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pesar del éxito innegable que las restauraciones fijas metal-
ceramica han tenido durante las ultimas décadas del siglo anterior,
no han cesado los esfuerzos por conseguir sistemas libres de metal
que proporcionen una estética superior. Las restauraciones fijas
metal-ceramica tienen un limitado comportamiento estético debido a que el

metal disminuye la transmision de la luz sobre todo el sistema.

El objetivo de reemplazar la estructura metalica por una estructura
ceramica es obtener restauraciones mas naturales. Para ello, es necesario
conocer, entre otras, la estructura dentaria a reemplazar y sus propiedades
Opticas con el objetivo de utilizar materiales con un comportamiento éptico
similar al de la estructura natural. La misma translucidez profunda encontrada
en un diente natural tiene que reproducirse en las restauraciones, controlando
la absorcién, reflexion y transmision de la luz en el material ceramico. Al mismo
tiempo, estas restauraciones deben presentar los fendmenos Opticos de
opalescencia y fluorescencia, caracteristicas que se presentan en la estructura

dental natural bajo ciertas condiciones de luz.

Es por ello, que en los ultimos afos, se ha desarrollado un numero
creciente de materiales ceramicos que pueden ser utilizados sin una

infraestructura metalica, conocidos como restauraciones estéticas de ceramica
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pura. Con estos materiales se puede obtener un modelo estético dificil de imitar
por otros materiales restauradores, ya que permiten una mejor transmision de
la luz a través de si mismos. Cada uno de estos materiales utiliza un enfoque
diferente para intentar mejorar las cualidades estéticas sin causar perjuicio a

sus propiedades mecanicas.

El diéxido de zirconio, conocido como zirconia, mantiene un unico lugar
entre los 6xidos ceramicos debido a sus excelentes propiedades mecanicas.
Este resultado se originé debido a la considerable cantidad de investigaciones
que han sido llevadas a cabo desde el descubrimiento de las capacidades de

transformacion de la resistencia de la zirconia a mediados de los anos setenta.

Sin embargo, se han creado controversias sobre su comportamiento
optico frente a la luz. Inicialmente se consideraba un material opaco pero
estudios recientes indican que sin llegar a tener la translucidez de otras
estructuras cristalinas utilizadas en odontologia, no es tan opaco como se
creia. El uso de colorantes permite lograr colores semejantes a la estructura

dentinaria adyacente, lo que favorece a su integracion cromatica.

La justificacion de este estudio se basa en que actualmente hay un
interés de la sociedad moderna, y por lo tanto de los profesionales de la
odontologia, en obtener restauraciones estéticas con apariencia natural, debido
a que se han incrementado los requerimientos estéticos. Por esta razén, los
materiales ceramicos actuales deben tener propiedades 6pticas similares a la
estructura dentaria. Existen estudios que relacionan las propiedades mecanicas
con la caracterizacion quimica micro-estructural de las ceramicas en base a
poli-cristales de zirconia tetragonal parcialmente estabilizados con oOxido de
itrio, sin embargo, no existen estudios suficientes que evalluen sus propiedades

Opticas.

La presente Tesis Doctoral se estructura en Xll capitulos. En el capitulo
Il hacemos una amplia revision bibliografica sobre conceptos basicos de
ceramicas, nueva clasificacion de sistemas ceramicos, para luego dedicar la
mayor parte de ésta, al uso de la zirconia como material dental. A continuacién
se describen conceptos basicos en Colorimetria, para posteriormente,

desarrollar mas ampliamente el tema de color en odontologia, iniciando con las
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propiedades opticas de los dientes, pasando por el espacio cromatico de estos,
para finalmente describir las propiedades 6pticas de los biomateriales utilizados
en odontologia, principalmente nuestro objeto de estudio, el 6xido de zirconio o

zirconia.

En el Capitulo Il planteamos las hipotesis y en el Capitulo IV, los

objetivos de nuestro estudio, tanto los objetivos generales como lo especificos.

En el Capitulo V se describe el Material y Métodos utilizados para la
obtencion de las muestras de las ceramicas en base a poli-cristales
tetragonales de zirconia parcialmente estabilizados con 6xido de itrio (3Y-TZP)
y fabricados mediante sistema CAD-CAM, respectivamente. En el Capitulo VI
se detallan, de una forma ordenada, las técnicas analiticas empleadas en las
diferentes pruebas realizadas, el uso de los diferentes dispositivos de medida
empleados y las condiciones experimentales realizadas. Se describen también

el registro y analisis de las medidas y el procesamiento de datos.

En el Capitulo VII se presentan, de forma esquematizada, los resultados
obtenidos con la discusién respectiva. En primer lugar se exponen las
propiedades Opticas y los resultados colorimétricos. A continuacion se analiza
la caracterizacién quimica micro-estructural y el analisis morfolégico micro-
estructural de los materiales analizados. En el Capitulo VIII se relacionaran los
hallazgos obtenidos con su relevancia clinica. Las conclusiones obtenidas se

exponen en el Capitulo IX.

El Capitulo X agrupa las referencias bibliograficas utilizadas y citadas a
lo largo de la presente Memoria. El Capitulo XI recoge la produccion cientifica
derivada de la presente Tesis Doctoral hasta la fecha de su presentacion y

publicacion

Finalmente, se recogen los diferentes Anexos en los que podremos
encontrar los documentos que demuestran la realizacion de la estancia
internacional para optar la mencion de Doctor Internacional y las evaluaciones

de los dos revisores externos.
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espite the undeniable success that the metal-ceramic fixed
restorations had during the last decades of the past century, there
were continued efforts to achieve metal-free restorations able to
provide superior aesthetics. Metal-ceramic fixed restorations present
a limited aesthetic behavior, basically due to the fact that the metal layer

reduces the light transmission over the entire system.

The main objective of replacing the metal structure with a ceramic
structure is to obtain more natural-looking restorations. To achieve it, it is
necessary to have a perfect knowledge of the dental structure to be replaced
and its optical properties, with the aim of using materials with an optical
behavior similar to the natural structure. The same deep translucency found in a
natural tooth has to be reproduced by the replacing restoration by controlling
the absorption, reflection and transmission of the light through the ceramic
material. At the same time, a perfect restoration has to completely reproduce
the optical phenomena of opalescence and fluorescence, present in natural

tooth under certain lightning conditions.

This is the reason why, in the recent years, an increasing number of
ceramic materials have been developed, which can be used without a metallic

structure in the so-called pure ceramic aesthetic restorations. With these
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materials it can be achieved an aesthetic model hard to imitate by other
restorative materials, since they allow a better transmission of the light through
themselves. Each one of these materials uses a different approach to improve

the aesthetic qualities without affecting its mechanical properties.

Zirconium dioxide, known as zirconia, maintains a privileged place
among the ceramic oxides due to its excellent mechanical properties. This
result is cause by the great amount of research developed since the discovery
of the transformation capabilities of the strength of the zirconia, in the mid-

seventies.

However, there is still some controversial regarding the optical behavior
of this material. Initially, it was considered an opaque material but recent studies
claim that, without actually having the translucency of other crystalline
structures used in dentistry, it is not as opaque at is was thought. The use of
coloring liquids leads to achievement of color similar to the adjacent dentin

structure, favoring the chromatic integration of the restoration.

The motivation of this study stands on the fact that currently there is an
interest of the modern society, and therefore of the dental professionals, to
obtain natural-looking highly aesthetic restorations. For this reason, the current
ceramic materials should have optical properties similar to the natural dental
structure that they will replace. There are studies that relate the mechanical
properties with the micro-structural chemical characterization of ceramic
materials based on tetragonal poly-crystals of zirconia partially stabilized with
yttrium oxide. However, there are not enough studies which evaluate the optical

properties of these new materials.

This PhD Thesis is structured in XIl Chapters. In Chapter Il we make an
extensive literature review on basic concepts of ceramic materials, new
classification of ceramic systems and the major part of the chapter is focused
on the use of the zirconia as dental material. The chapter is completed with
basic concepts on colorimetry and an extended part of color in dentistry, starting
with the optical properties of teeth, the dental color space and ending with the

optical properties of the biomaterials used in dentistry.
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In Chapter Ill we propose the hypothesis and in Chapter IV the overall

and specific objectives of the study.

Chapter V describes the Materials and Methods used for obtaining the
ceramic samples based on yttria-stabilized tetragonal zirconia polycrystals (3Y-
TZP) and manufactured with the CAD-CAM system, respectively. In Chapter VI
are detailed, in a specific order, all the analytic techniques used for the different
performed measurements, the use of the different measuring devices and the
experimental conditions. It is also described the recording and the analysis of

data as well as data processing.

Chapter VIl schematically presents the obtained results with the
corresponding discussion. It starts with the optical properties and the
colorimetric  results, continues with the micro-structural chemical
characterization and the micro-structural morphological analysis and in Chapter
VIII the obtained results and the clinical significance will be associated. The

conclusions are presented in Chapter IX.

Chapter X groups the references used and cited through this PhD
Thesis. the Chapter Xl collects the scientific production derived from this PhD

Thesis until the date of submission and publication.

Finally, annexes will be attached, which are basically all the required
documents to prove the 3 months research stage performed in order to fulfill the
requirements for the International PhD Title and the report of two external PhD

professors.
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I1.1. Ceramicas

11.1.1. Historia de las Ceramicas

Es probable que la odontologia moderna tuviera sus inicios en el ano
1728, cuando Pierre Fauchard publicé un tratado describiendo diversos tipos
de restauraciones dentales, incluyendo un método para la construccion de
dentaduras artificiales de marfil (Van Noort, 2002; Gomes y col., 2008; Kelly y
Benetti, 2011).

En 1770, el boticario Alexis Duchateau, cansado del uso de una prétesis
pigmentada y maloliente, tuvo la idea de utilizar la porcelana como material
dental, al observar que los recipientes de porcelana que contenian las
sustancias quimicas con las que trabajaba no sufrian cambios de color ni de
textura como consecuencia de los materiales que albergaban. Se le
presentaron grandes problemas durante el proceso de fabricacién que sélo
fueron superados cuando solicité ayuda al dentista de Paris, Nicholas Dubois
de Chémant (Van Noort, 2002; Gomes y col., 2008; Kelly y Benetti, 2011).

En 1774, de Chémant, después de trabajar con diferentes férmulas de
porcelana y utilizando posteriormente hornos de alta tecnologia de la fabrica
“Guehard Porcelain”, logré fabricar una dentadura completa para Duchateau.
Las dentaduras de porcelana representaron un gran paso adelante, y recibio
honores publicos de “Academy of Sciences” y de “Academy of Medicine of
Paris University”. En 1776, la fabricacion de la porcelana dental fue el topico de
un articulo de revision presentado a “Academy of Science”. De Chémant en
1792 patentd el proceso para la fabricacion de dientes de porcelana. A esto le
siguid, en el siguiente siglo (1857), la introducciéon de las incrustaciones de
porcelana por Maynard en Washington (Van Noort, 2002; Gomes y col., 2008;
Kelly y Benetti, 2011).

En 1888, Charles Henry Land, dentista en Detroit, después de varios
experimentos con materiales ceramicos, proyecto y patentd una tecnologia de
manipulacion de inlays ceramicos, confeccionados sobre una lamina de platino.

Aunque obtuvo éxito, la aplicacién de estos trabajos fue limitada, pues las

13



CAPITULO Il

técnicas de coccion todavia no estaban totalmente dominadas, y las técnicas
de fijacion de las coronas sobre las estructuras dentarias remanentes solo era
por yuxtaposicion de los cementos, ya que no existian aun las técnicas de

adhesion (Kina y Brugueras, 2011).

Con la invencion del horno eléctrico en 1894, y de la porcelana de baja
fusion en 1898, Land finalmente tuvo la posibilidad de elaborar coronas
totalmente ceramicas sobre la lamina de platino. Sin embargo, sélo en 1903, el
perfeccionamiento de las ceramicas fundidas a altas temperaturas fue lo que
posibilitd a Charles Land la introduccion de las coronas jacket de porcelana,
abriendo asi la entrada de la ceramica en la Odontologia Restauradora (Kina y

Brugueras, 2011).

Sin embargo, desde que Taggart en 1907 introdujera la técnica de las
incrustaciones coladas, los metales habian sido aceptados como las
restauraciones dentales mas seguras, debido a su mayor resistencia mecanica
y a su mayor facilidad de preparaciéon comparados con las ceramicas (Van
Noort, 2002; Gomes y col., 2008).

Desde 1950 hasta la actualidad se han presentado diversas mejorias en
el disefio y fabricacion de los materiales ceramicos. En los afios cincuenta el
desarrollo de polvos ceramicos mas finos, disefiados para el uso de hornos al
vacio o con baja presion de aire, produjo el mayor cambio en este campo. Los
afios sesenta aportaron la adhesion de la porcelana a aleaciones de oro vy
nucleos de alumina con alta resistencia. Durante este mismo periodo, los
protésicos empezaron a entender el significado de la transmision de luz y los
diferentes indices de refraccion de los materiales ceramicos con lo cual,
desarrollaron técnicas para elaborar restauraciones ceramicas mas naturales
(Terry y col., 2009).

Los afos setenta introdujeron las ceramicas de hombro y nuevas
técnicas para desarrollar restauraciones metal-ceramicas con hombro
ceramico. Los afos ochenta representaron un punto de inflexion en el
desarrollo de las ceramicas dentales con el mayor logro en la resistencia y
estética con la mejora de la técnica slip-casting para el desarrollo de un nucleo

de alumina de mayor resistencia. Ademas se introdujo la técnica de adhesién
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de composites dentales sobre la porcelana tratada con acido, lo que permitio la
fabricacion y el uso de carillas ceramicas. Los afnos noventa permitieron la
introduccion de sistemas ceramicos prensados mediante el uso de
restauraciones de porcelana reforzadas con leucita, utilizando la técnica de la

cera perdida y el prensado caliente (Terry y col., 2009).

El inicio del presente siglo ha evidenciado el desarrollo continuo en
resistencia y estética con la introduccién del sistema CAD-CAM (Computer
aided design — Computer aided manufacturing) para la producciéon de
restauraciones dentales a partir de infraestructuras de zirconia. Estos avances
en los materiales ceramicos han expandido y creado una nueva dimensién en
las posibilidades de tratamiento para el futuro. ElI conocimiento de los atributos
y las capacidades de cada uno de estos sistemas de restauracion puede
proveer una intuicion para su seleccion (Terry y col., 2009; Miyazaki y col.,
2009).

11.1.2. Definicion

Etimologicamente, ceramica viene del griego keramos y significa tierra
quemada, hecho de tierra, material quemado. Curiosamente, las ceramicas se
suelen definir por lo que no son; no son metalicas y no son organicas, es decir,
son materiales inorganicos y no metalicos, que constituyen objetos solidos vy
que son confeccionados por el hombre mediante el horneado de minerales
basicos a temperaturas elevadas, y en cuya estructura final se diferencian una
fase amorfa (vidrio) y otra cristalina (cristales). (Alvarez-Fernandez y col.,
2003).

Asi, todas las ceramicas, tanto las mas finas, como las mas ordinarias
estan constituidas fundamentalmente por los mismos materiales, con la Unica
diferencia presente en la proporcion de sus componentes basicos y en el
proceso de coccidon empleado (Figura 1). Los productos ceramicos
normalmente estan compuestos por Al;Si;O5(0OH)4 (caolin), SiO, (silice o
también llamada cuarzo) y SiAl,Og (feldespato). (Van Noort, 2002; y Alvarez-
Fernandez y col., 2003).
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Figura 1. Diagrama de fase terciaria del cuarzo, caolin y feldespato (Tomado y modificado de
Kelly and Benetti, 2011)

Dependiendo de los distintos compuestos que los integran, del tamafno
del grano, la temperatura de coccion, etc., se crea un amplio espectro de
materiales ceramicos que abarcan loza, gres, porcelana y vidrio; siendo las
ceramicas dentales tan solo un pequefio grupo dentro de este espectro (Van
Noort, 2002; Alvarez-Fernandez y col., 2003).

La porcelana dental es una ceramica de mayor calidad, menos porosa,
mas rigida, con excelente estética y mejores cualidades superficiales. En ella
s6lo se emplean componentes de gran pureza debido a los requisitos Opticos
que tiene que ofrecer. El caolin es responsable de la manipulacion y moldeado
de la masa, pero confiere una gran opacidad cuando se presenta en cantidades
mayores al 10%, motivo por el cual se redujo progresivamente su presencia
hasta niveles minimos (3-5%), por lo tanto, se considera que las porcelanas
dentales son vidrios feldespaticos (75-85%), que suele ser feldespato de
potasio (K20.Al;03.6Si02) o feldespato sodico (Na0.Al;03.6SiO2), con

inclusiones cristalinas de silice (12-22%). El aumento de la cantidad de
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feldespato origina una alta transmisién de luz debido a la ausencia de la
porcelanita. Esto permite una migracion en la composicién de la porcelana, de
la zona de la porcelanita a la zona de la leucita (Kelly y col., 1996; Van Noort,
2002; Alvarez-Fernandez y col., 2003; ¥ Kelly y Benetti, 2011).

La unidn de sus componentes se obtiene mediante fusién a altas
temperaturas, constituyendo una estructura compleja, con nucleos cristalinos
no incorporados a la matriz vitrea formada que actuan como estructura de
refuerzo, haciéndolos mucho mas resistentes que los vidrios comunes. Debido
a su naturaleza vitrea y cristalina (nucleos cristalinos), presentan una
interaccion de reflexiébn optica mas elaborada, muy semejante a la estructura
dental; y gracias a su inercia quimica caracteristica, y a que sus propiedades
de solubilidad y corrosion son bastante adecuadas, posibilitan la construccidn
de restauraciones con buena apariencia y tolerancia al medio bucal. Otro
atributo importante es que son excelentes aislantes, con baja conductividad y

difusiéon térmica y eléctrica (Kina y Brugueras, 2011).

No obstante, sus cualidades mecanicas presentan un comportamiento
poco plastico, con propiedades de tensidn bajas, convirtiéendose en un material
con baja maleabilidad y sensiblemente friable, contraindicando su utilizacion en
zonas de soporte de carga y estrés masticatorio. Asi, se consideraron
diferentes mecanismos para mejorar sus caracteristicas, reduciendo su
potencial de fallo bajo estrés. Estos mecanismos involucran el fortalecimiento
de las estructuras ceramicas mediante un soporte interno que presenta una
adecuada resistencia y union a sus estructuras, transmitiendo las tensiones de

un sustrato a otro (Kina y Brugueras, 2011).

11.1.3. Sistemas Convencionales

1.1.3.1. Porcelanas Feldespaticas

Estos materiales ceramicos son minerales parcialmente cristalinos

(feldespato, silica y alumina) dispersados en una matriz de vidrio. La ausencia
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de una estructura cristalina regular es responsable de las propiedades Opticas
favorables para mimetizar al esmalte dental pero también causa la fragilidad.
La baja resistencia flexural (60-120MPa) de las ceramicas en base a silica hace
que requieran el soporte de estructuras de aleaciones metalicas para resistir
las fuerzas oclusales naturales y algunas otras influencias intraorales. Es por
este motivo que las protesis extensas, hechas unicamente con este material, se
fracturan facilmente debido a la propagacion de grietas o defectos resultantes
del proceso de su elaboracion (McLean, 2001; Alvarez-Fernandez y col., 2003;
Terry y col., 2009).

Esta observacion clinica permitié la introduccion de infraestructuras
metalicas para compensar la baja resistencia a la fractura de la porcelana,
naciendo asi las protesis metal-ceramicas. Esto marcod un hito en el avance
tecnoldgico de la protesis dental, y a partir de esto, la porcelana dental pudo
ser utilizada para rehabilitaciones extensas. Una serie de avances contribuy6 a
la mejora de las ceramicas y a la disciplina de la prétesis fija, que incluyen: 1)
una técnica superior en el proceso de elaboracién de la ceramica, 2) la
introduccion de ceramicas de mediana y alta fusion, 3) el uso del horno de
porcelana eléctrico, 4) los materiales de impresion elastoméricos, y 5) la turbina
de alta velocidad (McLean, 2001; Alvarez-Fernandez y col., 2003; Kelly y
Benetti, 2011).

Figura 2.Comportamiento de la luz en un sistema metal-ceramico y en uno de ceramica pura
(Tomado de Raptis, 2006)
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El uso de estas proétesis ha minimizado el problema de la fragilidad de la
porcelana; sin embargo, tienen una estética limitada debido a la presencia del
metal, que actua como una barrera para la transmision de la luz, dandole a las
restauraciones dentales un aspecto opaco antiestético. Construir prétesis a
partir de una base metalica (opaca de color gris) no se asemeja nada a las

estructuras dentales, y técnicamente no es tarea facil (Figura 2).

Esconderla o enmascararla bajo finas capas de ceramica y transmitir al
observador la impresion de su inexistencia, dando todas las caracteristicas de
color y translucidez de un diente natural, necesita una combinacion de destreza
y gran conocimiento técnico del dentista y de su ceramista (Figura 3). Asi, es
comun observar situaciones clinicas en que tallados inadecuados o algunas
deficiencias técnicas en la aplicacién de la ceramica lleven a un efecto opaco
exagerado del trabajo protésico, alejandose mucho de las caracteristicas
dpticas de un diente natural (Alvarez-Fernandez y col., 2003; Kina y Brugueras,
2011).

Figura 3. Procedimientos para enmascarar el metal en las coronas metal-ceramica

Otra desventaja es la presencia de un halo oscuro en la regién cervical y
la pigmentaciéon oscura de las encias debido a los iones metalicos de la
infraestructura (Figura 4). Contrariamente, las restauraciones libres de metal
preservan el color del tejido blando de una forma mas similar al natural, de lo
que podria hacer una restauracion metal porcelana. Adicionalmente, las
ceramicas no sufren acoplamiento galvanico, como se observa con los metales
(Chevalier y Gremillard, 2009).
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Figura 4. Desventajas del uso de las coronas metal-ceramica

Weinstein y col. introdujeron uno de los principales avances en
porcelana en 1962 con el desarrollo de una férmula que podia ser cocida sobre
aleaciones dentales de oro, convirtiéndose en un avance fundamental en
estética dental. Esto fue publicado en un articulo en el Journal of American
Ceramics Society. La estructura dorada permitia obtener mejores resultados
estéticos después de las aplicaciones de la ceramica dental, comparada con la
estructura gris opaca ampliamente utilizada (McLean, 2001; Kelly y Benetti,
2011).

11.1.3.2. Porcelanas Aluminosas

Después de la introduccién de la primera corona de porcelana
feldespatica hecha por Land en 1903, el interés y la demanda por materiales
restauradores no metalicos y biocompatibles aumentd tanto para dentistas
como para los pacientes. McLean y Hughes (1965) introdujeron el 6xido de
aluminio (Al,O3), como una fase de refuerzo (50%), a la porcelana feldespatica,
mejorando sus propiedades mecanicas (dos veces mas resistencia a la fractura
que las porcelanas feldespaticas convencionales). La incorporacion de

componentes para el fortalecimiento de la matriz de vidrio feldespatico, permitid
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la fabricacion de infraestructuras ceramicas sin la presencia del metal, iniciando
una era de avances en el desarrollo de nuevos sistemas ceramicos muy
utilizados actualmente en las consultas dentales (Conrad y col., 2007; Volpato y
col., 2010; Kelly y Benetti, 2011).

A pesar de las mejoras obtenidas, su resistencia todavia era insuficiente
y los defectos clinicos de estos materiales como su fragilidad, propagacion de
grietas, baja resistencia a la tension, resistencia al desgaste y adaptacion
marginal continuaron limitando su uso (Conrad y col., 2007; Volpato y col.,
2010; Kina y Brugueras, 2011; Kelly y Benetti, 2011).

El comportamiento oOptico de las cofias obtenidas con este tipo de
material era diferente, obteniéndose estructuras menos translucidas, debido a
la disminucidén de la transmision de luz ocasionada por los cristales de alumina
(Conrad y col., 2007; Ban, 2008; Volpato y col., 2010; Kina y Brugueras, 2011).

Si se incorpora alumina a una porcelana feldespatica por encima de un
50% se obtiene una restauracién poco estética, mate y muy resistente, motivo
por el cual, en el desarrollo progresivo del material, se ha combinado con otras
porcelanas que aportan mejores propiedades Opticas para las capas mas
superficiales de la restauracion dejando este compuesto para las capas mas

internas (Alvarez-Fernandez y col., 2003).

11.1.4. Nuevos sistemas ceramicos

Entre finales de los afios ochenta y finales de los afios noventa se
desarrollaron seis enfoques diferentes para evitar la contraccion de las

ceramicas dentales.

11.1.4.1. Porcelanas vitro-ceramicas

1) Fundicién de un vidrio especial (cristales de fluormica tetrasilicica)
dentro de un molde de cera perdida, conocidas como vitro-ceramicas coladas
(p-e. Dicor® Dentsply International, York, PA, USA). Compuestas por alumina y

leucita (aluminosilicato potasico). Mayor resistencia que las feldespaticas y
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mejor ajuste marginal que los jackets convencionales. Cambio de color
ocasionado por el agente cementante debido a la presencia de translucidez y
mimetismo. En las ceramicas coladas Dicor® la translucidez es maxima al
carecer decoloracion interna por lo que su efecto de mimetismo es importante
aunque tiende ligeramente al gris por la formacion de cristales de mica durante
el proceso térmico (Van Noort, 2002; Alvarez-Fernandez y col., 2003; Kina y

Brugueras, 2011).

2) Una ceramica prensada con un aglutinante polvo/polimérico que se
expande vy cristaliza durante la quema de la ceramica para rellenar el molde de
cera perdida, conocidas como vitro-ceramicas inyectadas o prensadas (p.e.
Cerestore; Johnson & Johnson, New Brunswick, NJ, USA). Compuestas por
alumina, vidrio de bario y silice (>50%). Son las de mayor contenido en leucita.
Las propiedades fisico-mecanicas de las porcelanas inyectadas son buenas,
con resistencia a la flexiébn variable entre 180-200MPa, el doble que las
feldespaticas convencionales y su resistencia a la abrasion es similar o algo
mayor que el diente natural. Su estética es superior que la aportada por las
porcelanas aluminosas, y similar a la con seguida con ceramica infiltrada con
vidrio. Ademas son muy resistentes a la acciéon de disolventes (sélo tiene
accion sobre ellas el acido fluorhidrico) y la coccién en horno al vacio mejora la
resistencia a la fractura, pero no evitala rotura ante impactos(Van Noort, 2002;

Alvarez-Fernandez y col., 2003; Kina y Brugueras, 2011).

En concreto, la ceramica IPS Empress®; (lvoclarVivadent, Schann,
Liechtenstein), se presenta como lingotes sdélidos prensados de fibra de vidrio
(leucita o disilicato de litio) y se prensa a alta temperatura en el interior de un
revestimiento con base de fosfato. Posteriormente, se desarroll6 un segundo
tipo de esta porcelana (IPS Empress® 2) con una composicion quimica a base
de disilicato de litio en elevada proporcion (60% en volumen) y ortofosfasto de
litio en menor proporcion, lo cual le confiere distinta microestructura que la IPS-
Empress® convencional y le proporciona ventajas como un aumento de
resistencia a la flexion (350£50MPa). Ello ha conducido a un aumento de las
indicaciones para puentes de hasta tres unidades en el sector anterior (Van

Noort, 2002; Alvarez-Fernandez y col., 2003; Kina y Brugueras, 2011).
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3) En el polvo de la alumina ligeramente sinterizada se infiltra vidrio entre
sus particulas porosas, también conocidas como vitro-ceramicas infiltradas
con vidrio (p.e. VITA In-Ceram® Alumina; Vita Zahnfabrick, BadSackingen,
Germany).Son las de mayor contenido de alumina (85%) y, por tanto, las de
mas elevada resistencia flexural (500-630MPa), por lo que se pueden indicar
no solo para coronas unitarias sino también para puentes anteriores de
pequeno tamafno. En esta ceramica entre las particulas del polvo sinterizado de
alumina, se infiltra vidrio, lo que proporciona una estructura sumamente
resistente, debido en parte, a que los cristales de 6xido de aluminio muy
condensados limitan la propagacion de fisuras y a que la infiltraciéon de vidrio
elimina la porosidad residual. Precisa una técnica muy elaborada y debido a su
elevado contenido en alumina (75-85% para VITA In-Ceram® frente al 50%
para las porcelanas aluminosas) es muy opaca, por lo que debe ser recubierta
con porcelana por sinterizado para obtener las caracteristicas Opticas
adecuadas (Van Noort, 2002; Alvarez-Fernandez y col., 2003; Kina y
Brugueras, 2011).

Basado en el mismo sistema, Vita presenta dos variaciones del sistema
original: VITAIn-Ceram® Spinell, que agrega ademas del 6xido de aluminio, el
oxido de magnesio (aluminato de magnesio MgAI,O,4) cristalizado. Las
estructuras obtenidas son muy traslucidas, pero esto conlleva a una resistencia
a la flexion menor (15 al 40% menos que las de alto contenido en alumina),
limitando su uso a restauraciones unicas anteriores, por lo que nunca deberan
utilizarse en dientes posteriores (Van Noort, 2002; Alvarez-Fernandez y col.,
2003; Kina y Brugueras, 2011).

El sistema se completa con VITAIn-Ceram® Zirconio, que esta
constituido por una mezcla de 6xido de alumina (69%) con 6xido de zirconio
tetragonal (31%), que resulta en un aumento significativo de la resistencia a la
flexion, dando uno de los valores de tenacidad mas altos entre los sistemas
ceramicos y una resistencia de 700MPa. Esta mejora en la resistencia
mecanica origina un detrimento en la calidad 6ptica, generando un sistema
sensiblemente opaco. Sus indicaciones son, por lo tanto, para coronas unitarias
como para protesis fijas de tres elementos (Van Noort, 2002; Alvarez-

Fernandez y col., 2003; Kina y Brugueras, 2011).
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1.1.4.2. Ceramicas poli-cristalinas

1) Fresado, asistido por ordenador, de bloques solidos completamente

densos (p.e. CEREC®; Sirona, Benshein, Germany);

2) Fabricacién asistida por ordenador de un molde (de mayor tamafo), a
partir de un bloque prensado de polvo de alumina, del cual al ser sinterizado se
obtiene un tamarfio menor, debido a la contraccién del material (p.e. Procera®;

Nobel Biocare, Zurich, Switzerland);

3) Fresado asistido por ordenador de un molde (de mayor tamafo) a
partir de bloques de zirconia ligeramente sinterizados, que luego seran
sinterizados a su tamano final (p.e. LAVA™ 3M ESPE; VITA In-Ceram® YZ,
Vita-Zahnfabrik; IPS e.maxZirCAD, IvoclarVivadent, Procera® Zirconia, Nobel

Biocare).

11.1.5. Uso de la zirconia como biomaterial

11.1.5.1. Generalidades

La mejora progresiva de las propiedades mecanicas de las ceramicas
dentales ha dado lugar a un aumento de las restauraciones libres de metal. Los
sistemas de zirconia disponibles en odontologia incluyen ceramicas infiltradas
de vidrio con un contenido al 35% de zirconia parcialmente estabilizada vy
ceramicas con un contenido de oxido de zirconio mayor al 90%, la cual es
zirconia tetragonal estabilizada con itria (Y-TZP). Debido a las propiedades
mecanicas superiores de las ceramicas Y-TZP, estos materiales tienen un
amplio rango de aplicaciones clinicas, desde pilares para implantes vy
restauraciones de coronas unicas hasta dentaduras parciales fijas que

involucran varios elementos (Cavalcanti y col., 2009).

Actualmente, la zirconia es usada ampliamente con propdsitos
industriales. Las investigaciones y el posterior desarrollo de la zirconia como
biomaterial, comenzo al final de los afios sesenta, cuando Helmer y Driskell en

1969 publicaron el primer articulo sobre las diferentes aplicaciones biomédicas
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de la zirconia. Desde entonces, la investigacion basada en el trabajo de Garvie
y Nicholson (1972) se ha enfocado en la ceramica en base a zirconia
parcialmente estabilizada con 6xido de itrio (Y-PSZ), asi como también al poli-
cristal de zirconia tetragonal con oxido de itrio (Y-TZP), debido a que ambos
exhiben alta biocompatibilidad y una resistencia a la fractura mejorada (Piconi y

Maccauro, 1999; Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

En general, los biomateriales modernos en base a zirconia deberian
cumplir los requerimientos descritos por la norma ISO (International
Organization for Standardization) 13556. Este material tiene diferentes
aplicaciones en la medicina contemporanea pero la mas extendida es la
fabricacion de cabezas de fémur en base a Y-TZP para el reemplazo total de
cadera. La primera publicacién de este uso fue realizada por Christel y col. en

1988 (Piconi y Maccauro, 1999; Vagkopoulou y col., 2009).

11.1.5.2. Zirconio

Se ha dado el nombre de zircon a una gema en tiempos remotos. El
nombre del metal, zirconio, viene de la palabra arabica zargon (de color
dorado), que a su vez viene de dos palabras persas Zar (oro) y Gun (color). En
1789, el quimico aleman Martin Heinrich Klaproth identificd el 6xido de zirconio
(ZrOy), también conocido como zirconia, y fue aislado por el quimico sueco
Jons Jakob Berzelius en 1824 (Piconi y Maccauro, 1999; Vagkopoulou y col.,
2009; Kelly y Benetti, 2011).

