado, mientras que sélo el
o~-TCP se habia hidrolizado para dar como producto de la reaccion una CDHA. Si estos
resultados son generales para todo el sistema DCP—a-TCP cabe deducir, al menos
desde un punto de vista termodindmico, que la adicion de CaCO; retardara el proceso de
hidrolisis del a-TCP debido a un efecto de aumento del pH de la solucién. Esta
conclusion esta soportada por los resultados obtenidos sobre los tiempos de fraguado
(Figuras 4.22. y 4.25.) y sobre la resistencia a la compresion (Figuras 4.36.-4.40.). Sin
embargo, también cabe esperar un efecto de incorporacion de iones carbonato en la
estructura de la CDHA  que podria ser responsable del incremento en la resistencia

final de los cementos. Para poder confirmar estas hipotesis es necesario realizar estudios
de DRX e IR.

44.4.2.- DETERMINACI()N Y EVOLUCION DE LAS FASES PRESENTES POR
DIFRACCION DE RAYOS-X.

En este apartado se presentan los resultados de DRX obtenidos a partir del analisis de
una serie de muestras. En las Figuras 4.66.-4.74. se representan los difractogramas
indexados, en el intervalo 25 < (26)° < 35, respecto del DCP y de la CDHA de las
muestras de la serie 9-4Bb, A/P = 0.30 ml/g y 1.26 < Ca/P < 1.42 envejecidas en una
solucion de Ringer a 37 °C durante 24 h.

Es importante hacer notar que en todas estas muestras no se detectd la presencia de
o-TCP al cabo de 24 h de reaccion. Desde este punto de vista la condicién de molido
9-4Bb (P(50%) = 3 um; DM = 8 pm; S = 7.24 m’/g) para el a-TCP confirma que un
tamafio de particula pequefio con una gran superficie especifica de reaccion acelera los
procesos de disolucion-precipitacion de esta fase '*?. Cabe recordar sin embargo, que el
problema principal que presentaban las muestras preparadas a esta condicion era el alto
valor obtenido para el tiempo de cohesion, que las hacia impracticables desde un punto
de vista de aplicacion clinica. A pesar de todo, esta via de investigacion se muestra muy
interesante si se consiguen controlar de alguna manera los tiempos de cohesion.

Si se analiza como varia la intensidad del pico més intenso del DCP (Ipcp/Ince™™ = 100;
hkl = 112; (26) =30.20°) y de la CDHA (Icpua/Iepra™™ = 100; hkl = 211; (26) = 31.82°)
en funcion de la relacion Ca/P de las mezclas de DCP + o-TCP se obtienen los
resultados de la Figura 4.75. La intensidad del DCP decrece linealmente a medida que
aumenta la relacion Ca/P de la mezcla mientras que la intensidad de la CDHA aumenta a
medida que crece la relacion Ca/P. Los resultados de la regresion lineal a una ecuacion
de la forma y = A + B e x se muestran en las Ecuaciones (4.4) y (4.5) con un coeficiente
de correlacion para el DCP de r* = 0.99303 y para la CDHA de r* = 0.95559.

Tncp = (5564 + 222) - (3689 + 166) - [Ca/P] (4.4)

Topma = -(942 + 191) + (1223 + 143) - [Ca/P] (4.5)

153



4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—o-TCP

1000

§ T

8

[(cts/s)

y 8888

N ST ST WU TN 8 S SN U ENT R TG W [N ST SO A [V WOU 00 O 0 SN B 0 W SR

1 11
%5 26 27 28 29 3 3 R B M 3B
20

Figura 4.66. Patron de difraccion de la muestra Ca/P=1.26 a las 24 horas
de reaccion en las condiciones A/P=0.30 y molido del o-TCP Mill=9-4Bb.

1000 T T T

§ T

8

I(cts/s)

Y8 888

raaad e e s el s e a Loy b eraalea vl eeseleeaa bl

% 26 27 28 20 3B 3 3R 3B 34 3
20

Figura 4.67. Patron de difraccion de la muestra Ca/P=1.28 a las 24 horas
de reaccion en las condiciones A/P=0.30 y molido del c-TCP Mill=9-4Bb.
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Figura 4.70. Patrén de difraccion de la muestra Ca/P=1.34 a las 24 horas
de reaccion en las condiciones A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.
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Figura 4.71. Patron de difraccion de la muestra Ca/P=1.36 a las 24 horas
de reaccion en las condiciones A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.
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I(cts/s)

Figura 4.72. Patron de difraccion de la muestra Ca/P=1.38 a las 24 horas
de reaccién en las condiciones A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.

I(cts/s)

8 8 8 8 8

Figura 4.73. Patron de difraccion de la muestra Ca/P=1.40 a las 24 horas
de reaccion en las condiciones A/P=0.30 y molido del o-TCP Mill=9-4Bb.
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Figura 4.74. Patron de difraccion de la muestra Ca/P=1.42 a las 24 horas
de reaccion en las condiciones A/P=0.30y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.
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Figura 4.75. Intensidad de los picos 100 del DCP y de la CDHA vs. la
relacion Ca/P, a las 24 horas de reaccion en solucion de Ringer a 37 °C, en
las condiciones A/P=0.30 y molido del a-TCP Mill=9-4Bb.

158



4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

A partir de estos resultados es posible plantear una serie de hipotesis:

a). E1l DCP no reacciond, al menos en el periodo de tiempo 0 <t <24 h.

b). El o-TCP reaccioné totalmente en CDHA en un tiempo t < 24 h.

Para demostrar estas hipotesis hay que considerar como varia la intensidad de una linea
de difraccion de una fase determinada con su contenido en peso en la mezcla total. Si
suponemos que las dos hipdtesis anteriores son ciertas, el problema que se nos plantea a
las 24 h de reaccion se resume a un problema de DRX de una mezcla de dos fases que se
encuentran en la mezcla en distintas proporciones segun sea la relacion Ca/P. Este es un
problema de DRX, cuya soluciéon para una mezcla de dos fases cualesquiera ot y 3 se
resume en las Ecs. (4.6) y (4.7) %

= Ve (4.6)
i M, +(M,-M,) o,

L M, -0 47
LM, (M, -M, )0, 4

Donde: I.” es la intensidad de un determinado pico de difraccion Akl de la fase o en una
muestra pura de o; I, es la intensidad de ese mismo pico A4/ en una mezcla de oo + 3; M,,
es el coeficiente de absorcion masico de la fase o; y wy, es la fraccion en peso de la fase o
en la mezcla. Ig", Tp, M y wp tienen el mismo significado anterior cambiando o por f3.

