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Resumen: En el presente trabajo se estudi6 la mezcla de PEAD con residuos
marinos (RM), donde se comparan las mezclas con y sin agente de acoplamiento, el
Titanato Lica 12, a las cuales, ademas de estudiar las propiedades térmicas,
mecanicas y reologicas, se efectuan implantes subcutaneos en la zona dorsal central
de ratas de laboratorio con el fin de estudiar la inocuidad de la mezcla. Se demostrd
que a medida que se incrementaba el porcentaje de carga (RM) aumentaba el Mddulo
de Young, pero disminuia levemente la Resistencia a la Fluencia y la Deformacion
asociada al Punto de Fluencia pero en mayor magnitud disminuia la Resistencia y la
Elongacion a la Rotura, también se pudo observar un aumento de su cristalinidad por
medio del incremento de la entalpia de cristalizacion con respecto a la incorporacion
del residuo marino. Con relacion al agente acoplante, se pudo observar en lineas
generales que no presentd ningun efecto sobre las mezclas. Debido a que era
necesario estudiar la carga con la intencion de obtener un biomaterial, se utilizé para
los implantes, la mezcla de composicion de 40ppc en peso de residuo marino sin
agente acoplante, se tom6 esta composicion porque el agente acoplante no modifico
significativamente ninguna de las propiedades de la mezcla (Lica 12). El compuesto
fue implantado en 30 ratas haciendo varios puntos de seguimiento, con lo que se
pudo observar que aparentemente los animales no presentaron alguna reaccion de
rechazo importante con respecto a un animal sin tratamiento, lo que sugiere que
podriamos estar en presencia de un material potencialmente inocuo, cuyas
propiedades bioldgicas se encuentran en estudio. Por todas estas razones la mezcla
seguird siendo investigada con la finalidad de que pueda ser utilizada en implantes
biomédicos.
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INTRODUCCION

La exploracion y perfeccionamiento de nuevos materiales para implantes,
reparacion y sustitucidn Osea representa una prioridad en el tratamiento actual de
enfermedades y defectos tanto de los huesos como de otras patologias. El presente
trabajo tiene como objetivo estudiar el comportamiento de compuestos de polietileno
de alta densidad con residuos marinos (PEAD/RM) usando un agente acoplante, con

el fin de poder obtener un material con posibles aplicaciones como biomaterial.

Hoy en dia existen escasos registros de trabajos que utilicen la mezcla de
polietileno de alta densidad con residuos marinos (PEAD/RM). Ahora bien, debido
la procedencia y a que la composicion de los residuos marinos es similar a la de los
corales, ya que presentan mas de un 99% de carbonato de calcio tipo aragonita
(determinado por Espectroscopia de Rayos X), en esta investigacion se exponen

trabajos efectuados con corales marinos.

El uso de corales marinos se fundamenta en que algunos de ellos (porites-
porites, porites-asteroydes, entre otros) presentan tanto en su estructura fisica como
en su composicion, caracteristicas similares a las de los huesos humanos, sin
embargo, la estructura coralina no posee por si sola las propiedades fisicas que son
necesarias y requeridas por los huesos. Estas caracteristicas se pretenden obtener
mezclando, a diferentes composiciones, polietileno de alta densidad (PEAD) y

residuos marinos (RM) usando agentes de acoplamiento.

La matriz polimérica presenta una propiedad importante, que es la de ser
inerte en el organismo. Por lo tanto, la combinacion de estos materiales podria dar
respuestas a limitantes en el ramo de la medicina tanto en el tratamiento 6seo como
otras areas (Ej.: dosificacion de medicamento, recubrimiento de piel, entre otros), si

se logran las propiedades adecuadas para su uso.

Para la preparaciéon de materiales compuestos existen varios métodos, entre
ellos esta el método novel de la intercalacion, del cual se puede citar como ejemplo

los nanocompuestos basados en nylon/arcilla, donde el compuesto ha sido preparado
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a base de monomeros mediante la técnica de intercalacion/coordinacion [Okada et

al., 1987; Usiki et al., 1993; Kojima et al., 1993].

Desafortunadamente, este método no es aplicable para la preparacion de
compuestos a base de poliolefinas, ya que éstas estan formadas por monémeros no
polares, los cuales no se pueden intercalar entre capas de redes de arcilla, razéon por
la cual es interesante la propuesta objeto de este trabajo, es decir, optimizar la
obtencion y aplicacion de compuestos a base de polietileno de alta densidad
(poliolefina) cargado con residuos marinos, mezclados por medio de una extrusora

de piston.

Debido a que en Venezuela los trabajos efectuados sobre materiales
compuestos de polimeros con residuos marinos son escasos, los objetivos de este
trabajo representan un interesante contenido a nivel de investigacion cientifico-

tecnologica.