El zirconio es un metal de transicién cuyo simbolo es Zr, su numero
atomico es 40 y su peso atdmico 91,22. Es lustroso y excepcionalmente
resistente a la corrosion. El zirconio puro existe en una forma cristalina como
un metal blanco y ductil, y de un modo amorfo, como un polvo negro azulado.
El zirconio tiene un punto de fusion de 2128°K (1855°C) y un punto de
ebullicién de 4682°K (4409°C). Es el numero 18 en abundancia entre todos los
elementos de la corteza terrestre, sin embargo no se encuentra en estado puro
sino como o6xido: ZrO; o unido a 6xidos de silicato: ZrO, x SiO, (Vagkopoulou y
col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).
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11.1.5.3. Dioxido de Zirconio

El diéxido de zirconio (ZrO,), conocido como zirconia, es un Oxido
cristalino blanco. Aunque la zirconia no existe en la naturaleza en estado puro,
se encuentra en un estado mas natural y con estructura monoclinica, conocido
como badelita; y sintéticamente como derivado de la arena del zircon (ZrSiOg).
A temperatura normal, tiene una estructura cristalina hexagonal compacta. El
interés de usar la zirconia como un biomaterial es debido a su resistencia
mecanica, quimica y estabilidad dimensional, y a su mddulo elastico similar al
acero inoxidable (Piconi y Maccauro, 1999; Terry y col., 2009, Vagkopoulou y
col., 2009;). La zirconia tiene una densidad normal de 6,0g/cm®, mientras que la
densidad teérica (100% densa) del 6xido de zirconio es 6,51g/cm®. Mientras
mas cercanos estén estos dos valores de densidad, menos espacio habra entre
las particulas, lo que significa una mayor resistencia y una superficie mas lisa
(Terry y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

La zirconia se obtiene como un polvo blanco, el cual posee propiedades
acidas y basicas. Los cristales estan organizados en células cristalinas (malla),
las cuales pueden ser categorizadas en 3 fases cristalograficas: 1) la cubica (C)
en la forma de un prisma recto con lados cuadrados, 2) la tetragonal (T) en la
forma de un prisma recto con lados rectangulares, y 3) la monoclinica (M) en la
forma de un prisma deforme con lados paralelepipedos (Piconi y Maccauro,
1999; Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

1.1.5.4. Diagrama de Fases

La fase cubica (Fm3m) es estable por encima de los 2370°C y tiene
propiedades mecanicas moderadas. Esta fase tiene una forma cubica con

lados cuadrados, tiene una densidad de 6,27g/cm?.

La fase tetragonal (P4,/nmc) es estable entre 1170 y 2370°C, esta
estructura tiene un prisma recto con lados rectangulares. Permite obtener una
ceramica con propiedades mecanicas mejoradas, con una densidad de

6,1g/cm®.
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La fase monoclinica (P2,/c), la cual es estable desde temperatura
ambiente hasta 1170°C, se presenta como un paralelepipedo deforme.
Presenta un reducido rendimiento mecanico con una densidad de 5,6g/cm®, y
puede contribuir a una reduccion en la cohesion de las particulas ceramicas y
también en la densidad (Figura 5). En términos de resistencia, es esencial
limitar la cantidad de fase monoclinica debido a su baja densidad (Piconi y
Maccauro, 1999; Denry y Kelly, 2008; Cavalcanti y col., 2009; Terry y col.,
2009; Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

Figura 5.Fases cristalograficas representativas de la zirconia

Durante el enfriamiento, en una temperatura alrededor de 100° por
debajo de los 1070°C, ocurre una transformacion T—M, la cual se asocia a una
expansion volumétrica del 3-4%. Las fuerzas generadas por dicha expansion
originan grietas en las ceramicas de zirconia pura, las cuales, después de
haber sido sinterizadas entre 1500-1700°C, pueden romperse en pedazos a
temperatura ambiente. Ruff y col. describieron en 1929 la viabilidad para
estabilizar la fase C a temperatura ambiente agregando cantidades pequenas
de CaO (Piconi y Maccauro, 1999; Denry y Kelly, 2008; Cavalcanti y col., 2009;
Vagkopoulou y col., 2009; Terry y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).
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11.1.5.5. Zirconia estabilizada

La zirconia estabilizada es una mezcla de polimorfos de zirconia, ya que
se han afadido insuficientes O&xidos cubicos en fase de formacion
(estabilizador) y se obtiene una mezcla de zirconia cubica y tetragonal
metaestable. Agregar una cantidad pequefa de este estabilizador a la zirconia
pura producird una estructura de fase tetragonal a una temperatura mayor a
1000°C y una mezcla de fase cubica y fase monoclinica (o tetragonal) a una
temperatura menor. Esta zirconia parcialmente estabilizada se conoce como
(PSZ) de sus siglas en inglés Partially Stabilized Zirconia (Piconi y Maccauro,
1999; Terry y col., 2009; Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

Se pueden agregar diversos 6xidos para estabilizar las fases tetragonal
y/o cubica, por ejemplo: 6xido de magnesio (MgO), 6xido de itrio (Y203), éxido
de calcio (CaO) y 6xido de cerio (Ce,03). Cualquiera de estos 6xidos genera un
material multifasico a temperatura ambiente, conocido como poli-cristal
tetragonal de zirconia (TZP, Tetragonal Zirconia Polycrystals. La
microestructura de este material a temperatura ambiente, generalmente
consiste de zirconia cubica (fase mayor) con precipitados de zirconia tetragonal
y monoclinica (fase menor). Estos precipitados pueden existir como granos
fronterizos o dentro de los granos cubicos de la matriz (Piconi y Maccauro,
1999; Terry y col., 2009; Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

Garvie y Nicholson (1972) demostraron que mejord la resistencia
mecanica de la PSZ debido a la distribucion fina y homogénea de la fase
monoclinica dentro de la matriz cubica. El desarrollo de la zirconia como
material de ingenieria estuvo marcado por el aporte de Garvie y col. (1975),
quienes demostraron como obtener la mejor transformacion de las fases T—M
para lograr mejorias en la resistencia mecanica y dureza de las ceramicas PSZ.
Estos autores observaron que los precipitados tetragonales meta-estables
finamente dispersos dentro de la matriz cubica eran capaces de transformarse
en precipitados monoclinicos cuando se aliviaba la fuerza ejercida sobre ellos
por la matriz (por ejemplo: el avance de una grieta sobre el material). En este

caso, el campo de fuerza asociado con la expansién, debido a la
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transformacién de fases, actua en contra del campo de fuerza que promueve la
propagacion de la grieta. Con esto se logra una mayor dureza del material
debido a que la energia asociada con la propagacion de la grieta se disipa,
tanto en la transformacion T—M como en superar la fuerza de compresién
generada por el aumento de volumen (Piconi y Maccauro, 1999; Denry y Kelly,
2008; Vagkopoulou y col., 2009).

Se puede lograr el desarrollo de los precipitados tetragonales por la
adicion de alrededor de un 8mol% de MgO a la ZrO,, Esto permite la formacion
de una microestructura totalmente cubica a 1800°C y la nucleacion dentro de la
matriz de la fase tetragonal metaestable durante el enfriamiento y
envejecimiento. Las ceramicas PSZ se pueden obtener también en el sistema
ZrO2-Y,03. Sin embargo, como ya se conoce, en este sistema es posible
obtener también ceramicas que a temperatura ambiente presentan solo fase
tetragonal (TZP). Este resultado fue presentado por primera vez por Riethy col.
(1976) y por Guptay col. (1978). Los materiales de TZP contienen
aproximadamente 2-3mol% de Y,0s(itria) y estan totalmente compuestos por
granos tetragonales con tamarnos del orden de los cientos de nandmetros. La
fraccidn de la fase tetragonal retenida a temperatura ambiente depende del
tamano de los granos del contenido de itria y del grado de constrefiimiento
impuesto por la matriz (Piconi y Maccauro, 1999; Denry y Kelly, 2008;
Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

11.1.5.6. 3Y-TZP

La zirconia de uso biomédico normalmente contiene 3mol% de itria
(Y-03) como estabilizador (3Y-TZP). La estabilizacion de los cationes Y** y Zr**
son distribuidos de forma aleatoria en los lugares cationicos, mientras que la
neutralidad eléctrica es conseguida por la creacion de vacancias de oxigeno.
3Y-TZP esta disponible en odontologia para la fabricacion de coronas dentales
y dentaduras parciales fijas. Estas restauraciones son fabricadas por un
fresado suave de bloques pre-sinterizados y una posterior sinterizacion a altas
temperaturas, o por un fresado rigido de bloques completamente sinterizados
(Denry y Kelly, 2008; Kelly y Benetti, 2011).
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Las propiedades mecanicas de 3Y-TZP dependen notablemente del
tamafo del grano. Por encima de un tamano critico, sera menos estable y mas
susceptible a la transformacion espontanea T—M, mientras que granos mas
pequefios (<1um) estaran asociados con una baja tasa de transformacion. Por
otra parte, por debajo de cierto tamano (~0,2um) no sera posible dicha
transformacién, lo que llevara a una reducida resistencia a la fractura.
Consecuentemente, las condiciones de sinterizacion tienen un fuerte impacto
en la estabilidad y en las propiedades mecanicas del producto final, ya que
ellas determinan el tamafo del grano. Altas temperaturas de sinterizacion vy
tiempos de sinterizacion prolongados originaran granos de mayor tamafo
(Denry y Kelly, 2008).

Los sistemas en base a 3Y-TZP disponibles actualmente para bloques
pre-sinterizados utilizan, dependiendo del fabricante, temperaturas de
sinterizacién entre 1350 a 1550°C. Este rango bastante amplio de temperatura
origina el tamano del grano del producto final y su posterior estabilidad (Denry y
Kelly, 2008). Los sistemas sinterizados de Y-TZP mostraron una resistencia
flexural promedio de 900-1000MPa (Luthardt y col., 2004).

Lefevre en 1963, en un estudio detallado de la zirconia, informd de la
existencia de una fase tetragonal estable a temperatura ambiente. Esta fase no
habia sido reportada antes. Scott (1975) establecié que el diagrama de fases
de 3Y-TZP contenia alguna cantidad de zirconia cubica. Chevaliery col. (2004)
demostré que se deberia evitar la presencia de la fase cubica en 3Y-TZP para
aplicaciones biomédicas, ya que causa una distribucion desigual de los iones
estabilizadores de itria. Los granos cubicos estan enriquecidos con itrio
mientras que los granos tetragonales alrededor estan mermados en su
presencia, y por lo tanto, se hacen menos estables (Scott, 1975; Chevalier y
col., 2004; Denry y Kelly, 2008).

11.1.5.7. Métodos para la fabricacion de los bloques de zirconia

Normalmente, los polvos utilizados en la fabricaciéon de los bloques de
3Y-TZP (Figura 6) tienen un aglutinante que lo hace apto para el prensado.

También contiene alrededor del 2% en peso de HfO,, clasicamente dificil de
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separar del ZrO,. Estos polvos tienen variaciones pequefas en su composicion
quimica y consisten de aglomerados secados por aspersion (~60um de
diametro) de cristales mucho mas pequefios, mayor a los 40nm en diametro.
Los bloques son fabricados mediante un prensado frio isostatico y el tamafio
del poro promedio del polvo compactado es muy pequefio (20-30nm) con una

distribucion muy estrecha (Terry y col., 2009).

Figura 6. Bloque de zirconia para el sistema CAD-CAM

El aglutinante es después eliminado con un tratamiento de calor previo al
sinterizado. Este paso debe ser controlado cuidadosamente por el fabricante,
sobre todo la velocidad de calentamiento y la temperatura del pre-sinterizado.
Si la velocidad es muy rapida, la eliminacién del aglutinante y los productos
asociados podria generar grietas en los bloques, por lo que se prefieren

velocidades de calentamiento mas lentas (Terry y col., 2009).

La temperatura de pre-sinterizacion de los bloques afecta la dureza y el
fresado. Estas dos caracteristicas actuan en direcciones opuestas: se necesita
una adecuada dureza para el manejo de los bloques pero si la dureza es muy
alta, puede ser perjudicial para el fresado. Esta temperatura también puede
afectar la rugosidad de los bloques, temperaturas globales mayores genera

superficies mas rugosas. La eleccién de una adecuada temperatura es critica.
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El fresado sera mejor si se realiza en dos pasos. Se hace primero un fresado
brusco a una velocidad de avance baja y luego un fresado fino a una velocidad

mayor (Terry y col., 2009).

1.1.5.8. Coloreado de los bloques de zirconia

Las restauraciones pueden ser coloreadas después del fresado,
mediante inmersion en soluciones de varias sales metalicas como cerio,
bismuto, hierro o una combinacién de ellas. El color se obtendra durante el
estado final de sinterizacion. La concentracién de la solucion influira en el color
final, sin embargo, concentraciones tan bajas como 0,01mol% son suficientes
para producir una coloracién satisfactoria. La temperatura de sinterizacion final
también influira en el color obtenido, por lo que es importante respetar las
indicaciones del fabricante. Esta coloracion con varios dopantes parece no
afectar a la fase cristalina o a las propiedades mecanicas del producto final.
Alternativamente, se pueden agregar pequenas cantidades de varios oxidos

metalicos al polvo inicial como otro método de coloracion (Denry y Kelly, 2008).

Figura 7. Coloreado de la zirconia previa al sinterizado

32



REVISION DE LA LITERATURA

11.1.5.9. Sistemas CAD-CAM

La utilizacion de la tecnologia computarizada esta empezando a ser una
parte mas integral de cédmo los clinicos restauran la denticion humana. La
tecnologia CAD-CAM, que ha sido utilizada en la industria automovilistica y
aeroespacial por mucho tiempo, viene siendo utilizada en los ultimos 25 afos
en Odontologia. El desarrollo en la exactitud de los escaneres 3D, la expansion
en la capacidad de los software, el fresado a precisién en los sistemas CAD-
CAM y los nuevos materiales no metalicos hacen de la odontologia una de las
disciplinas con cambios constantes y que suceden rapidamente (Terry y col.,
2009; Davidowitz, 2011).

Esta tecnologia fue desarrollada con el fin de resolver 3 desafios: 1)
Garantizar una adecuada resistencia a la restauracion, especialmente para
dientes posteriores; 2) Crear restauraciones con una apariencia natural; 3)
Hacer restauraciones mas exactas, en menos tiempo y de una manera mas
facil (Terry y col., 2009; Davidowitz, 2011).

Desde su desarrollo en 2001, el fresado directo de ceramicas de bloques
pre-sinterizados de 3Y-TZP se ha hecho cada vez mas popular en odontologia
y es ofrecido por un creciente numero de fabricantes. Se escanea rapidamente
el molde de escayola, el patrén de cera o directamente la preparacién en boca
(ésta es la ultima version de estos sistemas), y utilizando un software
computarizado (Computer Aided Design; CAD) se obtiene el disefio de una
restauracion mas amplia; luego, un bloque de ceramica es fresado por
asistencia computarizada (Computer Aided Machining; CAM), para finalmente
ser sinterizado a altas temperaturas (Luthardt y col., 2004; Miyazaki y col.,
2009; Davidowitz, 2011).

Existen diversas variaciones de este proceso dependiendo de como se
realiza el escaneado y como se compensa la alta contraccion del 3Y-TZP

(~25%) en el proceso de sinterizacion (Figura 8).
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Figura 8.Variaciones del Sistema CAD-CAM

11.1.5.10. Proceso de sinterizacion de la zirconia

La sinterizacion de las restauraciones fresadas tiene que ser
cuidadosamente controlada, utilizando hornos programados y respetando las
condiciones que dan los fabricantes. La contraccion empieza a los 1000°C y
suele ser ~25%. Las temperaturas finales alcanzadas suelen estar entre los
1350 y 1550°C con tiempos de permanencia de 2-5 horas para dar lugar a
densidades mayores al 99% de la densidad tedrica. Estas variaciones en las
condiciones de sinterizacidon es probable que se deba a la composicion quimica
inicial del polvo de 3Y-TZP. Por ejemplo, adicionar cantidades pequefias de
alumina actua favorablemente en la sinterizacién, permitiendo el uso de
temperaturas de sinterizacion mas bajas y tiempo menores (Denry y Kelly,
2008).

Previo a la sinterizacion, las estructuras son colocadas sobre esferas de
zirconia sinterizadas para evitar la deformaciéon. ElI grosor minimo para las
cofias debe ser de 0,5mm, ya que por debajo de éste, puede ocurrir

deformacion. Las restauraciones son enfriadas en el horno a una temperatura
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por debajo de los 200°C para minimizar el estrés residual. Como se ha
mencionado anteriormente, las temperaturas y tiempos de sinterizacién influyen
determinantemente en la obtencion del tamafo del grano (Figura 9) (Denry y
Kelly, 2008).

Chevalier y col. (2004) demostraron que la cantidad de fase cubica en
3Y-TZP aumenta cuando las temperaturas de sinterizacion alcanzan los
1500°C con un tiempo de sinterizacién de 5h. La presencia de granos cubicos
mas grandes es perjudicial para la resistencia de la ceramica. Esto demuestra

la importancia de controlar cuidadosamente el proceso de sinterizacion.

Figura 9. Fotografia de SEM de las ceramicas en base a zirconia

1.1.5.11. Aplicaciones Clinicas

Las propiedades fisicas superiores (alta resistencia flexural), estética y
biocompatibilidad han convertido a las ceramicas en base a zirconia en un
material popular altamente resistente utilizado como nucleo. Su resistencia

inherente ofrece una amplia variedad de aplicaciones clinicas (Figura 10).

Este material puede ser utilizado, con resultados satisfactorios, en la
confeccion de carillas de dos capas (Koutayas y col., 2009) sobre dientes

decolorados, debido a su inherente opacidad; en protesis fijas, debido a su alta
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resistencia flexural (Denry y Kelly, 2008; Koutayas y col., 2009; Ozkurt y
Kazazoglu, 2010); se utiliza también para la confeccion de implantes dentales
(Volz, 2004; Kohal, 2004; Koutayas y col., 2009; Ozkurty y Kazazoglu, 2010),
para la confeccion de abutments, para evitar la opacidad de los metales y la
decoloracion por el efecto idnico de estos sobre los tejidos gingivales (Walkin,
2008; Koutayas y col., 2009; Ozkurt y Kazazoglu, 2010); para la confeccion de
brackets ortoddncicos y ataches de precision (Koutayas y col., 2009), entre

otras (Figura 10).

[mplantes Dentales

{butments Estructuras de 3 piezas

Figura 10. Aplicaciones clinicas de la zirconia

1.1.5.12. Propiedades o6pticas de la zirconia

El alto indice de refraccion, bajo coeficiente de absorcion y alta opacidad
en el espectro invisible e infrarrojo de la zirconia estabilizada con itria ha

permitido su uso para aplicaciones o6pticas. Su alto indice de refraccion (2,1-
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2,2) y su opacidad total a la luz visible hacen de este material un buen

opacificante u opaquer (Vagkopoulou y col., 2009).

El efecto opaco maximo de la zirconia es atribuido a las particulas
dispersas ligeramente mas grandes en tamafo que la longitud de onda de la
luz visible y al indice de refraccidn diferente de las particulas y la matriz. Esta
opacidad de las ceramicas de zirconia puede ser muy conveniente en ciertas
situaciones clinicas que demandan estética, como por ejemplo, en el caso que
se requiera enmascarar pilares de dientes discromaticos o nucleos y postes

metalicos (Vagkopoulou y col., 2009; Kelly y Benetti, 2011).

Con respecto a su translucidez relativa, Heffernany col. (2002) evaluaron
diversos materiales ceramicos y encontraron que las ceramicas en base a
zirconia poseian la mayor translucidez relativa comparada con las metal-

ceramicas.

Kina y Brugueras (2011) informaron que con el transcurso del tiempo, las
opiniones con respecto a las estructuras de zirconio variaron mucho y dieron
lugar a muchas discusiones. Sin embargo, lo mas interesante es que la
estructura de los materiales de zirconio aplicados en Odontologia experimentd
pocas variaciones. Esto significa, en principio, que todavia no se ha llegado al
pleno entendimiento de este material y que hay muchas informaciones y
opiniones desencontradas sobre el asunto que irremediablemente terminan por
crear mitos. El zirconio en un inicio fue considerado un material muy opaco
(Heffernan y col., 2002), lo cual no es verdad del todo. No podemos compararlo
con la translucidez de una estructura de disilicato de litio, pero tampoco es tan

opaco, al extremo de ser capaz de neutralizar al 100% el paso de la luz.

Kelly y Denry (2011) reportaron que aunque muchos materiales dentales
hechos en base a zirconia son un poco opacos y que se necesita colocar
ceramica dental sobre las cofias para lograr una buena estética (Figura 11),
estas restauraciones pueden ser bastante naturales. La zirconia no es tan
opaca como las restauraciones hechas con VITAIn-Ceram®alumina y pueden

ser coloreadas internamente como el disilicato de litio.
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Figura 11.Estética lograda aplicando ceramica sobre estructuras en base a zirconia
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I1.2. COLOR

11.2.1. Fenémeno del Color

El color es un fenomeno psicobiofisico complejo, resultante del
comportamiento de la luz sobre un objeto, a través de sus longitudes de onda,
y que es captado por el ojo humano. El color no es una propiedad del objeto
sino de la luz proveniente del objeto, que entra a nuestros ojos. Sin embargo, el
factor realmente responsable de la percepcién visual del color, es la luz, que es
una onda electromagnética. Estas ondas pueden ser descompuestas en
multiples longitudes de onda (A), dando lugar a un amplio espectro desde
ondas de radio (con A en kildbmetros) hasta las ondas de los rayos cosmicos (A
menores a 107"°m). La regién de la luz que nuestros ojos son capaces de ver se
denomina luz visible y estd comprendida en el rango de 400 a 700nm (A),
estando en esta region todos los colores que conocemos (Figura 12) (Pascual y
Camps, 2006; Volpato y col., 2010).

Espectro visible por el hombre (Luz)
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Figura 12. Espectro visible de la radiacion electromagnetica

La luz visible también es conocida como luz blanca. En contraste, la luz
monocromatica es producida por la energia luminosa de espacios cortos de

longitudes de onda, mostrandose como un color unico (Volpato y col., 2010).

De acuerdo con la Comision Internacional de lluminacién (CIE), el color
percibido se define como el aspecto de la percepcion visual mediante el cual un

observador puede distinguir entre dos campos del mismo tamano, forma vy
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textura basandose en las diferencias de la composicion espectral de las

radiaciones relacionadas con la observacion (Westland, 2003).

11.2.2. Fisiologia del Color

En nuestros ojos hay dos tipos de células sensibles a la luz o
fotorreceptores: bastones, los cuales son responsables de definir las formas de
los objetos, de la vision monocromatica en bajos niveles de iluminacion (vision
nocturna) y de percibir la luminosidad, y conos, ubicados en la zona central,
responsables de la identificacion y diferenciacion de los colores a niveles
normales de iluminacién (visién diurna). Existen tres tipos de conos para la
captacion de los diferentes colores: rojo, azul y verde (Paravina y Powers,
2004; Conti, 2010; Volpato y col., 2010;).

Célula Epitelio
Membrana bipolar pigmentario
limitante ozt )
interna Bastoncillo
Direccisn e Cono
w—_:_t._ _. )
delaluz = | Ly I Coroides
Célula Esclerdtica
ganglicnar
Arteria

dela retina — W

Lamina fibrosa
de la esclerdtica

Figura 13. Disposicion de los conos y bastones en las capas histoldgicas del 6rgano de
la visién (Tomado de Conti, 2010)

Cuando la luz incide sobre los ojos, se asimila inmediatamente por
intermedio de las células presentes en la retina, la cual contiene un mosaico de
cuatro tipos de receptores: los bastones y los tres tipos de conos (Figura 13).
Cada uno de estos cuatro tipos de receptores contiene un pigmento diferente,
con el cual interactuan. Estos pigmentos visuales estan situados en el

segmento externo de los bastones y los conos, los cuales tienen una elevada
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capacidad de captacién de la luz ya que poseen una gran concentracion de
pigmentos visuales capaces de absorberla. Cada pigmento es una molécula de
pequefas dimensiones, capaz de absorber la luz, ligada de modo covalente a
una proteina de membrana de grandes dimensiones(Conti, 2010; Volpato y
col., 2010).

Los pigmentos son diferentes en su estructura quimica y, por lo tanto, en
las capacidades relativas de absorber luz de diferentes longitudes de onda
(Figura 14). Los bastones son responsables de la capacidad de ver con poca
luz (vision escotdpica), un tipo de vision que es bastante rudimentaria y sin
color. El pigmento de los bastones, llamado rodopsina, tiene un pico de
sensibilidad alrededor de 510nm, en la parte verde-azul del espectro (Conti,
2010).

Absorbancia normalizada

-1 —— —
nm 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectro de absorcion de los cuatro tipos de fotorreceptores (Tomado de
Conti, 2010)

Los tres tipos de conos son diferentes entre ellos por el tipo de pigmento
fotosensible que contienen. Los pigmentos en los tres tipos de conos tienen
picos de absorcion en aproximadamente 430nm (trazo azul de la Figura 14:

receptores para el violeta-azul, pigmento cianolabil, conos S), 530nm (trazo
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verde de la figura: receptores para el azul-verde, pigmento clorable,conos M) y
560nm (trazo rojo de la figura: receptores para el amarillo-verde, pigmento
eritrolabil, conos L). De acuerdo a la concentracion de cada pigmento se
generaran los diversos colores del objeto (Westland, 2003; Paravina y Powers,
2004; Conti, 2010).

Un 65% de estos fotorreceptores son sensibles al color rojo, un 33% al
verde y aproximadamente un 2% al azul. Esto ultimo explica que la sensibilidad

cromatica del ojo humano esté basada en el sistema RGB (Santana, 2010)

11.2.3. Percepcién del color

La percepcion del color involucra la participacion de tres factores:

11.2.3.1. El Observador

La visualizacibn de un objeto puede ser de una forma visual o
instrumental. En un analisis visual, la percepcion del color es un proceso
subjetivo y la interpretaciéon depende de la visidn individual del observador.
Pueden ocurrir cambios en la percepcion del color debido a la edad, tiempo de
exposicion de la luz sobre el ojo, fatiga o enfermedades relacionadas a la
percepcion del color. Si el observador es un individuo entrenado en el analisis

del color, podra identificar diferencias sutiles en el color (Volpato y col., 2010).

En el analisis instrumental, se utilizan equipos colorimétricos que
observan y registran objetivamente el color, como los colorimetros vy
espectrofotometros. Los colorimetros analizan los valores para rojo, verde y
azul reflejados a través de filtros que simulan las células sensibles
fotorreceptoras del ojo humano. Las coordenadas triestimulo (X, Y, Z) son
automaticamente convertidas a los valores L* a*y b* del sistema CIEL*a*b*.
Los espectrofotometros miden y registran la cantidad de luz reflejada o
transmitida del objeto a través de su longitud de onda. Estos aparatos tienen
alta precision, sensibilidad para medir colores absolutos y estan equipados con
distribuciones espectrales de varios iluminantes. Los espectrofotometros mas

exactos son las esferas integradoras, en las cuales los objetos son expuestos a
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la luz
2010).

en diferentes angulos y direcciones para su analisis (Volpato y col.,

11.2.3.2. Fuente de luz o iluminante

El iluminante puede ser una fuente de luz natural o artificial, la cual, de

acuerdo a su origen, puede cambiar el color percibido de un objeto. Por

ejemplo, un folio de papel blanco puede verse azulado bajo luz fluorescente, y

mas amarillento bajo la luz de una bombilla, regresando a su color original en

presencia de luz diurna. La CIE, con el objetivo de estandarizar el analisis

visual

efecto

e instrumental del color, ha clasificado los iluminantes de acuerdo a su

en la percepcion del color. La CIE listo tres iluminantes estandar: A, By

C. Luego se agregaron los iluminantes de la serie D, el hipotético iluminante E

y extraoficialmente la serie del iluminante F (Volpato y col., 2010).

A

Fuente de luz de tungsteno con una temperatura promedio de 2856K, lo
cual produce una luz amarilla-rojiza. Generalmente usada para simular

condiciones de luz incandescente.

Luz de tungsteno acoplado a un filtro liquido para simular luz solar

directa con una temperatura promedio de 4874K.

Luz de tungsteno acoplado a un filtro liquido para simular luz solar
indirecta con una temperatura promedio de 6774K. Sin embargo, no es
una perfecta simulacién de luz solar porque contiene una gran cantidad

de luz ultravioleta, necesaria en el analisis de fluorescencia.

Series de iluminantes que representan diferentes condiciones del dia.
D50 y D65 (llamados asi debido a la temperatura de 5000K y 6500K,
respectivamente) cuyas reflectancias coinciden con la reflectancia de la

luz azul y que son usados como iluminantes patron.

Es una fuente de luz tedrica, en la cual una cantidad igual de energia
estaria presente en todas las longitudes de onda. Actualmente, esta
iluminacion no existe, pero este valor es usado como una herramienta

para los que estudian colorimetria hipotética.
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F : Involucra una serie de luces fluorescentes. Las lamparas fluorescentes
tienen picos que son evidentes en sus curvas espectrales y no se
ajustan a la temperatura del color, por lo tanto, no son consideradas

oficialmente como un patrén iluminante.

11.2.3.3. Objeto

El color de los objetos se caracteriza, desde un punto de vista fisico, por
la reflectancia espectral difusa, que nos indica qué fraccion de luz de una
determinada longitud de onda es reflejada por el cuerpo. La parte de luz que no

se refleja puede transmitirse, absorberse o dispersarse (Hita, 2001).

11.2.4. Percepcion del color cuando el objeto es el diente

Desde el punto de vista de un observador humano, la apariencia de un
diente es un proceso sensorial psico-fisiologicamente complicado, la cual esta
influenciada por diferentes factores como la distribucion de la energia espectral
de la fuente de luz (conocida como iluminante), la sensibilidad del ojo del
observador y las caracteristicas espectrales del diente con respecto a la
absorcion, reflexion y transmision de la luz. Adicionalmente se pueden incluir
también las caracteristicas especificas del diente, las cuales incluyen forma,
tamafo, posicion y color. El color de un diente esta determinado por una

combinacion de sus propiedades 6pticas (Lee, 2007).

El scattering o dispersion de la luz junto con la opacidad y el brillo
influyen en la percepcién del color del diente y su apariencia. El color del diente
esta determinado por la trayectoria de la luz en su interior y la absorcién a lo
largo de estas vias de acceso, y la trayectoria de la luz dentro del diente esta
determinada por el scattering. Cuando la luz pasa a través de sustancias
translucidas, como el diente, se pueden describir 4 fendbmenos asociados,
relacionados con las interacciones entre el diente y la luz: transmision
especular del flujo de luz a través del diente, reflexion especular en la
superficie, reflexion de luz difusa en la superficie, absorcion y scattering del

flujo de luz dentro de los tejidos dentales (Lee, 2007; Villarroel y col., 2011).
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Adicionalmente debemos recordar que los dientes estan compuestos por
dos estructuras histolégicamente diferentes, y que se comportan de manera
diferente al paso de la luz. De la misma manera los materiales dentales
estéticos pueden presentar diversos comportamientos fisicos con relacion a la
luz incidente. Si el objeto a evaluar es transparente, actua transmitiendo la luz,
permitiendo el paso de ésta a través del objeto. Si es translucido, una parte de
la luz lo atraviesa y la otra parte es reflejada o absorbida. Si el objeto es opaco,
la reflexién de la luz ocurre de una manera difusa, lo cual es responsable de la
“conciencia colorimétrica” de nuestros ojos. Asimismo, si el objeto absorbe toda
la luz incidente, no hay reflexion, asi es que veriamos un color oscuro o negro.
Sin embargo, si parte de la energia luminosa es reflejada y parte es absorbida,

el resultado es un objeto coloreado (Volpato y col., 2010; Villarroel y col., 2011).

Algunas otras caracteristicas como la rugosidad y el brillo, entre otras,
asi como la forma y el tamafio del objeto, influyen en la percepcién del color en
los dientes (Lee, 2007; Volpato y col., 2010; Villarroel y col., 2011).

11.2.5. Espacios de representacion del color

A lo largo de la historia se ha intentado ordenar el color de diferentes
formas, ya sea bidimensionalmente o tridimensionalmente, tomando de
referencia distintas variables. El objetivo de la Colorimetria es introducir un
sistema de medida del color que permita asignar una magnitud mesurable a
cada uno de los atributos perceptivos y, ademas determinar el color de una
forma numérica que permita su especificacion en un espacio de representacion
(Corbalan y col., 1996)

Un sistema de ordenacion del color o espacio cromatico es un medio
sistematico para organizar los colores en un espacio tridimensional. Este tipo
de sistemas ha sido ampliamente usado para especificarlos, tanto en la
ensefianza del color como en la industria. Todos estos sistemas estan basados

en los principios de la percepcion del color (Paravina y Powers, 2004).
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11.2.5.1. Sistema de ordenacién cromatica de Munsell

En 1905, Munsell describié las tres dimensiones del color de objetos
opacos: matiz, croma y valor. Es importante comprender el concepto
tridimensional del color para realizar analisis visual e instrumental (Volpato y
col., 2010).

Hue o matiz: el primer atributo por el cual se identifica y distingue un
color, o el nombre del color (Figura 15): azul, rojo, verde, entre otros (Joiner,
2004). Corresponde a la longitud de onda de la luz reflejada por los objetos, es
decir, esta directamente relacionado con la longitud de onda de la radiacion

luminica (Pascual y col., 2006).

Chroma o saturacion: indica la pureza del color, cuantifica su
saturacion. Indica la intensidad o viveza de un color (Joiner, 2004). Cuanto mas
claro es un color, estd menos saturado y cuanto mas oscuro, mas saturado
(Figura 15).