Estas ecuaciones permiten cuantificar el contenido de una determinada fase en una
mezcla bifasica si se conocen los coeficientes de absorcion masicos de ambas fases. En
nuestro caso las Ecs. (4.6) y (4.7) se escriben como:

Inee - Mypep - Bpep 4.8)
P - .

IDCP MCDHA +(MDCP - MCDHA) " Opcp

Lopga M pua * Pepsa 4.9)

- -
ICDHA MDCP - (MDCP - MCDHA) " Doppa

Los coeficientes de absorcién masicos del DCP y de la CDHA se pueden calcular
considerando que el coeficiente de absorcién de un compuesto es la suma ponderada de
los coeficientes de absorcion de los elementos atémicos que lo componen:

M=2 0 M, (4.10)
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—o-TCP

donde w; es la fraccion en peso de un elemento atomico del compuesto vy M; el
coeficiente de absorcion de este atomo.

Teniendo en cuenta que los coeficientes de absorcion mésicos de los atomos del DCP
(CaHPOy) y de la CDHA (Cas(HPO4)(PO4)sOH) valen para la K, del Cu, My = 0.3912
cm?/g, Mo = 11.03 cm?/g, Mp = 77.28 cm’/g y Mc, = 171.4 cm®/g "®9 se obtienen los
siguientes valores para los coeficientes de absorcion de los compuestos de DCP y de
CDHA: Mpep = 73.27 cm2/g y Mcpga = 84.97 cmz/g. Sustituyendo estos valores en las
Ecs. (4.8) y (4.9) se obtienen las siguientes expresiones teoricas:

Liee  7327-@pep

e 8497117 @pep (4.11)
ICDHA - 84.97 * wCDHA
Prn 7327 +117  0epys (4.12)

Estas expresiones nos dan las curvas teéricas de calibracion de una mezcla de DCP y
CDHA como una relacion de funcionalidad entre el cociente de la intensidad de cualquier
pico de difraccion de una fase respecto del que se medirfa para ese mismo pico si solo
estuviera esa fase y su fraccion en peso en la mezcla.

Sin embargo, los coeficientes de absorcion del DCP y de la CDHA no son muy diferentes
y por lo tanto estas curvas tedricas no se diferencian demasiado de la curva que resulta
de suponer MDCP R MCDHA enla Ec. (48) y (49)

I
IPDCP = Opep (4.13)
DCP
o, 4.14
IgDHA cpHA (4.14)

En la Figura 4.76. se representan las curvas tedricas de las Ecs.(4.11) y (4.12) junto con
las curvas de las Ecs. (4.13) y (4.14) para un caso general.

Las intensidades de los picos seleccionados se miden experimentalmente a partir de los
difractogramas de las Figuras (4.66)-(4.74) y estan resumidas en la Fig. (4.75). A partir
de la recta de regresion lineal para el DCP se puede estimar el valor de Iy si se
extrapola para el valor de la relacion Ca/P = 1, que seria el correspondiente a una
muestra pura de DCP. Andlogamente, se puede estimar el valor de Iepma’ extrapolando
la recta de regresion lineal de la CDHA para un valor de Ca/P = 1.50, que seria el
correspondiente a una muestra de CDHA pura. A partir de las Ecs. (4.4) v (4.5) se
obtienen los valores Incp’ = 1875 cts/s y Icpma® = 893 cts/s.
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En la Tabla 4.7. se resumen los valores experimentales de la intensidad medida para el
DCP y la CDHA junto con el valor estimado del cociente Incp/Incp v Icoma/lcoua” para
cada valor de la relacion Ca/P.

Tabla 4.7,
Valores experimentales de Ipcp y Icpua y valores estimados de
(Ince/Ipce’) ¥ (cpma/Yepra’ ) para cada valor de Ca/P

Ca/ P IDCP ICDHA (IDCP/ IDCPP) (ICDHA/ ICDHAP)
1.42 340 825 0.18 0.92
1.40 437 765 0.23 0.86
1.38 442 700 0.24 0.78
1.36 511 734 0.27 0.82
1.34 605 690 0.32 0.77
1.32 705 685 0.38 0.77
1.30 778 650 041 0.73
1.28 836 624 0.45 0.70
1.26 931 601 0.50 0.67
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Figura 4.76. Representacion de las curvas tedricas de calibracion para un
sistema formado por dos fases de DCP y CDHA.
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—q-TCP

Las fracciones en peso de DCP y de CDHA que hay en la mezcla de DCP + CDHA a las
24 h de reaccion se pueden calcular si se supone que el DCP no reaccion6 y que el
a-TCP reaccion6 totalmente para dar una CDHA. En este caso, la reaccion de fraguado
esta controlada por la siguiente reaccion quimica:

3 (X.—C&3(PO4)2 +H,0 > Cag(HPO4)(PO4)5OH (4 15)

y por lo tanto la masa de CDHA est4 relacionada con la masa de a-TCP a partir de la
relacion estequiométrica;

M

CDHA
m =—m 4.16
CDHA 3 , Ma ep a—TCP ( )

donde Mcpua = 948.56 g/mol y My1ce = 310.18 g/mol son las respectivas masas
moleculares de la CDHA y del o-TCP.

La Tabla 4.8. resume, para cada valor de la relacion Ca/P, la cantidad de DCP (mpcp) ¥
de o-TCP (mq-1cp) que habia originalmente en las mezclas (ver Tabla 4.1), la cantidad de
CDHA (mcpua) que corresponde a la cantidad de o-TCP segun la Ec. (4.16) y los
nuevos porcentajes de DCP (wpcp) y CDHA (wepna) calculados a partir de las nuevas
cantidades de DCP y CDHA.