La seleccion de los materiales y la biocompatibilidad son las dos
caracteristicas mas importantes que deben ser consideradas para el desarrollo de
dispositivos que seran utilizados como implantes o injertos biomédicos. Ademas se
debera considerar la relacion riesgo-beneficio respecto a la seguridad del material, a
las pruebas de adhesion o insercion en los tejidos blandos y a la longevidad de la

interfase 6ptima huésped-implante.

Es importante indicar que los implantes son biomateriales que se colocan en
el cuerpo para el refuerzo mecénico de algiin 6rgano mientras que los injertos
sustituyen Organos, ambos conllevan a una curacion mediante mecanismos de

reparacion bioldgica.

En el area de los implantes 6seos existen dos tipos principales de materiales,
los biodegradables y los bioestables, es a éstos ultimos al que pertenece el
polietileno, ya que una vez incorporado en el organismo su degradabilidad es

suficientemente lenta como para mantener sus propiedades a través del tiempo.
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Al finalizar el anélisis del comportamiento mecénico, térmico y toxicologico
de los compuestos en estudio, se espera que éstos presenten las caracteristicas
necesarias antes descritas, de tal forma que se justifique continuar invirtiendo tiempo
y recursos en su investigacion para iniciar analisis mds estrictos y profundizar en

ensayos con animales de laboratorio.
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OBJETIVOS

Los objetivos generales y especificos que se esperan lograr con la elaboracion

del presente trabajo, se presentan a continuacion:
Objetivo General

o Estudiar el efecto que tiene la modificacion de la intercara en mezclas
PEAD/RM en el comportamiento mecénico, térmico, termogravimétrico,
morfologico y reoldgico para posibles aplicaciones como biomaterial, utilizando

Lica 12 como agente de acoplamiento.
Objetivos Especificos

o Caracterizar y evaluar el polietileno, para determinar las propiedades

mecanicas, térmicas y termogravimétricas del polimero sin la carga.

o Estudiar la influencia de la carga (residuos marinos) en las propiedades
mecanicas, térmicas, termogravimétricas y reologicas para el PEAD con

diferentes concentraciones de RM.

o Estudiar el efecto de la modificacion de la intercara entre el PEAD y los RM
mediante el uso de un agente acoplante a diferentes composiciones analizando las

propiedades mecanicas y térmicas del compuesto.

o Comparar el comportamiento de las mezclas PEAD/RM versus las mezclas
de PEAD/RM con agente acoplante a diferentes concentraciones de carga y de

agentes acoplantes.

o Estudiar la inocuidad de la mezcla PEAD/RM en animales de laboratorio y

comparar el efecto de dos métodos de esterilizacion (liquida y seca)
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1. MARCO TEORICO

El presente trabajo abarca los campos de ingenieria y materiales, sin
embargo, debido a la posible aplicacion de este material en al drea biomédica se
deben dar a conocer los términos necesarios para el total entendimiento del lenguaje

utilizado durante el desarrollo de éste.
1.1 HUESOS

Los huesos protegen los drganos vitales y poseen la rigidez que permite la
locomocion y el soporte de los esfuerzos al que es sometido el cuerpo humano por
efectos de la gravedad y otros agentes. La mayor parte de los huesos consisten en
una capa externa de hueso compacto que rodea al hueso trabecular o esponjoso. El
hueso trabecular es una cavidad de médula 6sea que estd constituida por espiculas
Oseas separadas por espacios; mientras que el hueso compacto resulta mucho mas
denso y metabdlicamente menos activo. Aproximadamente 75% del hueso corporal

corresponde al hueso compacto y 25% al trabecular [Ganong, 2000].

El hueso es un tejido vivo que contiene un 25 % de agua, 30 % de una
sustancia organica impregnada por sales inorganicas (45%). El material inorgénico
esta formado por fosfato de calcio (85 %), carbonato de calcio (12 %), poco fosfato y

carbonato de magnesio e infimas cantidades de flior [Houssay, 1954].
Tejido Oseo

El hueso constituye una variante especial del tejido conjuntivo constituido
por cristales macroscopicos de fosfatos de calcio, en el interior de una matriz de
colageno. El colageno, a su vez, se organiza en una compleja estructura
tridimensional debido a su gran contenido de calcio y fosfato. Los huesos participan
de modo importante en la homeostasia del calcio, es decir, el hueso viejo se

reabsorbe constantemente, con lo que se forma hueso nuevo; esto permite la

respuesta del hueso a los esfuerzos que se ejercen sobre €l.

Para la conservacidon de la estructura normal, el hueso debe absorber

cantidades adecuadas de proteinas y minerales, para esto cuenta con infinitas células
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y un tejido vivo bien vascularizado que en los humanos adultos presenta un
suministro sanguineo total de 200 a 400 ml/min. Esta estructura 6sea posee cristales
que miden 20 por 3 a 7nm y estan constituidos en la mayor parte por hidroxiapatita,

la cual presenta la formula general Ca2+1O_X(H3O+)2X(PO43‘)6(OH‘)2 [Ganong, 2000].