Figura 15. Representacion de los matices y la saturacion en el circulo cromatico

Valor o intensidad: la propiedad por la cual se distingue la luminosidad
u oscuridad de un color (Joiner, 2004). Cuanto mas claro el color, sera mayor

su valor y cuanto mas oscuro, tendra un valor mas bajo. Asi, en una escala de
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tonalidades de grises, la luminosidad del blanco puro sera representada por
100 mientras que el negro mostrara el valor absoluto 0, que representa la

ausencia total de luz (Pascual y col., 2006).

11.2.5.2. Espacio Cromatico CIE 1931 (x,y,Y)

En 1931, la CIE cred el sistema x,y,Y para la representacién del color
siendo X,Y,Z los valores triestimulo basados en la respuesta del ojo humano

promedio a diferentes longitudes de onda (Paravina y Powers, 2004).

Dada la validez de la generalizacion tricromatica, resulta adecuado
representar el color mediante vectores en un espacio tridimensional llamado
espacio triestimulo (Figura 16). Supongamos un color Q y un conjunto de
valores primarios R, G, B. El color Q podra obtenerse de la mezcla de los

colores primarios de la siguiente forma:

donde los valores Rq, Gq y Bq representan las “cantidades” de cada
y
color primario que deben ser mezcladas para obtener el color Q, y se llaman

valores triestimulo de Q.

En 1931, la CIE establecio las funciones de mezcla correspondientes a

un observador estandar, denominadas X(1), Y() y Z(2).
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Diagrama de cromaticidad CIE 1931

para el observador de 2°

Figura 16. Diagrama de cromaticidad CIE 1931

En este nuevo sistema, los valores triestimulo del color Q serian X, Y, Z.
Las coordenadas cromaticas de cada estimulo son x, y, z, obtenidas a partir de

los valores triestimulo como:

_ X
*TXiv+zZ
_ Y
Y= X¥v+2z
_ VA
XY +z
de modo que
x+y+z=1

11.2.5.3. Espacio Cromatico CIE 1976 (CIELAB)

En 1976, la CIE definid un nuevo espacio cromatico (CIELAB), derivado
del espacio CIE1931, el cual sostiene la teoria aceptada de la percepciéon del

color basada en los tres receptores del color (rojo, azul y verde) existentes en
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el ojo. Este sistema representa un espacio cromatico tridimensional, donde los
ejes estan representados por las coordenadas L* a* y b* (Figura 17). La
coordenada L* expresada en el eje vertical y dos ejes horizontales que
representan a* y b*. El valor L* es la medida de luminosidad de un objeto y esta
cuantificada en una escala que va de 0 (negro) a 100 (blanco). El valor a* es la
medida del rojo (a*>0) o del verde (a*<0) y el valor b* es la medida del amarillo
(b™>0) o del azul (b*<0). Estas dos ultimas coordenadas se aproximan a un
valor de 0 para los colores neutros (blanco, grises) y aumentan su valor para

colores mas intensos o saturados (Joiner, 2004).

Las ecuaciones que definen CIELAB en funcion de los valores

triestimulo son las siguientes:

) > 0,008856

=<

1/3
L= 116(7()) —16 si (

Y
=903 3( ) si ( < 0,008856
Yo

)
a* =500 (%) _f<Y£0)]
b* = 200 [f (YKO) -f (z%)]

S =

donde la funcion f(a)es de la siguiente forma:

f(la) = a'ls si (a) > 0,008856

o también,

16
fa) = 7,787(a) + (

j <
116) si (a) <0,008856

y Xo, Yoy Zp son los valores triestimulo del blanco de referencia.
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El espacio de color CIELAB

Es un espacio tridimensional
con tres Planos o ejes

Plano - Eje
Luminosidad

Plano
Amarillo - Azul
(b*

Figura 17. Espacio de color CIELAB

11.2.5.4. Espacio Cromatico L*C*h°

Como se comentd anteriormente, los atributos cromaticos derivados de
las coordenadas L* a* b* estan correlacionados con la percepcién del color. El
valor L* corresponde a la claridad de un estimulo, y de las coordenadas a*y b*
se obtiene los valores del croma C*y del angulo de tono h°, creando el sistema
CIE L*C*h° (Figura 18).

C* =./(a*)? + (b*)?
h® = arctg(b*/a")

Este sistema es wuna representacion del espacio cromatico en
coordenadas cilindricas del espacio cromatico CIELAB. En cada plano
cromatico horizontal del espacio CIELAB, C* (croma) se mide como la distancia
con respecto al eje vertical (neutro o gris) y h° (tonalidad cromatica) es el
angulo de desplazamiento medio desde el eje rojo/verde. Esto es, el croma C*
nos indica si en el diagrama CIELAB un estimulo esta mas o menos cerca del
estimulo acromatico situado en el centro (0,0) del diagrama. El angulo de tono
h°, que varia desde 0° hasta 360°, nos indica la zona del diagrama en la que se

encuentra el estimulo, es decir, el tono del mismo. Los angulos de 0° a 90° se
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corresponden con los colores rojos, naranjas y amarillos, los angulos de 90° a
180° son colores amarillos, amarillos verdosos y verdes, los angulos de 180° a
270° son colores verdes, verdes azulados (cian) y azules y los angulos de 270°
a 360° son colores azules, lilas y magenta, que pasan nuevamente por el rojo

al llegar a los 360°.

L-{-c*h *

L=100 51 resentacion mas intutitiva
CIELAB

Lurninosidad
Ldealon

C = Croma (Saturacion)
Cde0alnl

h = Tono (Hue),

un valor de 0 a 3607

Figura 18. Espacio cromatico L*C*h°

1.2.6. Espacio Cromatico Dental

Recientemente, para su mejor comprension por parte de los clinicos, la
zona del espacio cromatico correspondiente a los dientes naturales ha sido
descrita como un sub-espacio cromatico, en forma de platano (Figura 19), en
los sistemas CIELAB y CIE L*C*h°. Este espacio cromatico esta situado entre
el rojo claro y el amarillo claro, tiene forma alargada y se extiende
paralelamente al eje de luminosidad. Los valores extremos de este sub-espacio
cromatico son 78/1/12 y 62/6/31, en el sistema CIELAB, y 78/12/86 y 62/33/78,

en el sistema CIE L*C*h° (Baltzer y Kaufmann-Jinoian, 2004).
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luminosidad

L = 100%4 blanco

L78% ey

L62% gy /+b
///"' A

CIE (1976) . - L=50% 1/;:;5 "o S rojo
Sistema L*a*b* =

¢ L=100

.

Figura 19. Sub-espacio cromatico dental

Con la transposicion de los valores L*C*h® a una representaciéon grafica
del espacio cromatico se visualiza la posicion del espacio cromatico dental
(Figura 19). La punta clara del platano se halla a una magnitud de luminosidad
de L = 78 (value), muestra una intensidad reducida de C" = 12 (chroma) y, con
un angulo de h° = 86 (hue), se encuentra muy alejada del eje positivo del rojo
(+a) y casi encima del eje positivo del amarillo (+b). La punta oscura del platano
se sitta mas abajo, a una magnitud de luminosidad de L* = 62 (value),
demuestra con C” = 33 (chroma) una intensidad tres veces mayor, y se orienta
con un angulo de h° = 78 (hue) mas hacia el eje positivo del rojo (+a). El
espacio cromatico dental en forma de platano, por tanto, se ubica en el espacio
cromatico, doblemente inclinado y a un nivel de luminosidad alta entre 78 y 62.
En relacidn con la vertical, su eje longitudinal se inclina por su extremo superior
hacia el eje de luminosidad y por su extremo inferior hacia el color amarillo.
Partiendo de la posicion del espacio cromatico dental dentro del espacio
cromatico psicométrico, por tanto, también es posible determinar
colorimétricamente lo que cualquier protésico dental y odontdlogo saben

sobradamente, esto es (Baltzer y Kaufmann-Jinoian, 2004):
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- Los dientes mas claros (mayor luminosidad) presentan una intensidad
cromatica menor (menor croma) y una mayor proporcion de amarillo
(mayor angulo de tono).

- Cuanto mas oscuros sean los dientes (menor luminosidad), mayor es su
intensidad cromatica (mayor croma) y su proporcion de rojo (menor

angulo de tono).

11.2.7. Formulas de Diferencia de Color

La diferencia de color asociada al espacio de color CIELAB, 4E*,, viene
dada por la distancia euclidea entre dos puntos de este espacio tridimensional,

y cuya expresion es:

AE}, = \/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?

donde 4L* Ada* y4b* indican la diferencia en cada una de las coordenadas

AL =L, — L Aa* = a} — a; Ab* = b} — b;

Cuando dos puntos que representan dos mediciones estan superpuestos
en el espacio, el valor de la diferencia de color es cero. Si la distancia entre dos
puntos (L*y, a*s, b*1 )y (L™, a*;, b*;) en el espacio cromatico aumenta, parece
l6gico suponer que aumenta en consecuencia, la diferencia de color percibida

entre los estimulos que desencadenan estos dos puntos.

En la actualidad, el uso de CIELAB esta ampliamente difundido (Ragain
y Johnston, 2000; Wee y col., 2007). Ademas en base a este sistema se han
desarrollado muchas de las formulas de diferencia de color que actualmente se
emplean, en particular la formula CIE94 (CIE 2001) y la formula CIEDE2000
(CIE, 2004; Luo y col.,, 2001). En cualquier caso, el uso de estas nuevas
férmulas no reemplaza aun (segun la CIE), el empleo de CIELAB como sistema

de especificacion del color.
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La formula de diferencia de color CIEDE2000 (CIE, 1995; CIE, 2001; Luo

y col., 2001) viene dada por la expresion:

P2

, 2 ' 2 ' 2 ' '
KLSL KCSC KHSH KCSC KHSH

donde 4AL", AC"y AH" son las diferencias en luminosidad, croma y tono para un
par de muestras en CIEDE2000, y Rr es una funcion, llamada término de
rotacion que da cuenta de la interaccion entre las diferencias en croma y tono

en la region de los azules.

AL, AC’y AH’ se calculan segun las ecuaciones:

AL =L, — L}
AC' =C} —C;
0 si CJCy=0
Ay =] le—h si C{C; #0,|hy — hy| <180° AL'=L, -1,

(hy —hy) =360 si C{C;#0,(h, —h}) > 180° AC'—C. —C|
(h, — R} + 360 si CiC, # 0, (R} — h)) < —180°

AR’
AH’ =2 C{Czl sin 7

Ademas de los términos antes mencionados, en la formula se incluye
una modificacién del eje a* de CIELAB, con el fin de lograr un mejor acuerdo
con las diferencias de color percibidas para los colores de bajo croma, colores
neutros. La modificacion incrementa la magnitud de valores a” comparados con
los valores de a* para dichos colores. Cabe hacer notar que esta
transformacién de a* en a’, no supone una redefinicion de CIELAB, sdlo tiene

efectos en cuanto al calculo posterior de la diferencia de color.
La transformacion es como sigue:

L'=1"L
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a =a"(1+G)
b' = b*

Los valores transformados L", a” y b” se usan en el calculo del angulo de
tono, croma y las diferencias en luminosidad, croma y tono; y estas cantidades
se designan con una prima (). Su calculo se realiza de acuerdo a las
siguientes expresiones:

1. Célculode Ci"y hy’

Ciap = /(a)2+(b )2 i=12

E x Cl*,ab + C;,ab
@ ="

cr, 7
G=05(1— |——%
Cr, 7 +(25)7

a,=0+G)a; i=12

= J@?+ @)

0
h{:{ i:1,2

tan~'(b;/a;)

2. Calculo4aL’, AC" y AH’

(i1
L

2
E,=(C{+CZI)

2
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( hi + hy

S Ihy — 3| < 180°%  CiC; # 0
hy + hj, + 360°
P Ay — k5| > 180% () + hy) < 360°C{C) # 0
) + h), — 360°
! 22 |, — hy| > 180°;  (h} + h}) = 360°C.C} # 0

L (R, + RYCICL #0

T =1-0,17 cos (EI - 300) + 0,24 cos(2h') + 0,32 cos (BE’ + 60) — 0,20 cos (451 — 630)

2

25

AO = 30exp —[

= 2,750]

SL=1+

Jzo +(L'- 50)2
S, =1+0,045C’

Sy =1+0,015C'T

11.2.8. Umbrales de Discriminacion Cromatica

Bajo un punto de vista tanto cientifico como técnico, a veces ofrece mas
interés la evaluacion de diferencias entre colores, o del color de un estimulo
respecto a un color patron, que la medida en si de un color. Por lo tanto, se
plantea una doble necesidad: cuantificar estas diferencias y hacerlas
reproducibles en un sistema de representacion, lo que es tanto para conocer la
métrica del espacio de color o el elemento de linea asociado a ella (Pérez,
1994).
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Tradicionalmente se han abordado estos problemas de la medida
experimental de diferencias de color, entendiéndolas como “minimas
diferencias perceptibles” o “umbrales diferenciales de color”, para una posterior
generalizacion al elemento de linea que satisfaga la prediccion de dichos
resultados experimentales. En este sentido y, si bien, a veces ha surgido la
polémica aun no resuelta sobre si hay diferencias entre los criterios de
perceptibilidad y aceptabilidad de diferencias de color, la mayoria de los
estudios en los que se basa la Colorimetria Diferencial, optan por criterios de
evaluacion de diferencias perceptibles. No obstante, en determinadas
aplicaciones industriales si se emplean, a veces, criterios de aceptabilidad en
los procesos de control colorimétrico. Podemos decir, que el estudio de
diferencias de color es mas bien un problema cientifico, mientras que el
establecimiento de tolerancias es una cuestion derivada de tipo técnico ligadas
a las necesidades industriales (Pérez, 1994). En el campo de la Colorimetria
Industrial existen numerosos trabajos sobre la estimacion de umbrales de
discriminacion cromatica, tanto de aceptabilidad como perceptibilidad
(Wyszecki, 1972). No obstante, la mayoria de ellos muestran la falta de
uniformidad de los sistemas de representacion del color como podemos
observar en la Figura 20 correspondiente a las clasicas elipses de MacAdam

en el espacio CIE1931.

0.9

520

0.8

0.7

0.6

500

0.5

0.4

0.1

0.0 Rt ; +
0.0 0.1 . 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X

Figura 20. Elipses de discriminacion de MacAdam
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Se observa que dichas elipses son diferentes en tamano, orientacion y
forma a lo largo del diagrama cromatico, siendo mas pequenas en la zona de
los azules, intermedias en la de los rojos, y mas grandes en las zonas verdes.
Si tomamos la distancia desde el centro a cada punto de la elipse como la
unidad de diferencia de color, un espacio cromatico uniforme seria aquel en el
que al representar dichas diferencias los resultados serian circunferencias de
igual radio, es decir, que exista una correlacion entre la diferencia de color y la

medida de la distancia.

En la Figura 20 comprobamos que esa distancia no es la misma ni a lo
largo de cada elipse ni de una elipse a otra. Por lo tanto, se deduce que el
espacio CIE1931 no es un espacio uniforme, lo que ha llevado a la busqueda
de representacion de color uniforme y a pesar de que no se ha conseguido, si
que se ha llegado a otros espacios mucho mas homogéneos como CIELAB vy

CIEDE2000, empleados en esta Tesis Doctoral.

El estudio de Kuehni y Marcus (1979) es una de las principales
referencias para establecer los umbrales de aceptabilidad y perceptibilidad para
pequenas diferencias de color. Los autores encontraron que la diferencia de
color media para el 50% de los observadores es de una unidad CIELAB
(AE*35=1). Posteriormente, Seghi y col. (1989) evaluaron umbrales de
perceptibilidad para un grupo de profesionales en odontologia. Sus resultados
demuestran que las diferencias de color mayores a 2 unidades CIELAB
(AE*3,22) son detectadas por el 100% de los observadores. Ragain y Johnston
(2000) evaluaron umbrales de aceptabilidad en discos de porcelanas
translucidas y encontraron un valor medio de diferencia de color de AE*,,=2,72.
Ruyter y col (1987) calcularon umbrales de aceptabilidad y establecen para la
comparaciéon de composites dentales, que las diferencias de color son
inaceptables cuando su umbral de aceptabilidad es de aproximadamente
AE*3,=3,3 unidades.
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Douglas y Brewer (1998) determinaron umbrales de perceptibilidad y
aceptabilidad cromatica, pero considerando independientes las direcciones en
a*y b* en CIELAB. Los resultados mostraron que las diferenciasen color en
aceptabilidad para los ejes a*y b* son de 1,1 y 2,1 unidades CIELAB,
respectivamente. Ademas, senalan que mientras los umbrales de aceptabilidad
(50% aceptabilidad) son de 2.1 unidades CIELAB, los de perceptibilidad eran
s6lo de 0,7 unidades CIELAB. En este sentido, Sim y col.(2001) estiman los
umbrales de discriminacion cromatica independientemente para los ejes L* a*
y b*. Las diferencias de color perceptibles halladas fueron de 4,5, 0,69 y 2,4

respectivamente.

Lindsey y Wee (2007) evaluaron umbrales de discriminacion cromatica,
aceptabilidad y perceptibilidad empleando simulaciones generadas mediante
ordenador. Los resultados obtenidos muestran, para las direcciones L*, a*y b*,
que los umbrales medios de aceptabilidad eran de AE*,,=1 (para L*y a*) y de
AE*3,=2,6 (para el eje b*). No se encontraron diferencias entre umbrales de
aceptabilidad y perceptibilidad. De acuerdo con estos resultados, el umbral no
es uniforme en todas las direcciones y se requieren de cambios mayores en el

eje b*para que puedan ser detectados por el observador.

Las ultimas investigaciones sobre discriminaciéon cromatica muestran
una comparacion de resultados realizados con los sistemas CIELAB vy
CIEDE2000 (Ghinea y col, 2010; Pérez y col, 2011).

Ghinea y col. (2010) determinaron umbrales de aceptabilidad y
perceptibilidad cromatica con el sistema CIELAB y CIEDE2000.Utilizando el
procedimiento de ajuste S-shaped, encontraron que las diferenciasen color en
aceptabilidad (50:50%) fueron de AEq = 2,25 (r*=0,88) y de AE., = 3,46
(r*=0,85). Los valores correspondientes al procedimiento de aproximacién TSK
Fuzzy fueron de AEq = 2,23 (r*=0,89) y de AEq, = 3,48 (r°=0,86). Mientras que
las diferencias en perceptibilidad con el ajuste S-shapped fueron de AEqo= 1,30
(r=0,74) y de AEs = 1,80 (r*=0,70). Y de AEq = 1,25 (r*=0,75) y de AEa, =
1,74 (r*=0,71), con el procedimiento de aproximacién TSK Fuzzy. Con esto

concluyen que la férmula de diferencia de color CIEDE2000 provee un mejor
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ajuste que la férmula CIELAB, y que el procedimiento de aproximaciéon TSK

Fuzzy es una alternativa confiable para el calculo de umbrales de color.

11.2.8.1. Significancia Clinica

Como el juicio final de la evaluacion colorimétrica es visual, se ha
establecido una relacion entre el analisis visual y el instrumental. Kuehni y
Marcus (1979) demostraron que las diferencias de color (AE) entre varias
muestras fueron percibidas y aceptadas por el 50% de observadores, bajo
condiciones ideales de iluminacidn. En base a esta investigacion, Johnston y
Kao (1989) llevaron esta relacion a la odontologia. Debido a que hay dificultad
en controlar las condiciones de luz en la cavidad bucal, consideraron aceptable
una diferencia promedio por encima de 3,7 (AE). Estos autores sugirieron una
escala visual extendida EVRSAM (Extended Visual Rating Scale) para
entender la significancia clinica de los resultados numéricos obtenidos de la
evaluacion del color del analisis instrumental para los materiales dentales
(Volpato y col., 2010).

Tabla 1. Escala Ampliada de Clasificacion Visual (EVRSAM:
Extended Visual Rating Scale)

AE*3p Significancia Clinica

0 Estética excelente con exactitud del color. No percibido
clinicamente o sélo con gran dificultad.

Muy pequefia diferencia de color, con muy buena estética.

Diferencia obvia pero con un promedio aceptable para la
mayoria de los pacientes.

Estética pobre, pero en los limites de aceptabilidad.

La estética es muy pobre y no es aceptada por la mayoria de
los pacientes.

10 Totalmente inaceptable estéticamente.

Tomada de Johnston y Kao (1989)

60



REVISION DE LA LITERATURA

11.3. Otras propiedades oOpticas

1.3.1. Propiedades Opticas de los Biomateriales

Boulnois (1986) ha identificado cuatro grandes categorias de procesos
foto-fisicos que pueden ocurrir cuando la radiacién (luz) interacciona con un

tejido biolégico o con su sustituyente (conocido como biomaterial):

1) Procesos foto-quimicos: Implican la absorcion de la luz por las moléculas del
tejido. Este tipo de interacciones es la base de la terapia foto-dinamica.

2) Procesos térmicos: Se caracterizan por la deposicidon de energia térmica en
la muestra. Estas interacciones son utilizadas en la cirugia laser.

3) Procesos foto-ablativos: Sélo pueden ocurrir en el rango de los rayos UV
porque en esa zonalos fotones poseen suficiente energia para provocar la
disociacion de los bio-polimeros.

4) Procesos electromecanicos: Se producen a tasas de fluencia muy grandes,
cuando el intenso campo eléctrico presente puede causar la ruptura
dieléctrica del tejido y la formacion de un plasma de pequefio volumen. La
expansion rapida de este plasma crea una onda de choque que puede

romper el tejido de una forma mecanica.

En la practica, las primeras dos interacciones son las mas frecuentes,
mientras que las otras dos suelen ser interacciones muy complejas, y sus

efectos generalmente son despreciables.

La absorcion y la dispersién (conocida comunmente como scattering),
son los dos principales fendmenos fisicos que afectan la propagacién de la
radiacion (luz) en un tejido biolégico. Aunque el efecto de ambos es importante,
el del scattering es el mas dominante (Cheong y col., 1990) porque incluso para
muestras muy finas (espesor sub-milimétrico), es muy probable que los fotones
sufran varias dispersiones (debidas a los multiples choques con los atomos)
antes de atravesar todo el espesor de la muestra. La probabilidad relativa de
aparicion de estos procesos en un material determinado depende de la longitud

de onda de la radiacion incidente.
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11.3.1.1. Absorcion

El coeficiente de absorcion (u,) se define como:
dl = ug,ldx
donde dI es la variacion diferencial de la intensidad (I) de un haz de luz

colimado que hace un recorrido infinitesimal dx a través de un medio

homogéneo que tiene el coeficiente de absorcion p,,.

Si integramos sobre un espesor x, obtenemos:

[ =1,e Ha*

El coeficiente de absorcion también se puede expresar en términos de la

densidad de particulas (p) y seccion transversal de absorcion (a,,):

Ha = POq

lo que nos lleva a la Ley de Lambert-Beer:
I = I,e Poax

La inversa de u, (1/u,), se denomina penetracién de absorcion y es

igual al camino libre medio que hace un fotdbn entre dos absorciones

consecutivas. Otra cantidad utilizada para caracterizar la absorcién del tejido
bioldgico es el coeficiente especifico de extincion (a), que representa el nivel de

absorcion por umol de compuesto por litro de solucidn por centimetro
(umol™-cm™). Se define utilizando el logaritmo en base 10, y se relaciona con el

coeficiente de absorcion a través de la siguiente expresion:
U
a=log,,(e) ?“

Donde c es la concentracién del compuesto.
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La transmitancia (T) se define como la proporcion entre la intensidad de
la luz transmitida a través del material y la intensidad de la luz incidente sobre

el mismo:

L

T=2
I

La atenuacion, o densidad optica (OD), de un medio es:

1 I,
OD = lngT = —long
Por lo tanto:

OD = log,o(e)uyx = acx

1.3.1.2. Scattering

El scattering de la luz en tejidos bioldgicos se produce debido a las

variaciones del indice de refraccion a nivel microscépico. De manera analoga a

la absorcion, se puede definir un coeficiente de scattering (i), deforma que:

I =1,e#s*
donde | es la componente no dispersada de la luz después de atravesar una
muestra no-absorbente de espesor x.. Si lo escribimos en funcion de la

densidad de particulas (p) y la seccion transversal de scattering (os):
Us = posid

La penetracion de scattering (1/1) es el camino medio de un fotdn entre dos

dispersiones consecutivas. La expresion lgx se denomina espesor optico de

una muestra y es adimensional. Cuando un fotén que incide con una direccion
descrita por el vector unitario es sufre una dispersion, la probabilidad de que su

nueva direccidon sea descrita por otro vector e’ viene dada por la funcién de la
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fase normalizada f (e, e;). Para los tejidos biologicos se puede asumir que la
probabilidad de distribucién es una funcién que depende solamente del angulo
que forman las direcciones del foton incidente y el foton dispersado. Por lo
tanto, la funcién de fase se puede expresar, de una forma muy conveniente,

como una funcion del coseno del angulo de dispersion es-es’=coso:
f(es,e5) = f(cosH)

Mie (1908) desarroll6 una teoria que estableci6 que las soluciones
analiticas de la funcion de fase son funciones derivadas y asi determind la
dispersion de una onda electromagnética plana por particulas esféricas
isotropicas de cualquier tamano. Para particulas de tamafio mucho menor que
la longitud de onda incidente, la teoria de Mie se puede aproximar con la teoria
de Rayleigh (Rayleigh, 1871).

La anisotropia de un medio se puede caracterizar utilizando el valor
medio del coseno del angulo de dispersién (6). El parametro utilizado se

denomina factor de anisotropia (g):

g = flcos O[f (cos0)]d cos O

Para g = 0 tenemos una dispersion perfectamente isotropica mientras
que para g = 1 tendriamos una dispersion completa. Los tejidos bioldgicos (o
los biomateriales que los sustituyen) tienen factores de anisotropia

comprendidos en el rango 0,690 < g < 0,992. El coeficiente reducido de

transporte de scattering (U;) se define como:
us = us(1—g)

Esta cantidad puede ser interpretada como un equivalente al coeficiente
de scattering isotrépico y es un parametro fundamental en la teoria de difusion

de la propagacion de la luz a través de medios turbios.
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Combinando la absorcién y el scattering, se puede definir el coeficiente

de atenuacion total (¢;), como:

Ut = Us T+ Ug

Conociendo el u; se puede definir el camino libre medio de un foton

como 1/u;

Por analogia, el coeficiente de transporte de atenuacion (i) es:

Uer = g + 1s(1—g) = g + g

11.3.1.3. Teoria de la Difusion

En la teoria difusa, la funcién de fase es representada por el valor medio
del angulo de scattering (g = factor de anisotropia), que esta combinado con el
coeficiente de scattering para obtener el coeficiente reducido de transporte de

scattering:

us = pus(1—g)
El albedo 6ptico reducido (a') es definido como:

r— s
Ha+Hs

Utilizando la teoria de la difusién, Flock y col. (1989) han encontrado una

ecuacion que expresa la reflectancia difusa (R) como una funcion del albedo
optico (a'):

al

B 1+2k(1—a’)+ {1 +2130- a')]l/Z}

Re

2
3
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siendo k = (1 —r4)/(1 + ry), donde 1, es el coeficiente de reflexion interna del
medio. Esta ecuacion se puede emplear para calcular la reflectancia difusa de
un medio cuyo albedo reducido y coeficiente de reflexién interna sean
conocidos. También hay que suponer que los fotones que se detectan han
viajado difusamente dentro del medio, lo que supone que hayan sufrido
multiples dispersiones. Por lo tanto, la ecuacion de arriba no sirve si la gran
mayoria de los fotones que se detectan provienen de capas superficiales del
material, lo que supone que los fotones hayan sufrido pocas dispersiones

dentro de la muestra.

11.3.1.4. Teoria de Kubelka-Munk

La teoria de Kubelka-Munk describe la propagacion de la luz difusa a
través de una muestra isotrépica. EI modelo de Kubelka y Munk (Kubelka y
Munk, 1931; Kubelka, 1954) es un modelo de doble flujo que solamente
considera el flujo en dos sentidos que se propaga en una muestra de grosor d.
La reflectancia de Kubelka-Munk (R) y la transmitancia de Kubelka-Munk (T)

tienen las siguientes expresiones:

R sinh(Sbd)
~ a - cosh(Shd) + b - sinh(Shd)

b
r= a - cosh(Shd) + b - sinh(Shd)

- R

K=(a-1)S

_14R2-T?
®=7or
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donde S y K son los coeficientes de scattering y absorcion de Kubelka- Munk.
La ventaja de la teoria de Kubelka-Munk es que los coeficientes de scattering y

absorcion se pueden expresar en funcion de la reflectancia y la transmitancia.

Los modelos que tienen en cuenta cuatro o mas flujos, proporcionan
resultados mucho mas precisos y estdn en concordancia con los datos
experimentales. La principal limitacion de esta teoria es que solamente se

puede aplicar a muestras con geometria simple.

La simplicidad del modelo de Kubelka-Munk lo ha convertido en un
método muy popular para evaluar las propiedades Opticas de los tejidos

bioldgicos.

11.3.1.5. Relacion entre los coeficientes de transporte y los coeficientes de
Kubelka-Munk

Como hemos mencionado anteriormente, la propagacién de la luz se
puede describir rigurosamente utilizando la ecuacién de transferencia radiativa,
pero su complejidad computacional (sobre todo cuando se quiere llegar a una
solucion exacta) hace que sea muy dificil de aplicar en la practica. Aunque se
han obtenido valores aproximados derivados de la ecuacion de transferencia
de radiacion, la simplicidad de la teoria de Kubelka-Munk y su simple solucion

analitica son los principales motivos de su uso generalizado.

La teoria de Kubelka-Munk no proporciona una conexiéon explicita entre
sus coeficientes y las propiedades Opticas de particulas individuales, como es
el caso de las teorias basadas en la ecuacion de transferencia radiativa. Un
método para obtener esta conexidn es precisamente buscar una relacion entre
los coeficientes de transporte y los coeficientes de Kubelka-Munk. Esta relacion
ha sido estudiada por varios autores (Brinkworth, 1972; Star y col., 1988)
partiendo siempre de la ecuacién de transferencia radiativa. Para la relacion
entre el coeficiente de absorcion de Kubelka-Munk (K) y el coeficiente de

transporte de absorcion (u,) se ha establecido la siguiente ecuacion:
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K =2u,

En el caso del coeficiente de scattering de Kubelka-Munk (S) y el

coeficiente de transporte de scattering (1), la forma general de la relacion es:

S = YUs — Xllq

donde u; = u,(1 — g) es el coeficiente reducido de transporte de scattering, ug
es el coeficiente de transporte de scattering y g es el factor de anisotropia. La
férmula de Brinkworth (1972) se obtiene para x = 1, la formula deStar y col.
(1988) para x =1/4 y las féormulas de Gate (1974) y Thennadil (2008) se
obtienen para x =0. En todos los casos y =3/4. Se ha demostrado
(Thennadil, 2008) que la presencia del término que incluye una contribucién de
U, al coeficiente de scattering de Kubelka-Munk conduce a valores fisicamente
imposibles, especialmente para valores grandes de u,. Por lo tanto, en este

trabajo vamos a considerar x = 0, por lo que la relacién entre S y y'ges:

3 !
S=Zﬂs

La utilizacion de esta formula tiene un error menor del 3% sobre el rango

de las propiedades Opticas consideradas.

El propdsito de la presente tesis doctoral es evaluar las propiedades
Opticas y los valores colorimétricos de las ceramicas en base a zirconia, en
muestras no coloreadas y coloreadas y coémo influye su composicién quimica y
morfologia micro-estructural en ellas. A su vez, es de interés comparar estas
propiedades con la estructura biolégica a la que se va a reemplazar, la dentina
humana superficial. Debido a la dificultad de conseguir dientes anteriores
humanos sanos y a la escasez de estudios que hayan comparado sus
propiedades 6pticas con las de la dentina bovina, se realizaran también dichas

comparaciones en el presente estudio.
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HIPOTESIS

Las hipétesis nulas de este proyecto fueron las siguientes:

1. No hay diferencias en las propiedades Opticas, caracteristicas quimicas
micro-estructurales y morfologia micro-estructural de las ceramicas en
base a poli-cristales tetragonales de zirconia parcialmente estabilizadas
con Oxido de itrio (3Y-TZP) fabricadas mediante sistema CAD-CAM

cuando se comparan muestras no coloreadas y coloreadas.

2. No hay diferencias en las propiedades oOpticas entre las ceramicas en
base a poli-cristales tetragonales de zirconia parcialmente estabilizadas
con o6xido de itrio (3Y-TZP) fabricadas mediante sistema CAD-CAM y la

dentina humana.

3. No hay diferencias en las propiedades épticas entre la dentina superficial

media humana y la dentina superficial media bovina.
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OBJETIVOS

IV.1. Objetivo General

Evaluar las propiedades opticas (y compararlas con las de la
dentina humana vy bovina), las caracteristicas quimicas micro-
estructurales y la morfologia micro-estructural de las ceramicas en base
a poli-cristales tetragonales de zirconia parcialmente estabilizadas con
oxido de itrio (3Y-TZP) fabricadas mediante sistema CAD-CAM (en

muestras no coloreadas y coloreadas).
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IV.2. Objetivos Especificos
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. Evaluar y comparar las propiedades opticas, como son la absorcién, el

scattering y la transmitancia,los parametros de translucidez (TP) vy
opalescencia de las ceramicas en base a poli-cristales tetragonales de
zirconia parcialmente estabilizadas con o6xido de itrio (3Y-TZP)
fabricadas mediante sistema CAD-CAM (en muestras no coloreadas y

coloreadas) empleando la medida de la reflectancia difusa.

. Evaluar y comparar los valores colorimétricos: L*, a*, b*, C*, h° y los

valores de diferencia de color CIELAB (AEab) y CIEDE2000 (AEOO),
utilizando de referencia la dentina humana, de las ceramicas en base a
poli-cristales tetragonales de zirconia parcialmente estabilizadas con
oxido de itrio (3Y-TZP) fabricadas mediante sistema CAD-CAM (en
muestras no coloreadas y coloreadas) empleando la medida de la

reflectancia difusa.