Tabla 4.8.

Valores de mpcp(g), my.rcp(g), Mcpaa(g) Y nuevos porcentajes
de Wpcp Y Wepna para cada valor de Ca/P

Ca/P mpce(g)  mMorce(g) Mepral(g)  Woce  Wepma
1.42 4.295: 25.705 26.203 0.14 0.86
1.40 5.396 24.604 25,080 0.18 0.32
1.38 6.509 23.491 23.946 0.21 0.79
1.36 7.630 22.370 22.803 0.25 0.75
1.34 8.763 21.237 21.648 0.29 0.71
1.32 9.912 20.088 20.477 0.33 0.67
1.30 11.071 18.929 - 19.296 0.37 0.63
1.28 12.245 17.755 18.099 0.40 0.60
1.26 13.419 16.581 16.902 0.44 0.56
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

Por ultimo, para demostrar la bondad de las hipotesis sobre la no reactividad del DCP y
la conversion total del a-TCP en CDHA, solo queda representar en la grafica de la
Figura 4.76. los datos experimentales de las Tablas 4.7. y 4.8. (Ipcp/Incp’ frente a Wpce ¥
TIepua/Tcpna” frente a Wwcpna). Los resultados obtenidos estan reflejados en la Figura 4.77.
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Figura 4.77. Representacion de las curvas tedricas de calibracion junto con
los puntos experimentales de las Tablas 4.7. y 4.8. (Ipcp/Ipcy frente a Wpcp y
ICDHA/ICDHAPfrem‘e a WCDHA,)-

Los datos experimentales del DCP estan sobrevalorados respecto de su curva teorica
posiblemente debido a una infravaloracion del valor real de Incp’ ya que todos los puntos
experimentales de Incp corresponden a valores wpcp < 0.45, de tal forma que pequefias
variaciones en las medidas de la intensidad de difraccion pueden dar lugar a pequefias
variaciones en el valor de la pendiente de la curva de regresion lineal que si den una
diferencia importante en el valor de extrapolacion de Incy’ para Ca/P = 1 (Ec. (4.4). No
sucede lo mismo para el valor de Iepga’ calculado a partir de su recta de regresion (Ec.
(4.5)) ya que los valores de Icpua corresponden a valores 0.55 < wepga < 0.86, y por lo
tanto no muy alejados del valor que se extrapola (Wcpga = 1).

De hecho, la curva de regresion para los valores de intensidad del DCP (Ec. (4.4)) nos
aporta un valor mas fiable para la intensidad de fondo Incp’ = 31 cts/s (Ec. (4.4) para
Ca/P = 1.50) del pico considerado. Si se corrigen los valores experimentales y el valor de
Incy. respecto del valor de Incy’ los puntos experimentales también se corrigen
ligeramente en la direccion de aproximacion a su curva tedrica. No sucede lo mismo, si
consideramos el valor de extrapolacion de Iepma para Ca/P = 1 (Ec. (4.5); Icpua’ = 281
cts/s) ya que este valor esta sobrevalorado.
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—q-TCP

Los resultados de estas aproximaciones estan representados junto con las curvas tedricas
en la Figura 4.78. Por lo tanto, las hipotesis son justificables al menos para las
condiciones experimentales utilizadas en la fabricacion de las muestras.
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Figura 4.78. Representacion de las curvas tedricas junto con los puntos
experimentales  corregidos respecto de la intensidad de jfondo
((Toce-Ipc? )/ (Ioce -Ince™) vs. Woep Y (Iepra-Icprd )/ (Ieprd’ ~-Iepmd) vS. Wepra).

En otra serie de ensayos se analizaron las muestras de la Tabla 4.4. con el objetivo final
de estudiar el efecto de la adicion de CaCOs; sobre la reactividad de las fases
componentes. El a-TCP utilizado en la preparacion de todas estas muestras estaba
molido en la condicién 9-2Bb (ver Tablas 4.5. y 4.6.).

La Figura 4.79. muestra los difractogramas iniciales de la fase solida en polvo de los
cementos analizados de la serie A (DCP + o-TCP + PHA) de la Tabla 4.4. antes de
reaccion. Las Unicas fases que se detectan en el intervalo 25 < (28)° <35 son DCP y
o-TCP. La cantidad de PHA afiadida a la mezcla de DCP + o-TCP, un 9 % sobre el
total, no se detecta.

La Figura 4.80. muestra los resultados de difraccion de estas mismas muestras al cabo de
5 dias de reaccion en una soluciéon de Ringer a 37 °C. Las unicas fases que se detectan
son DCP y CDHA. Estos resultados estarian de acuerdo con las hipotesis de no
reactividad del DCP y de conversion total del o-TCP en CDHA.

La Figura 4.81. muestra los difractogramas iniciales de la fase sélida en polvo utilizada

en la serie B (DCP + o-TCP + PHA + CaCOs) de la Tabla 4.4. antes de reaccion. Las
fases que se detectan son DCP, a-TCP y CaCOs. La cantidad de PHA afiadida a la
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

mezcla de DCP + o-TCP, un 8 % sobre el total, no se detecta, pero el 8 % de CaCOs si
que se detecta.

La Figura 4.82. muestra los difractogramas de la serie B anterior a los 5 dias de reaccion
en una solucion de Ringer a 37 °C. Las fases que se detectan son DCP, o-TCP, CDHA y
CaCOj3. Cabe deducir un efecto de retardo en la transformacion del o-TCP en CDHA
por efecto de la adicién de CaCOs.

La Figura 4.83. muestra la variaciéon de los valores experimentales de la intensidad del
pico mas intenso del DCP (Ipcp/Ipce™™ = 100; hkl = 112; (20) = 30.20°), antes de
reaccion sin adicion de CaCO; (Incp'°(00)) y a los 5 dias de reaccion sin adicion de
CaCO; (Incp'®(50)), respecto de la relacién Ca/P de la mezcla original de DCP +
o-TCP. También se muestran los resultados para la serie B antes de reaccion con adicion
de CaCO; (Incp °(01)) y a los 5 dias de reaccion con adicion de CaCOs (Incp'*°(51)).