Propiedades fisicas y biomecanicas de los huesos [Houssay, 1954]

Los huesos en cuanto a su deformacion responden a las fuerzas aplicadas

sobre su superficie siguiendo un patron caracteristico.

La primera fase es elastica y depende de la rigidez del hueso. En esta fase, la
deformacion es temporal y se mantiene so6lo durante el tiempo de aplicacion de la
fuerza tras lo cual, el hueso recupera su forma original y cuando la fuerza aplicada es

superior a la resistencia del tejido, se provoca la fractura.

La respuesta del tejido 6seo frente a las fuerzas que se aplican sobre su

superficie dependera del tipo de hueso, densidad, estructura y su composicion.
Las fuerzas que pueden actuar sobre el tejido 6seo son de tres tipos:
0 Tension
0 Compresion
0 Torsion

Estas fuerzas pueden ser aplicadas de forma perpendicular a la superficie dsea
(fuerza normal) o de forma oblicua (fuerza de cizallamiento). Los huesos largos,
formados fundamentalmente por tejido dseo compacto o cortical, son elasticos y
poco plasticos (fémur, tibia, y clavicula, entre otros). En estos huesos, la resistencia
sera mayor cuando la fuerza se aplica de forma vertical al sentido del esfuerzo
(fuerza normal). Cuando la fuerza se aplica de forma oblicua, la fase plastica se

acorta y el hueso se fractura con rapidez.

En los huesos largos integrados por tejido esponjoso, las fracturas se

producen cuando existen variaciones del 7% de su longitud y en los huesos cortos
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(tobillos, hombros y otros) integrados por tejido compacto, las fracturas se producen
con variaciones del 2% de la misma. Las fracturas se pueden definir como lesiones
del tejido 6seo, en otras palabras, una ruptura violenta de un hueso, por lo general
por causa traumatica (golpes) o como manifestacion de una enfermedad subyacente:
tumor, osteoporosis, etc. Las fracturas pueden ser cerradas o expuestas las cuales se

presentan cuando el hueso queda exteriorizado en la piel [Serrano, 1998].
Injertos [Abbas et al., 1995]

El trasplante es el proceso mediante el cual se toman células, tejidos u
organos llamados injertos de un individuo y se insertan en otra parte de su cuerpo o
en otro individuo. El individuo que proporciona el injerto se denomina donador y el

que lo recibe, receptor o huésped.

Un injerto que se trasplanta de un mismo individuo se denomina autélogo o
autoinjerto, mientras que el injerto que es trasplantado entre dos individuos
genéticamente diferentes pero de la misma especie se denomina alogénico o
aloinjerto, y son los mas frecuentes en la practica clinica. Los injertos trasplantados

entre individuos de especies diferentes se llaman xenogénico o xenoinjerto.

En la actualidad se ha logrado conseguir sintetizar la piel humana a partir de
células madre del o6rgano receptor en una matriz polimérica (poliuretano) en un
medio de nutrientes, estas pieles se usan especificamente para la regeneracion de la

piel superficial dafiada por causa de quemaduras fuertes [Weiss et al., 1993].

Otra area de injertos son las orejas, las cuales también son creadas en un
cultivo de células madres sobre un soporte o estructura porosa polimérica con la
forma de la oreja, que luego de transcurrir el tiempo necesario para que las células
alcancen a cubrir toda la estructura, ésta es colocada en la zona lateral de la cabeza

del receptor.

A no ser que el donante y el receptor sean genéticamente idénticos, los
antigenos del injerto induciran por lo general una respuesta inmunitaria de rechazo

(ataque de anticuerpos del sistema inmunologico).
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Implantes [Alcala et al. 2000].

El término implante se refiere a un dispositivo extrafio, metalico, ceramico
y/o polimérico, rigido, cuya funcidon es producir una compresion interfragmentaria
en los extremos de una fractura, con la finalidad de permitir el méximo contacto de
la superficie fracturada para acelerar la rehabilitacion del paciente. Los implantes se

clasifican en 2 grandes grupos:
o Fijacion Interna o Endoimplante
o Fijacion Externa o Exoimplante

Los endoimplantes se colocan en estrecho contacto con el hueso afectado, y
su funcion es la de mantener una reduccidon anatomica y rigida, durante el tiempo

necesario en la que se lleva a cabo la consolidacion.

La colocacion de los endoimplantes requiere la intervencion quirtrgica del
hueso a tratar, y debe realizarse respetando los planos anatémicos naturales, a fin de
evitar lesiones vasculonerviosas y secciones musculares que puedan desarrollar
cicatrices fibrosas y adherencias que interfieran con la funcion y comprometer la
vascularizacion de los fragmentos Oseos, y que pueden representar una retencion

Osea en potencia.