. Evaluar y comparar la composicion y estructura de las ceramicas en

base a poli-cristales tetragonales de zirconia parcialmente estabilizadas
con oOxido de itrio (3Y-TZP) fabricadas mediante sistema CAD-CAM(en
muestras no coloreadas y coloreadas) empleando las técnicas de
Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Infrarroja, Espectroscopia
fotoeléctrica de Rayos X, Analisis Termogravimétrico y Calorimetria

Diferencial de Barrido

. Evaluar y comparar la textura y superficie de las ceramicas en base a

poli-cristales tetragonales de zirconia parcialmente estabilizadas con
oxido de itrio (3Y-TZP) fabricadas mediante sistema CAD-CAM(en
muestras no coloreadas y coloreadas) empleando las técnicas de
Isotermas de Adsorcion de gases CO2 y N2, Microscopia de Fuerza

Atomica..
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MATERIAL Y METODOS

V.1. MATERIAL

V.1.1. Material Dental

Se emplearon 2 sistemas ceramicos en base a poli-cristales tetragonales
de zirconia parcialmente estabilizados con itria (3Y-TZP) y fabricados mediante
sistema CAD-CAM:

- IPS e.max®ZirCAD, Ivoclar Vivadent (Schaan, Liechtenstein).
- LAVA™ Zirconia, 3M ESPE (St. Paul, MN, USA).

La Tabla 2 muestra las caracteristicas comerciales que proporcionan los

fabricantes para cada uno de los materiales estudiados.

Tabla 2. Caracteristicas comerciales de los materiales estudiados

CARACTERISTICAS IPS e.max® ZirCAD LAVA™ Zirconia (3M ESPE)
(Ivoclar Vivadent)
Componentes ZrO,, Y503, HfO,, Al,O4 Zr0O,, Y,03, HfO,, Al,O4
Contenido de ltria 3 mol% 3 mol%
Densidad 6.045 - 6.065g/cm® 6.08 g/cm®
Temperatura 1500°C 1500°C
Tamarno del grano 0.52+0.05um 0.5um
Lote 16861 318814

Para el sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent se analizaron 3
muestras diferentes: a) zirconia regular; b) muestras de zirconia coloreadas
(previamente a la sinterizacion) con IPS e.max® ZirCAD Colouring Liquid CL7
(correspondiente al color del grupo A en la guia Chromascop); ¢) muestras de
zirconia coloreadas previamente a la fabricacion de los bloques IPS e.max®

ZirCAD MO1.

Para el sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE se analizaron las siguientes
muestras: a) zirconia regular, b) zirconia coloreada (previamente a la

sinterizacion) con LAVA™ Frame Shading Liquids FS7 (correspondiente a
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A1/B1); y c) muestras coloreadas con LAVA™Frame Shading Liquids FS3
(correspondiente a A2/A3 del sistema VITAPAN Classical).

Se utilizaron también 5 dientes anteriores y superiores de origen bovino y

5 dientes anteriores y superiores de origen humano.

V.1.2. Material para la preparacion de las muestras

- Cortadora y esmeriladora de sobremesa de precisién Acccutom-50

Struers (Ballerup, Denmark)
- Turbina de alta velocidad
- Fresa diamantada cilindrica de grano grueso

- Discos de lija de agua grano P-220, 500, 800, 1200, 2000, 4000 (WS
Struers 18-B, Denmark)

- Horno de sinterizacién Programat S1 para el sistema IPS e.max®
ZirCAD, Ivoclar Vivadent

- Horno de sinterizacion Lava™ Furnace 200 de 3M™ ESPE™ para el

sistema Lava™ Zirconia, SM-ESPE

- Ultrasonido

V.1.3. Soporte Informatico

- Para el tratamiento de las coordenadas cromaticas obtenidas se
emplearon hojas de calculo del tipo Excel, del paquete informatico Microsoft
Office 2010 y para la representacién de las graficas se utilizé el programa
Origin 6.1

- Para el analisis estadistico de los datos de las pruebas opticas se utilizd
el programa SPSS 15.0.1 (Chicago, USA)

- Para la escritura de todos los capitulos de la presente Tesis Doctoral se
utilizé el programa de edicion de textos Word, del paquete informatico Microsoft
Office 2010.
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V.2. METODOS EXPERIMENTALES

V.2.1. Diserio del Estudio

El presente trabajo es un estudio experimental in vitro, ejecutado en el
laboratorio de investigacién de la Facultad de Odontologia, en el Laboratorio de
Optica de Biomateriales del Departamento de Optica, en el Laboratorio del
Departamento de Quimica Inorganica, ambos en la Facultad de Ciencias y en
los laboratorios del Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC) de la
Universidad de Granada. Las pruebas en las que se utilizé el AFM se realizaron
en el Laboratorio de Cristales Liquidos del Departamento de Fisica, Facultad

de Ciencias Exactas, Universidad de Craiova en Rumania.

V.2.2. Preparacién de las muestras

V.2.2.1. Sistemas de zirconia

Los bloques de zirconia fueron obtenidos con la colaboraciéon de las
diferentes casas comerciales. Se cortaron los bloques utilizando la maquina de
corte de precisidon Accutom-50 (Struers, Ballerup, Denmark) del Laboratorio de
Investigacion de la Facultad de Odontologia. Como las muestras finales debian
ser de 0,5mm de grosor y considerando el 25% de contraccion tras el proceso
de sinterizacion de los sistemas ceramicos en base a zirconio (a la que hacen
referencia las distintas casas comerciales), se obtuvieron muestras de
0,625mm para el sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent y para el
sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE.

Tras el corte, los especimenes fueron cuidadosamente pulidos con
discos de papel lija de 500 grits y enviados a laboratorios de protésicos
dentales para su posterior coloreado y sinterizado segun las indicaciones del
fabricante. Este tipo de preparaciéon de las muestras fue empleado para todas
las pruebas de caracterizacion éptica, algunas pruebas quimicas (difraccién de
Rayos X, espectrofluorometria, adsorcion de gases de CO, y N; y

espectroscopia eléctrica de rayos X) y para las pruebas de analisis estructural
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(AFM). Para las demas pruebas quimicas (TG/DSC y Espectroscopia Infrarroja)

se molturaron laminas del material de ambos sistemas.

V.2.2.2. Dientes anteriores bovinos y humanos

Mediante una cuidadosa inspeccion visual se seleccionaron dientes
incisivos bovinos, sin signos de caries, fractura o anormalidades estructurales o
de desarrollo. En el caso de los dientes humanos se utilizaron dientes
anterosuperiores extraidos por problemas periodontales y, al igual que los
dientes bovinos, que no presentasen ningun defecto estructural. Los dientes
fueron almacenados en solucion de agua destilada saturada con cristales de

timol al 1% y refrigerados a 6° C.

Cada diente seleccionado fue seccionado con un microtomo Accutom-50
(Struers, Ballerup, Denmark) a nivel de la unién amelo-dentinaria, de esta
manera descartandose la raiz. Mediante un corte coronal de la corona dentaria,
se obtuvieron dos fragmentos: uno vestibular y otro palatino. El fragmento
palatino fue también descartado. La superficie concava, originada por la
camara pulpar, del fragmento vestibular fue pulida utilizando una pulidora
mecanica (Exakt-Apparatebau D-2000, Norderstedt, Germany) y discos de
pulido de 500 grits, hasta dejar una superficie perfectamente plana. Después
de este procedimiento se procedié a desgastar la superficie convexa (formada
por el esmalte) hasta lograr ver una circunferencia de dentina superficial de
10mm de diametro cuya superficie sea paralela a la lograda anteriormente.
Después se continué desgastando la superficie interna, hasta lograr un disco
de 0,6mm.

Finalmente se procedi6 a desgastar las muestras manualmente
utilizando discos de pulido (800, 1000, 1200, 2000 y 4000 grits) hasta obtener
discos de 0,5mm de espesor, puliéndose con un gel de alumina de 1, 0,3 y
0,05um sobre un fieltro. De esta manera se obtuvieron las muestras de dentina
humana superficial media (DHSM) y de dentina bovina superficial media
(DBSM).
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V.2.3. Division de los grupos experimentales

Para poder obtener un orden en el posterior procesado de los datos, los

grupos fueron codificados de la siguiente forma:

DHSM

DBSM

ZC

ZCA1

ZC2

ZC3

ZC4

LV

LV1

LVvV2

LV3

Dentina Humana Superficial Media

Dentina Bovina Superficial Media

Muestras del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
sin el proceso de sinterizacion.

Muestras sinterizadas del sistema IPS e.max® ZirCAD,
Ivoclar Vivadent.

Muestras del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
coloreadas con CL1 y sinterizadas.

Muestras del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
previamente coloreadas de fabrica (MO1) y sinterizadas.
Muestras del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
previamente coloreadas en fabrica (MO1).

Muestras del sistema LAVA™ Zirconia, 3M-ESPE sin el
proceso de sinterizacion.

Muestras sinterizadas del sistema LAVA™ Zirconia, 3M-
ESPE.

Muestras del sistema LAVA™  Zirconia, 3M-ESPE
coloreadas con FS1 y sinterizadas.

Muestras del sistema LAVA™ Zirconia, 3M-ESPE

coloreadas con FS3y sinterizadas.

V.2.4. Equipo utilizado

V.2.4.1. Maquina Cortadora de precision

Se utilizdé la maquina cortadora automatica de precision de sobremesa

Accutom-50, Struers (Ballerup, Denmark) del Laboratorio de Investigacion de la

Facultad de Estomatologia.
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Es una cortadora y esmeriladora de sobremesa de precisién que puede

realizar un corte preciso y libre de deformacion:
- Equipada con oscilacién o rotacion de la muestra.

- Preseleccion de velocidad constante de corte en el rango de 0,005 -
3,00 mm/s.

- Velocidad variable de rotacion del disco hasta 5.000 rpm, precision

de posicionamiento de 5um, y fuerza limite ajustable.

Los bloques de los sistemas ceramicos en base a policristales
tetragonales de zirconia parcialmente estabilizados con oxido de itrio (3Y-TZP)
se fijaron en el aditamento de las muestras y se lograron cortes de 0,625mm
considerando la contraccion al 25% tras el proceso de sinterizacion (que

sugieren los fabricantes).

V.2.4.2. Hornos de Sinterizacion

Se emplearon 2 sistemas ceramicos en base a poli-cristales tetragonales

de zirconia parcialmente estabilizados con 6xido de itrio (3Y-TZP):

1. Sistema IPS e.max® ZirCAD, IvoclarVivadent; para el que se

utilizé el Horno de sinterizacion Programat S1.

2. Sistema Lava™ Zirconia, 3M-ESPE que trabaja con el horno de

sinterizacion Lava™ Furnace 200 de 3M™ ESPE
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TECNICAS ANALITICAS

A continuacion describiremos brevemente cada una de las técnicas

analiticas utilizadas para cada una de las areas de evaluacion.

VI.1. CARACTERIZACION OPTICA

VI.1.1. Medida de la Radiancia Espectral

VI1.1.1.1. Definicion de la técnica

Se sabe que las condiciones experimentales de medida influyen de
forma significativa en la medida del color. De hecho, en la literatura para
estudios en odontologia, las condiciones experimentales varian entre los
diferentes estudios, lo que dificulta la interpretacion de los resultados. Para la
realizaciéon de nuestro estudio hemos empleado una fuente simuladora del
iluminante D65. La geometria de iluminacién/medida fue CIE d/0° y el
Observador Patrén CIE 1964, 10°. Empleamos este iluminante y geometria por

ser uno de los recomendados por la CIE (CIE, 2004).

Para realizar las medidas, las muestras se colocaron sobre fondos de
ceramica (50x50mm) disefiados para la toma del color (Ceram, Staffordshire,
England) de color blanco (L*= 93,2, a*=0,7 y b*=1,7) y negro (L*= 2,8, a*=0,7 y
b*=1,9), y éstos a su vez, sobre un soporte con una inclinacion de 45° para
obtener la geometria descrita anteriormente. El soporte se situé en todo
momento en la parte central de la cabina de iluminacion para evitar posibles
cambios en diferentes puntos de la cabina (Huertas y col., 2002). Una vez
situada la muestra sobre el soporte, se ubicé el espectrorradidometro frente a la
muestra y se realizaron3 medidas sobre fondo blanco y 3 sobre fondo negro.
Adicionalmente se midi6 la radiancia espectral de ambos fondos y de un blanco
de referencia hecho con sulfato de bario (BaSO4) (SRS-2, S/N 3122), conocido
como un difusor perfecto, debido a que siguiendo la ley de Lambert, posee una
iluminacion constante independientemente del angulo de incidencia del haz de

luz que lo ilumina.
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VI.1.1.2. Equipo utilizado

VI.1.1.2.1. Cabina de lluminacién

Para obtener la reflectancia espectral y los valores del color de cada
material estudiado, se colocaron las muestras dentro de una cabina Verivide
CAC 60 Portable (Leslie Hubble Limited, Leicester, UK), con el objetivo de
estandarizar las condiciones de iluminacion en todas las medidas. La Figura 21

muestra una imagen de esta cabina.

Las dimensiones de la cabina son 1290x755x620mm de medida global y
1260x545x590mm de medida utilizable para las mediciones. Dispone de cuatro
fuentes de iluminacion: D65, F, TL84, UVB. En la presente investigacion
utilizamos la fuente D65, que es una lampara fluorescente de espectro visible
cercano al de la luz dia. La Comisién Internacional de lluminacion (CIE)
recomienda esta fuente de luz ya que entra en las tolerancias fijadas por el
British Standard BS 950.Part1. Para las mediciones de fluorescencia se

utilizaron las fuentes de iluminacion D65 y UVB.

VI.1.1.2.2. Espectrorradiometro

Para medir de forma objetiva la reflectancia espectral y obtener
posteriormente las coordenadas de cromaticidad de las muestras estudiadas
utilizamos un espectrorradiémetro  SpectraScan modelo PR 704®
PhotoResearch (Figura 21) con su correspondiente software. Este aparato
consta de un cabezal 6ptico con un espejo de apertura tipo Pritchard que dirige
la radiacion optica incidente hacia una red de difracciéon o hacia el ocular. A
continuacion de la red de difraccion se halla una matriz lineal de fotodiodos
detectores que tiene 256 elementos o pixeles, enfriados termoeléctricamente a
0°C en una camara sellada. Esta configuracion tiene como objetivo eliminar
cualquier tipo de contaminacién y evitar los cambios de temperatura. Ademas

esta presurizada con nitrégeno para prevenir la condensacion.

Aproximadamente 245 de los pixeles son los responsables de obtener

las medidas, y los restantes no se usan. Teniendo en cuenta que el rango
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espectral de este instrumento es de 380-780nm, cada pixel mide en
incrementos de 1,6nm, aunque los resultados se expresan en incrementos de

2nm por conveniencia.

Antes de realizar una medida cada detector se carga eléctricamente
disminuyendo dicha carga al incidir la radiacion sobre el detector vy
generandose una sefal analégica que se transmite a la tarjeta controladora
instalada en un ordenador. Un convertidor analdgico digital de 12 bits
transforma la sefal analdgica a su equivalente digital proporcionando los datos

que permiten realizar la medida deseada.

Con referencia al software que controla al espectrorradiometro, se
dispuso del programa Spectra-View 2.10 desarrollado por PhotoResearch y

que incluye, entre otras opciones las siguientes:

- Calculo de Luminancia, lluminancia, Radiancia, Irradiancia, y

Temperatura de color.

- Valores triestimulo X, Y, Z, coordenadas de cromaticidad en los
sistemas CIE 1931, CIE 1960, CIE 1976 (L* a* b*) y CIE 1976 (L*

u* v*), longitud de onda dominante y pureza colorimétrica.
- Diferencias de color en los sistemas CIELUV y CIELAB.

- Calculo de reflectancia y transmitancia fotométrica o radiométrica.

Segun el fabricante, la exactitud del espectrorradiometro PR-704 es de
10,0015 para la coordenada x, +0,001 para la coordenada y, #+4% en la
luminancia para una fuente patron con temperatura de color de 2856 K. Para el
desarrollo de nuestro trabajo, las condiciones de trabajo del
espectrorradiometro fueron campo de medida de 1° y Observador Patrén
CIE1964.
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Verivide CAC60
PR-704 PhotoResearch \

NN :

e e

Figura 21. Posicion del SpectraScan PR-704 con respecto a la muestra a evaluar

Se decidid utilizar el espectrorradiometro SpectraScan PR-704 de
PhotoResearch como instrumento de medida objetiva, principalmente por dos
motivos: 1) las condiciones de medida de este dispositivo son similares a las
que realiza la observacion por el ojo humano, y 2) el espectrorradiometro no
requiere contacto directo con la superficie del diente o biomaterial a medir,
evitando de este modo la reflexion no uniforme de la luz hacia el detector del
aparato (Luo y col., 2005). No obstante, el uso en clinica de este dispositivo de

medida esta limitado por sus grandes dimensiones y elevado coste.

VI.1.1.3. Preparacion de las muestras

No se necesitd ningun tratamiento adicional para las muestras que se

utilizaron para medir la radiancia espectral.
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VI.1.1.4. Registro y Analisis de las medidas

Después de obtener las medidas, se procedié a descargar los datos en
formato *.txt que estaban almacenados en el ordenador conectado al
espectrorradiometro. Se abrié una hoja de trabajo del programa Microsoft Excel
para obtener los valores de los parametros colorimétricos y de las diferentes

propiedades Opticas a evaluar en la presente tesis.

V1.1.1.4.1. Coeficientes de Scattering y Absorcion de Kubelka-Munk

El coeficiente de scattering de Kubelka-Munk (S) y el coeficiente de
absorcion de Kubelka-Munk (K) se han calculado algebraicamente de los datos
de reflectancia espectral obtenidos de cada muestra de zirconia utilizando las

ecuaciones de Kubelka-Munk (K-M) descritas a continuacion.

Las constantes Opticas secundarias (a y b) fueron calculadas a partir de
los valores de la reflectancia espectral obtenidos experimentalmente con el

fondo negro y con el fondo blanco mediante las expresiones:

1 [Ry—R+R,
RoR,

b = (a? —1)1/2

donde R, es la reflectancia del fondo blanco, R, es la reflectancia de la muestra

con el fondo negro y R es la reflectancia de la muestra con el fondo blanco. El
coeficiente de scattering (S) por unidad de espesor de los materiales de define

como:

1 1—aR
S(mm™) = Earctgh[ R O]
(0]
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Donde X es el espesor real de la muestra, arctgh es la arcotangente
hiperbdlica inversa. En las formulas que se utilizan en la practica, S siempre se
emplea junto con el espesor X de la muestra, es decir, como el producto SX
denominado el poder de scattering de la muestra. El coeficiente de absorcién

(K) se calcula como:

Kmm™1) =Sa-1)

VI1.1.1.4.2. Transmitancia

La transmitancia se define como:

b

T = a - sinh(bSX) + b - cosh(bSX)

VI1.1.1.4.3. Coeficiente de Albedo

Un parametro de gran interés es el Coeficiente de Albedo de Kubelka-
Munk (K /S), el cual nos aportan informacion sobre la relacion entre elscattering
y la absorcién de un determinado medio, en concreto en nuestro caso las
zirconias y la dentina empleadas en el presente estudio. Ademas,es bien
conocido que, la absorcion y el scattering fenomenologicos de Kubelka-Munk,
son funciones de la absorcion y el scattering fisico, respectivamente, por lo que
su relacion es proporcional a la proporcion correspondiente de las propiedades

Opticas del material.

VI1.1.1.4.4. Translucidez

Una de las dificultades que se encuentran para la especificacion de la
translucidez en los biomateriales, es que ésta depende de la longitud de onda
de la luz incidente. Johnston y Reisbick (1997) proponen la determinacién de la
translucidez a partir de un unico parametro (TP) y que se define a partir de la

diferencia de color.

92



TECNICAS ANALITICAS

TP = /(Lg — Ly)? + (ap — ay)? + (bg — by)?

donde los subindices B y N corresponden a las coordenadas cromaticas de la
muestra cuando es medida sobre un fondo blanco (L*= 93,2; a*=0,7 y b*=1,7) y
fondo negro (L™= 2,8; a*=0,7 y b*=1,9).

V1.1.1.4.5. Opalescencia

Ardu y col. (2008) en un estudio in vivo para la evaluacion clinica de las
propiedades estéticas de los incisivos, utilizando un espectrofotometro dental,
proponen y validan una nueva férmula para determinar la opalescencia a partir
de las coordenadas de cromaticidad medidas con un fondo blanco y un fondo
negro, de forma similar a la empleada para la obtencion del parametro de
translucidez. De acuerdo a la experiencia de los autores se necesitan menos
de 20 minutos para obtencion de los datos clinicos, por lo cual es un método
sencillo y aplicable para un gran numero de sujetos. Una de las conclusiones
de dicho trabajo de investigacion es que las formulas propuestas son utiles y
aplicables para el futuro desarrollo de materiales restauradores estéticos. Las

expresiones matematicas utilizadas fueron las siguientes:

Opalescencia, =/ (ag — ay)? + (bgy — by)?

tomando en cuenta sélo la coordenada b*

Opalescencia, = / (bg — by)?

donde los subindices B y N corresponden a las coordendas cromaticas de la
muestra cuando es medida sobre un fondo blanco (L*= 93,2; a*=0,7 y b*=1,7)y
fondo negro (L™= 2,8; a*=0,7 y b*=1,9).

Para obtener los valores de opalescencia, decidimos utilizar la férmula
de Ardu y col. (2008) ya que se puede emplear el mismo dispositivo que para la

medida del parametro TP.
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VI1.1.1.5. Procesamiento de datos

Las formulas correspondientes fueron escritas en diferentes hojas Excel
(Microsoft® Office) y se ingresaron los datos obtenidos en las medidas de
radiancia espectral. Los resultados se almacenaron también en hojas Excel y
las graficas se hicieron en el programa OriginPro 8 (OriginLab® Corporation,
Northampton, MA, USA).

VI1.1.1.6. Analisis Estadistico

Para describir los parametros objeto de este estudio, se hallaron el
promedio y la desviacion estandar. Para evaluar la significancia de las
diferencias observadas entre las muestras, se asume que la normalidad y la
homogeneidad de varianzas fueron satisfechas usando el test de Levene, el
analisis de varianza ANOVA de una via. La prueba de comparacion multiple de
Tukey se usé para comparar los valores promedio de TP, L*, a*, b*, C*y h°. Se
consideraron diferencias significativas con la correccion de Bonferroni
(p=0.0012). Todos los analisis estadisticos fueron realizados usando el paquete
informatico de estadistica SPSS 15.0.1 (Chicago, USA).

Para completar el estudio y comprobar que las diferencias entre
materiales son uniformes para todas las longitudes de onda, para las
propiedades Opticas (scattering, absorcion y transmitancia) se calculé el
coeficiente VAF (Variance Accounting For) con la desigualdad de Cauchy-

Schwarz, mediante la expresion:

780 2
. k=380
VAF = 780 780
(Sa) 5]
k=380 k=380

donde a; es el valor de la propiedad éptica a evaluar para cada longitud de

onda de una muestra y b, es el equivalente para la otra muestra a comparar.
Una medida cercana al 100% significa que las dos curvas son muy similares, lo

que indicaria un comportamiento espectral similar.
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VI.2. CARACTERIZACION QUIMICA MICRO-ESTRUCTURAL

El primer paso antes de iniciar el conocimiento de una materia es definir
la materia que se pretende estudiar. Por ello, vamos a proceder a definir lo que

entendemos por:

- Analisis: Distincidn y posible separacion de las partes de un todo,

hasta llegar a conocer sus principios o elementos.

- Caracterizacion: Determinacion de los atributos peculiares de un

material de modo que permita distinguirlo de los demas.

Por lo tanto, el analisis pretende siempre un conocimiento mas profundo
de un determinado material, mientras que su caracterizacion es en general mas

limitada y puede llegar a cefirse a uno solo de los atributos del material.

La ciencia que tradicionalmente se ha ocupado de las técnicas de
analisis es la Quimica Analitica. Este conjunto de técnicas forma lo que se ha

dado en llamar Métodos Clasicos de Analisis.

Existen diferentes posibles clasificaciones que se pueden hacer de las
técnicas instrumentales de analisis. Las clasificaciones segun la sefial
estimulo/senal analitica nos ayudan a relacionar unas técnicas con otras desde
el punto de vista de su fundamento. Sin embargo, desde el punto de vista
practico, es mas util clasificarlas segun el tipo de informacién analitica que
proporcionan. Asi, para la caracterizacion de la ceramica en base a poli-
cristales de zirconia parcialmente estabilizada con itria (3Y-TZP) utilizaremos

las siguientes técnicas analiticas:

Composicion : Difraccion de Rayos X (XRD)

Espectroscopia Infrarroja (IR)

Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X (XPS)
Estructura :  Difraccion de Rayos X (XRD)

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
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Textura . Medida de Isotermas de adsorcion de gases CO, y N,
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Superficie . Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X (XPS)
Medida de la Dureza Superficial

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

VI1.2.1. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una parte de la llamada
espectroscopia de rayos X, que al igual que la espectroscopia 6ptica, se basa
en la medida de la emisién, absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de
la radiacion electromagnética. Con estas medidas podemos obtener una
informacion muy util de la composicién y estructura de la materia (Faraldos y
Goberna, 2002).

El empleo y comercializacion de los difractometros de rayos X que
utilizan la difraccién de rayos X con fines analiticos, es relativamente reciente.
Actualmente se considera una técnica de extraordinaria utilidad analitica,
siendo la unica que resuelve con toda evidencia las estructuras cristalinas o la
diferenciacion de formas alotropicas o isomoérficas. No obstante, el
conocimiento de los procesos de difraccidon obtenidos con la radiacion
caracteristica de los rayos X se remonta a 1912 cuando Laue comprobé la
naturaleza ondulatoria de los mismos y logré medir su longitud de onda. Estos
trabajos precedieron a los de Bragg y Scherrer sobre estructuras cristalinas
(Faraldos y Goberna, 2002).

Ademas de los diversos fendmenos mencionados, se produce una
dispersion de rayos X que mantienen la misma longitud de onda que el haz
incidente, dispersidn conocida como dispersion de rayos X coherente, que no
esta distribuida uniformemente en el espacio, sino que es una funcion de la

distribucion electrénica de la muestra (Faraldos y Goberna, 2002).
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VI.2.1.1. Fundamento de la Técnica

El fundamento del método de difraccidén de rayos X, como demostro
Laue, radica en que un cristal es una distribucion regular en el espacio de sus
atomos, iones o moléculas constituyentes, y que la distancia entre ellos es del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X, por lo que los
cristales, de acuerdo con las leyes Opticas, pueden producir fenomenos de

difraccion de la radiacion caracteristica (Faraldos y Goberna, 2002).

De una forma muy simple, la difraccion de Rayos X por un cristal y la
reflexion de luz por un espejo son parecidas, ya que en ambos fenbmenos el
angulo de incidencia es igual al angulo de reflexion. Si la muestra tiene sus
atomos ordenados periddicamente, la intensidad y distribucién de los rayos X

dispersados forman un patron de difraccion del material (Figura 22).

El fendmeno de la difraccidén puede describirse con la ley de Bragg que
predice la direccionen la que se da interferencia constructiva entre haces de

rayos X dispersados coherentementepor un cristal:

Ley de Bragg: nA = 2dsen6

donde:
numero entero
longitud de onda del haz de rayos X incidente

espaciado de los planos cristalograficos, y

S Q& ~» 3

angulo de Bragg al que se produce la difraccion(un angulo entre

los rayos incidentes y los planos de dispersion).
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DIFRACCION de RAYOS X en CRISTALES

Acaminos opticos = 2d sin ©
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Figura 22. Representacion de la condicién necesaria para la difraccién de rayos X

El espacio que hay entre dos atomos vecinos en una red cristalina actua
como pequefios agujeros por los que la luz pasa y produce la difraccion. De
esta manera se pueden originar diferentes patrones de difraccion dependiendo
del orden cristalino. Una especie cristalina es una sustancia de composicién
definida cuyos atomos estan dispuestos de una forma ordenada en sus tres
dimensiones. Ese orden se debe al apilamiento de una unidad fundamental que
se repite y cuyo empaquetamiento define la simetria del cristal (Faraldos vy
Goberna, 2002).

La difraccion de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina
de la materia. Como cada sustancia cristalina tiene determinados parametros
caracteristicos, como por ejemplo los espacios entre planos atémicos, el
conocimiento de esta sustancia es suficiente para identificarla de una manera

inequivoca y definitiva.

VI1.2.1.2. Aplicacion de la técnica analitica

Evaluar y comparar la cantidad relativa (%) de las fases tetragonal [t] y
monoclinica [m] de las ceramicas en base a poli-cristales de zirconia
parcialmente estabilizadas con itria, en muestras no coloreadas y coloreadas

(Garvie y Nicholson, 1972; Hartmanova y col., 2000).
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VI.2.1.3. Equipo utilizado

La funciéon del aparato de rayos X consiste en proporcionar una

intensidad suficiente y controlada del flujo de electrones para producir un haz

de rayos X con la intensidad y calidad deseadas.

Cualquier aparato de rayos X, con independencia de su diseno, consta

de las siguientes partes principales:

Fuente de radiacion X

Dispositivos para seleccionar u orientar la radiacion: Colimadores
Consola de control

Soporte para la muestra

Detector de radiacion o transductor

Procesador de la sefal

Dispositivos de lectura

4
TR R R R R EE R

Figura 23. Difractometro de rayos X en polvo BRUKER D2Phaser
(Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA)
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El equipo utilizado para la presente tesis doctoral fue el Difractometro de
rayos X en polvo D2 Phaser (Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA) (Figura 23)
del Laboratorio del Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias,

Universidad de Granada.

VI.2.1.4. Preparacion de las muestras
El analisis de difraccion de rayos X es una técnica aplicable sobre todo a
muestras solidas con un cierto grado de cristalinidad. El soélido puede

encontrarse como monocristal o0 como polvo cristalino.

Las muestras de los poli-cristales de zirconia parcialmente estabilizados
con 6xido de itrio al 3% sin sinterizar fueron molturadas en un mortero de agata
y todas las muestras que fueron sinterizadas, simplemente se analizaron
manteniendo sus dimensiones iniciales (ver preparacion de la muestra en

materiales y métodos).

VI1.2.1.5. Registro y analisis de las medidas

Los datos fueron obtenidos por medio del programa del difractometro,
llamado Diffrac.Commander. El 26 inicial fue de 5° y el 20 final de 70°. Los
datos fueron grabados en formato *.txt y en formato *.raw. Para abrir las

graficas de las muestras se utilizo el programa Diffrac.EVA.

La identificacion de cristales es empirica. Existen miles de patrones
registrados y publicados por la ASTM (American Society for Testing and
Materials), en particular la seccion JCPDS (Joint Comittee on Powder
Diffraction Standards) que aparece en 1969 y que en 1977 cambia su nombre
por ICDD (International Center for Diffraction Data). Actualmente son
asequibles programas de busqueda por ordenador que permiten seleccionar

los parametros mas convenientes y evitan el tedio del proceso de busqueda.

La cantidad relativa de la fase monoclinica fue determinada utilizando la

ecuacion sugerida por Garvie y Nicholson (1972):
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IM(111) + IM(11T)

X =
M Ivaiy + Ivarn + Irainy

donde I es la intensidad del pico, M, corresponde a la fase
monoclinica que se relaciona con el plano (111), T44) corresponde a la fase
tetragonal en el plano cristalografico (111) y M1, corresponde a la fase

monoclinica en el plano crsitalografico (111). (Schmid, 1987; Guazzato y col.,
2005; Hjerppe y col., 2009).

VI1.2.1.6. Procesamiento de datos

Los datos de los archivos fueron abiertos y ordenados en una hoja Excel
(Microsoft® Office) y se crearon las graficas en el programa OriginPro8
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA).

VI1.2.2. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y
la radiacion infrarroja, radiacidn que corresponde a la region del espectro

electromagnético que abarca longitudes de onda entre 0,7 y 1um (Figura 24).

=300 300-30 30-1 -1~ -107%
Emergy (kcalimol)

Muchear Core Electronic Molecular  Malecular
excitation  elactron excitation vibration  rotation
ExCitation

Frequency (v} In Hz

m

1{',” 11}1-" -“}'ﬁ -“}'IH “}II:I 11}'5

y-rays

Figura 24. Espectro electromagnético
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La espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales
en una molécula, es decir fragmentos estructurales con propiedades quimicas
comunes (un metileno, -CH2-, en un hidrocarburo, un carbonilo, C=0, en una
cetona, o un hidroxilo, -OH-, en un alcohol, son ejemplos de grupos
funcionales). La caracteristica principal de la espectroscopia IR, es que permite
identificar especies quimicas, a través de la determinacién de la frecuencia a
las que distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el
espectro IR (Chalmers y Griffiths, 2002). Ademas, la intensidad de estas
bandas puede utilizarse para determinar la concentracion de estas especies en
la muestra. Por otra parte, mediante la comparacion de los espectros IR de dos
muestras se puede determinar si ambas tienen o no la misma composicion
(Faraldos y Goberna, 2002).