Se observa que no existe mucha diferencia entre los valores medidos para Incp™ (00) y
Incp'®(01) ni para el par Ipcp'**(50) v Incp ™(51), lo cual demuestra la poca influencia
que el CaCOs tiene sobre los picos de intensidad del DCP. La diferencia existente entre
el par < Incp' "(00), Incp'™(01)> v < Incp'**(50), Incr (51)> se explica por la existencia
de un pico de a-TCP (I/I™* = 35; hkl = 402; 26° = 30.34) que se solapa con el pico m4s
intenso del DCP. Como el o.-TCP reacciona en CDHA, al cabo de 5 dias la contribucion
de este pico sobre el pico de DCP ha disminuido. Por este motivo, el pico 100 del DCP
no es un buen pico para cuantificar cuando en la mezcla hay a-TCP.

La Figura 4.84. muestra la variacidon de la intensidad de los picos mas intensos del
a-TCP (Ia.’rcp/ Ia—TCP % = 100, hkl = 441, (26) = 30740) y del CaC03 (ICaCOB/ 1 Cacogméx' =
100; hkl = 104; (26) = 29.40°) en funcién de la relacion Ca/P de la mezcla inicial de DCP
+ o-TCP para las muestras de la serie B de la Tabla 4.4., antes de reaccion y a los 5 dias
de reaccion en una solucioén de Ringer a 37 °C.

Se observa que la intensidad del a-TCP decrece al cabo de 5 dias de reaccion pero su
dependencia sigue siendo aproximadamente lineal en funcion de la relacion Ca/P, al igual
que antes de reaccion. Sin embargo la intensidad del CaCOs, aunque decrece al cabo de
5 dias, mantiene una dependencia constante con la relacion Ca/P. La dependencia
constante antes de reaccion se podria explicar en base a que el porcentaje de CaCO;
afladido a las mezclas de DCP + o-TCP es siempre el mismo y en base a que no depende
de las proporciones relativas de DCP y a-TCP que hay en las mezclas.

La Figura 4.85. es la homoéloga de la Fig. 4.75. para los cementos preparados en las
nuevas condiciones (o-TCP = 9-2Bb y A/P = 0.35 ml/g). Muestra la variacion de la
intensidad de los picos mas intensos del DCP y de la CDHA en funcion de la relacion
Ca/P para las muestras de la serie A sin CaCO;. Los resultados son similares y pueden
analizarse de la misma manera. Para evitar los problemas de extrapolacion se analizo, en
las mismas condiciones de experimentacion, una muestra de DCP pura (ver Fig. 4.1.) y
se extendieron las muestras analizadas hasta un valor de Ca/P = 1.50.




4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—o-TCP
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Figura 4.79. Patrones de difraccion de la fase en polvo de las muestras de
la serie A antes de reaccion.
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Figura 4.80. Patrones de difraccion de las muestras de la serie A a los 5
dias de reaccion en una solucion de Ringer a 37 °C. Condiciones de
preparacion de las muestras: A/P=0.35 y molido del o~TCP Mill=9-2B5b.
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Figura 4.81. Patrones de difraccidn de la fase en polvo de las muestras de
la serie B antes de reaccion.
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Figura 4.82. Patrones de difraccion de las muestras de la serie B a los 5
dias de reaccion en una solucién de Ringer a 37°C. Condiciones de
preparacién de las muestras: A/P=0.35 y molido del o-TCP Mill=9-2Bb.
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Figura 4.83. Intensidad del pico 100 del DCP vs. relacion Ca/P, antes y a
los 5 dias de reaccion en solucién de Ringer a 37 °C, y efecto de la adicién
de CaCQOjs sobre su reactividad. Condiciones: A/P=0.35y a-TCP=9-2Bb.
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Figura 4.84. Intensidad de los picos 100 del a-TCP 'y del CaCOs vs.
relacion Ca/P, antes y a los 5 dias de reaccion en solucién de Ringer a
37°C. Condiciones: A/P=0.35 y a-TCP=9-2Bb.
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Figura 4.85. Intensidad de los picos 100 del DCP y de la CDHA vs. la
relacion Ca/P, a los 5 dias de reaccién en solucion de Ringer a 37 °C.
Condiciones: A/P=0.35y a-TCP=9-2Bb.

La Figura 4.86. muestra la variacion del pico mas intenso del a-TCP de la serie A antes
de reaccion (Ia.Tcpr(OO)) y al cabo de 5 dias de reaccion en una solucién de Ringer a
37°C (To.rcp'*°(50)) en funcién de la relacién Ca/P de la mezcla de DCP + a-TCP. Al
cabo de 5 dias no se detecta la presencia de a-TCP. Estos datos pueden analizarse con la
hipétesis de conversion total del o-TCP en CDHA.

También se muestra la variacion del pico de o-TCP para la serie B, con adicién de
CaCO:;, antes de reaccién (I.rcp' (01)) y a los 5 dias de reaccién en una solucion de
Ringer a 37 °C (Ia_Tcme(Sl)). La variacién de la intensidad del pico de a-TCP antes de
reaccion  sin  (Ipxcp (00)) 'y con CaCO; (Inrep °(01)) no es significativa
experimentalmente. Sin embargo, la intensidad detectada a los 5 dias para la serie B
(L.rcp'°(51)) muestra que la adicion de CaCOs tiene un efecto retardador sobre los
procesos de disolucion-precipitacion del o-TCP.