Los exoimplantes estdn formados por un dispositivo rigido que se encuentra
en la parte externa de la piel y que puede ser ajustado por diversos medios (con
herramientas como destornilladores o0 manualmente), y cuya union al hueso se lleva a
cabo mediante extensiones formadas por clavos con o sin rosca. Estos son unas
osteosintesis no rigidas que motivan un grado de angulacion y/o desplazamiento en
los extremos de la fractura, lo que acarrea como consecuencia directa una reparacion

Osea asimétrica o con callosidades [Alcala et al., 2000].
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1.2. BIOMATERIALES

El término “Biomaterial” se utiliza para designar a aquellos materiales
naturales o sintéticos que ofrecen una potencial aplicacion médica y que podrian

interactuar con los sistemas bioldgicos sin afectar su comportamiento.

Los biomateriales por definicién estan disefiados para reemplazar parcial o
totalmente partes de una estructura viviente o para formar parte de un dispositivo
bidnico que ejecuta, aumenta o refuerza una funcién natural; por lo tanto, para ser
empleado como tal, el material en cuestion debe ser biocompatible (no ser rechazado

por el organismo).

De los materiales utilizados actualmente en dispositivos médicos es posible
seflalar unas veinte formulaciones bésicas que se aplican como biomateriales, catorce
de ellas son poliméricas, cuatro metdlicas y dos ceramicas, el mayor porcentaje de
utilizacion que poseen los polimeros se debe a su bajo costo, moldeabilidad y

versatilidad.

En la figura N°.1 se muestran los principales polimeros empleados en

aplicaciones médicas y farmacoldgicas [Abraham et al., 1998].

O PEBD

m PEAD
gopPvC

aoPs

mPP

O Poliesteres
mPU

O Otros

12%

20%

Figura N°1: Uso de polimeros en la medicina.
Esta grafica fue extraida de Abraham et al., 1998
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Cualquier material que se desee utilizar en aplicaciones médicas, debe poseer
las siguientes caracteristicas para ser considerado apto para su utilizacion

[www.sena-astin.edu.co]:

Biofuncionalidad: la funcion del 6rgano o tejido que reemplazan debe estar

garantizada durante todo el periodo de su uso.

Bioestabilidad: el medio biologico receptor no debe impedir el buen
funcionamiento del biomaterial ni modificar sus propiedades, tanto fisicas como

quimicas.

Biodegradabilidad: capacidad del biomaterial de desintegrarse o degradarse

en y por el medio biolégico sin causar efectos dafiinos.

Biocompatibilidad: el biomaterial no debe ocasionar disturbios en el sistema

bioldgico, es decir, no debe ser atacado o rechazado por los anticuerpos del sistema

inmunolégico del organismo receptor.

Esterilizabilidad: los procedimientos de esterilizacion no deben alterar las

propiedades del material.

1.3. POLIMEROS

Los polimeros son materiales constituidos por grandes moléculas
(macromoléculas) formadas por la unién entre si de moléculas pequenas llamadas
mondémeros. La uniéon de los mondémeros puede dar lugar a cadenas lineales,
ramificadas o en redes. Las distintas formas de asociacion de los mondmeros
participan en la determinacion de las propiedades del polimero y, por lo tanto, en su

utilidad para diversas aplicaciones.

Dada la gran variedad de materiales poliméricos existentes, es necesario
agruparlos segun sus caracteristicas, facilitando asi el entendimiento y el estudio de

las propiedades. Con este objetivo se clasifican de varias maneras, de acuerdo con las
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estructuras quimicas, el comportamiento térmico, propiedades mecanicas, tipos de

aplicaciones, entre otras caracteristicas.
Clasificacion segun el tipo de estructura quimica
Se pueden agrupar en tres divisiones:
Segun la cantidad de monomeros diferentes en el polimero

Homopolimero

Copolimero

Con relacion a la estructura quimica de los mondmeros que constituyen el

polimero.

Esta clasificacion se basa en el grupo funcional al cual pertenecen los

mondmeros. Asi se tienen como ejemplos:

Poliolefinas: polietileno(PE), polipropileno(PP), poliestireno (PS).
Poliésteres: politereftalato de etileno, policarbonato.

Poliéteres: polioxido de etileno, polidxido de fenileno.

Poliamidas: Nylon, poliamida.

Polimeros celulosos: nitrato de celulosa, acetato de celulosa.

Polimeros acrilicos: polimetacrilato de metilo, poliacrilonitrilo.

Polimeros vinilicos: poliacetato de vinilo, policloruro de vinilo.

Poliuretanos: denominacion genérica para los que son derivados de

1socianatos

Resinas formaldehido: resina fenol-formol, resina urea-formol.

Con relacion a la forma de la cadena polimérica

Las cadenas macromoleculares pueden ser:
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Lineales
Ramificadas

Entrecruzadas

Clasificacion conforme al comportamiento frente la temperatura
Seglin el resultado al calentar los polimeros, se pueden clasificar:

Termoplasticos: son polimeros que se funden al calentarlos y se solidifican al

enfriarse. Ej.: polietileno, politereftalato de etileno, poliacrilonitrilo y poliamidas,

entre otros.