Esta espectroscopia presenta importantes ventajas como técnica
analitica, ya que permite analizar todo tipo de muestras sodlidas, liquidas o
gaseosas. Es una técnica sencilla, rapida (en muchos casos, se puede
preparar la muestra, registrar el espectro y representarlo en pocos minutos) y
de alta sensibilidad. Una de sus principales desventajas, consiste en que para
que una muestra presente un espectro IR debe poseer enlaces quimicos, por lo
tanto los atomos y los iones monoatémicos no absorben radiacion IR. Tampoco
pueden detectarse las moléculas diatdbmicas homonucleares, como O,0 Ny y
presenta limitaciones para el analisis de mezclas complejas y de disoluciones
acuosas (ya que el agua absorbe fuertemente la radiacion infrarroja) (Chalmers
y Griffiths, 2002).

VI.2.2.1. Fundamento de la Técnica

El espectro infrarrojo muestra la intensidad de la radiacion infrarroja
medida en funcién del numero de ondas. En el eje de las abscisas se
representan nimeros de ondas (aunque anteriormente era comun representar
longitudes de onda), habitualmente en el intervalo 4000-400 cm™ (IR medio) y
en orden decreciente, es decir que de izquierda a derecha se hace un barrido

de mayor a menor energia de la radiacion infrarroja. En el eje de las ordenadas
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se representa, generalmente, absorbancia o transmitancia (Chalmers vy
Griffiths, 2002).

La transmitancia (T) se define como la relacion entre la intensidad de
radiacion que emerge de las muestras (/) y la que ésta recibe (I,). Lo habitual

es representar la transmitancia porcentual (%T):

El parametro I contiene informacion de la muestra, pero también
contribuciones del espectrometro y el ambiente. Estas dos contribuciones son
las que mide I, que se denomina espectro de fondo (background). Por lo tanto,
al calcular la relacion entre I y I, es decir, la transmitancia, las contribuciones

del equipo y del ambiente se eliminan.

Para el analisis cuantitativo, el espectro debe representarse en unidades

de absorbancia (A), que se calcula como el logaritmo decimal de la inversa de

1 I
A= log (7) = log (7)

la transmitancia:

VI1.2.2.2. Espectrometros con Transformada de Fourier

El desarrollo de la espectroscopia FTIR tuvo su inicio en la invencién por
Michelson, en 1891, del interferometro de doble haz, en el que se basan la
mayoria de los interferdmetros usados en la actualidad en espectroscopia IR
(Chalmers y Griffiths, 2002).

El método de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
rapida presenta importantes ventajas con respecto a los espectrometros
dispersivos, que han hecho que, junto con la popularizacion de los

ordenadores, los espectrometros FTIR hayan sustituido en la actualidad, de
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forma practicamente total a los equipos dispersivos (Faraldos y Goberna,
2002).

La principal de estas ventajas es que, para un mismo tiempo de
adquisicién, el interferbmetro genera un espectro con una relacion senal/ruido
muy superior, o de forma equivalente, el interferdmetro permite adquirir un
espectro en un tiempo mucho mas corto que un equipo dispersivo, para una
misma relacién sefal/ruido. Esta mejora en la relacién senal/ruido se debe a
que en un espectrometro FTIR el interferometro recibe simultaneamente todas
las longitudes de onda del espectro, mientras que en un equipo dispersivo,
cada punto del espectro se va registrando sucesivamente (Faraldos y Goberna,
2002).

Por otra parte Pierre Jacquinot senald que en los espectrometros FTIR la
intensidad del haz puede ser mayor que en un equipo dispersivo (ventaja de
Jacquinot), lo que también contribuye a mejorar la relacion sefal/ruido (Clarke y
col., 2002). La ventaja de Jacquinot se deriva de la mayor apertura que
presenta el interferometro en comparacion con la apertura de las rendijas de un
monocromador. Otra ventaja que presenta la espectroscopia FTIR es su mayor
precision en la longitud de onda. Una transformacion precisa del interferograma
en espectro requiere que los puntos del interferograma sean registrados a
intervalos de retraso exactamente iguales. Ademas de estas ventajas, los
espectrometros FTIR, a diferencia de los equipos dispersivos, proporcionan
una resolucidon constante en todo el espectro, no presentan los efectos de
polarizacion de la luz que son tipicos de las redes de difraccion, ni tampoco
producen saltos en la linea base como los producidos por cambios bruscos en

la apertura de las rendijas de un monocromador (Faraldos y Goberna, 2002).

En espectroscopia de IR se cumple la conocida regla de Lambert-Beer,
que relaciona la intensidad de la banda con la concentracion de la muestra
medida.

A= —log T(v) =a(v)bc
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donde A es la absorbancia, y T(v) y a(v) son la transmitancia y el coeficiente
de absorcion a un valor de frecuencia dado, b es la longitud de paso optico y ¢
es la concentracion de la muestra. El coeficiente de absorcion es propio de
cada modo vibracional y depende de la variacion del momento bipolar de la
molécula durante la vibracion. De la regla de Lambert-Beer se deduce que la
intensidad de la banda (absorbancia) medida en el infrarrojo varia linealmente
con la concentracion de la muestra, y por tanto es posible realizar analisis

cuantitativos por espectroscopia infrarroja (Chalmers y Giriffiths, 2002).

VI1.2.2.3. Aplicacion de la técnica analitica

Evaluar y comparar los grupos funcionales presentes en las ceramicas
en base a poli-cristales de zirconia parcialmente estabilizadas con itria, y si se
presenta alguna alteracion en las muestras coloreadas con respecto a las no

coloreadas.

VI1.2.2.4. Equipo utilizado

Los espectros de infrarrojo se registraron empleando un
espectrofotometro Infrarrojos por Transformada de Fourier FT/IR-6200
(JASCO, Essex, UK) (Figura 25), con su respectivo software SPECTRA
MANAGER v2 y el accesorio: ATR (Reflectancia Total Atenuada).

VI1.2.2.5. Preparacion de las muestras

La preparacion de la muestra suele ser la parte mas tediosa y larga de
un experimento de espectroscopia infrarroja. La calidad del espectro dependera
del grado de perfeccion que se haya alcanzado en la preparacién de la
muestra, ya que las muestras soélidas reflejan y dispersan la radiacion incidente

lo que conlleva a una transmitancia baja.
La muestra debe estar completamente seca pues el agua absorbe en

gran parte del espectro electromagnético energia, con lo que puede

enmascarar las bandas de la muestra problema.
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Figura 25. Espectrofotometro Infrarrojos por Transformada de Fourier FT/IR-6200
(JASCO, Essex, UK)

La técnica utilizada es la preparacion de pastillas utilizando como
dispersante el KBr, compuesto que no absorbe en la regién del espectro 4000-
600 cm™.

VI1.2.2.6. Registro y analisis de las medidas

Los espectros se registraron utilizando el paquete informatico EZ-
OMNIC® en modo de absorbancia entre las frecuencias 4000 a 400 cm™, con
una resolucion de 0,5cm™ y un total de 256 barridos por muestra, pudiendo
hacer: espectros infrarrojos de sdlidos y liquidos por transmision y espectros

infrarrojos de liquidos y solidos por Reflectancia Total Atenuada (ATR).

Una pastilla de referencia con composicion constante (95mg de BrK) se
utilizé para corregir la linea base y el fondo (background), que

fundamentalmente correspondia al diéxido de carbono CO, y agua H,O.

VI1.2.2.7. Procesamiento de datos

Los datos de los archivos fueron abiertos y ordenados en una hoja Excel
(Microsoft® Office) y se crearon las graficas en el programa OriginPro8 (Origin
Lab Corporation, Northampton, MA, USA).

106



TECNICAS ANALITICAS

VI1.2.3. Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X

La espectroscopia fotoeléctrica se basa en el descubrimiento
experimental del efecto fotoeléctrico a finales del siglo pasado (Hertz en 1887);
posteriormente Einstein en 1905 propuso los principios tedricos mediante la
formulacién de la ley de conservacion de la energia del efecto fotoeléctrico
(Faraldos y Goberna, 2002).

La espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS) es el método de
caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia, debido al
alto contenido de informaciéon que suministra y la flexibilidad para ser utilizada
en una gran variedad de muestras. El mas basico analisis XPS de una
superficie puede proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa de todos los
elementos presentes, excepto H y He. Con aplicaciones mas sofisticadas de la
técnica se obtiene informacién detallada de la quimica, organizacion y

morfologia de la superficie (Faraldos y Goberna, 2002).

VI1.2.3.1. Fundamento de la técnica

Los rayos X son muy utiles para caracterizar los sélidos y sus
estructuras. Ya hemos visto los fendmenos de difraccion (interaccion elastica)
en la que no hay transferencia de energia entre los atomos y la radiacion sino
un simple cambio de direccion de la radiacion electromagnética incidente. Sin
embargo, los rayos X también son absorbidos por la materia (interaccion
inelastica) que producen consecuencias como transiciones electrénicas de los

niveles internos de los atomos (Faraldos y Goberna, 2002).

Esta espectroscopia se basa en la interaccion entre la materia y los
fotones; en este caso, el principio fisico aplicado es el efecto fotoeléctrico. Este
principio se basa en que cuando se irradia una muestra con fotones con una
energia superior a la de ligadura de los electrones de los atomos, los
electrones salen de la muestra con una energia cinética igual al exceso de

energia del fotdn respecto a la citada energia de ligadura (Figura 26) y
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proporcionan informacién sobre la energia de cada nivel y, por lo tanto, sobre la

naturaleza del atomo emisor (Faraldos y Goberna, 2002).

FUENTE DE
RAYOS X

MUESTRA

Figura 26. Esquema del efecto fotoeléctrico

La incidencia de rayos X (foton de energia hv) sobre la muestra, provoca
por efecto fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones con una energia de
ligadura, EB (parametro que identifica al electrén de forma especifica, en

términos del elemento y nivel atdmico):

EB=hY—EK-W

EB = Energia de ligadura

h9 = Energia de los fotones

EK = Energia cinética del fotoelectrén producido
W = Funcién de trabajo del espectrometro

La técnica XPS también es conocida por el acronimo ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) que indica claramente el uso de esta
herramienta para analisis quimico. Como fuentes de excitacion se usa las
lineas Kaypode Mg o Al que tienen energias de 1253,6 y 1486 eV,
respectivamente. Esto hecho mediante el uso de un tubo de rayos X. Hay que
medir la energia cinética de los fotoelectrones una vez que salen de la
superficie de la muestra. Existen varias técnicas para este analisis aunque el
mas comun es el cambio de direccion de los electrones mediante analizadores

electrostaticos o magnéticos. Los electrostaticos son los mas utilizados para el
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analisis de energias cinéticas de electrones del orden de 1keV (poca

penetracion), que es lo comun (Faraldos y Goberna, 2002).

Las aplicaciones mas importantes de la técnica XPS se basan en el
hecho de que la interaccion de los electrones con la materia es muy fuerte y las
energias de los electrones emitidos son relativamente bajas (<1,5keV) por lo
que son detenidos muy facilmente. Solo electrones emitidos o que han
interaccionando en la superficie de la muestra pueden alcanzar el detector para
ser analizados, por esto, la técnica XPS es superficial (informa sobre tres o

cuatro capas de atomos en la superficie de la muestra).

La preparacion de la muestra es fundamental para que lo que se mida
sea representativo de la muestra bajo estudio. Las superficies se pueden
contaminar o modificar por reacciones con el entorno y el resultado de un
estudio XPS puede originar confusion. Por esto, la preparacién y manipulacion
de la muestra es cada vez mas importante en los estudios por XPS. Hay que
mencionar que al emitir los electrones, la muestra queda cargada
positivamente aunque el soporte esté conectado a tierra. Puesto que el voltaje
que se desarrolla depende de la conductividad de la muestra (y otros factores)
las energias que se detectan estan sujetas a una desviacion que hay que
calibrar. Este paso se conoce como calibracién del cero de energia y es un

problema muy dificil de corregir con exactitud (Faraldos y Goberna, 2002).

XPS es una poderosa fuente de analisis quimico superficial (maximo
10nm). No solo se pueden cuantificar la relacion atdmica de los constituyentes
de la superficie (mediante las intensidades de los picos) sino que se puede
tener idea de los estados de oxidacion y de las geometrias de coordinacion por
la posicién de dichas bandas (valor de las energias de ligadura). Asi, esta
técnica nos permite conocer la evolucién del porcentaje atomico en la superficie
de cualquier material, como resultado de algun tratamiento realizado y obtener
correlaciones entre el contenido de un elemento y el comportamiento de dicho
material. Conociendo esta informacion y utilizando las teorias de enlace
podemos deducir el tipo de superficie y sus propiedades (Faraldos y Goberna,
2002).
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VI1.2.3.2. Aplicacion de la técnica analitica

Analisis quimico (mide la composicidn elemental, formula empirica,

estado quimico y estado electronico de los elementos existentes) de la

superficie de las muestras de las ceramicas en base a poli-cristales de zirconia

parcialmente estabilizadas con itria, en muestras no coloreadas y coloreadas.

V1.2.3.3. Equipo utilizado

Espectrometro de Fotoelectrones de Rayos X Kratos Axis Ultra-DLD

(KratosAnalytical LTD, A Shimadzu Group Company, Manchester, UK) (Figura

27).

Camara de andlisis con accesorio de calentamiento (hasta 600 °C) y

enfriamiento (hasta -150 °C) de las muestras.
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Fuente de rayos-X de doble anodo (Mg/Al). Potencia 450 W.
Monocromador Al Ka. Potencia 600 W.

Manipulador de muestras automatico de alta precisién (x, y, z, ).
Camara de admision de muestras.

Analizador hemisférico de electrones conectado a un detector
DLD (delay-line detector).

Canon de iones con entrada de gas integrada (Ar) para decapado
y desbastado de superficies.

Fuente de electrones para neutralizacion de cargas.
Sistema de video-microscopio.
Célula de reaccion catalitica de alta temperatura.

Sistema de generacion y medida de ultra alto vacio (10-9 torr)
compuesto de bomba turbomolecular (camara de admision) y
bomba idnica con bomba de sublimacion de titanio (camara de
analisis).

Computador y Software para adquisicion y procesado de datos.
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Figura 27. Espectrometro de Fotoelectrones de Rayos X Kratos Axis Ultra-DLD

VI1.2.3.4. Preparacion de las muestras
Se trata de un proceso fundamental ya que las superficies se pueden
contaminar o modificar y originar confusiones. Para evitar estos fallos se

sugiere:

Ultravacio (presién de 107 torr en la camara de andlisis).

- Los electrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin
colisionar con ninguna particula de fase gaseosa.

- Algunos componentes, como los rayos X, requieren condiciones de
vacio para mantener la operatividad.

- La composicion superficial de la muestra debe permanecer invariable

durante el experimento.
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Ar':

- Eliminacion de impurezas de la superficie de la muestra.

- Alto poder oxidante.

- Elimina elementos ligeros (C, H, O). También se puede utilizar

plasma de oxigeno.

VI1.2.3.5. Registro y analisis de las medidas
En los analisis de los estados elementales se utilizé el sistema Kratos
Analytical Axis Ultra-DLD, una fuente monocromatica Al Ko con un paso de

energia de 50eV para obtener un espectro con Zr 3d, Y 3d, O 1sy C 1s.

Los datos obtenidos seran guardados en formato de archivos *.kal para
que puedan ser leidos en la base de datos La surface (Thermo Fisher

Scientific, France www.lasurface.com)

Esta pagina permite acceder a la base de datos XPBASE, la cual
permite hacer una busqueda rapida de referencias de publicaciones relativas a
XPS. En ella se pueden visualizar todas las uniones quimicas para los
elementos seleccionados, todas las uniones quimicas en un intervalo de
energia de (300£2)eV.

VI1.2.3.6. Procesamiento de datos
Mediante la utilizacién del mismo programa del que se hacer referencia
en VI1.2.3.5.

VI.2.4. Isotermas de Adsorcion

La técnica de Isotermas de Adsorcién sirve para evaluar el area
superficial, textura y la distribucién porosa. El término adsorcién fue usado por
primera vez por Kayser en 1881 para describir la condensacidon de gases sobre
una superficie distinguiendo el proceso del fenomeno de la absorcion donde el

gas puede penetrar en la masa del solido (Faraldos y Goberna, 2002).
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La adsorcion, en el contexto de la interfase gas/sdlido, implica el
enriquecimiento o agotamiento de uno o mas componentes en la capa
interfacial. Las fuerzas implicadas en el proceso de adsorcién pueden ser de

naturaleza fisica o quimica.

Cuando un solido se expone en un recipiente cerrado a un gas a una
determinada presion, el solido adsorbe el gas y la presion en el recipiente
disminuye. Al cabo de un tiempo la presion en el recipiente se estabiliza y la
cantidad adsorbida se puede calcular a partir de la caida de presion aplicando
la ecuacion de los gases, siempre que los volumenes del recipiente y del solido
sean conocidos. En este tipo de experimento el sdlido se conoce como
adsorbente y el gas adsorbido por el sdélido es el adsorbato (Faraldos vy
Goberna, 2002).

V1.2.4.1. Fundamento de la técnica

Las isotermas de adsorcion son la representacion grafica de la cantidad
de gas adsorbida por gramo de sdlido frente a la presién relativa a la presion de
saturacion del adsorbato a la temperatura de adsorcion. Estas isotermas
presentan formas diversas condicionadas por la naturaleza del adsorbente y
del adsorbato, pero la mayoria puede clasificarse en alguno de los seis tipos

establecidos en la clasificacion de la IUPAC (Figura 28).

La isoterma tipo | se caracteriza por una abrupta subida inicial a presion
relativa baja seguida por una meseta que se extiende hasta presiones relativas
elevadas. Este tipo de isotermas corresponde a sélidos microporosos (tamafio
de los poros menor de 2nm). Representa la adsorcion en poros de tamafio

similar al tamafo molecular del adsorbato (Faraldos y Goberna, 2002).
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nfiva Vb Ve

op°

Figura 28. Subdivisién de las isotermas de adsorcion de gases |, Il 'y IV

La isoterma tipo Il es tipica de solidos no porosos 0 macroporosos
(tamano de los poros superior a 50nm). Representa la adsorcion en monocapa
y multicapa sin restricciones. Una isoterma tipo Il completamente reversible se
asocia a una adsorcion monocapa-multicapa sobre una superficie externa
abierta y estable de un solido no poroso. Esta forma de isoterma se designa

con la subdivisiontipo lla (Figura 28).

Pero hay algunos casos en los que la isoterma de adsorcion parece ser
tipo Il pero la rama de desorcion presenta un ciclo de histéresis en la region de
altas presiones relativas, en estos casos las isotermas se denominan tipo llIb
(Figura 28). En las isotermas tipo Ilb la histéresis se debe a que la adsorcién en
multicapa tiene lugar sobre la superficie del sdélido hasta que se alcanza una
presion relativa elevada y finalmente se produce lo que se denomina
condensacion capilar. Una vez que se ha producido la condensacion, el estado
del adsorbatocambia y la curva de desorcién sigue un camino distinto hasta
que el condensado se vuelve inestable a un determinado valor critico de
presion relativa. Se encuentra descrito y es comun a muchos ciclos histéresis el
que la region con una gran pendiente de la rama de desorcidn se une a la rama

de adsorcién (el ciclo se cierra o casi se cierra) a un determinado valor de
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presion relativa (P/Py). ElI punto en el que se cierra el ciclo depende del
adsorbato y de la temperatura de adsorcién pero no del adsorbente, para N» a
77K se recoge en la bibliografia, que este punto se localiza a P/Py = 0,42
(Faraldos y Goberna, 2002).

La isoterma tipo Il es convexa hacia el eje de P/Py en todo el intervalo
de presiones relativas, indica poca afinidad entre el adsorbente y el adsorbato.
Este tipo de isotermas es poco comun. La isoterma tipo IV tiene una regién
inicial semejante a la de las isotermas tipo Il pero después presenta una fuerte
subida a presiones relativas elevadas. En estas isotermas la adsorcion y la
desorcion transcurren por diferentes caminos por lo que presentan un ciclo de
histéresis que se asocia con el llenado y vaciado de mesoporos (poros de
tamano entre 2 y 50nm) por condensacién capilar. Se llama condensacién
capilar al llenado de los poros con liquido condensado a una presién inferior a

la de saturacion del adsorbato a la temperatura de adsorcion.

La isoterma tipo V es, en la region de bajas presiones relativas, convexa
respecto al eje de P/Py y semejante en lo demas a la isoterma tipo 1V. Este tipo
de isotermas son también raras e indican baja afinidad adsorbato-adsorbente
(Faraldos y Goberna, 2002).

La isoterma tipo VI se asocia con una adsorcién en multicapa sobre una
superficie muy uniforme. Cada escalon corresponde a la formacion de una

capa adsorbida.

La caracterizacion de la textura porosa de un material se realiza
habitualmente a partir de las isotermas de adsorcién de Ny a 77°K 'y COa 273K
aunque se pueden utilizar también otros gases y vapores para obtener un
conocimiento mas preciso de la textura del material. Obtener a partir de las
isotermas de adsorcion los valores de parametros texturales tales como
superficie especifica y volumen de microporos (poros de tamano inferior a 2nm)
requiere analizar las isotermas aplicando el modelo tedrico apropiado a cada

caso (Faraldos y Goberna, 2002).
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VI1.2.4.2. Aplicacion de la técnica analitica
Evaluar y comparar la cantidad de poros de las ceramicas en base a
poli-cristales de zirconia parcialmente estabilizadas con itria, en muestras no

coloreadas y coloreadas.

VI1.2.4.3. Equipo utilizado
Equipo para analisis por Isotermas de adsorcion. Analizador, ASAP 2020
Physisorption (Micromeritics® Instrument Corporation, Norcross, GA, USA)

acelerado de area superficial y porosimetria.

Figura 29. Analizador Micromeritics, ASAP 2020 Physisorption (Micromeritics®
Instrument Corporation, Norcross, GA, USA)

VI.2.4.4. Preparacion de las muestras

Las isotermas de adsorcién de Noa 77K y de CO,a 273K se llevaron a
cabo en un analizador automatico Micromeritics, ASAP 2020. Una cantidad de
muestra entre 0,25 y 0,30 gramos de muestras de zirconia sdlida sin sinterizar
y sinterizadas (con y sin tratamiento de color previo a este procedimiento), se
colocd en el bulbo de adsorcion. Las muestras fueron desgasificadas en el

ASAP usando una velocidad de calentamiento de 10°C/min y mantenidas a
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130°C y con vacio inferior a 10"'mmHg durante 12 horas. No se observd
pérdida de peso durante el proceso de desgasificacion. El espacio libre se

determiné con He a la temperatura de adsorcion.

P/Po, Py para el N, a 77K es la presién atmosférica y para CO, a 273K
Po es de 26142mmHg.

VI1.2.4.5. Registro y analisis de las medidas
Los datos de adsorcion de N> se analizaron mediante el modelo de BET,

la ecuacion final a la que llega este modelo es:

P 1 C-
n(Py—P) n,,C

donde:

- P esla presion en la camara de adsorcion.

- P, es la presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de
adsorcion.

- n es el nuimero de moles de gas adsorbidos por gramo de
adsorbente a la presion relativa P/P,.

- n,, es el numero de moles de adsorbato por gramo de adsorbente en
la monocapa, o capacidad de la monocapa. La capacidad de la
monocapa se define como la cantidad de adsorbato que puede
acomodarse en una capa sencilla (monocapa) y completa de
moléculas sobre la superficie de una masa unidad del adsorbente.

- C es un parametro relacionado con la energia de la interaccion

adsorbato- adsorbente.

Representando P/[n(P, — P)]frente a P/P,se obtiene una recta a partir
de la cual, conociendo la pendiente y la ordenada en el origen se puede

calcular la capacidad de la monocapa, n,,.
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Conocida la capacidad de la monocapa se obtiene la superficie de 1g de

solido, por la simple ecuacion:

S=n,-a," L

donde:

- n,, tiene el significado comentado anteriormente.
- a,, es el area de una molécula de adsorbato en la monocapa, para el
N, este valor es de 0,1620 nm?.

- L es el numero de Avogadro.

Otra forma de obtener la superficie especifica a partir de una isoterma
tipo Il es a partir de la cantidad adsorbida en el denominado punto B. Las
isotermas tipo Il suelen presentar un tramo recto en la region de presiones
relativas intermedias, el punto en el que comienza esta porcion lineal se
denomina punto B y se considera que indica que se ha completado la
monocapa (Gregg y Sing, 1982), asi la adsorcién en el punto B deberia ser
igual a la capacidad de la monocapa estimada aplicando la ecuacion de BET.
Los resultados recogidos en la bibliografia indican que los valores de la razén
nm/nB oscilan entre 0,75 y 1,63 aunque la mayoria de los resultados se
encuentran en torno a la unidad. Los valores del punto B sirven para validar los

resultados obtenidos al aplicar BET para obtener la capacidad de la monocapa.

Modelo de Dubbin-Radushkevich (1935): se fundamenta en la teoria del
potencial de Polanyi. Considera que el proceso de llenado de los microporos se
produce tal como un liquido llena una botella, en lugar de mediante el
cubrimiento de la superficie de los poros capa a capa. Como consecuencia, el
concepto de superficie especifica es reemplazado por el de volumen de

Microporos.

Ecuacion de Dubbin-Radushkevich:

logW = logW, — D - log?(P,/P)
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donde:

D : constante relacionada con el tamafio medio de los poros
W, volumen de microporos

w : cantidad de gas adsorbido expresado como V liquido

P, : presion de saturacion del liquido a la T de trabajo

P : presion del gas

VI1.2.4.6. Procesamiento de datos

Los datos de los archivos fueron abiertos y ordenados en una hoja Excel
(Microsoft® Office) y se crearon las graficas en el programa OriginPro8
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA).

VI1.2.5. Analisis Termogravimétrico

El analisis térmico incluye un conjunto de técnicas analiticas que
estudian el comportamiento térmico de los materiales. Un material, al ser
calentado o enfriado, sufre cambios en su estructura y composicion quimica:
fusion, solidificacion, cristalizacion, oxidacion, descomposicion, transicion,
expansion, sinterizacién, etc. Estas modificaciones pueden ser analizadas
midiendo la variacion de distintas propiedades de la materia en funcion de la

temperatura (Faraldos y Goberna, 2002).

La Termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacién de la
masa de una muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en
una atmosfera controlada. La variacion de masa puede ser una pérdida de
masa o0 una ganancia de masa. Se pueden definir basicamente tres tipos de

analisis térmicos gravimétricos (Figura 30):

- Analisis térmico gravimétrico isotérmico, en el que los cambios de masa
se registran a una temperatura constante (A).

- Analisis térmico gravimétrico cuasi-isotérmico, en el que la muestra a
analizar se calienta mientras la masa es constante y se estabiliza la

temperatura mientras se van produciendo los cambios de masa (B).
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- Analisis térmico gravimétrico dinamico, en el que la muestra se calienta,

a una atmodsfera determinada, con una rampa de temperatura controlada
(C).

Pesc ---»-

Figura 30. Tipos de analisis termogravimétricos

VI1.2.5.1. Fundamentos de la Técnica

La curva que representa la variacion de la masa en funcion de la
temperatura suministra informacion sobre la estabilidad térmica y la
composicidon de la muestra original, la estabilidad térmica y composicion de los
intermedios que pueden formarse durante el anadlisis y de la composicion del

residuo que queda al final del mismo (Faraldos y Goberna, 2002).

En la Figura 31 se representa de forma esquematica el diagrama del
analisis térmico gravimétrico de un proceso sencillo, donde el sdlido 4 se
descompone en el solido By en el gas C, que desprende, con una pérdida de
peso AM. La temperatura inicial (7;) se define como la temperatura a la cual se
comienza a registrar la pérdida de peso, mientras que la temperatura final (7))
viene definida como el punto en el que alcanza la maxima pérdida de peso o, lo

que es lo mismo, la temperatura a la que finaliza el proceso. Se conoce como
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intervalo de temperatura del proceso (47) al rango 747, que cuando la
velocidad de calentamiento es lineal y el proceso endotérmico siempre es

positivo (Faraldos y Goberna, 2002).

A (sélido)

| Ti

2

@ Tr
I [ P 4 gy Y
v D {S0H00)

Temnaratura——————*
emperatura
A{sélido) —  B{sélido] + C {gas}

Figura 31. Andlisis termogravimétrico de una reaccién sencilla

De forma general, se define como estabilidad térmica a la propiedad de
una sustancia o material de mantener sus propiedades sin cambio durante un
proceso de calentamiento. Asi, TG es una herramienta extremadamente util
para estudiar la estabilidad térmica de los materiales bajo distintas condiciones

experimentales.

Existen diversos factores que afectan a la naturaleza, precision y
optimizacién de las medidas. Debido a la naturaleza dinamica de los cambios
producidos en la muestra en funcién de la temperatura, hay un elevado numero

de factores que pueden influir en la medida:

- Velocidad de calentamiento de la muestra

- Atmosfera en la que se realiza el analisis

121



CAPITULO VI

- Geometria del horno y del portamuestras
- Sensibilidad del equipo

- Composicién del portamuestras

VI1.2.5.2. Aplicacion de la técnica analitica

Evaluar y comparar la medida de la variacidon de la masa de una muestra
cuando es sometida a la temperatura de sinterizacion de las ceramicas en base
a poli-cristales de zirconia parcialmente estabilizadas con itria, en muestras no

coloreadas y coloreadas.

VI1.2.5.3. Equipo utilizado

Para saber con exactitud la temperatura a la cual se produce la pérdida
de disolvente en algunos compuestos se ha utilizado un Analizador
Termogravimétrico (TG) modelo TGA-50H (SHIMADZU) (Figura 32) con un
espectrometro de Infrarrojos por transformada de Fourier (IRFT) NICOLET
mod. 550 acoplado. Se ha trabajado en atmaosfera de aire y a una velocidad de

calentamiento de 20°C min™.

El intervalo de temperatura de medida para todas las muestras estuvo
comprendido entre 25-950°C. Para la pesada se utiliz6 una microbalanza de
precision AX26 DELTA RANGE (Mettler-Toledo Int. Inc.)
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Figura 32. Analizador Termogravimétrico TGA-50H (SHIMADZU)

VI1.2.5.4. Preparacion de las muestras

Las muestras de los policristales de zirconia parcialmente estabilizados
con oxido de itrio al 3% sin sinterizar fueron molturadas en un mortero de
agata. Se evaluaron los polvos de los materiales sin sinterizar de IPS e.max®
ZirCAD, Ivoclar Vivadent, IPS e.max® ZirCAD MO1, Ivoclar Vivadent y LAVA™
Zirconia, SM-ESPE.

VI1.2.5.5. Registro y analisis de las medidas

Los datos fueron analizados aplicando el programa informatico Mettler-
Toledo STARe v.10.00b (Build 2968), que permite el calculo de los porcentajes
de pérdida de masa en los procesos involucrados en el calentamiento de las
muestras. Las muestras pueden analizarse desde temperatura ambiente hasta
1500°C, pudiendo controlar la velocidad de calentamiento por minuto y la

naturaleza y flujo del gas entrante.
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VI1.2.5.6. Procesamiento de datos

Los datos de los archivos fueron abiertos y ordenados en una hoja Excel
(Microsoft® Office) y se crearon las graficas en el programa OriginPro8
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA).

VI1.2.6. Calorimetria Diferencial de Barrido

De entre las técnicas que permiten medir una propiedad de una
sustancia en funcion de la temperatura, cabe destacar los métodos térmicos y
calorimétricos de analisis. El analisis térmico diferencial (DTA, Differential
Thermal Analysis) se basa en registrar la temperatura de una muestra en
comparaciéon con la de un material térmicamente inerte cuando la muestra es
calentada o enfriada a una velocidad constante en una atmdsfera controlada.
Los cambios de temperatura en la muestra con respecto a la referencia se
deben a los procesos exotérmicos o endotérmicos que tienen lugar en ella,
como son los producidos por fusién, ebullicion, sublimacién, vaporizacion,
cambios de fase, inversiones de estructura cristalina, procesos de adsorcion,
reacciones quimicas de deshidratacién, disociacién, descomposicion,
oxidacion, reduccion, etc. Fendmenos como los de deshidratacion, reduccion o
cambios de fase, daran lugar a afectos endotérmicos; mientras que reacciones
de oxidacién, descomposicion o procesos de adsorcion produciran efectos

exotérmicos.

Si en lugar de medir cambios de temperatura entre la muestra y la
referencia lo que se miden son diferencias en la cantidad de calor absorbido o
desprendido lo que tendremos son los métodos calorimétricos de analisis. La
calorimetria de barrido diferencial (DSC, Differential Scanning Calorimetry)
mide por tanto, las diferencias entre la cantidad de calor absorbido o
desprendido entre una substancia y una referencia en funciéon de la
temperatura cuando ambas son sometidas a un calentamiento generalmente a

velocidad constante.
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La Calorimetria Diferencial de Barrido puede ser de flujo de calor o de
potencia compensada. En el primer caso, se mide la variacion en el flujo de
calor entre la muestra y la referencia cuando dicha muestra se somete a un
programa de temperatura en una atmaosfera controlada. En el segundo caso se
mide la potencia que hay que aportar o retirar del sistema para que la muestra
y la referencia se mantengan a la misma temperatura cuando dicha muestra se

somete a un programa de temperatura en una atmésfera controlada.

La DSC es una técnica cuantitativa que permite obtener informacion de
la temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético en estudio y del calor

involucrado en el proceso

V1.2.6.1. Fundamento de la técnica

El resultado de un experimento DSC es una curva de flujo calorifico
versus temperatura o versus tiempo. Existen dos convenciones diferentes al
representar los efectos térmicos: las reacciones exotérmicas que exhibe la
muestra pueden ser mostradas como picos positivos o negativos dependiendo
del tipo de tecnologia o de instrumentacion utilizadas en la realizacion del
experimento. Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados
para calcular entalpias de transiciones. Este calculo se realiza integrando el
pico correspondiente a una transicion dada. Asi, la entalpia de la transicion

puede ser expresada por la siguiente ecuacion:

AH = KA

donde AH es la entalpia de la transicion, K es la constante calorimétricay A es
el area bajo la curva. La constante calorimétrica variara de instrumento a
instrumento, y puede ser determinada analizando una muestra bien

caracterizada con entalpias de transicion conocidas.