La Figura 4.87. muestra la variacion de los datos experimentales de la intensidad de DCP
y de la intensidad de la fase CDHA al cabo de 5 dias de reaccién en una solucion de
Ringer a 37 °C para las muestras de la serie B. El decrecimiento del DCP se puede
aproximar a una linea recta al igual que el crecimiento de la CDHA en funcién de la
relacion Ca/P. Sin embargo, comparando con la Figura 4.85. se observa que el valor de
las pendientes es menor.
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Figura 4.86. Intensidad del pico 100 del a-TCP vs. la relacion Ca/P, antes y
a los 5 dias de reaccién en solucion de Ringer a 37 °C, y efecto de la adicidn
de CaCQj sobre su reactividad. Condiciones: A/P=0.35y a-TCP=9-2Bb.
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Figura 4.87. Intensidad de los picos 100 del DCP y de la CDHA vs. la
relacion Ca/P, a los 5 dias de reaccién en solucion de Ringer a 37 °C.
Efecto de la adicion de CaCOj; . Condiciones: A/P=0.35 y a-TCP=9-2Bb.
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Todas estas observaciones experimentales pueden compararse con algunos resultados
teoricos esperados. Por ejemplo, la variacion de la intensidad del DCP y del o-TCP en
las muestras analizadas de la serie A antes de reaccién puede analizarse a partir de las
curvas tedricas de DRX esperadas para una mezcla de dos fases de DCP + o-TCP.

Teniendo en cuenta que los coeficientes de absorcion del DCP y del o-TCP valen Mpcp
= 7327 cm®’/g y Ma1cp = 86.43 cm?/g respectivamente, las expresiones tedricas en este
caso se escriben como;

Ioep _ Mpep * @pep _ 7327 - Opep 4.17)
IPDCP M, 1 + (MDCP -M, —TCP) " @pcp 86431316 @y .
L, 1 _ M, r1op @y rcp _ 8643 - @, _rcp 4.18)
Il;~TCP MDCP - (MDCP - Ma»TCP) @, _tep 7327+1316- @y _rcp '

En la Tabla 4.9. se resumen los valores experimentales del promedio de las intensidades
del DCP correspondientes a los planos cristalograficos hkl = 020 (26° = 26.42) y hkl =
110 (208° = 26.60) para cada relacion Ca/P.

Se han seleccionado estos picos por no solaparse con otros picos de la fase de a-TCP y
por ser el segundo y tercer pico mas intensos del DCP. Se promedian porque ambos
picos se solapan entre si. Para la fase de a-TCP se ha seleccionado el pico mas intenso
(hkl = 441; 20° = 30.74).

Como valor de Ince’ se ha tomado el correspondiente valor promedio encontrado para la
fase pura de DCP (Ipcy” = 16500 cts; ver Fig. 4.1.) y para I1cp se ha considerado el
valor de una muestra pura de o-TCP pasada en las mismas condiciones de
experimentacion (Io.rcp” = 14380 cts; ver Fig, 4.4.).

La Tabla 4.9. también recogé los cocientes Incp/Incy, Iurce/Intce junto con los
porcentages reales de DCP (wpcp) y o-TCP (Wo:rcp) que hay en las muestras, calculados
a partir de los datos de la Tabla 4.4.

La Figura 4.88. muestra las curvas te6ricas junto con los datos experimentales calculados
de esta manera. Los resultados obtenidos para el DCP concuerdan bastante bien pero los
resultados para los puntos experimentales del a-TCP son muy malos.

Estos resultados son una muestra de las dificultades que se encuentran a la hora de
cuantizar por DRX. La variabilidad en los valores de la intensidad de difraccion
introduce errores muy grandes que se van propagando en los calculos. Por lo tanto, los
resultados que se muestren con este procedimiento seran sélo aproximados.
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Tabla 4.9,
Resumen de los valores de Ince, Iutcr, Ince/Ince'  Toorep/Totcr
Wpcp Y Wa.tcp para cada valor de Ca/P

Ca/P  Ipce (cts) Iorcp (cts) IDCP/IDCPP Lorce/ IOL-TCPP Wpcp  WatCP
1.50 - 14380 - 1 0 1
1.42 2643 7328 0.16 0.51 0.14 0.86
1.38 3464 6374 0.21 0.44 022 078
1.34 4177 9796 0.25 0.68 0.29 0.71
1.30 5055 3849 0.31 0.62 0.37 0.63
1.00 16500 - 1 - 1 0
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Figura 4.88. Curvas de calibracion para un sistema de dos fases (DCP +
a-TCP) junto con los puntos experimentales de la Tabla 4.9. (IDCP/IDCPP Vs,
Wpep Y 1, arcp/], a—TCPP Vs, Wa-TCP) .

Si se analizan los difractogramas de la serie A a los 5 dias de reaccion en una solucion de
Ringer se observa que sblo se detectan las fases de DCP y CDHA. Seleccionando, en
este caso, el pico mas intenso para el DCP (IDcp/IDcp’“éX' =100; hkl =112;20°=3020)y
para la CDHA (ICDHA/ICDHAmé"' =100; hkl = 211; 26° = 31.82) se pueden realizar calculos
idénticos a los mostrados en las Figs. 4.76.-4.78., utilizando las mismas hipdtesis de
trabajo sobre la no reactividad del DCP y la total conversion del o-TCP en CDHA.
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La Tabla 4.10. resume los valores encontrados para Incp, Icoma, Ince/Ince’, Iepma/Icpma ,
Wpcp ¥ Wepaa. Como valor de Incp’ se ha utilizado el correspondiente valor de intensidad
medido para el pico hkl = 112 en una muestra de DCP pura (Incp’ = 20351; ver Fig.
4.1)). Para el valor de Iepma’ se ha utilizado el valor méaximo de intensidad encontrado
para la muestra A1505 bajo la suposicion de que este valor se corresponde con la
intensidad de saturaciéon de una muestra de o-TCP que ha reaccionado totalmente a
CDHA (ICDHAP = 7230 cts; ver Fig. 4.80.). Los resultados se recogen en la Figura 4.89. y
muestran, en general, una desviacion respecto de sus curvas tedricas.