Termoestables: al calentarlos por primera vez se forman entrecruzamientos,

transformandolos en infusibles e insolubles. Ej.: resina fenol-formol, resina

melamina-formol, resina urea-formol.

La escogencia de un determinado polimero para una aplicacion médica
particular depende en gran medida de su biocompatibilidad y de las propiedades

generales del material polimérico.

Uno de los polimeros pioneros en el area biomédica es el polietileno (PE), el
cual por mas de 30 afos ha sido utilizado como material relacionado desde
inyectadoras y catéteres hasta en la implantacion de protesis. Tales implantes
generalmente incluyen metales (normalmente aleaciones cromo-cobalto) o

componentes ceramicos.

1.4. POLIETILENO

El polietileno es posiblemente el polimero que mas se utiliza en la vida diaria
y a escala mundial. El polietileno es el polimero con el que se hacen las bolsas de
almacenamiento, envases, juguetes e incluso chalecos a prueba de balas. Esta
poliolefina es un material muy versétil, ya que posee una estructura muy simple,

quizés la mas simple de todos los polimeros comerciales.
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Una molécula del polietileno no es mas que una cadena larga de 4tomos de
carbono, con dos 4tomos de hidrégeno unidos a éstos. Existen diversos tipos de
polietileno, entre ellos se destacan el polietileno de baja densidad (PEBD) y el
polietileno de alta densidad (PEAD). El polietileno de alta densidad es un polimero
de cadena lineal no ramificada, normalmente con un peso molecular promedio que se
encuentra en el rango entre 200.000 y 500.000, pero pueden alcanzar 1x10°.
También se pueden distinguir el polietileno lineal de baja densidad (PELBD) y el
polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM).

El polietileno de alta densidad (PEAD) se obtiene por polimerizacion del
etileno a presiones relativamente bajas (1-200 atm), con un catalizador
alquilmetalico (catalisis de Ziegler-Natta) o un 6xido metélico sobre silice o alimina
(procesos Phillips y Stardard Oil, respectivamente). Su resistencia quimica y térmica,
asi como su opacidad, impermeabilidad y dureza son superiores al del polietileno de
baja densidad. Se emplea en la construccion y también para fabricar protesis,

envases, bombonas para gases y contenedores de agua y combustible. [Urrutia, 2002]

Las caracteristicas principales por las que se escoge el polietileno son su
resistencia a los agentes quimicos, no le atacan los acidos (excepto el acido nitrico)
ni las bases; su cristalinidad; presenta alta resistencia al impacto, a la traccion y al
desgarre, es recomendado para objetos que precisen de cierta rigidez y dureza, y lo
mas importante es su propiedad de ser inerte al implantarlo en los organismos
vivientes. En resumen, es resistente a las bajas temperaturas, irrompible, liviano,

impermeable, inerte (al contenido) y no es téxico.

En las tablas N°1, 2 y 3 se presentan las propiedades mas importantes del

polietileno de alta densidad en su estado puro.

Tabla N°1. Propiedades Fisicas del PEAD.

Absorcion de Agua - en 24 horas ( % ) <0.01

Densidad ( g cm™ ) 0.95

Inflamabilidad Baia
Resistencia a la Luz Ultravioleta Acentable
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Tabla N°2. Propiedades térmicas del PEAD.

Temperatura de Fusion(°C) 133

Temperatura de Cristalizacion(°C) 118

Conductividad Térmicaa 23 °C (Wm™ K') | 0,45-0,52

Temperatura Méaxima de Utilizacion ( °C) 55-120

Temp. de Deflexion en Caliente a 1,8MPa (°C) 46

Obtenido de la pagina web www.goodfellow.com

Tabla N°.3. Propiedades mecénicas del PEAD.

Coeficiente de friccion 0,29
Modulo de traccion ( GPa ) 0,5-1,2
Resistencia a la traccion ( MPa ) 15-40
Resistencia al impacto Izod (J m™ ) 20-210

Obtenido de la pagina web www.goodfellow.com

1.5. RESIDUOS MARINOS

Los residuos marinos utilizados en el presente trabajo, se depositan en la
superficie de un arrecife, debido a que corrientes submarinas arrancan lentamente los
extremos débiles desde el fondo del mar, y con la fuerza de las olas al chocar contra
la pared del arrecife. Estos residuos alcanzan la parte superior y se acumulan en un
punto determinado, en grandes cantidades y de facil acceso, este punto se encuentra

en las costas del Edo. Falcon, Venezuela.