VI1.2.6.2. Aplicacion de la técnica analitica
Medir los cambios fisicos y quimicos generados por los procesos

endotérmicos o exotérmicos que se dan en el proceso de sinterizacion de las
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ceramicas en base a policristales de zirconia parcialmente estabilizadas con

itria, en muestras no coloreadas y coloreadas.

V1.2.6.3. Equipo utilizado

- Calorimetro diferencial de barrido modelo DSC-50Q (SHIMADZU) de
tipo flujo de calor (Figura 33). El disefio del detector le proporciona sensibilidad
suficiente como para analizar los materiales mas dificiles con respuesta rapida
y Optima relacién sefal/ruido. Es un sistema capaz de detectar cambios de flujo
de calor tan pequefios como 10uw, especialmente disefado para
caracterizacion de polimeros y capaz de trabajar acorde a normas ASTM vy
DIN.

- Calorimetro diferencial de barrido modelo DSC1 (Mettler Toledo) de
tipo flujo de calor dotado con robot para cambio automatico con capacidad para
34 muestras. EI DSC1 es un equipo DSC de altas prestaciones disefiado con
un horno de plata muy robusto. ElI sensor FRS5 utiliza una tecnologia
patentada con 56 termopares en serie para conseguir el maximo de
sensibilidad con una resolucion de hasta 0,04 pW. Los termopares estan
protegidos con una capa ceramica que ofrece una gran resistencia frente a la

corrosion.

VI1.2.6.4. Preparacion de las muestras

Las muestras de los policristales de zirconia parcialmente estabilizados
con oxido de itrio al 3% sin sinterizar fueron molturadas en un mortero de
agata. Se evaluaron los polvos de los materiales sin sinterizar de IPS e.max®
ZirCAD, Ivoclar Vivadent, IPS e.max® ZirCAD MO1, Ivoclar Vivadent y LAVA™
Zirconia, SM-ESPE.
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Figura 33. Calorimetro diferencial de barrido modelo DSC-50Q (SHIMADZU)

VI.2.6.5. Registro y analisis de las medidas

Los datos fueron analizados aplicando el programa informatico Mettler-
Toledo STARe v.10.00b (Build 2968) que permite calcular la energia de los
procesos endotérmicos y exotérmicos involucrados en el calentamiento de las
muestras. Se puede controlar la velocidad de calentamiento y analizar
simultdneamente TG y DSC para poder correlacionar ambos analisis en cada
proceso TG/DSC.
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VI1.2.6.6. Procesamiento de datos

Los datos de los archivos fueron abiertos y ordenados en una hoja Excel
(Microsoft® Office) y se crearon las graficas en el programa OriginPro8
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA).
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VI.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA MICRO-ESTRUCTURAL

VI1.3.1. Microscopia de Fuerza Atémica

Los microscopios de barrido con sonda (SPM) definen un grupo general
de instrumentos usados para generar imagenes y medir propiedades
superficiales de materiales. Las imagenes por SPM son obtenidas mediante la
exploracion de una sonda afilada sobre una superficie mientras monitorea y
compila las interacciones entre punta-muestra para proveer una imagen. Las
dos formas basicas de SPM son: microscopia de efecto tunel (STM) vy
microscopia de fuerza atomica (AFM). EI STM fue desarrollado en Zurich por

Binning y col. en 1982, y recibié el Premio Nobel en Fisica en 1886.

El AFM presenta un mayor numero de ventajas sobre las técnicas
convencionales de microscopia. Los AFMs sondean la muestra y obtienen
medidas en las 3 dimensiones (X, y, z), lo que permite la representacion de
imagenes en 3D. Esto da una gran ventaja sobre cualquier microscopio
disponible anteriormente. Con muestras adecuadas (limpias, sin caracteristicas
superficiales excesivamente grandes), los rangos de la resolucion en los planos
x-y son de 0,1 a 1nm y en el plano z es de 0,01nm (resolucion atémica). El uso
del AFM no requiere un ambiente de vacio, ni ninguna preparacion especial de
las muestras. Con estas ventajas, este tipo de microscopios ha impactado
significativamente en el campo de la ciencia de los materiales, quimica,
biologia, fisica y el campo especializado de los semiconductores.
Recientemente las capacidades del AFM en el campo de los polimeros han
hecho que la microscopia de fuerza atémica se revele como una técnica
complementaria de otras técnicas de caracterizacion microscopicas vy
difractométricas en la caracterizacion morfolégica, micro- y nanoestructural, asi
como en un gran numero de aplicaciones en las que es la unica técnica

disponible.

El AFM consiste de un puente (cantiléver) a microescala con una sonda
afilada en su parte final que es usada para escanear la superficie del
espécimen. Este puente esta hecho de silicio o nitruro de silicio con un radio de

curvatura de la punta en un orden de nandmetros. Las imagenes son obtenidas
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al medir la fuerza sobre la punta afilada creada por la proximidad de la

superficie de la muestra (Binning y Quate, 1986).

Dependiendo de la situacion, las fuerzas que son medidas en el AFM
incluyen fuerzas de contacto mecanico, fuerzas Van der Waal, fuerzas de

adhesion quimica, fuerzas capilares y fuerzas electrostaticas.

Para prevenir el dafo de la punta, se mantiene constante la deflexion
angular, asi como la fuerza aplicada de la punta sobre la superficie. Esto se
logra usando un mecanismo de retroalimentacién, que ajusta la distancia entre
la punta y la superficie para mantener la fuerza aplicada constante. Las fuerzas
que se aplican entre la punta y la superficie de la muestra, son normalmente
del rango de 10" a 107 N.

AFHM Conti lever

Z0rm < ZZmm

Figura 34. Imagen de punta afilada del AFM hecha con SEM a una escala de 20um

Para medir la fuerza a través de la sonda del AFM, se pueden utilizar
dos métodos. En el primer método, la deflexion del cantiléver es medida
directamente. En el segundo método, el cantiléver vibra y se miden los cambios

en las propiedades de vibracion.
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VI1.3.1.1. Fundamento de la técnica

La técnica se basa en la medida de pequenas fuerzas las interacciones
atomicas (atractivas y repulsivas), entre una punta y la superficie de la muestra.
El valor de la fuerza de interaccion tipicamente de 107 a 10°N, depende de la
distancia entre una punta muy fina (normalmente de silicio o de nitruro de
silicio) montada sobre una micropalanca y la superficie, lo que permite obtener
mapas de la topografia superficial con resolucion practicamente atémica. Estas
fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra pueden ser de los siguientes

tipos:

- Fuerzas repulsivas de corto alcance (distancias =0,1nm), que son
consecuencia de la interaccién entre las nubes electronicas de los
atomos de la punta y la muestra.

- Fuerzas de largo alcance (=1nm), que son provocadas por fuerzas de
Van der Waals (atractivas) o por fuerzas eléctricas y/o magnéticas

(atractivas o repulsivas).

Dado que estas fuerzas no dependen de la naturaleza de la muestra, la
técnica es aplicable a practicamente todos los materiales sin necesidad de una
preparacion previa especifica (como es el caso de otras microscopias). Por otro
lado, nos permite determinar cualitativamente la composicion de la muestra
analizada, siendo la topografia y otras propiedades (eléctricas, mecanicas, etc.)

susceptibles de ser mapeadas mediante AFM.

VI1.3.1.2. Aplicacion de la técnica analitica

Evaluar y comparar el diametro del grano tetragonal y la rugosidad
superficial de las ceramicas en base a poli-cristales de zirconia parcialmente

estabilizadas con itria, en muestras no coloreadas y coloreadas.
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V1.3.1.3. Equipo utilizado

El modelo de microscopio de fuerza atdmica empleado fue el XE-100
Park (Systems, Suwon, Korea; www.parkafm.com) en el Laboratorio de
Liquidos Cristalinos, Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas,

Universidad de Craiova.

Figura 35. Modelo de AFM utilizado: XE100 Park System (Systems, Suwon, Korea)

VI1.3.1.4. Preparacion de las muestras

Como se ha descrito anteriormente, no se necesita realizar ninguna
preparacion previa de las muestras analizadas. Esta es una de las ventajas del

uso de este tipo de microscopio.

VIL.3.1.5. Registro y analisis de las medidas

Se analizé la topografia de todas las muestras en modo operativo No
contacto (NC-AFM). Este modo es una de las diversas técnicas vibrating
cantilever, en la que el cantiléver del AFM vibra cerca a la superficie analizada.

El espacio entre la punta y la muestra para los AFM de la serie XE es en el
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orden de 10 a 100A. Este espacio es indicado en la curva Van der Waals del

régimen del modo no contacto.

El cantilever tenia una longitud nominal de 125mm, una fuerza nominal
de 40N/m y frecuencias de oscilacidén en el rango de 275-373kHz. Se utilizé la

linea horizontal como linea de aplanamiento.

Se grabaron las imagines épticas con el microscopio éptico Direct On-
Axis Optical Microscope del XE-100 (Magnificacién: 780x). La resolucion fue de
1um (0,28 N.A.) y el campo de vision: 480 x 360um.

Todo el proceso del escaneado de cada muestra fue realizado en el
programa XE Data Acquisition Program, programa diseiado para el AFM XE-
100 (Park Systems). Para la evaluacion de la morfologia micro-estructural
(topografia) se hicieron 3 imagenes de 2 y de 5um respectivamente para cada
muestra. Las imagenes capturadas fueron tratadas (nitidez y contraste) y
almacenadas en formato .tiff mediante el programa XEI| (Park Systems), para

finalmente ser procesadas por el programa de analisis de imagenes ImageJ.

Adicionalmente, se evalu6é la rugosidad superficial, ya que estudios
anteriores (Ghinea y col., 2011) indican que la rugosidad puede influir en la
evaluacion del color. Se ha establecido claramente en la literatura (Stanford y
col., 1985; Lee y col., 2002; Reis y col., 2003; Paravina y col., 2004) el uso de
aparatos mecanicos (perfilbmetros tactiles) para medir la rugosidad superficial.
Sin embargo, estos dispositivos estan limitados en la dimensién espacial de la
aguja, la fuerza de medicién, la frecuencia de las medidas y la calibracion del

eje Z (Wennerberg y col., 1996).

Recientes investigaciones han enfatizado la importancia de la topografia
superficial en tres dimensiones (3D) para aplicaciones cientificas debido a que
la topografia superficial es en 3D por naturaleza (Al-Shammery y col., 2007).
En contraste con las técnicas perfilométricas Opticas o tactiles, estos métodos
pueden hacer un barrido de la superficie y pueden ser visualizadas
directamente en imagenes topograficas en 3D (Al-Shammery et al., 2007). Se
puede calcular el parametro de rugosidad (Ra), normalmente usado en

Odontologia para evaluar el perfil topografico (Gadelmawla et al., 2002).
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VI1.3.1.6. Procesamiento de datos

Las imagenes obtenidas fueron procesados mediante el Programa

Informatico ImageJ, Image Processing and Analysis in Java (Figura 36).

& 2derrortiff (300%)
286x256 pixels; 8-hit; B4K

Figura 36. Imagen inicial obtenida por el AFM

Ghinea (2008) estudid y valido el uso del programa informatico ImageJ
para el andlisis de imagen y la evaluacion cuantitativa de las particulas del
relleno inorganico de las resinas compuestas. El programa Imaged fue creado
por Wayne Rasband del Nationallnstitute of Health (NIH, EEUU) y es un
programa de dominio publico y de libre distribucidn, generado en lenguaje Java
y que funciona en el entorno Windows. Se trata de un programa muy dinamico,

capaz de funcionar sin demasiadas dificultades.

Para realizar la segmentacién de la imagen digital se activa la ventana

del histograma de gris que permite seleccionar y trabajar con dos umbrales
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separadamente (el umbral inferior y el umbral superior de grises). La
binarizacion sigue el criterio de asignar el color negro (nivel 0) al valor l6gico 1
y el color blanco (nivel 255) al valor l6gico 0. No obstante, se puede seleccionar
de manera invertida por el usuario antes de que la funcién de binarizacién
concluya. Una opcién interesante de la funcion de segmentaciéon de ImageJ es
que se pueden seleccionar los umbrales y dejar la selecciobn como mascara
sobreimpresa, lo que es interpretado por el programa como una mascara
binaria utilizable para la obtencion de parametros densitométricos (nivel de gris
medio, valor medio de gris 0 centro de masa). Aunque el programa dispone,
por defecto, de las operaciones de procesado de imagen mas corrientes
(suavizado, realce, marcado de bordes), se puede emplear un filtro genérico
que contiene un editor con el que el usuario puede utilizar la matriz de

coeficientes de cualquier filtro a voluntad (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).

En el apartado del procesado de imagen binaria, podemos encontrar las
principales operaciones de erosion y dilatacion, junto con las correspondientes
operaciones combinadas de apertura y cierre, o la operacion de esqueletizado.
Este apartado incluye la obtencién del mapa de distancias euclideas y el ultimo
pixel erosionable. A pesar de ello, el escalado de la imagen tanto lineal como
densitométrica es muy sencillo de realizar y muy preciso. La posibilidad de
marcar regiones de interés en la imagen permite realizar los procesos de
analisis sobre ventanas de trabajo que respetan el resto de la imagen no
seleccionada. Se pueden encontrar en la pagina oficial del programa una gran
cantidad de rutinas compiladas (plug-ins) que son un excelente complemento

para poder extender mas aun el uso de ImagedJ (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).

Dentro del menu de analisis de particulas, se encuentra la herramienta
de medida que incluye como opcion el relleno de agujeros. Ademas de contar
las particulas que hay en la imagen, el programa calcula automaticamente
parametros como: area, perimetro, diametro Feret, circularidad, area ocupada
por particulas, etc. La tabla de resultados es un fichero *.xIs que se puede
trabajar y exportar facilmente y del que se pueden sacar otros nuevos
parametros (distribuciones, d90, etc) (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).
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La imagen que nos proporciona el AFM es una imagen a color con un
tamano de 2048x1536 pixeles (longitud x anchura) a una resolucién de 128
pixeles/cm. Los pixeles de la pantalla se encienden con una intensidad
proporcional al valor numérico con el que se digitalizé. A estas fotografias se le
aplica un procesado de imagen con el fin de poder observar mejor los detalles
(Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).

Normalmente, cuando se trata de aplicar un procedimiento de analisis de
imagen sobre una imagen digital, se buscan imagenes en las cuales el fondo
tiene un nivel de gris sobre el que contrastan los objetos. Puede que esto
parezca una simpleza pero no lo es en absoluto, ya que, sirviéndonos de esa
propiedad, podemos separar lo que son los objetos de lo que es el fondo e
incluso, separar unos objetos de otros en funcion del nivel de gris que cada uno
de ellos tenga. La manera mas sencilla de proceder sera indicandole al
ordenador que estudie los valores de gris de la matriz de informacion y que
marque aun mas las diferencias entre fondo y objetos, poniendo todo el fondo
blanco y los objetos en negro (proceso conocido como binarizacion) (Ghinea,
2008; Ugarte, 2010).

La mayoria de los programas de analisis de imagen disponen de una
herramienta que permite al usuario comprobar si se estan seleccionando
adecuadamente los elementos de interés. Se trata de la superposicién de una
mascara de color intenso que marca, precisamente, los pixeles que se
encuentran dentro del rango que se esta seleccionando. Esta mascara es
transitoria y aparece solamente durante el proceso de segmentacion. Cuando
ha concluido la operacion, el resultado es una nueva imagen con tan solo dos
niveles de grises. En la practica, como el nivel de gris del fondo no es siempre
constante y tampoco es muy diferente de los niveles de gris de los objetos,
para poder distinguir los objetos del fondo y los objetos entre ellos se tiene que
recurrir a una seleccion manual de estos. En nuestro caso, esta seleccion
manual se ha llevado a cabo empleando una tabla digitalizadora
(CadBoyDrawing Tablet, NGS Technology), un lapiz 6ptico y el programa de

analisis de imagenes Imaged. Una vez concluida la seleccion, se han separado
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perfectamente los objetos (“zonas de interés”) del fondo (Ghinea, 2008; Ugarte,
2010) (Figura 37).

Figura 37. Ejemplo de imagen después de perfilado

En el caso que nos ocupa podemos asignar el valor 1 a los objetos y 0 al
fondo. Nosotros hemos adoptado el criterio de presentar los fondos blancos y
los elementos seleccionados negros porque el programa informatico que
hemos utilizado interpreta exclusivamente los objetos como las regiones negras
de la imagen, aunque debemos advertir que esto no es un criterio general en
todos los programas de analisis de imagen e incluso algunos de ellos adoptan
el criterio contrario. Una vez concluido el proceso de segmentacién y seleccién
de particulas, la imagen se muestra como un fondo homogéneo blanco sobre el
que se dibujan los objetos de manera contrastada (negros). Esta nueva imagen
se puede interpretar como una imagen binaria, ya que aparecen unicamente

dos estados posibles de informacién (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010) (Figura 38).
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¢ 2derror.tif (300%) = | = ER
256x256 pixels, 8-hit; G4k

Figura 38. Ejemplo de la imagen después de la binarizacion

A partir de la imagen binaria se puede realizar un reconocimiento de los
objetos presentes, su posicion relativa y su numero. Es necesario que el
ordenador cuente con algun medio con el que pueda identificar cada elemento
de la matriz. Para nosotros cada conjunto de pixeles oscuros es un objeto.
Para el ordenador, que estudia la matriz de informacién (en la que se ha
convertido la imagen), no es mas que un conjunto de puntos, cada uno con un
valor numérico igual a uno. Para que el ojo del observador perciba
adecuadamente el resultado de la seleccion, el programa de analisis de imagen
identifica cada uno de los objetos seleccionados empleando una funcion que se
denomina etiquetado. En nuestro caso se hace un perfilado de cada estructura
con un trazo de color alrededor de todo su perimetro. No es mas que una forma
de facilitar al usuario una herramienta para comprobar el resultado de todo el

proceso (Figura 39).
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& Drawing of 2derror - selection.tif (G) (300%) ===

2.00x2.00 micra (296x256), B-hit, G4k

Figura 39. Etiquetado de los granos de la zirconia

Aplicar el etiquetado sirve también para comprobar si algunos objetos
han quedado unidos y son reconocidos por el ordenador como un unico objeto.
Si ocurre esto tenemos que utilizar una herramienta que permita romper las

uniones y reconstruir los objetos originales (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).

El tamaro del grano es la suma de todos los pixeles que las constituyen
y, si sabemos cual es tamafio real de un pixel (la escala), el tamano final es un
simple producto, aunque el programa utilizado permite un escalado previo del
pixel con el fin de proporcionar directamente las medidas en las unidades que
el usuario esta acostumbrado a manejar. El sistema de analisis de imagen
determina un punto caracteristico para cada elemento (generalmente el primer
pixel del objeto) que se suele denominar la coordenada caracteristica del

objeto. A partir de aqui comienza el analisis (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).

Una vez que se han realizado las medidas, se deben analizar los
resultados para tomar algun tipo de decisibn o para realizar alguna

clasificacion, ya que del estudio de los datos no se suelen deducir facilmente
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conclusiones. Es preciso acometer un analisis que nos lleve a unas pocas
conclusiones, lo mas comprensibles y utiles posibles, para saber qué hacer tras
el estudio. Por esta razon, los programas de analisis de imagen suelen incluir
aplicaciones para el analisis estadistico de los datos, o permiten almacenar las
tablas de datos con formatos compatibles para su procesado con otros
programas analiticos. En nuestro caso, el programa nos permite hacer la
distribucion sobre 100% de cada uno de los parametros medidos, como
también exportar los ficheros de resultados a otro programa, para poder
evaluarlos (Ghinea, 2008; Ugarte, 2010).
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RESULTADOS Y DISCUSION

VI.1. CARACTERIZACION OPTICA

De acuerdo con los objetivos planteados en este estudio, pasaremos a

exponer los resultados mas significativos.

En primer lugar, se exponen los resultados correspondientes a las
propiedades oOpticas objeto de estudio, scattering, absorcion y transmitancia,
para los diferentes sistemas de zirconia evaluados y las diferentes formas de
colorear, empleadas por cada casa comercial; posteriormente se expondran los
resultados colorimétricos en el espacio CIELAB y CIE L*C*h, y los hallazgos
obtenidos para los parametros de opalescencia y translucidez, los cuales han
sido determinados a partir de las coordenadas de cromaticidad y finalmente las
diferencias de color en los sistemas CIELAB y CIEDE2000.

En todas las pruebas realizadas se utilizaron la dentina humana y la

dentina bovina como control.

VIl.1.1. Propiedades Opticas

VIl.1.1.1. Absorcion

La Figura 40 muestra la distribucion espectral del coeficiente de
absorcion Kubelka-Munk (K) para cada bloque de zirconia evaluado del
sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent junto con las correspondientes de
la dentina humana y bovina control. EI comportamiento espectral indica que
existe una dependencia de la absorcion con la longitud de onda, como
muestran trabajos previos que estudian composites dentales (Lee, 2007). La
absorcion es mayor para longitudes de onda cortas y decrece a medida que
aumentan las longitudes de onda hasta 550nm, aproximadamente, donde se

mantiene constante.

A diferencia de los demas especimenes, ZC1 muestra valores muy bajos
para longitudes de onda cortas, manteniéndose casi estable hasta longitudes

de ondas medias y largas. El comportamiento espectral de todos los
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Coeficiente de Absorcion K (mm'1)
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Figura 40. Coeficiente de Absorcién del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
comparado con dentina humana y dentina bovina

Tabla 3. Datos Estadisticos del coeficiente de absorcion del sistema IPS e.max® ZirCAD,

Ivoclar Vivadent comparado con dentina humana y dentina bovina

COMPARACION DEL COEFICIENTE DE ABSORCION DEL SISTEMA
IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent

zc1 zc2 zc3 DBSM DHSM
p VAF p VAF p VAF P VAF P VAF
zc1  -— 100 * 83,70 7560 * 9697 * 89,68
zc2 — 100 * 9620 * 91,93 * 97,34
zc3 — 100 * 8438 * 9399
DBSM — 100 * 96,75
DHSM — 100

Prueba Estadistica: Prueba no paramétrica de Mann-Whitney; VAF (%)
p < 0.05: Diferencia estadisticamente significativa (*)
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grupos es similar (Tabla 3), aunque difieran en el valor del coeficiente de
absorcion. Esto se puede comprobar analizando los valores de la prueba
estadistica VAF entre los diferentes especimenes analizados, con diferentes
formas de colorear las muestras de zirconia del sistema IPS e.max® ZirCAD,
Ivoclar Vivadent. No obstante, encontramos que los valores del VAF son
inferiores cuando se comparan la zirconia sin colorear con las coloreadas: ZC1
con ZC3 (75,60%) y ZC1 con ZC2 (83,70%). Ademas, la comparacion entre
ZC3 y DBSM nos indica un valor VAF de 84,38%, para todas las demas

comparaciones encontramos valores VAF>90% (Tabla 3).

Aunque presente el valor mas bajo de la prueba estadistica VAF
(75,60%), no se encontraron diferencias estadisticamente significativas cuando
se compararon las curvas espectrales de absorcion entre ZC1 y ZC3 (p<0,05).
Para todas las demas comparaciones si se encontraron diferencias, indicando,
como hemos comentado anteriormente que, los valores del coeficiente de
absorcion difieren entre los materiales y con las dentinas humana y bovina

control.

Cuando analizamos los grupos del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE,
encontramos picos en la curva espectral del coeficiente de absorcion de LV1,
siendo el mayor pico el ubicado en 440nm. Se observa también que las curvas
espectrales del coeficiente de absorcion de los especimenes coloreados
presentan varios picos, siendo los dos valores mas altos, los ubicados en
520nm y a los 650nm (Figura 41).

Los valores del estadistico VAF, al comparar los grupos, nos indican que
LV1 presenta un comportamiento espectral diferente al resto de los materiales
y las dentinas analizadas, dando el menor valor cuando es comparado con LV2
(27,10%) y el mayor, para DBSM (51,60%). Para todas las demas
comparaciones entre los grupos del sistema LAVA™ Zirconia, 3M ESPE

observamos valores VAF>88% (Tabla 4).

Estadisticamente se demuestra que todos los grupos presentan
diferencias estadisticas cuando son comparados entre ellos, con la excepciéon
del grupo LV3 que no presenta diferencias estadisticamente significativas con

la dentina humana (p>0,05).
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Figura 41. Coeficiente de Absorcién del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE comparado con
dentina humana y dentina bovina

Tabla 4. Datos Estadisticos del coeficiente de absorcion del sistema LAVA™ Zirconia, 3M
ESPE comparado con dentina humana y dentina bovina

COMPARACION DEL COEFICIENTE DE ABSORCION DEL SISTEMA
LAVA™ Zirconia, 3V ESPE

LvV1 LvV2 LV3 DBSM DHSM
P VAF p VAF P VAF P VAF P VAF
Lv1 - 100 * 27,10 * 33,98 * 51,60 * 36,46
Lv2 - 100 * 96,44 * 88,49 * 94,14
LV3 --—- 100 * 93,89 96,37
DBSM - 100 * 96,75
DHSM - 100

Prueba Estadistica: Prueba no paramétrica de Mann-Whitney; VAF (%)
p < 0.05: Diferencia estadisticamente significativa (*)
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En resumen, el comportamiento espectral de las curvas espectrales del
coeficiente de absorcion de ambos sistemas indica que las zirconias
coloreadas presentan un comportamiento espectral similar a las dentinas
control, aunque su valor difiere, especialmente en las longitudes de onda cortas
y medias. Para el sistema IPS e.max®Z irCAD, Ivoclar Vivadent, encontramos
que el método que utiliza liquidos para colorear los especimenes, logra obtener
una curva espectral similar al de la dentina humana. En el sistema LAVA™
Zirconia, 3M ESPE ocurre el mismo efecto, y observamos valores mas altos

para LV2 (A1) y valores similares a la dentina humana para LV3 (A2/A3).

VIl.1.1.2. Scattering

La Figura 42 muestra que la distribucion espectral del coeficiente de
scattering Kubelka-Munk (S) para los diferentes bloques de zirconia evaluados

del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent y las dentinas control.

La Tabla 5 muestra los valores del analisis estadistico realizado y los
valores VAF entre las diferentes muestras de zirconia empleadas para el
sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent. Al analizar estos resultados
podemos deducir que aunque las curvas espectrales del scattering tengan un
comportamiento espectral similar (VAF>98,77%), presentaron diferencias
estadisticamente significativas cuando se compararon todos los grupos
(p<0,05), indicando que difieren en los valores del coeficiente de scattering,

siendo superior para el sistema IPS que para las dentinas control.

Igualmente que para el coeficiente de absorcion, existe una dependencia
delos valores del coeficiente de scattering con la longitud de onda, pero con un
comportamiento diferente. Asi, observamos que para longitudes de onda cortas
presentan un incremento pronunciado hasta llegar a un pico en 440nm
aproximadamente, dependiendo del material. A partir de esta longitud de onda,

los valores disminuyen a medida que ésta aumenta.

La DHSM fue la que presento los valores mas bajos y ZC3 los valores

mas altos (Figura 42).
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Coeficiente de Scattering S (mm'1)
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Figura 42.Coeficiente de scattering del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
comparado con dentina humana y dentina bovina

Tabla 5. Datos Estadisticos del coeficiente de scattering del sistema IPS e.max®ZirCAD,
Ivoclar Vivadent comparado con dentina humana y dentina bovina

COMPARACION DEL COEFICIENTE DE SCATTERING DEL SISTEMA

IPS e.max®ZirCAD, Ivoclar Vivadent

ZC1 ZC2 ZC3 DBSM DHSM
P VAF P VAF p VAF P VAF P VAF
ZC1 - 100 * 98,77 * 99,93 * 99,36 * 99,52
ZC2 - 100 * 99,26 * 99,47 * 99,31
ZC3 - 100 * 99,59 * 99,70
DBSM - 100 * 99,92
DHSM --- 100

Prueba Estadistica: Prueba no paramétrica de Mann-Whitney; VAF (%)
p < 0.05: Diferencia estadisticamente significativa (*)
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Coeficiente de Scattering S (mm'1)
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Figura 43. Coeficiente de scattering del sistema LA VA™Zirconia, 3V ESPE comparado con
dentina humana y dentina bovina

Tabla 6. Datos Estadisticos del coeficiente de scattering del sistema LAVA™Zirconia, 3V ESPE
comparado con dentina humana y dentina bovina

COMPARACION DEL COEFICIENTE DE SCATTERING DEL SISTEMA
LAVA™Zirconia, 3M ESPE

Lv1 Lv2 LV3 DBSM DHSM
P VAF p VAF p VAF P VAF P VAF
Lv1 - 100 96,17 93,72 93,17 92,98
LvV2 --- 100 99,10 98,47 98,48
LV3 - 100 98,82 98,51
DBSM --- 100 99,92
DHSM - 100

Prueba Estadistica: Prueba no paramétrica de Mann-Whitney, VAF (%)
p < 0.05: Diferencia estadisticamente significativa (*)
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El analisis del comportamiento espectral del coeficiente de scattering de
los grupos del sistema LAVA™ Zirconia, 3M ESPE, nos indica un
comportamiento similar al anterior sistema evaluado aunque mas pronunciado.
Podemos observar que, al igual que para el coeficiente de absorcion de este
sistema, existen picos que se presentan a lo largo de las curvas espectrales
(Figura 43).

La comparacion de todos los grupos muestra que existen diferencias
estadisticamente significativas (p<0,05) entre ellos aunque, el analisis de los
valores estadisticos VAF, demuestra un similar comportamiento de las curvas
espectrales (VAF>92,98%)(Tabla 6).

A diferencia del comportamiento observado en las curvas espectrales de
las muestras del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent, cuyos valores
aumentan cuando son coloreados (independientemente del método de
coloreado), en el sistema LAVA™ Zirconia, 3M ESPE ocurre el efecto contrario,
observandose valores mas bajos para LV2 (A1) y que disminuyen aun mas
para LV3 (A2/A3).

Un parametro de gran interés es el coeficiente de Albedo de Kubelka-
Munk (K/S), el cual nos aporta informacion sobre la relacion entre el scattering
y la absorcion en un determinado medio ya que es bien conocido que, la
absorcion y el scattering fenomenologicos de Kubelka- Munk, son funciones de
la absorcion y el scattering fisicos, respectivamente, por lo que su
correspondencia es proporcional a la relacion adecuada de las propiedades

Opticas del material.

Las Figuras 44 y 45 indican la distribucion espectral del coeficiente de
Albedo en la regién del espectro visible para las variantes del sistema IPS
e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent y del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE,
respectivamente. Igualmente se muestra el coeficiente de Albedo para las dos

dentinas control.

Para las muestras analizadas, el scattering es predominante frente a la
absorcion, excepto para la DSHM en 400nm. Cheong y col. (1990), demuestran

que en los tejidos biologicos el scattering es predominante, lo que coincidiria
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Figura 44. Coeficiente de Albedo del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent comparado

con la dentina humana y dentina bovina
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Figura 45. Coeficiente de Albedo del sistema LAVA™ Zirconia, 3M ESPE comparado con

la dentina humana y dentina bovina
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con nuestros resultados experimentales para el caso de las dos dentinas
control. Ademas el comportamiento del coeficiente de Albedo de los sistemas
de zirconia difiere del encontrado para otros materiales dentales, tales y como
los composites dentales (Ugarte-Alvan, 2010), donde la absorcion es
predominante frente al scattering. Cabe esperar por tanto diferentes valores de

translucidez entre dichos materiales.

VII.1.1.3. Transmitancia

La Figura 46 muestra la distribucion espectral de la transmitancia
calculada para los diferentes bloques de zirconia evaluados del sistema IPS

e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent.

En general, el comportamiento espectral de la transmitancia es similar
para todos los grupos como muestran los valores elevados del estadistico
VAF>98% (Tabla 7). Solo ZC1 y ZC2 muestran una disminucion inicial hasta
420nm. A partir de esa longitud de onda, la transmitancia aumenta

progresivamente a medida que las longitudes de onda aumentan.

Los resultados del analisis estadistico nos indican que ZC1 no presenta
diferencias estadisticamente significativas cuando se compara con DBSM vy
DHSM, probablemente debido a sus valores elevados de transmitancia para
longitudes de onda medias y largas, similares a las encontradas para las
dentinas control. Independientemente del método de coloracién, las muestras
de zirconia coloreadas (ZC2 y ZC3) si presentaron diferencias (p<0,05) con la

dentina humana y bovina.

El comportamiento observado en las curvas espectrales de las muestras
del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent, indica que sus valores

disminuyen cuando son coloreados (independientemente del método).