Tabla 4.10,
Resumen de los valores de IDCP9 ICDHA, IDCP/ IDCPP, ICDHA/ ICDHAP,
Wpcp Y Wepna para cada valor de Ca/P

Ca/P  Ipce (CtS) Lcpra (CtS) Ince/ IDCPP Lcpna/ ICDHAP Wpcr  WcebHA
1.50 - 7230 - 1 0 1
1.42 2056 5909 0.10 0.81 0.14 0.86
1.38 3195 5496 0.16 0.76 0.21 0.79
1.34 3922 4959 0.19 0.69 0.29 0.71
1.30 5244 4650 0.26 0.64 037 0.63
1.00 20351 - 1 - 1 0
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Figura 4.89. Curvas de calibracion junto con los puntos experimentales de
la Tabla 4.10. (]DCP/IDCPP VS. Wpcp Y ]CDHA/[CDHAP VS. WCDHA)-
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—q-TCP

Para analizar los resultados de los difractogramas de las muestras con adicién de CaCO;
(serie B) conviene considerar las expresiones teodricas de las curvas de DRX para una
mezcla de tres fases (DCP + a-TCP + CaCOs). Estas expresiones pueden calcularse a
partir de consideraciones generales sobre la teoria de DRX ' y para un caso general de
tres fases tienen la siguiente expresion:

L___ M, - w,
IiP B @, '(Ml _Ma) + o, '(Mz —Ma) +M, (4.19)

donde i = 1, 2 6 3 hace referencia a cada una de las tres fases consideradas, I; es la
intensidad de difraccién de un pico determinado de la i-ésima fase, I es la intensidad de
ese mismo pico en una muestra pura, M; son los coeficientes de absorcion masicos y w;
son las fracciones en peso de cada fase (w; + w, + w3 = 1).

En nuestro caso, para el sistema DCP + o-TCP + CaCO; (CC), donde la fraccion en

peso de CaCOs afiadida a la mezcla de DCP + a-TCP es constante se pueden escribir del
siguiente modo;

Inee Mp - @pep (4.20)
P .

IDCP Ma—TCP + D '(Mcc - Ma—TCP) + (MDCP - Mah'rcp) *Opep

L M, 1cp * @y 1cp

Lo M (Moo = Mpep) +(M,,_p ~Mpp)- (4.21)
a~TCP DCP + Dcc cC DCP + a~TCP pee ) Oy —1ep

Tee _ Mee *Occ (4.22)
.

ICC Ma—TCP + 0 '(Mcc - Mawcp) + (MDCP - Ma~TCP) " Dpep

Sustituyendo los valores Mpcp = 73.27 cm?/g, M.rcp = 86.43 cm?/g, Mcc = 74.36 cm®/g
y Wee = 0.09 estas expresiones se escriben como:

| B _ 7327 wpep 23)
Ih 8534-1316 0y :
Ia-TCP _ 8643 ‘ O)awTCP
I o 7337+1316-®, e (4.24)
Teo 6.69
i 4.25
P, 8534-1316 @, (4.25)
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—o-TCP

En la Tabla 4.11. se resumen los valores de intensidad de los picos utilizados de DCP
(Incp), o-TCP (Iorcp) y CaCOs (Icc) asi como los cocientes Incp/Incy’, Tatcp/Tarce ¥
Iee/Iec, junto con los porcentajes reales de estas fases en la mezcla para las muestras de
la serie B, antes de reaccion en una solucion de Ringer a 37 °C.

Para la cuantificacion de la fase de DCP se ha escogido el promedio de las intensidades
del DCP correspondientes a los planos cristalograficos hkl = 020 (26° = 26.42) y hkl =
110 (20° = 26.60); para el o-TCP y el CaCO; se han escogido los picos més intensos:
(hkl = 441; 26° =30.74) y (hkl = 104; 26° = 29.40) respectivamente.

Como valor de Ipcp’ , Iech y L.tcp se han escogido los valores correspondientes de
intensidad encontrados para los picos seleccionados en una muestra pura de DCP,
CaCO; y o-TCP respectivamente (Ipce = 16500 cts, Iec® = 50526 cts y Ircp’ = 14380
cts; ver Fig. 4.1, Fig. 4.2. y Fig. 4.4.).

Tabla 4.11.
Valores de Incp, Io.rce ¥ Iec en cts, Ince/ IDCPP, Iorep/Larcp Ps ICC/ICCP,
Wpep, Wotce ¥ Wee para cada valor de Ca/P

Ca/P  Ipcp Lo.tep Icc IDCP/IDCPP Iu-TCP/Im—TCPP ICC/ICCP Wpcr Worcp Wee

1.50 - 11328 5858 - 0.79 0.12 0 091 0.09
1.42 2211 10397 5382 0.13 0.72 0.11 0.13 0.78 0.0
1.38 3075 9459 5523 0.19 0.66 0.11 020 0.71 0.09
1.34 3801 8425 4967 0.23 0.59 0.10 027 0.64 0.09
130 4425 8366 5018 0.27 0.58 0.10 034 057 0.09
1.00 16500 - - 1 - - 0.91 0 0.09

En la Figura 4.90. estan representadas las curvas tedricas de calibracion junto con los
puntos medidos experimentales. El acuerdo es bastante razonable para las fases de DCP
y CaCOj; pero algo peor para la fase de o-TCP. En general, para la fase de o-TCP se
observan comportamientos aleatorios sobre los valores relativos de intensidad de sus

picos de difraccion que no concuerdan, la mayoria de las veces, con los datos de su ficha
cristalografica JCPDS 9-348.
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—aq-TCP
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Figura 4.90. Curvas de calibracion junto con los puntos experimentales de
la Tabla 4.11. ([DCP/]DCPP VS. Wpcp, ]a-TCP/[a—TCPP VS. Wercp Y ]cd[ccp VS, WDCP).

Algo mas complicado resulta el analisis de los picos de difraccion de la serie B al cabo de
5 dias de reaccion en una solucién de Ringer a 37 °C ya que, como se observa a partir de

los difractogramas, en este caso son cuatro las fases que se detectan (DCP + «-TCP +
CDHA + CC).

Sin embargo, como los coeficientes de absorcion del a-TCP y de la CDHA no son muy
diferentes (My.rcp = 86.43 cmz/g; Mcpua = 84.97 cmz/g), si se analizan las curvas

tedricas para el caso de tres fases (DCP + o-TCP + CDHA) es posible escribir la Ec.
(4.19) de 1a siguiente manera:

I M; -,

- 4.26
T M, +M, +(M _M2+M3)w (4.26)
2 ! 2 !