Los residuos marinos de esta investigacion presentan una composicion rica en
carbonato de calcio. Esta forma cristalina de carbonato de calcio se presenta en la
superficie de la Tierra en dos polimorfos: calcita (hexagonal) y aragonita
(ortorrombica). (Aragonita: Roca, arena o grava mineral que tiene un alto

contenido de carbonato de calcio y carbonato de estroncio, pero poco carbonato
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de magnesio). De éstos, la calcita es la mas estable y por lo tanto la menos soluble

[Pérez, 2003].

Los residuos marinos utilizados en este trabajo presentan una estructura con
porosidad e interconexidon entre los poros. Ademas, estdn compuestos
fundamentalmente de carbonato de calcio en la forma cristalina de aragonita, que es
relativamente inestable y que sometida a calor, tiende a convertirse en una forma
termodindmicamente mas estable como la calcita [Gil et al., 2003]. La muestra en
estudio, también tiene presente metales los cuales fueron determinados mediante la
técnica de Fluorescencia de Rayos X, presentando trazas de los elementos mostrados

en la tabla N° 4.

Tabla N°.4: Composicion de los Residuos Marinos.

ELEMENTO ppm
Estroncio(Sr) 1240
Hierro(Fe) 1950
Niquel(Ni) 213
Zinc(Zn) 41

(Resultados del Laboratorio de Difraccion y Fluorescencia de Rayos X,
de la Escuela de Geologia, UCV)

Por tultimo, debido a la similitud en composicidn entre esta especie de
residuos marinos y los corales marinos, se debe recalcar que es posible transformar
corales marinos en hidroxiapatita mediante métodos hidrotérmicos. Estos corales
después de ser transformados, se obtiene un compuesto con una estructura y
composicion similar al soporte inorgénico del hueso, y se logra un biomaterial con
tamafio de poros igual a los del coral original y una composicién quimica con
relacion molar de fésforo: calcio: carbonato, cercana a 6:6:1, respectivamente,
[Sotomayor M. T 1999]. Por lo que un de los el objetivos de este trabajo, es obtener
una mezcla (PEAD/RM) con potencial para ser aplicado como biomaterial, con
posibles aplicaciones médicas para injertos y/o implantes totales o parciales en el

cuerpo humano, ya que éste probablemente no seria rechazado por el organismo.
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1.6. ADITIVOS

Actualmente existe en el mercado una extensa gama de productos que se usan
como aditivos, los cuales dependiendo de su aplicacion se pueden clasificar en:
aditivos para el procesado, aditivos antienvejecimiento, aditivos modificadores de las
propiedades mecanicas y aditivos promotores de adherencia o agentes acoplantes, el
fin principal que se busca al utilizar un aditivo es el de mejorar las propiedades de la

matriz y/o mejorar la interaccion entre una matriz y otro aditivo (carga).

Aditivos para el Procesado [Ken-Reat, 1995].

Estabilizantes: son utilizados para reducir la reaccidon de oxido-reduccion
creada por la accion del calor y el oxigeno durante el procesado, para lo cual pueden
considerarse estabilizantes primarios y secundarios (desactivadores de perdxidos),

con una concentracién menor o igual al 1%.

Lubricantes: empleados para disminuir la viscosidad de los polimeros,
ayudan a evitar la adherencia de éste a las partes metalicas del equipo de
procesamiento; éstos son compuestos organicos que pueden ser de origen natural

(ceras y aceites) o de origen sintético (ceras polietilénicas).

Modificadores de flujo: se anaden en la preparacion de PVC rigido también

debido a las dificultades en el procesado de este polimero, aceleran el proceso de

fundido, modifican las propiedades reologicas y algunas propiedades mecénicas.

Espesantes: estan especialmente disefiados para ser utilizados en polimeros
de alta fluidez, como pastas, resinas, liquidos fundidos, tienden a formar una red
interpenetrante en la matriz de fluidez para lograr disminuir el movimiento

browniano de las moléculas.
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Aditivos Antienvejecimiento

Antioxidantes: su funcion es retardar el envejecimiento (oxidacion) del
polimero, pertenecen al grupo de aditivos estabilizantes, fenoles estéricamente

impedidos, aminas aromaticas secundarias, diéteres, fosfitos y fosfonitos.

Estabilizantes de luz ultravioleta: evitan la degradacion del polimero debido

al ataque de la radiacion ultravioleta presente en la luz solar y en fuentes artificiales.
Segun su estructura quimica se clasifican en: pigmentos, complejos metalicos,

fenoles impedidos, quinonas, carotenos, etc.

Fungicidas y antimicrobianos: evitan la presencia de microorganismos en la

matriz polimérica los cuales son generados por la presencia de grupos carboxilicos

(OH-Y-C-OH), los cuales brindan biodegradabilidad a los polimeros.

Aditives Modificadores de las Propiedades Mecanicas

Las caracteristicas estructurales de los polimeros como: peso molecular,
distribucion, cristalinidad y fuerzas intermoleculares, definen las propiedades
mecanicas de estos materiales; por lo que cualquier compuesto que pueda afectar la
energia rotacional, las cadenas y los espacios libres de la matriz polimérica podran

de una forma u otra modificar sus caracteristicas mecanicas.