La Figura 47 presenta la distribucion espectral de la transmitancia
calculada para los diferentes bloques de zirconia evaluados del sistema
LAVA™ Zirconia, 3V ESPE, y, como podemos observar, indica valores mas

bajos con referencia a las dentinas evaluadas.
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Figura 46.Transmitancia del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent comparado con
dentina humana y dentina bovina

Tabla 7. Datos Estadisticos de la transmitancia del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar
Vivadent comparado con dentina humana y dentina bovina

COMPARACION DELATRANSMITANCIA DEL SISTEMA
IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent

zc1 zc2 zc3 DBSM DHSM
p VAF P VAF p VAF P VAF p VAF
zc1 - 100 * 9916 * 99,08 99,80 98,53
zc2 - 100 * 9987 * 9962 * 99,80
zc3 — 100 * 99,66 * 99,91
DBSM - 100 99,33
DHSM - 100

Prueba Estadistica: Prueba no paramétrica de Mann-Whitney; VAF (%)
p < 0.05: Diferencia estadisticamente significativa (*)
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Figura 47. Transmitancia del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE comparado con

dentina humana y dentina bovina

Tabla 8. Datos Estadisticos de la transmitancia del sistema LAVA™ Zirconia, 3M ESPE

comparado con dentina humana y dentina bovina

COMPARACION DELATRANSMITANCIA DEL SISTEMA
LAVA™ Zirconia, 3V ESPE

LV1 LV 2 LV 3 DBSM DHSM
P VAF p VAF p VAF P VAF p VAF
LVi - 100 * 9665 * 9753 * 9606 * 97,94
LV2 — 100 9925 * 9929 * 9883
LV3 — 100 * 9898 * 9961
DBSM - 100 99,33
DHSM - 100

Prueba Estadistica: Prueba no paramétrica de Mann-Whitney; VAF (%)
p < 0.05: Diferencia estadisticamente significativa (*)
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El comportamiento de las curvas espectrales, para este sistema, es
similar para todos los grupos analizados (VAF>96%), aunque presentaron
diferencias estadisticamente significativas cuando fueron comparados entre
ellos (p<0,05), con la excepcién de los grupos coloreados (LV2 y LV3), los

cuales presentan valores no estadisticamente diferentes (Tabla 8).

Aunque con valores mas bajos que DSHM y DBSM, en el sistema
LAVA™ Zirconia, 3M ESPE ocurre el efecto contrario que el sistema anterior, vy
observamos que las curvas espectrales de la transmitancia tienden a aumentar
cuando son coloreadas. Asi observamos valores mas altos para LV2 (A1) y
LV3 (A2/A3), debido al menor valor del scattering para este tipo de materiales,

lo que implica un mayor valor de la transmitancia.

Finalmente, cabe destacar que no existen diferencias estadisticamente
significativas cuando se comparan las curvas espectrales de la transmitancia
de ambas dentinas evaluadas (DHSM y DBSM). Este hallazgo es importante
dada la dificultad de realizar estudios en dentina humana en dientes anteriores.

VIl.1.1.4. Translucidez

La translucidez es una de las caracteristicas 6pticas mas importante de
los dientes, tanto esmalte como dentina. Los materiales dentales de
restauracion deben tener caracteristicas similares a las de los tejidos dentales
a reemplazar para asi ofrecer la mayor naturalidad posible. Es usual en
Odontologia evaluar la translucidez a partir del llamado parametro de
translucidez (TP), que se define como la diferencia de color de una
determinada muestra cuando se mide sobre un fondo blanco y un fondo negro.
Asi, cuando un material es absolutamente opaco, el valor TP es igual a cero
(Lee y Powers, 2006; Paravina R y col., 2005; Kim y col., 2006).

La Figura 48 muestra los valores obtenidos para el parametro de
translucidez del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent comparando sus
tres variantes con dentina humana y dentina bovina. EI menor valor hallado fue
para ZC (2,79+0,24), que a su vez, presentd diferencias estadisticamente

significativas (p<0,05) cuando se comparé con los demas grupos. Se tomé
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Figura 48. Translucidez del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent comparado
con dentina humana y dentina bovina
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como referencia ZC (que es el material sin sinterizar) ya que es conocido que

en su estado inicial este material es opaco.

Tanto la translucidez del grupo de las muestras ZC1 como el de las
coloreadas (ZC2 y ZC3) del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent no
presentaron diferencias estadisticamente significativas cuando se compraron
con la translucidez de DHSM (p=<0,05).

La translucidez de las muestras sinterizadas sin colorear y coloreadas
del sistema LAVA™ Zirconia, 3 ESPE indica valores menores que para
DHSM (Figura 49) con diferencias estadisticamente significativas (p<0,05), sin
embargo cuando se compararon entre ellas no se encontraron diferencias
estadisticamente significativas LV1 y LV2 (p=0,65), LV1 y LV3 (p=0,62) y LV2 y
LV3 (p=1,00).

Cabe destacar también que la translucidez de DBSM (17,60+1,66) no
presentd diferencias estadisticamente significativas cuando se compar6é con
DHSM (17,16x1,75). Estos datos obtenidos en nuestra investigacién se
parecen a los hallados por Yu y col. (2009) en el que evaluaron la translucidez
en laminas de 1Tmm de grosor de dentina humana y bovina (16,4 y 15,2
respectivamente). Estos datos son ligeramente menores pero debemos tener
en consideraciéon que son muestras mas gruesas que las usadas en nuestro
estudio y la translucidez esta inversamente relacionada con el espesor del

material.

VII.1.1.5. Opalescencia

Aunque la opalescencia es una caracteristica optica propia del esmalte,
estudiamos esta propiedad con el fin de comparar los datos obtenidos de los
materiales dentales estudiados con los de la dentina y observar si se
comportaban de modo similar. Ardu y col. (2008) encontraron valores de
opalescencia de esmalte dental de OP1 = 7,38 y OP2 = 6,98 para un grosor de
esmalte dental de 2mm mientras que Lee y Yu (2007) con un método diferente
encuentra valores de OP en esmalte bovino de 7,6 - 22,17 y en esmalte

humano de 19,8 - 27,6. En nuestro estudio los valores encontrados para la
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dentina humana fueron de 9,34+0,80 y 9,29+0,79 para OP1 y OP2,
respectivamente;y para la dentina bovina fue de 7,83+1,20 (OP1) y 7,82%1,20
(OP2).

La Figura 50 nos muestra los valores de opalescencia del sistema IPS
e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent. Nuevamente tomamos ZC, que es el material
sin sinterizar, como material de referencia. EI menor valor hallado fue para ZC
(0,11%0,05), lo que nos indica que el cambio en la estructura quimica después
de sinterizar las muestras de zirconia, origina cambios en esta propiedad.
Observamos también que los valores de este parametro se incrementan aun
mas cuando las muestras son coloreadas (independientemente del método de
coloracion). No hay diferencia estadisticamente significativa entre ZC2 y DHSM
(p=<0,05).

Cuando evaluamos los resultados obtenidos para el sistema LAVA™
Zirconia, 3M ESPE, podemos observar el mismo comportamiento que para el
sistema anterior (Figura 51), el incremento del parametro de opalescencia
cuando se colorean las muestras. Todos los grupos presentaron diferencias

estadisticamente significativas (p<0,05) cuando se compararon con DHSM.

Al contrario de lo que ocurre con el parametro de translucidez, los
valores de opalescencia de la dentina bovina presentaron diferencias
estadisticamente significativas cuando fueron comparados con los de la dentina

humana.
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VIl.1.2. Resultados Colorimétricos

Como se ha comentado en el Capitulo Il, el objetivo de colorear los
sistemas de zirconia parcialmente estabilizada con itria es lograr que estos
biomateriales restauradores tengan caracteristicas Opticas y colorimétricas
similares ala dentina, obteniéndose restauraciones naturales y lo mas similar a
los dientes adyacentes. De esta manera comenzaremos a describir y analizar
los valores de las coordenadas cromaticas obtenidas para cada uno de los
sistemas estudiados. A continuacién, evaluaremos las diferencias de color
CIELAB y CIEDE2000 utilizando como objeto de comparacién la dentina

humana y bovina.

Las Tablas 9 y 10 muestran los valores de las coordenadas cromaticas
(a*, b*, L*, C* y h°) de los sistemas IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent y

LAVA™ Zirconia, 3V ESPE, respectivamente.

Analizando las coordenadas cromaticas (a*, b* y L*) para el sistema IPS
e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent (Tabla 9) podemos observar que, la
coordenada a* presenta una disminuciéon de sus valores cuando la zirconia es
coloreada (ZC2 y ZC3), presentando una diferencia estadisticamente
significativa con respecto a ZC1. El unico grupo que no present6 diferencias
estadisticamente significativas con la dentina humana fue ZC2 (p>0,05). Para
la coordenada b*, el valor mas alto fue para la dentina humana (9,14+1,20) y el
valor mas bajo para ZC1 (-1,33%0,11), indicando que este material es
claramente acromatico. Observamos que tras la coloracién, los valores
aumentan (independientemente del método empleado), obteniéndose un valor
mas cercano a DSHM para ZC2 (7,37+0,40), sin embargo presentaron
diferencias al ser analizados estadisticamente (p<0,05). Finalmente, respecto a
la luminosidad, coordenada L*, se observan valores mas elevados que los que
presenta la dentina humana (DHSM<DBSM<ZC1<ZC2<ZC3), aunque ZC2 y

ZC3 no presentaron diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

Para el sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE observamos que al igual que
el sistema anterior, la coordenada a* presenta valores mayores con respecto a
la dentina humana y una disminucion de sus valores cuando la zirconia es

coloreada (LV2 y LV3), presentando diferencias estadisticamente
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Tabla 9. Datos Colorimétricos del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
comparado con dentina humana y dentina bovina

DATOS COLORIMETRICOS DEL SISTEMA

IPS e.max® ZirCAD,/voclar Vivadent

DHSM DBSM ZC1 ZC2 ZC3

a* -210+0,23+ -1,04+0,11 -0,83+0,07 -2,18+0,19+ -1,75+0,44

b* 9,14 £ 1,20 5,65 + 0,52 -1,33+0,11 7,37 £ 0,40 2,46 + 0,51

L* 73,33+225 77,52+206 7947+1,25 7995+1,26. 83,51+1,16

C* 9,39 + 1,01 5,74 + 0,52 1,56 £ 0,11 7,69 + 0,41 3,06 + 0,46

h° 103,26 +2,51 100,42 +£0,71 238,04 +2,41 106,47 +1,17 125,58 +9,54
AE+ap 0 5,69 + 1,68 12,25 + 0,58 6,86 + 1,31 12,21 £ 0,99
AEqo 0 4,26 £ 1,19 10,09 + 0,33 4,94 £ 0,90 8,96 + 0,68

Tabla 10. Datos Colorimétricos del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE comparado
con dentina humana y dentina bovina

DATOS COLORIMETRICOS DEL SISTEMA
LAVA™Zirconia, 3M ESPE

DHSM DBSM Lv1 Lv2 LV3
a* -2,10+0,23  -1,04+£0,11 -0,44 + 0,09 -0,62 £ 0,12 -0,00 £ 0,10
b* 9,14 + 1,20~ 5,65 + 0,52 -2,86 + 0,06 1,57 £ 0,74 8,83+0,79 -
L* 73,33+225 7752+2,06 8981+089 8863+127 8592141
c* 9,39 + 1,01 5,74 + 0,52 2,90 + 0,06 1,95 £ 0,63 8,83+0,79
h° 103,26 +2,51 100,42 +0,71 261,26+1,82 109,27 £+6,25 90,04 +0,70
AE*,p 0 5,69 + 1,68 20,46 +0,73 1741111 12,79+1,40

AEqo 0 4,26 £ 1,19 15,65+0,41 12,35+0,72 9,20 + 0,87
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significativas entre todos los grupos (p<0,05). Para la coordenada b*, el valor
mas alto fue para la dentina humana (9,14+1,20) y al igual que el sistema
anterior el valor para LV1 fue negativo. Observamos que tras la coloracion, los
valores aumentan, siendo mas alto para LV3, el cual no presenté diferencia
estadisticamente significativa respecto a la dentina humana. Finalmente,
respecto a la coordenada L*, a diferencia del sistema anterior donde los valores
aumentaban tras la coloracién, en el sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE los
valores de L* disminuian. Todos los grupos presentaron diferencias

estadisticamente significativas (Tabla 10).

La Figura 52 muestra los datos colorimétricos en coordenadas polares
(C* y h°). Valores del croma proximos a cero indican que los especimenes son
mas acromaticos. En este sentido, las dentinas humana y bovina presentan un
angulo similar (103,26+2,51 y 100,42+0,71; respectivamente), sin embargo
difieren en el croma, siendo la dentina bovina la mas acromatica. Los sistemas
de zirconia sinterizados sin colorear (ZC1 y LV1) presentan valores que se
corresponden con colores acromaticos con tonalidad azul, claramente
diferentes a las dentinas control. Una vez que son coloreados, ZC2 y LV2,
adquieren una tonalidad amarilla, con valores del angulo de tono proximos a los
de las dentinas analizadas (106,47+1,17 y 109,27+6,25; respectivamente), y
con valores de croma cercanos a los obtenidos para la dentina humana. Al
contrario, la zirconia ZC3, difiere cromaticamente de las dentinas control,

especialmente en cuanto a su croma, siendo mas acromatica que éstas.

El umbral de perceptibilidad constituye el limite perceptivo inferior y
permite estimar cual es el nUmero maximo de colores que puede discernir el
sistema visual humano en una determinada region del espacio cromatico. No
obstante, y especialmente en el ambito industrial, se trabaja también con
diferencias de color de tamafo superior al umbral de perceptibilidad, definidas

como umbrales de aceptabilidad o tolerancias de color.
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Son numerosos los estudios que han evaluado los limites de las
diferencias de color perceptibles/aceptables en la practica dental. El estudio de
Khueni y Marcus (1979) es una de las principales referencias para establecer
los umbrales de aceptabilidad y perceptibilidad para pequefas diferencias de
color. Los autores encontraron que la diferencia de color media para el 50% de
los observadores fue de una unidad CIELAB (AE*,,=1). Posteriormente, Seghi
y col. (1989), evaluaron umbrales de perceptibilidad para un grupo de
profesionales en Odontologia, sus resultados mostraron que las diferencias de
color mayores a 2 unidades CIELAB (AE*s, =2) eran detectadas por el 100% de
los observadores. Posteriormente, Ragain y Johnston (2000) evaluaron
umbrales de aceptabilidad en discos de porcelana translucidas y encontraron
un valor medio de AE*;, =2,72. Ruyter y col. (1987) calcularon umbrales de
aceptabilidad y establecieron que, para pares de resinas, las diferencias de
color eran inaceptables cuando su umbral de aceptabilidad era de
aproximadamente AE*;,=3,3 unidades. Trabajos recientes de nuestro
laboratorio (Ghinea y col., 2010, Pérez y col., 2011) han establecido umbrales
de aceptabilidad y perceptibilidad usando la férmula de diferencia de color
CIEDE2000 y CIELAB. En concreto, la diferencia umbral de aceptabilidad
encontrada fue AEgp=2,23 y AE*,x=3,48, y para el umbral de perceptibilidad
AEpp=1,25y AE*;,=1,74. Por otra parte, evaluando los valores de AL’, AC’y AH’
para cada una de las direcciones del espacio cromatico, el umbral de
aceptabilidad 50%:50% encontrado fue: AL=2,92, AC=2,25 y 4H=1,90,
indicando que diferencias menores en tono son detectadas por un observador

frente a diferencias en croma y luminosidad.

Como se puede deducir del parrafo anterior, son muchos los trabajos
que estudian y establecen umbrales para dientes o biomateriales de
restauracion dental. Sin embargo, dada la diversidad de los métodos
empleados en su calculo, numero de observadores, materiales, etc, es dificil
establecer un unico umbral de perceptibilidad o de aceptabilidad. No obstante,
los resultados de dichos trabajos permiten, evaluar de forma adecuada las
diferencias de color que pueden sufrir tanto los dientes como los biomateriales
de restauracion dental en diferentes procesos. En concreto, en nuestro estudio

consideraremos como valor umbral, para la evaluacion de las diferencias de
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color entre los sistemas de zirconia o entre dichos sistemas y las dentinas
control, los umbrales obtenidos en nuestro laboratorio (Ghinea y col., 2010;
Pérez y col. ,2011) . Las Tablas 9 y 10 (dos ultimas filas) muestran los valores
de las diferencias de color CIELAB y CIEDE2000 entre la dentina huma y el

resto de especimenes estudiados.

En principio, cabe destacar la diferencia de color encontrada entre las
dos dentinas control AE*;,=5,69 y AEq0=4,26. Esta diferencia de color, superior
a la diferencia umbral (3,48 y 2,23, respectivamente), es debida a la diferencia
de la reflectancia espectral de ambos grupos de dentinas. Como se observa en
las Figuras 53 y 54, los valores superiores de la reflectancia espectral para las
longitudes de onda cortas e inferiores para las longitudes de onda largas de las
dentinas de bovinas suponen un ligero aumento en el valor de la luminosidad y

especimenes mas acromaticos respecto al grupo de dentina humana.

Las diferencias de color encontradas entre la dentina humana control y
todos los materiales dentales (Figuras 55 y 56) son claramente superiores a la
diferencia umbral, indicando que en una restauracion dental, desde el punto de
vista colorimétrico, estos no serian aceptables. Fundamentalmente, las
diferencias de color son debidas al elevado valor de la luminosidad de los
especimenes de zirconia (sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent y
LAVA™ Zirconia, 3V ESPE) frente a la dentina humana control. Ten Bosch y
Coops (1995) reportaron que el color de los dientes es determinado
principalmente por el color de la dentina, sin embargo, las diferencias
encontradas pueden ser usadas como referencia al aplicar la ceramica de
recubrimiento sobre la superficie de la estructura de zirconia. Se deberian

desarrollar futuros trabajos al respecto.

Del analisis de las Tablas 9 y 10 podemos deducir que conforme las
zirconias se colorean, los valores de las diferencias de color disminuyen, como
cabria esperar. Este resultado es debido a la disminucion de la reflectancia

espectral para las longitudes de onda cortas una vez que éstas son coloreadas.

Es de resaltar el resultado obtenido para ZC2, con un valor de la
diferencia de color de AE*;,=6.86 y AEy0=4.94. Este valor aunque superior al

umbral de aceptabilidad, es menor al obtenido con el resto de materiales.
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Figura 53. Reflectancia espectral del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
comparado con dentina humana y dentina bovina
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Figura 54. Reflectancia espectral del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE
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Figura 55. Comparacion de AE*,, y AEq, del sistema IPS e.max®ZirCAD, Ivoclar Vivadent
comparado con dentina humana
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Figura 56. Comparacion de AE*,, y AEq, del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
comparado con dentina humana
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Ademas como se observa en la Figura 55, el comportamiento espectral

es similar al de la dentina humana, aunque con valores superiores.

Recientes estudios (Ghinea y col., 2010; Pérez y col., 2011) establecen
la adecuacion de la actual férmula de diferencia de color CIEDE2000
(recomendada por la CIE) frente a CIELAB en la evaluacion de diferencias de
color en odontologia. Los resultados obtenidos en nuestro trabajo muestran
que en la zona del espacio cromatico donde se encuentran las materiales
dentales y la dentina humana control, el valor de las diferencias de color
obtenidas con ambas formulas difiere (Figuras 55 y 56). Esto debe ser tenido

en cuenta para futuros trabajos en este campo.
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VII.1.3. Relacion entre la rugosidad superficial y el color

La Figura 57 muestra los valores del parametro de rugosidad (Ra) frente
a los valores de luminosidad para las muestras de zirconia (coloreadas y no
coloreadas) analizadas. En general, los valores de L* aumentan a medida que

incrementa el valor del parametro de rugosidad (Ra).
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Figura 57.Ajuste lineal del parametro de rugosidad (R,) de las zirconias
dentales estudiadas

Recientes trabajos (Ghinea y col., 2011) realizados en nuestro
laboratorio, donde se estudia la influencia de la rugosidad de la superficie sobre
el color de los composites dentales, establecen que existe una dependencia de
la luminosidad con la rugosidad del material. Asi, los composites que presentan
mayor rugosidad presentan menor valor en de luminosidad, tal y como muestra

la Figura 58.
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Figura 58. Valores de luminosidad de composites dentales para cada rugosidad evaluada
(Tomado de Ghinea y col., 2011)

Sin embargo, conforme a nuestros resultados, los materiales de zirconia
analizados, aunque muestran una dependencia de la luminancia con la
rugosidad del material, ésta es contraria a los de los composites dentales o a
otros materiales (pinturas, textiles, etc). Este resultado es, en principio,
anémalo ya que los materiales mas rugosos presentan menor reflectancia
difusa y por tanto, un menor valor de la luminosidad. En nuestro estudio, los
valores de la luminosidad también vienen afectados por el colorante empleado,

lo que podria afectar a los resultados obtenidos.

Se deberian realizar estudios con diferentes procedimientos de pulido
para un mismo material (coloreado o no coloreado), para la obtencion de

resultados concluyentes a este respecto para los sistemas de zirconia.
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VII.2. CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL

Los estudios de caracterizacion quimica se han centrado en estudios de
difraccion de rayos X en polvo, analisis de los espectros de infrarrojo (ATR y
FTIR), espectros XPS y medidas de isotermas de adsorcidén, que indica la
porosidad del material mediante adsorcion de gases. Asi mismo, se ha
realizado el analisis del comportamiento térmico de las muestras de zirconia,
para lo cual se han empleado las técnicas de Termogravimetria (TG y DTG) y
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). De acuerdo con los objetivos
planteados en este estudio, pasaremos a exponer los resultados mas

significativos.

VIl.2.1. Difracciéon de Rayos X

En las figuras 59y 60 se muestran los analisis de difraccién de rayos X
de las muestras IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent y LAVA™Zirconia 3M
ESPE, respectivamente. La técnica de difraccion de rayos X tiene un
inconveniente para estos materiales, puesto que las lineas de difraccidon de las
fases tetragonal y cubica se superponen. A pesar de este inconveniente, se
puede determinar que la microestructura esta formada casi totalmente por fase
tetragonal; sélo se puede deducir la presencia de una pequefia cantidad de
fase cubica, debido al ensanchamiento asimétrico de los picos de fase
tetragonal. También la superposicidn de picos multiples (dobletes y tripletes) en
la posicion en que deberia aparecer la fase cubica, dificulta

extraordinariamente la cuantificacion de las fases.

Las lineas que aparecen en los difractogramas de rayos X corresponden
principalmente al ZrO,. La microestructura esta formada fundamentalmente por
la fase tetragonal que es la mas definida en todas las muestras analizadas
mostrando sus principales picos en 30,01, 34,50 y 35,20°(en el rango de 20-40°
20) correspondientes a los planos cristalograficos (111), (002) y (200), siendo el
de mayor intensidad el (111) (Guazzato y col., 2005). En la Figura 61 se ven los

picos correspondientes a los planos cristalograficos (111), (002), (200), (112),
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(202), (220), (221), (113), (311) y (222) segun los archivos estandar de
difraccion 17-923.

En la Figura 62 se observa el difractograma de rayos X (en el rango 30-
65° 20) en donde aparecen picos a 30,5; 35,1; 50,8; 60,1 y 63,3°
correspondientes a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311) y (222)
(archivo estandar de difraccion 27-997), caracteristicos de la fase cubica de la
zirconia. Todas las muestras presentaron un difractograma similar,
diferenciandose solo en la intensidad de los picos, asi la mayor diferencia se
presentd en el pico (111), pico principal caracteristico de la fase cubica, en
donde la intensidad era mayor para las muestras sinterizadas, indicando mayor

cristalinidad.

En las muestras sin sinterizar podemos observar dos picos a 28,5 y
31,7° (en el rango 20-40° 20) correspondientes a los planos cristalograficos
(111) y (111) queson asignados a la fase monoclinica (Figuras 59 y 60), con
menos simetria respecto a las anteriores y por ello se produce un

desdoblamiento de los picos (Guazzato y col., 2005).

Bicalho y col. (2007) indican que después del proceso de sinterizacion
de este tipo de materiales, sélo es posible detectar la fase tetragonal (ZrO5),
indicando que toda la fase monoclinica residuales convertida a dicha fase.
Ghosh y col. (2006) observaron que es dificil distinguir la presencia de dos
fases diferentes en estos materiales debido a la superposicion de sus lineas de
difraccion, sin embargo, enfatizan que es apropiado mencionar que el
desdoblamiento de los picos (110) y (002) para ~35°(26) se usa como una
marca de identificacidbn para la presencia de la fase tetragonal yen sus
resultados sefialan que para 3Y-TZP, las divisiones de los picos, vistas

claramente a ~35, 50 y 59° (20) indican la presencia de dos fases.

La cantidad relativa de la fase monoclinica determinada por el método
de Garvie y Nicholson (1972) para el sistema ZirCAD fue para ZC (21,88%),
ZC1 (8,50%), ZC2 (5,70%), ZC3 (4,75%). En el sistema LAVA la cantidad
relativa de fase monoclinica fue para LV (15,30%), LV1 (5,14%), LV2 (5,56%)
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Figura 62. Correlacién de las lineas de difraccién con la fase cubica segun archivo estandar de difraccion 27-997
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y LV3 (6,65%). Este método ha sido utilizado en otros trabajos como los de
Schmid (1987), Guazzato y col. (2005), Hjerppe y col. (2009), entre otros.

Después del proceso de sinterizacion, se observan comportamientos
diferentes para ambos sistemas. El desplazamiento hacia menor angulo 26 del
sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent implica una expansion de la red
cristalografica, es decir, los planos estan mas separados. Esta expansion
puede ser debida a una relajacién que da lugar al aumento del tamafio del
grano debido a la sinterizacidn; por el contrario, el desplazamiento hacia un
mayor angulo 20 del sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE indica una
compresion de la red, esto se podria corresponder con el contenido de oxido de
itrio en las muestras evaluadas. La mayor intensidad de los picos significa una

mayor cristalinidad.
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VIl.2.2. Espectroscopia infrarroja

Se han registrado los espectros IR de las muestras de estudio
utilizando la dispersion de las muestras en KBr y también mediante la técnica
de ATR (Reflectancia Total Atenuada) desde 4000 a 400 cm™ (figuras 63, 64 y
65).

Los espectros son muy parecidos, como cabria esperar. Como mas
significativo, los espectros presentaron una doble banda de vibracion alrededor
de 582 y 519cm™ que puede ser asignada a las bandas M-O de los dxidos
correspondientes, oxido de zirconio. Narvaez y col. (2007) indican que las
bandas asociadas a los enlaces de la zirconia a 748 y 525cm™ son
caracteristicas de la fase monoclinica y que si estas bandas son desplazadas
hacia la derecha (como los datos obtenidos en el presente estudio) es debido a

la presencia de otras fases cristalograficas.

En los espectros se observan bandas a 3450cm™, que se asocia a la
vibracion de tensiéon de los grupos vOH, bandas correspondientes a moléculas
de agua poco retenida. Una banda pequefia alrededor de 2930cm™" que puede
ser asociada a la vibracion de tension vCHdelos componentes utilizados como
estabilizantes. La banda hallada alrededor de los 1640cm™ se puede asociar a
bandas de vibracién de tension de los grupos carbonilos (vCO) de restos

organicos.
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Figura 63. Espectro Infrarrojo del sistema IPS e.max®ZirCAD, Ivoclar Vivadent sinterizado
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Figura 64. Espectro Infrarrojo del sistema IPS e.max® ZirCAD MO1,Ivoclar Vivadent sinterizado

179



CAPITULO VII

100 —

90

80

70

T(%)

60

50

1 — LV
40

30 —
4000 3500

T
500 0

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 65. Espectro Infrarrojo del sistema LAVA™ Zirconia,3M ESPE sinterizado
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VII.2.3. Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X

Los espectros completos mediante la técnica XPS de las muestras
analizadas se encuentran recogidos en las figuras 66 y 67.Como se puede
observar aparecen bien definidos los picos de Zr 3dy O 1s, apareciendo
también el de Y 3d como consecuencia del dopaje con este elemento, aunque
con menor intensidad. En su estado puro, el 6xido de zirconio es monoclinico a
temperatura ambiente; sin embargo, la fase tetragonal, de temperatura mas
alta, puede ser parcialmente estabilizada a temperaturas mas bajas a través de
la adicion de pequefas fracciones de Oxidos; en este caso Y03 (Piconi y
Maccauro, 1999; Wolter, 2011). Ademas aparece también un intenso pico
debido a C 1s.

El doblete 3d de Zr se resuelve en sus componentes 5/2 y 3/2 con
bastante facilidad, al igual que Y 3d y O 1s con sus energias de enlace
caracteristicas (Figuras 68, 69, 70, 71y 72).

La Tabla 11 recoge los datos de las energias de enlace para Zr e Y,
siendo datos coherentes con los indicados en la bibliografia. Si comparamos
las curvas obtenidas para cada elemento por esta técnica podemos establecer

las siguientes observaciones:

Cuando analizamos los espectros (O 1s, Zr 3d, Y 3d y C 1s) de IPS
e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent para sus diferentes tratamientos observamos
lo siguiente (Figura 68): Los espectros de ZC1 muestran para O 1s un doblete
correspondienteal electron 1s, lo cual es indicativo de que al menos existen dos
entornos electronicos diferentes para este atomo, con la energia indicada en la
tabla 11. En Zr 3d se observa el doblete tipico para este elemento, como
consecuencia de un acoplamiento spin-6rbita. Para C 1s, se observa un
maximo muy acusado (a una energia de 282,5eV) y dos picos de menor
intensidad. Estos aparecen a energias mas altas, lo que es indicativo de un
entorno mas electronegativo (como minimo hay C en tres entornos diferentes).
Para los espectros de Y 3d, observamos también el doblete tipico de los

electrones 3d (ver energias en tabla 11).
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Figura 66.Espectros completos por XPS del sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent
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Figura 67.Espectros completos por XPS del sistema LAVA™ Zirconia,3M ESPE
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Tabla 11. Energia de enlace (eV) de los niveles 3d: Zr (3d) y Y (3d)

Zirconia Energia de enlace (eV)

Muestra Tratamiento Zr 3ds), Zr 3d;/; Y 3ds,, Y 3d;/;

zc1 Normal 179,2 181,6 1543 1563

702 Coloreada 179,3 181,7 1543 1563
liquido

zc3 Coloreada 180,1 182,3 1551 1568
fabrica

Lv1 Normal 179,7 182,0 1549 1565

V2 Coloreada 179,3 181,6 1542 156,
liquido
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Por otro lado, los espectros de las muestras tratadas con liquidos
colorantes (ZC2) presentaron algunas diferencias cuando fueron comparados
con los espectros de las muestras control: El espectro de O 1s, presentd una
disminucién de la intensidad de la banda de menor energia (164,30x10%cps
comparados con 244,87x1020ps de las muestras blanco), lo que indica una
disminucién en la proporcion de oxigeno en este entorno. Al analizar el
espectro para Zr 3d,se observa una disminucion en sus picos, 210,87x10°cps,
para el de menor energia (179,3eV) y 148,08x10%cps, para el de mayor energia
(181,7eV), lo que indica también una disminucion en la proporcién. En C 1s, el
pico mas alto aumenta de intensidad, de 160,30x10%cps (muestras control) a
200,23x10%cps. Para Y 3d, se mantiene el doblete pero disminuye la proporcién

con respecto a la muestra sin tratamiento (Figura 69).

Al evaluar los espectros del material, previamente coloreado al momento
de su fabricacién (ZC3), podemos concluir que es la que presenta mas cambios
con respecto a la no tratada (Figura 70): para O 1s la variacion es drastica
(100x10%cps); aunque se aprecia el doblete, el pico mas alto disminuye en
intensidad y se desplaza hacia la izquierda (1eV). La curva del perfil nos indica
la presencia de otros entornos a mayor energia. La anchura del pico es
considerablemente mayor como consecuencia del solapamiento de las curvas
correspondientes a otros entornos préximos en energia. Para Zr 3d, se
aprecian dos dobletes indicativos de dos zirconios en diferentes entornos. El
primero se ve desplazado hacia mayores energias de enlace, cuando se
compara con el material blanco (182,3x10%cps y 180,1x10%cps); y el nuevo
doblete, de menor intensidad que el principal, se localiza a energias aun
mayores (187,1x10%cps y 184,8x10%cps). En C 1s, se observa un
desplazamiento a mayor energia de 1eV, y disminuye la intensidad.
Aparentemente aparecen mas entornos de este elemento. Para Y 3d, aunque
aparece el doblete, se reduce la proporcion y se desplaza a mayor energia, es
decir hacia un entorno mas electronegativo. Aparece también un doblete hacia

las zonas de mayor energia, como en el caso del Zr 3d.

Para el sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE, al evaluar los espectros de
las muestras sinterizadas (Figura 71) se observan los mismos picos

caracteristicos de O 1s, Zr 3d, Y 3d y C 1s que aparecian en las muestras de
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IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent. Al colorear la zirconia (Figura 72), se
observa disminuciéon de intensidad de todos los picos (con inversion de la
intensidad en el doblete del oxigeno), y un aumento considerable de la

intensidad del pico del C 1s.

Comparando ambos sistemas (para las muestras no coloreadas y
sinterizadas), se observa que el doblete caracteristico del O 1s, en el sistema
LAVA™ Zirconia, 3V ESPE disminuye su intensidad. El pico mas alto (el de
menor energia) presenta una disminucion drastica de su intensidad. De la
misma forma se comportan Zr 3d e Y 3d, donde los espectros presentan una
menor intensidad. Asi mismo, se observan desplazamientos hacia una mayor
energia de enlace, indicando entornos mas electronegativos. EI C 1s muestra
un aumento de intensidad y también un ligero desplazamiento hacia la
izquierda. Cuando ambos sistemas se colorearon se observaron cambios en
sus entornos (Y 3d, Zr 3d, C 1s y O1s), siendo el sistema LAVA™Zirconia, 3M
ESPE el que mayor diferencias presentoé (Figuras 73, 74, 75 y76).

En la Tabla 12 se recogen los porcentajes de las concentraciones
atomicas de los elementos y el porcentaje en masa de cada uno de ellos. Se
puede observar que en los espectros aparece un intenso pico debido al C 1s a
282 eV en una alta concentracion. Como se deduce de la tabla anterior, el
porcentaje de Carbono es muy alto por lo que se intuye que pueda ser un

componente mas de la muestra.