St se reescribe la Ec. (4.26) con M; = Mpcp, M; = My.1cp, M3 = Mcpaa, W1 = Wpep, W2 =
Wa.TcP ¥ W3 = Wepga para cada una de las fases y se opera de forma sencilla, se pueden
obtener las siguientes expresiones:
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—o-TCP

IDCP ~ MDCP " Opep ( 4 27)
Ilpacp Ma~TCP +MCDHA +(M _ Ma—TCP +MCDHA ) o .
) DCP 2 DCP
I I 1-
a-1Ce | “coma ) Dpcp (4.28)
Ia—TCP I 2 MDCP
cosa [ 14 ~1| Opep
Ma—TCP + MCDHA

Substituyendo los valores numéricos para los coeficientes de absorcion se obtiene:

1 7327 o
T~ R7-1243.0 (4.29)
DCP . : bep
Ia—TCP ICDHA ~ 1- Dpcp
Iz rce Il;DHA 1-015- apey (4.30)

Si consideramos las hipotesis de no reactividad del DCP y de conversion del a-TCP en
CDHA, podemos tomar en primera aproximacion los porcentajes de DCP (wpcp) iguales
a los que hay en la mezcla original de DCP + o-TCP + CC en las muestras de la serie B
antes de reaccion.

Como en el supuesto de una transformacion total del a-TCP en CDHA la ganancia en
masa es relativamente pequefia, los porcentajes tampoco se diferencian excesivamente y,
por lo tanto, en un caso de transformacion parcial del o-TCP en CDHA esta
aproximacion es todavia mas exacta.

En la Tabla 4.12. se resumen los valores experimentales de la intesidad medidos sobre los
difractogramas para cada una de las cuatro fases consideradas. Se han utilizado en
primera aproximacion los picos mas intensos de cada fase. Como valor de intensidad
para los picos considerados de cada fase en una fase pura se han utilizado los valores ya
explicados Ipcp’ = 20351 cts, Ingcp = 14380 cts, Iepua’ = 7230 cts y Iec® = 50526 cts.
La Tabla 4.12. resume los valores correspondientes a los cocientes I/I? para cada fase
asi como el valor de wpcp calculado segin las aproximaciones comentadas. En la Figura
4.91. se representan las curvas tedricas aproximadas de las Ecs. (4.29) y (4.30) junto con

IOS pU.IltOS experimentales IDCP/IDCPP VS. Wpcp. ¥ <Ia.Tcp/ Ia.Tcp P + ICDHA/ ICDHAP> VS. Wpcp
de la Tabla 4.12.

Segln estos resultados, el binomio o-TCP + CDHA puede considerarse como una Unica
fase con un coeficiente de absorcion promedio <M> = (Mg.1cp + Mcpma)/2. Por lo tanto
si se toma en cuenta esta aproximacion, el sistema DCP + a-TCP + CDHA + CC puede
reducirse a un sistema de sélo tres fases: DCP + <o-TCP, CDHA> + CC. En este caso la
Ec. (4.22) se escribiria como:
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—-TCP

Lo M. - O

ﬁ: B <M> + Wpg (Mcc - <M>) + (MDCP — <M>) Do 43 1)

Substituyendo los valores Mcc = 74.36 cm®/g, <M> = 85.7 cm’/g y Mpcp = 73.27 cm®/g
se obtiene la siguiente expresion:

I 7436w

= 432
I, 857-1134 -w, —1243 oy (4.32)

que nos liga el cociente entre la intensidad de un pico de difracciéon del CaCOs en la
mezcla de tres fases (DCP + <a-TCP, CDHA> + CC) y la correspondiente intensidad de
ese mismo pico en una fase pura de CaCO; con el porcentaje de DCP (wpcp) v el
porcentaje de CaCO; (wcc).

Tabla 4.12.

Valores de Incp, Lo.tcp, Icpna ¥ Icc en cts, Ince/ IDCPP, Lootep/loctce P, Lcoma/ ICDHAP,
Icc/Icc® ¥ Wpep para cada valor de Ca/P

Ca/P IDCP Im-TCP ICDHA ICC IDCP/ IDCPP Iot.—TCP/ IOL-TCPP ICDHA/ ICDHAP ICC/ ICCP Wncp

1.50 - 3265 5513 1345 - 0.23 0.76 0.03 0
1.42 2154 2470 5309 1543 0.11 0.17 0.73 0.03 0.13
1.38 2797 2218 4909 1819 0.14 0.15 0.68 0.04 020
1.34 3789 1960 4748 1730  0.19 0.14 0.66 0.03 027
1.30 4421 1804 4465 1810 0.22 0.13 0.62 004 034

Si se representan en una grafica los valores experimentales de Ioc/Icc” en funcién del
porcentaje de DCP es posible ajustar una funcion de la forma de la Ec. (4.31) en funcion
del pardmetro wee. Los resultados se encuentran representados en la Figura 4.91. para
un valor de wee = 0.038 + 0.003 con un intervalo de confianza del 95% y un valor del
pardmetro de correlacion, definido por y=%-/"(f(x)-y)*/(N-n), de x = 2.63x10°, con N
el nimero de puntos experimentales (N = 5), » el nimero de pardmetros de ajuste (n =
1), y; los valores experimentales de Icc/Icc’ para cada valor de wpce y f{x;) el valor
tedrico encontrado de Ieo/Icc’ segan la Ec. (4.32) para cada valor de wpcp. Por lo tanto,
en funcién de estos resultados cabe decir que, al cabo de 5 dias de reaccién en una
solucion de Ringer a 37 °C, las muestras de la serie B todavia poseian un 4 % de CaCOs
sin reaccionar,
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—qaq-TCP
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Figura 4.91. Curvas de calibracion junto con los puntos experimentales de
la Tabla 4.12. ([DCP/[DCPP VS. Wpce, ([ a—TCP/] a.TcpP + ICDHA/ICDHAP) VS. Wpep Y
]cd] ccP VS. WDCP)-

4.4.43.- ANALISIS DE LOS MECANISMOS DE SUSTITUCION DEL GRUPO
CARBONATO EN LA ESTRUCTURA APATITICA.