Plastificantes: estas sustancias son agregadas para mejorar la flexibilidad del
material debido a que disminuyen su temperatura de fusion, cristalizacion y el
modulo de elasticidad sin afectar quimicamente la matriz polimérica, entre ellos se

tienen: ésteres fosforicos, ésteres ftalicos, ésteres de acido adipico, etc.

Agentes reforzantes (carga).

Usando un polimero matriz se puede definir como carga o agente reforzante a
todo material solido con cualquier forma de particula que se le incorpore al polimero
matriz, en cualquier proporcion en peso, el cual modifica generalmente sus

propiedades mecanicas.
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La intercara entre la carga y el polimero se ve favorecida con el uso de una
carga hidrofilica y un polimero con grupos polares ya que la carga es facilmente
empapada por el polimero matriz, por esto se debe enfatizar que la polaridad del

polimero es un factor importante.

Entre las distintas variedades de cargas se pueden nombrar los tres tipos de

clasificacion general que las abarcan, éstas son segtn su:

0 Composicion Quimica: orgéanicas, inorganicas, sintéticas y

minerales.
0 Forma: escamas, esferas, fibras, filamentos e irregulares.
0 Funcidn: reforzantes y no reforzantes o inertes.

Generalmente, al utilizar cargas en los polimeros se busca mejorar las

propiedades de éste para poder cumplir una funcidon determinada.

Por lo expuesto anteriormente se propuso para esta investigacion utilizar
como carga residuos marinos para modificar las propiedades mecéanicas del
polietileno como la tension, dureza, resistencia al impacto entre otras y lo mas
importante, su biocompatibilidad en el cuerpo humano, no obstante se debe tomar en
cuenta el tamafio de las particulas (de la carga) y su dispersion en la mezcla, por lo
que se debe resaltar que menores tamafios de particulas favorecen la union, y con
respecto a la optimizacion de la dispersion, se realizard la unién con un método
fisico-mecanico asi como el uso de agentes acoplantes para aumentar la interaccion

entre las caras.

El grado de calidad de una carga depende de factores como: el tamafio
promedio de particula y su proporcion, su forma y porosidad, también la naturaleza
quimica de la superficie y el contenido de impurezas, todos estos factores tienen el
poder de modificar las propiedades mecénicas finales de la pieza terminada, entre
ellas las propiedades mas afectadas son: el médulo de elasticidad que depende de la
proporcion de la carga y la resistencia al impacto del material que a su vez depende

de la distribucion del tamafio de las particulas [Diaz, 1999].
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Aditivos Promotores de Adherencia [Ken-Reat, 1995].

Al incorporar promotores de adherencia o agentes acoplantes a compuestos
poliméricos cargados se procura mejorar el contacto entre ambos (polimero/carga)
reduciendo la tension interfacial, disminuyendo la polaridad y como consecuencia
directa un incremento en la adhesion y la dispersion y mejorar las propiedades del

producto final.

Estos aditivos estan constituidos por compuestos que contienen acidos,
aminas y agentes de acoplamiento, las propiedades de resistencia del material
acabado seran determinadas por los enlaces entre las cadenas poliméricas y las
cargas. Al no existir enlaces quimicos y/o fisicos o fuerzas de valencias entre ambas,
la respuesta fisica de la matriz serd similar a la de una en la que existieran orificios
en el lugar que ha sido ocupado por la carga. La funcién principal de los agentes de
acoplamiento es la formacion de puentes de hidrogeno y fuerzas de Van der Waals o

uniones covalentes que favorezcan la union entre la carga y la matriz polimérica.

Entre las principales funciones de los agentes acoplantes incorporados en la
superficie de la carga del compuesto se tienen: disminuir la viscosidad en el fundido,
facilitar la dispersion de la fase inorgéanica en la fase organica (la carga en la matriz),
reducir la tension interfacial entre la carga y el polimero, disminuir la absorcion de

agua, disminuir la corrosion y retardar la ignicién o produccion de llama.

La aplicacion de los agentes acoplantes para la modificacion de la superficie
de las cargas y los refuerzos en polimeros ha sido generalmente dirigido en pro de la
mejora del esfuerzo mecanico y la resistencia quimica de los compuestos, mejorando

la adhesion a lo largo de la intercara.

Aunque la adhesion es importante en los mecanismos de acoplamiento, se
reconoce que existen muchos factores que estdn involucrados en el amplio
desempefio del compuesto. Se podria decir entonces que el objetivo de los agentes
acoplantes, como componentes de los sistemas plasticos, es aumentar la resistencia

del producto terminado.
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Los agentes acoplantes usualmente poseen una reactividad dual por lo que
contienen grupos suspendidos capaces de reaccionar tanto con el polimero como con
la superficie de la carga. Aunque el mecanismo exacto de cohesion puede alin ser
controversial, se cree que la porcion o6rgano-funcional del agente acoplante interactia

con la carga y se enlaza con la matriz polimérica.