Con el fin de comprobar si el carbono era superficial se volvieron a
realizar los espectros XPS utilizando un flujo de iones argén durante 10
minutos (en cada muestra) con el objetivo de provocar una eliminacion
superficial. Se consiguid una eliminacion del 5% del carbono. Un raspado
manual con una turbina de alta velocidad y una punta diamantada, permitié la
eliminacion de un 20% aproximadamente, por lo que pensamos que el carbon
debe provenir de un recubrimiento de la muestra con algun tipo de polimero,

posiblemente polietilenglicol, como indican algunas casas comerciales.
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Tabla 12. Porcentajes de las concentraciones atémicas de los elementos y el porcentaje
en masa de cada uno de ellos

O1s C1s Zr 3d Y 3d
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Muestra Atomica Masa Atomica Masa  Atomica Masa  Atomica Masa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
ZC1 33.82 25,71  56.45 32,22 8.79 38,12 0.94 3,95
ZC2 39,74 25,79 46,25 22,53 12,26 45,36 1,75 6,31
ZC3 33,55 22.82 53.54 27,34 10,90 42,25 2,01 7,59
Lv1 22,93 19,80 69,97 45,36 6,03 29,67 1,08 5,16
Lv2 13,13 1494 94,94 72,57 1,52 9,83 0,42 2,66

La relacion Zr/Y es aproximadamente 5 en todos los casos excepto en la

muestra ZC2, con un valor aproximadamente de 9.EIl pico de Y aparece en el

espectro con muy baja intensidad con respecto al de Zr. La proporcion Zr/Y en

las muestras coloreadas disminuye posiblemente por la presencia de trazas de

otros oxidos metalicos, responsables del cambio cromatico.
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VIl.2.4. Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion de N, de las muestras de ceramicas en base
a policristales de zirconia parcialmente estabilizados con itria (3Y-TZP) sin
sinterizar, tanto de IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent (figura 77) como de
LAVA™ Zirconia, 3V ESPE (Figura 78) pertenecen al tipo Il de la clasificacion
de BDDT (Brunauer y col., 1940) tipicas de solidos no porosos. Las isotermas
totalmente reversibles (coinciden las ramas de adsorcion y desorcion) estan
asociadas normalmente con procesos de adsorcion en monocapa — multicapa
sobre una superficie abierta y estable. Esta forma de isotermas se denomina
tipo lla. Ambos materiales presentaron datos muy parecidos, cabe recordar que
aunque sean de diferentes casas comerciales, presentan aparentemente los

mismos componentes quimicos en su estructura.

El tratamiento de sinterizacion produce un cambio en la textura
superficial de las muestras y éstas no adsorben N, a 77K. La cinética de
adsorcion del N, es extremadamente lenta a 77K, y haria falta mucho tiempo
para alcanzar el equilibrio en cada punto de la isoterma. Por el contrario, si se

produce una adsorcion de CO, a 273K.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno se analizaron mediante el
método BET. Aunque este modelo se admite como excesivamente simple y es
muy criticado, la teoria conduce a una expresion, la ecuaciéon de BET, que
cuando se aplica racionalmente ha demostrado ser bastante buena para
estimar la superficie especifica a partir del valor calculado de capacidad de la
monocapa. Los resultados se presentan en la tabla. Nuestros hallazgos mas
relevantes indican que ZC y LV presentan una superficie especifica similar (4,4

y 4,7m?/g, respectivamente), como lo podemos observar en la Tabla 13.

Tabla 13.Analisis de las isotermas de adsorciéon mediante el método BET

MUESTRA ADSORCION N, 77K
S (BET) (m®/g)
/C1 4,4

LvV1 4,7
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Figura 79. Isoterma de adsorcion de N, del esmalte bovino

Con el objetivo de ver la diferencia entre las isotermas del tipo lla y Ilb se
muestra la Figura 79 en donde se estudia la isoterma del esmalte bovino, que
es una tipica isoterma del tipo llb. La presencia de histéresis (no hay diferencia
entre la curva de adsorcion y desorcion) en estas isotermas podria deberse a la
existencia de cavidades en las que se produce la adsorcion en multicapa hasta

que se produce la condensacion, que en nuestro caso no existe.

El uso del CO; es especialmente util para caracterizar la microporosidad
estrecha no accesible al N,. Cuando se comparan las isotermas de las
diferentes muestras en el sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent,
observamos que después del proceso de sinterizacion se produce una
disminucién de la adsorcion del CO, (Figura 80). EI mismo efecto se ve en las
muestras ZC2 (coloreadas antes del proceso de sinterizacion) y ZC3

(coloreadas previamente de fabrica).

Se han realizado también las isotermas de adsorcion de CO, sobre las
muestras de los sistemas LAVA™Zirconia, 3V ESPE (Figura 81). La
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polarizabilidad de esta molécula (2,93.10%° C m? J") y su alto momento
cuadrupolar (13,4.10%° C m?) hace que sus isotermas de adsorcién sean muy
sensibles a la presencia de defectos, grupos polares o iones en la superficie del
sélido. Como se puede ver en las Figuras 80 y 81, la sinterizacion y los
tratamientos de coloreado producen una disminucion clara en la capacidad de

adsorcion de CO,.
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VII.2.5. Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido (950 °C)

En las Figuras 82, 83 y 84 se recogen los diagramas de TG de las
muestras LAVA™ Zirconia, y de IPS e.max® ZirCAD realizados en atmésfera de
aire y a una velocidad de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta 950°C, y
en las Figuras 85, 86 y 87 se muestran los analisis de calorimetria diferencial
de barrido realizados hasta una temperatura de 500 °C. En los diagramas de
TG se observa que no hay variaciones significativas de pérdida de peso con la
temperatura lo que indica una gran estabilidad térmica de las muestras. Los
correspondientes diagramas de DSC confirman la estabilidad térmica y no se

observan procesos relevantes, si bien se pueden hacer algunas observaciones:

En los diagramas de TG/DSC se aprecian pequefas pérdidas de peso
que no se corresponden con ningun pico endo o exotérmico significativo en los
diagramas de DSC. No obstante, se pueden vincular con la eliminacion de
moléculas de agua poco retenida. La mayor variacion ocurre en las muestras
LAVA™ Zirconia (LV) donde se observan mejor los intervalos de pérdida de
peso, por otro lado insignificante dado sus porcentajes. Le siguen las muestras
de IPS e.max®ZirCAD MO1 (ZC4)e IPS e.max®ZirCAD (ZC). De estas ultimas,
en las muestras coloreadas aparece un pequefo pico exotérmico en el
diagrama de DSC, posiblemente debido a la combustion de material organico y
que se corresponde alrededor de 295°C, asociado a una pequefia energia de
1,33KJ/mol.

Hay que indicar que entre 700 y 950 °C ocurre un ligero aumento de
masa en las tres muestras: la muestra LV aumenta aunque la pérdida global es
de 0,18%,ZC aumenta en 0,11% yZC4no varia la masa en relacion con la
muestra original. Las muestras se analizaron en corriente de aire por lo que
puede haber ocurrido una oxidacién a altas temperaturas lo que justificaria la
incorporacion de oxigeno en la matriz. En cualquier caso el aumento no supera

el 0,1% lo cual es poco significativo en cuanto a la estabilidad del material.

En la Tabla 14 se muestran los efectos de pérdida de peso y efectos

energéticos encontrados en los diagramas de TG y DSC.
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Hay que indicar que todas las muestras presentaron un gran intervalo de

estabilidad térmica.

Con objeto de estudiar el comportamiento de las muestras con la
temperatura mas alla de 950°C se realizaron analisis de TG y DSC
simultaneamente desde temperatura ambiente hasta 1500 °C. Se mantuvieron
durante un tiempo de 20 minutos a 1500°C y posteriormente se enfriaron

lentamente hasta la temperatura ambiente inicial.

Los resultados a partir de 1200 °C no son coherentes pues el propio
crisol vacio presenté una deriva que se mantiene en todas las muestras. A
partir de 1200°C comienza la deriva hasta 1500°C. Una vez que comienza el
enfriamiento ésta sigue hasta alcanzar de nuevo los 1200°C aproximadamente.
En el resto de rango de temperatura la muestra sigue el comportamiento

descrito anteriormente.
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VII.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA MICRO-ESTRUCTURAL

La morfologia de los granos de los sistemas en base a zirconia puede
influir en las propiedades Opticas y mecanicas del material. Por lo tanto, un
estudio del tamafio, forma y distribucion de las particulas de cada material se
puede convertir en una herramienta utii a la hora de interpretar el

comportamiento y las propiedades del material.

En este sentido, en el presente trabajo, se ha realizado un estudio
granulométrico, basado en técnicas de andlisis de imagen digital, con las
imagenes obtenidas mediante el AFM, de todos los sistemas ceramicos objeto
de estudio (IPS e.max® ZirCAD: ZC, ZC1, ZC2, ZC3 y ZC4; LAVA™ Zirconia:
LV, LV1, LV2 y LV3). De los tres parametros que se han medido (Area,
Diametro de Feret y Factor de Forma Circular FFC), los primeros dos son los
que proporcionan informacién sobre el tamafo de los granos de cada uno de
los sistemas ceramicos. El FFC es un parametro adimensional, que solamente
puede tener valores entre 0 (forma totalmente irregular) y 1 (forma circular). Por
lo tanto, cuanto mas alto sean los valores de este ultimo parametro, mas
circulares (o esféricos en tridimensional) seran los granos. Dada la complejidad
del material que se ha analizado, para valores del FFC superiores a 0,8 se
puede considerar que una gran parte de los granos que componen el sistema
ceramico son circulares. Para los tres parametros analizados, se han calculado

los valores minimos, maximos y medios, asi como sudesviacion estandar.

Para las muestras sin sinterizar del sistema IPS e.max® ZirCAD (ZC), el
tratamiento y analisis de imagen de una muestra se presenta esquematizado
en la Figura 88 El valor medio del parametro area es de 0,045um?.Si bien, el
valor promedio del diametro de Feret es 0,321um (Tabla 15), podemos deducir
de la Figura 89 que la frecuencia acumulada al 75% del tamano del grano esta
entre 0,045 y 0,4um. El FFC presenta valores comprendidos entre 0,133 y
0,870; con un valor promedio de 0,661; sin embargo, la Figura 90 indica que la

mayor distribucion de los granos (~40%) tiene un valor entre 0,7 y 0,8.
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Tabla 15. Resultados del analisis morfoldgico digital paratodas las muestras de zirconia

Area (um?) Diametro de Feret (um) Factor de Forma Circular
Material Pan:_l’culas
analizadas
Medio Min Max SD Medio Min Max SD Medio Min Max SD
zC 729 0,045 0,002 0,232 0,045 0,321 0,045 0,819 0,154 0,661 0,133 0,870 0,148
ZC1 411 0,047 0,003 0,309 0,057 0,302 0,100 0,791 0,142 0,725 0,385 0,918 0,119
zc2 228 0,148 0,008 0,543 0,144 0529 0,124 1,171 0,279 0,713 0,388 0,927 0,123
Ca 639 0,057 0,001 0,326 0,066 0,352 0,010 0,918 0,191 0,611 0,010 0,886 0,180
2C3 124 0,089 0,003 0,719 0,163 0,352 0,060 1,245 0,286 0,732 0,283 0,939 0,151
v 825 0,039 0,001 0273 0055 0259 0,010 0,757 0,160 0,723 0,010 0,948 0,173
Lv1 261 0,155 0,001 0,543 0,157 0,535 0,010 1,162 0,300 0,610 0,010 0,831 0,227
Lv2 282 0,155 0,001 0,574 0,155 0,511 0,010 1,097 0,288 0,635 0,020 0,896 0,245
Lv3 459 0,092 0,001 0431 01115 0,370 0,010 0,980 0,257 0,690 0,010 0,957 0,215
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Un total de 411 granos se han analizado (Figura 91) para las muestras
sinterizadas de IPS e.max® ZirCAD (ZC1). El diametro de Feret presenta un
valor medio de 0,302um; con un valor de la desviacion estandar de 0,142um.
La Figura 92 indica que a una frecuencia acumulada al 75%, las particulas
tienen valores entre 0,1-0,3um; donde el valor que mas se repite es 0,25um
(con una frecuencia al 25%). mientras que el area varia entre 0,003 y
0,309um?. Las particulas tienen formas mas regulares, tal y como lo
demuestran los valores promedio (0,725) obtenidos para el factor de forma
circular (Tabla 15). Tras el proceso de sinterizacion, los granos del sistema IPS

e.max®ZirCAD adquieren formas mas regulares (Figura 93).

En el caso de las muestras de IPS e.max®ZirCAD coloreadas con CL1y
sinterizadas (ZC2), el esquema del proceso de tratamiento y analisis de imagen
se muestra en la Figura 94. Para este tipo de material, el analisis morfolégico
se ha realizado sobre un total de 228 particulas, y los resultados se presentan
en la Tabla 15. Se observa un incremento del tamafo de los granos con
respeto a las muestras sin sinterizar, segun indican los valores medios mas
altos del diametro de Feret (0,529um) y area (0,148um?). Existe una
distribuciéon homogénea de granos entre 0,124-0,7um de diametro, los cuales
se encuentran en una frecuencia al 75% de las muestras analizadas (Figura
95). En cuanto a la forma de los granos analizados, se confirma la tendencia
observada para las muestras sinterizadas, es decir, se observa un aumento del
valor medio del factor de forma circular con respeto a las muestras sin
sinterizar (0,713%0,123) (Figura 96).

La Figura 97 presenta el esquema de tratamiento y analisis digital para
una muestra del sistema IPS e.max® ZirCAD MO1 (previamente coloreado) y
sin sinterizar (ZC4), mientras que los resultados obtenidos se recogen en la
Tabla 15. Del analisis morfolégico realizado sobre 639 granos, se ha obtenido
un tamafo medio de grano de 0,352+0,191um; no mostrando diferencias con el
valor obtenido para las muestras sin sinterizar y sin pre-coloreado del mismo
sistema (ZC). Esta gran similitud se mantiene tanto para el parametro area
como para el factor de forma circular. Por lo tanto, se puede confirmar que el
pre-coloreado, como cabria esperar, no afecta la morfologia de los granos que

constituyen el sistema cuando las muestras no han sido sinterizadas.
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Figura 92. Frecuencia del diametro de Feret para ZC1
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Figura 94.Tratamiento y analisis de imagen digital para ZC2 (IPS e.max® ZirCAD)
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Figura 95. Frecuencia del diametro de Feret para ZC2
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Las figuras 98 y 99 muestran comportamientos similares al material ZC,
con valores de diametro de granos comprendidos entre 0,010-0,4um (a un 75%
de frecuencia acumulada) y una frecuencia mas evidente en el FFC entre 0,6-

0,8; respectivamente.

El dltimo material incluido en este sistema, es el IPS e.max® ZirCAD
MO1 sinterizado - ZC3. El tratamiento y analisis de imagenes digitales para una
de las muestras de este material se presenta en la Figura 100. El analisis
morfoldgico se ha realizado sobre 372 particulas, y los resultados se presentan
en la Tabla 15. El area varia entre un valor minimo de 0,003 y 0,719um?
mientras que el diametro de Feret varia entre 0,060 y 1,245um, con una
frecuencia acumulada al 75% entre 0,060-0,30pm (Figura 101). Los valores
promedio obtenidos para estos dos pardmetros son 0,089um? y 0,352um,
respectivamente. Las particulas tienen formas mas regulares que en el caso de
la muestra sin sinterizar, presentando un valor medio del factor de forma
circular de 0,732+0,151um y su frecuencia es similar a la de las otras muestras

sinterizadas del mismo material (Figura 102).

En la Figura 103 se presenta el esquema de tratamiento y analisis digital
para una de las muestras de LAVA™ Zirconia sin sinterizar — LV. Se evaluaron
un total de 825 particulas. Los resultados del analisis morfolégico se muestran
en la Tabla 15. El valor medio del diametro de Feret obtenido ha sido de
0,259um, mientras que el factor de forma circular ha variado entre 0,010
(particulas con forma muy irregular) y 0,948; con un valor medio de
(0,723+0,173)um. De estos datos podemos deducir que el sistema es
comparable al tamafio de grano del sistema IPS e.max® ZirCAD sin sinterizar.
Las Figuras 104 y 105 muestran la frecuencia relativa y acumulada para el

diametro de Ferety el FFC.

Para las muestras sinterizadas del sistema LAVA™ Zirconia (LV1) los
resultados del analisis de imagen digital (Figura 106), realizado sobre un total
de 261 particulas, se muestran en la Tabla 15. Las particulas analizadas tienen
un tamano ligeramente mayor a las encontradas para las muestras sin

sinterizar. El valor medio del parametro area es de 0,155um? (con un valor
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Figura 97.Tratamiento y analisis de imagen digital para ZC4 (IPS e.max® ZirCAD)

212

Frecuencia Relativa %

Frecuencia Relativa %

100

90 ]
804
70 4
60
50
40—:
30—:
20 4
10-:

0

o

A—
L

™~

.\l/.\.\-i

100

T
- N w e jol (o)) ~ o] ©
o o o o o o o o o

o

e e e L s e o e
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 0

Diametro Feret (um)

T
9 10 1,

Ty
1 12

o
w

Figura 98. Frecuencia del diametro de Feret para ZC4

100 T T T T T T T 1w+ 100
J _—— L
90 /- )
] w [
80 )
70 4 L 70
60 a [ 60
50 / [ 50
40: _—40
30 / L 30
] - [
20 _/ - 20
10] ./-/ \- 10

. ././ \. N
] m— - X
e e —
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Factor de Forma Circular

9o, EPBINWNDY BAIB[OY BIOUSN8l

9o, EPEINWNDY BANR|SY BIoUSNdaI

Figura 99. Frecuencia del Factor de Forma Circular para ZC4




RESULTADOS Y DISCUSION

100—.'"I"l"I"I"I"I"l"I'.y. T .'_—100
1 - L

90 - 90
] - [

80 4 e L 80

704 ./ L 70

307/ m

1 L7 L
20 " 20
10 4 \-—- L 10

| \l\ (PR | L
0l - a ™~

. - I )
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13

ES 1 L

®© 4 L

= 604 60
© 1 L

o ] [
xr 504 " L 50
© 1 L

2 40 40
S ]

3

O

Q

[T

9 BPENWNJY BANR[SY BIOUSNOS1

L S L S S B S B S B S S S S M B e e e

Diametro Feret (um)

Figura 101. Frecuencia del diametro de Feret para ZC3

100 —/——m4———F——— T +—T1— "7 T — 7777} 100
90 / )
] - r
80 - 80 ('—g‘
1 F 2
< 704 L0 @
o] 1 L [«3
= 60 o Leo ©
3 ] L
[0} 1 r €L
x 50 4 50 [
g ] T2
2 40 C40
@ 1 L
3 30 ] [ 30 £
o ] | \- I é
- 1 L@
20 \ 20 o
1 . F 8
1 L o
10 4 — Lo &
1 = u "‘"’:/ r
0 t+——"r 11110

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Factor de Forma Circular

Figura 102. Frecuencia del Factor de Forma Circular para ZC3

213



CAPITULO VII

maximo de 0,543um?) mientras que el tamario de las mismas varia entre 0,010
y 1,162um; con un valor medio de (0,535+0,3)um. Sin embargo, parece que
después de sinterizar, los granos adquieren formas mucho mas irregulares, tal
y como lo demuestra la disminucion del valor del factor de forma circular para
este material: 0,610 respecto al no sinterizado. Ver frecuencia relativa y

acumulada para los parametros diametro de Feret y FFC (Figuras 107 y 108).

En la Figura 109 se muestra esquematicamente el proceso de
tratamiento y analisis digital para una de las muestras sinterizadas y coloreadas
con FS1 (LAVA™ Zirconia — LV2). De las nueve imagenes utilizadas en el
analisis morfologico de este material, se han totalizado 282 granos, con un
diametro de Feret que alcanza un valor maximo de 1,097um; tiene un valor
medio de 0,511um y una desviacion estandar de 0,288. Como cabia esperar,
dado que el liquido colorante no tiene que afectar la estructura morfoldgica del
sistema ceramico, los valores son analogos a los de las muestras sinterizadas
no-coloreadas. Este comportamiento se encuentra para todos los parametros
analizados. Como se ha observado en el caso de LV1, la forma de los granos
es muy irregular, con valores del factor de forma circular que varian entre un
minimo igual a 0,010 y un maximo de 0,896; con un valor medio de 0,635.Ver
frecuencia relativa y acumulada para los parametros diametro de Feret y FFC
(Figuras 110y 111).

Los resultados obtenidos para el sistema LAVA™ Zirconia coloreado con
FS3 y sinterizadas (LV3), son presentadas en la Tabla 15. El numero total de
granos que se han analizado para este sistema es de 459. Un ejemplo de
tratamiento y analisis de imagen de una muestra de este material se presenta
en la Figura 112. Los parametros que describen el tamafio de grano para este
material tienen valores similares a los obtenidos para el resto de las muestras
sinterizadas del mismo sistema. El area varia entre 0,001 y 0,431uym?. El
tamano de particula (diametro de Feret) tiene un valor promedio de
(0,370+0,257)um; ligeramente menor que los anteriores. Los valores obtenidos
para el factor de forma circular sefialan que las particulas no tienen forma
regular, y el valor promedio de 0,690 se encuentra en el intervalo obtenido para

las muestras anteriores. Las Figuras 113 y 114 muestran la frecuencia relativa
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Figura 103. Tratamiento y analisis de imagen digital para LV(LAVAT'VI Zirconia)
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Figura 106.Tratamiento y analisis de imagen digital para LV1 (LAVATM Zirconia)

216

100
90—:
80—:
70
60 4
50
40-:

30

Frecuencia Relativa %

20 4
10

0]

|.|-||..|..|||||||.|[||||.y
-

o '/.\'/.\'\.

T~

alo

- 100
-0
- 80
L 70
L 60
[ 50
:-40
:-30
:-20

L 10

Diametro Feret (um)

e E e e e N B B e e e e s s A B
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13

Figura 107. Frecuencia del diametro de Feret para LV1

“00 ———T——V—T——T—T——T—T——T—T——T T — 100
90 ] - [ 90
80 4 L 80
< 70 70
(] L
= 60 60
B y B
& 50 )
© [
e 404 - 40
: :
§ =0 / 30
[T L
204 = L 20
/./ L
10 ] n u N
— . 10
\. / i
04 T~ - Lo
—_.———
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Factor de Forma Circular

9% BPEINWNDY BANEIOY BIoUSNdal

9% EPEINWNOY BAEIOY BIOUSNIaI

Figura 108. Frecuencia del Factor de Forma Circular para LV1




RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 109.Tratamiento y analisis de imagen digital para LV2 (LAVATM Zirconia)
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y acumulada para el diametro de Feret y el FFC, respectivamente.

En el caso del sistema LAVA™ Zirconia, después del proceso de
sinterizacion se observa un incremento en los valores que describen el tamafo
del grano. El diametro de Feret medio aumenta desde 0,259+0,160um en el
caso de LV, hasta (0,535+0,300)um en el caso de LV1. Para el sistema IPS
e.max® ZirCAD se observa la misma tendencia, tanto para las muestras que no
estan previamente coloreadas como para los que estan previamente
coloreadas. En el caso de las muestras que no estan coloreadas previamente,
el valor medio del parametro area aumenta desde 0,045um?, para ZC; hasta
0,148um?, para ZC2. Para muestras previamente coloreadas, el tamafio medio
de los granos se mantiene constante tras el proceso de sinterizacién (diametro
de Feret medio = 0,352um), aunque se han registrado valores mas altos para
las muestras sinterizadas (diametro de Feret maximo 1,245um para ZC4 y
0,918um para ZC3).

Shah y col. (2008) determinaron que el tamafio del grano de los
sistemas de zirconia coloreadas con diferentes 6xidos (grupos experimentales)
se increment6 (0,350um+0,031um; 0,357um=0,035um y 0,349um=0,021um),
presentando diferencias estadisticamente significativas cuando fueron
comparados con el grupo control (0,318+0,029)um. Estos datos se

corresponden a los hallados en el presente estudio.

El proceso de sinterizacidon no solo afecta al tamafio de los granos sino
que también influye en la forma de los mismos. En este caso, sin embargo, los
dos tipos de sistemas ceramicos no presentan el mismo comportamiento. Asi
para el sistema LAVA™ Zirconia, tras la sinterizacién las particulas son menos
regulares (valor medio del factor de forma circular 0,723 para LV frente al valor
medio del factor de forma circular 0,610; 0,635; 0.690 para LV1, LV2 y LV3,
respectivamente). En el caso del sistema IPS e.max® ZirCAD pasa de ser
menos regular (valor medio del factor de forma circular 0,661y 0,611para ZC y
ZC4, respectivamente) a ser mas regular (valor medio del factor de forma
circular 0,725; 0,713 y 0,732 para ZC1, ZC2 y ZC3, respectivamente). Ninguno
de los materiales ha tenido valores del factor de forma circular por encima del

0,8, por lo tanto en ninguno de los sistemas ceramicos analizados, la mayoria
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de los granos tienen forma circular, con lo cual no se puede aplicar la Teoria de

Mie para la estimacion del scattering en este tipo de materiales (Mie, 1908).
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RELEVANCIA CLINICA

Es importante tener en consideracion que la incorporacién de defectos
durante los procedimientos en laboratorio debe ser muy bien controlada para
evitar las limitaciones tras su técnica de produccion. Es importante seguir las
indicaciones del fabricante incluyendo los ciclos correctos de sinterizacion, ya
que este es un factor importante para la formacién de los granos. Se debe
evitar la formacion de granos mayores a 1um, debido a que estos pueden
favorecer la transformacion martensitica, que es el cambio de la fase tetragonal
a la fase monoclinica, la cual puede afectar a las propiedades mecanicas de

estos materiales.

El estudio de las propiedades opticas de los sistemas en base a zirconia
es un tema controversial y poco estudiado. Partiendo del hecho de que se han
respetado las indicaciones de los fabricantes para la elaboracion de ambos
sistemas, el presente estudio indicé que los sistemas de zirconia evaluados
presentaron translucidez similar a la dentina humana, aunque solo el sistema
IPS e.max® ZirCAD no presenté diferencias en su comportamiento dptico con la

dentina evaluada.

El uso de éxidos (colorantes), aunque presentd valores fuera del rango

del umbral de aceptabilidad; permiten diferencias cromaticas que podrian ser
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mejor aceptadas por los pacientes. Estos colorantes originan cambios en la
proporcion de la composicion y de las fases cristalograficas de los policristales
de zirconia tetragonal. La disminucién de una proporcion Zr/Y puede originar la
formacion de la fase monoclinica y granos mas grandes, lo que podria ser

perjudicial para el material formado.

Cuando se compara el comportamiento 6ptico y la composicidn quimica
de los sistemas de zirconia coloreados con liquidos y coloreados previamente
al momento de su fabricacion, se obtiene un mejor comportamiento éptico para
las coloreadas con liquidos. Se deberia llevar a cabo estudios en los que
evaluen la influencia de los colorantes en las propiedades mecanicas de estos

mismos materiales.

La diferencia cromatica fue debida principalmente a los valores de
luminosidad, altos en ambos sistemas cuando no han sido coloreados, y que
disminuyen al colorearse. Es importante que el nucleo tenga un color similar al
de la dentina a reemplazar, ya que el color de los dientes es determinado
principalmente por el color de la dentina. Cabe recordar que este color sera
usado como referencia al aplicar la ceramica de recubrimiento sobre la
superficie de la estructura de zirconia y que debemos considerar necesario el

uso de cementos resinosos estéticos para su fijacion definitiva.
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CONCLUSIONES - CONCLUSIONS

A continuaciéon, se exponen las principales conclusiones de la

presente Tesis Doctoral:

1.

La evaluacion y caracterizacién éptica de las ceramicas en base a poli-
cristales tetragonales de zirconia, mediante el coeficiente de Albedo,
permite comprobar que tras el coloreado y sinterizado, el scattering
prevalece frente a la absorcion, tal y como se comportan los tejidos
biolégicos y como demostramos en nuestro estudio para la dentina
humana y bovina. Este efecto es mas importante para la dentina bovina
y el sistema LAVA™ Zirconia, 3V ESPE. La translucidez de los nuevos
materiales de zirconia, tanto coloreadas como no coloreadas, presentan
valores proximos a los de la dentina humana, sin embargo, solo el
sistema IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent no presentd diferencias
estadisticamente significativas. Al contrario de la translucidez, la
opalescencia aumenta significativamente tras el proceso de coloracion y
difiere respecto a la dentina humana. De los materiales analizados, s6lo
el material IPS e.max® ZirCAD, IvoclarVivadent tratado con liquido
colorante CL1 presenté valores en translucidez y opacidad comparables
a la dentina humana utilizada en este estudio. Las propiedades 6pticas
de la dentina humana y bovina difieren excepto en el valor del parametro
de translucidez, probablemente debido al analogo comportamiento

espectral del scattering y absorcion de ambos tejidos bioldgicos.

Tras el estudio colorimétrico en el espacio CIELAB de los nuevos
sistemas de zirconia y las dentinas humana y bovina, los resultados
obtenidos nos permiten confirmar que existen diferencias superiores al
umbral de aceptabilidad, tanto si se emplea AE*;, o AEg entre los

sistemas de zirconia fabricadas mediante el sistema CAD-CAM

227



CAPITULO IX

228

(utilizados en este estudio) y la dentina humana a la que debe
reemplazar. Estas diferencias son debidas, principalmente a la diferencia
en luminosidad, superior en el caso de los sistemas de zirconia. Se ha
reportado que el color de los dientes es determinado principalmente por
el color de la dentina, sin embargo, las diferencias encontradas pueden
ser usadas como referencia al aplicar la ceramica de recubrimiento
sobre la superficie de la estructura de zirconia al fabricar restauraciones

dentales indirectas.

Todas las técnicas quimicas analiticas empleadas en el presente estudio
nos permite concluir que la zirconia parcialmente estabilizada con éxido
de itrio es un material muy estable térmicamente. Ademas, la
composicién y estructura de ambos materiales presenta ligeras
diferencias que pueden ser debidas a la utilizacidon de diferentes agentes
dopantes adicionales utilizados por las casas comerciales. Y que el uso
de colorantes cambia el entorno quimico y la proporcién de las fases

cristalograficas de la estructura del material.

La evaluacion mediante el analisis de las isotermas de adsorcion permite
concluir que estos materiales se comportan como sélidos no porosos. La
sinterizacion disminuye la superficie especifica siendo mas evidente en
las muestras coloreadas, viéndose mayores diferencias en las muestras
de LAVA™ Zirconia, 3 ESPE. Al evaluar la topografia tridimensional se
concluye que hay un aumento en el tamafo de los granos con el
proceso de sinterizacion y que el valor maximo del didmetro de los
granos se incrementa con el uso de colorantes. EI mayor valor fue
encontrado para el sistema previamente coloreado: IPS e.max® ZirCAD
MO1, Ivoclar Vivadent.



CONCLUSIONES - CONCLUSIONS

Below are listed the main conclusions of this study:

1.

Evaluation and optical characterization of ceramic samples based on
tetragonal zirconia poly-crystals, using the albedo coefficient, allowed to
prove that after coloring and sintering, the scattering prevails over
absorption as it happens in all biological tissues and as demonstrated in
our study of human and bovine dentin. This effect is more important in
the case of the bovine dentin and LAVA™ Zirconia, 3V ESPE system.
The translucency of the zirconia materials, both colored and non-colored,
have values similar to those of the human dentin. However, only the IPS
e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent system did not present statistically
significant differences. In contrast to the translucency, the opalescence
parameter increases significantly after the coloring process and its
values differ from the values obtained for the human dentin. From all the
materials tested, only IPS e.max® ZirCAD, Ivoclar Vivadent colored with
coloring liquid CL1 show values of translucency and opalescence
comparable to the human dentin. The optical properties of the human
and bovine dentin differed, except for the translucency parameter,
probably due to the similar spectral behavior of the scattering and

absorption for these two biological tissues.

The colorimetric study, in the CIELab color space, of the new zirconia
systems and the human and bovine dentin, allowed us to confirm that
there are differences superior to the acceptability threshold,
independently of the use of AE*;, o AEg for calculating the color

difference between the zirconia systems used in this study and the
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human dentin which this is supposed to replace. These differences are
due to, basically, the difference in lightness, superior in the case of the
zirconia systems. It has been reported that tooth color is determined
mainly by color of dentin; therefore, the differences obtained could be
used as a reference when veneering porcelain will be built up on zirconia

surface in the development of dental restoration.

. All the chemical techniques used for this study, allow us to conclude that

tetragonal zirconia poly-crystals dopped with yttria is a very thermically
stable material. Furthermore, the composition and structure of both
materials showed slight differences which can be due to the use, by the
manufacturers, of different additional dopant agents. The use of coloring
liquids changes the chemical environment and the proportion of

crystallographic phases of the material structure.

. The evaluation through analysis of absorption isotherms allow us to

conclude that the studied materials behave as non-porous solids. The
sintering process decreases the specific surface, being more noticeable
for the colored samples and with the highest differences found for
LAVA™ Zirconia, 3M ESPE samples. When evaluating the tridimensional
topography is concluded that there is an increase in the size of the grains
after the sintering process and the maximum value of grain diameters
increases with the use of coloring liquids. The highest value was
registered for the previously colored system: IPS e.max® ZirCAD MO1,

Ivoclar Vivadent.
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understand the importance of the optical behavior of dental tissues as well as to try to use the
most adequate material when replacing them.

| strengly recommend this thesis to be accepted for PhD Dr. degree at the University
of Granada.
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