Las técnicas de espectroscopia infrarroja han sido ampliamente utilizadas para estudiar
las vibraciones caracteristicas de los grupos idnicos extrafios que pueden incorporarse a
la red cristalina de la apatita “**™*P. El interés de estos estudios reside en que, tanto por
difraccion de Rayos-X como por espectroscopia de infrarrojos, se ha ido demostrando
que los tejidos mineralizados calcificados estaban relacionados con hidroxiapatitas no
estequiométricas con contenidos de carbonatos .

La no estequiometria de estas hidroxiapatitas se debe principalmente a pérdidas ionicas
como deficiencias de calcio Ca** y/o a sustituciones idnicas. El ion carbonato es uno de
los iones extrafios méas abundantes y reemplaza tanto a grupos OH (carbonato-apatita de
tipo A) como a grupos PO, (carbonato-apatita de tipo B) “P314L12) Tales pérdidas
ionicas y tales sustituciones se dan simultaneamente en cristales bioldgicos e inducen
estructuras complejas a nivel unicelular **?. Sin embargo, la estructura atomica de este
tipo de apatitas carbonatadas no se conoce completamente debido a que no se han
podido sintetizar todavia apatitas carbonatadas puras ni de tipo A ni de tipo B. Algunas
de las propiedades interesantes, para ciertas aplicaciones clinicas, que se han descrito de
las apatitas carbonatadas han sido "
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4. Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—a-TCP

(a) que la presencia de iones carbonato dentro de la red cristalografica de la
apatita induce desérdenes estructurales de tal forma que los defectos
cristalograficos pueden sucesivamente favorecer la nucleacion de apatita
bioldgica.

(b) que la presencia de iones carbonato aumenta el producto de solubilidad
de las muestras de tal forma que, para un mismo valor del pH, se dispone de
mas iones calcio y mas iones fosfato para una posterior calcificacion o
mineralizacion bioldgica.

(c) como consecuencia, al aumentar la solubilidad de la apatita carbonatada
puede también favorecerse la formacion de uniones fuertes metal-apatita
biologica en aplicaciones concretas.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos del analisis por espectroscopia de
infrarrojos (IR) de las muestras de la serie B (ver Tabla 4.4., pag. 101) a los 5 dias de
reaccion en una solucion de Ringer a 37 °C. El objetivo era analizar los mecanismos de
reaccion del CaCOj3 y su posible incorporacion en la estructura de la CDHA. Las curvas
de absorcion estan representadas en las Figuras 4.92.-4.96. para cada una de las muestras
analizadas. Un analisis general de todas las muestras, con la ayuda del ordenador, mostrd
las siguientes observaciones:

a). Se observan absorciones especificas de vibracion del grupo PO,> en los
intervalos de longitud de onda de 960-1100 y 570-610 cm™ 13142,

b). Las vibraciones de extensién (~3572 cm™) y de libracién (~633 cm’™) del
grupo OH™ dificilmente se detectan en el espectro de IR. Sin embargo, la
banda de absorcion del OH™ cercana a 3572 cm™ est4 enmascarada por una
banda ancha que junto con el pico de absorcién de ~1635 cm™ pueden
asignarse al grupo H,0Q *3%142)

c). Se observan absorciones tipicas del grupo COs> a ~872 y ~1415 cm™ y
entre 1464 y 1480 cm”, que indican que estas muestras contienen grupos
CO;” en substitucion de grupos PO,” en la red cristalina. Sin embargo, no se

detectan absorciones IR debido a vibraciones del grupo CO;* en substitucion
de grupos OH en la red cristalina (880, 1458, y 1535 cm™") 4135141142

Para la muestra B1305 se observan absorciones interesantes en:

- ~1135 y ~1180 cm™: hombros débiles del grupo HPO,* del DCP y
posiblemente del grupo HPO,> de la CDHA ¢4V,

- 1345, 895 y 469 cm™: picos del DCP 24141,
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4 Estudio de nuevas formulaciones de fosfatos de calcio en el sistema DCP—q-TCP

- 872, 1415, 1455 y 1480 cm™; absorciones tipicas del grupo COs* sobre
posiciones del grupo PO, de la red apatitica GB814014D A pesar de que
estos picos pueden enmascarar la presencia de picos del grupo COs” de
alguna cantidad no reaccionada de CaCO;, segin los datos de IR, la

presencia de éste es improbable ya que no se observa ningun pico cercano a
712 cm™ @,

Para la muestra B1505 formada s6lo por o-TCP, PHA y CaCOs:

- No se observan picos caracteristicos del DCP, como tiene que ser, o codos
., - -1
en las bandas de absorcion del grupo HPO, > 104D,

- La banda del grupo COs> a 1480 cm™ aumenta respecto de las bandas en
1451 y 1424 cm™, posiblemente debido a una diferencia en los mecanismos
especificos responsables de la substitucion CO;>-PO,> en la red apatitica.

Los resultados de IR confirman, pues, que la adicion de CaCOs afecta a la estructura
cristalografica de la CDHA, originada a partir de un proceso de hidratacion del o-TCP,
mediante un mecanismo de sustitucién de grupos PO, por grupos CO;> en la red
apatitica (sustitucion de tipo B).

469
~
875
895
3
8 964
(]
Q
c
@
= )
£ 602
c
©
S
= “y
566
- 1 ) I A ] o ! N I LSV , ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm'T)

Figura 4.92. Representacion de la curva de infrarrojos de la muestra
B1305. Intensidad transmitida, en %, vs. el nimero de onda, en cm™.
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Transmitance (a.u.)
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Figura 4.93. Representacion de la curva de infrarrojos de la muestra
B1345. Intensidad transmitida, en %, vs. el numero de onda, en cm™.
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Figura 4.94. Representacion de la curva de infrarrojos de la muestra
B1385. Intensidad transmitida, en %, vs. el mimero de onda, en cm’.
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Transmitance (a.u.)
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Figura 4.95. Representacion de la curva de infrarrojos de la muestra
B1425. Intensidad transmitida, en %, vs. el nimero de onda, en cm™.
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Figura 4.96. Representacion de la curva de infrarrojos de la muestra
B1505. Intensidad transmitida, en %, vs. el numero de onda, en cm™.
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