La modificacion de la superficie de las particulas de la carga también afecta
la reologia (viscosidad y elasticidad) del polimero cambiando asi la dispersion de las
particulas. Los agentes acoplantes disenados para mejorar el acoplamiento de las
cargas a los polimeros, suelen mejorar el procesamiento de los materiales
compuestos por polimero/carga, por ejemplo, la composiciéon y el moldeo por
inyeccion. Sin embargo, aun falta mucho por descubrir para entender el papel que
juegan los agentes acoplantes en el mejoramiento del procesamiento de estos

compuestos.

Es de gran interés mencionar los principales tipos de agentes acoplantes:
aluminatos, silanos, titanatos, zirconatos y los hidrocarburos aromaticos clorados

[Diaz, 1999].

Silanos: compuestos basados en silicio, presentan la estructura quimica: Y-R-
Si-X3, donde: X: grupo hidroxilable (alcoxi); Y: grupo orgéanico funcional tal como el
grupo amino (metacriloxi o epoxi); R: cadena corta alifatica encargada de unir al
grupo funcional orgénico al silicio (Si). Son utilizados en cargas como fibra de

vidrio, caolin, mica, talco.

Titanatos: compuestos tetrafuncionales derivados del titanio, presentan una
estructura quimica (R’O)n-Ti-(O-X-R-Y)m, donde (R’O)n: es el grupo
monohidrolizable que reacciona con la carga ya que ataca la porcion hidrolizable de
la superficie inorgédnica y su funcion principal es promover la adhesion entre las
caras. El Ti-O: es el encargado de promover las reacciones de transesterificacion y
transalquilacion catalitica aumentando la existencia azodicarbonamida, dado que el
titanio es trivalente pueda recibir o entregar electrones, mediante un rearreglo y

redistribucion de la estructura de la fase polimérica.

-MARCO TEORICO- 20




X: grupo funcional aglomerante cohesivo, que puede ser un fosfato, carboxil
o sulfonil, que puede operar como antioxidante, anticorrosivo y retardador de llamas,
R: grupo funcional termoplastico que puede ser un alifatico o aromatico el cual se
une al polimero por fuerzas de Van der Waals, mejora el procesamiento y es el grupo
compatible con la matriz polimérica. Y: actia en enlace con el polimero, puede ser
un grupo amino, acrilico mercaptano, hidroxilo; n y m: pueden ser 1,2 6 3 (grupos
organicos); segun la combinacién entre n y m se puede tener una clasificacion de
titanatos segun: si n=1 y m=3 Tipo monoalcoxi; si =4 y m=2 Tipo coordinado; si
n=1 y m=2 Tipo quelato, sin= 1y m=2 o 3 Tipo neoalcoxi; si n=1 y m=1 Tipo

cicloheteroatomico.

Los titanatos son los Unicos en reaccionar con los protones libres de la
interfase inorgdnica. La cual presenta la conformacion y formacion de capas
monomoleculares organicas sobre la superficie del sustrato (carga). Cominmente,
los titanatos en cargas inorganicas se comportan como agentes hidrofobicos,
organofilicos y organofuncionales, una vez colocado en la carga se incorpora a un
sistema polimérico en particular, esto tiende a favorecer la adhesion y la dispersion
de la carga, ademis de mejorar las fuerzas de impacto y disminuye el

resquebrajamiento de la pieza moldeada.

Zirconatos: pertenecen al grupo de los neoalcoxi titanatos y son compuestos
tetrafuncionales basados en titanio, silicio y zirconio. Son muy utiles ya que poseen
un atomo trivalente central que conduce la accion del electron siendo éste el
responsable de promover la adhesion en la interfase polimero/carga. Estos presentan
diferencias al ser comparados con los titanatos, por ejemplo: no son agentes
activadores de los acidos de Lewis por lo que presentan poca accidon o efecto
catalitico en los sistemas uretanos, son agentes que se oxidan y se activan en
presencia de algun peroxido, proporcionan gran estabilidad al polimero que no
contiene cargas, mejoran la adhesion en polimeros fluorados y en sustratos

metalicos, otra de sus diferencias es que son mas costosos que los titanatos.
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2. CARACTERIZACION DE LA MEZCLA PEAD/RM

Para cuantificar los efectos de los cambios de concentracion de los
componentes en las mezclas y la variacion del porcentaje del agente acoplante se
deben someter las muestras a ensayos mecanicos, térmicos, reologicos y finalmente,
una vez escogida la mezcla Optima, realizar el ensayo de inocuidad en animales de
laboratorio para descartar su toxicidad y asi poder inferir sobre sus posibles

aplicaciones biomédicas.

2.1. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas determinan la respuesta de un material ante un
estimulo mecéanico externo. Las propiedades mas cominmente reportadas para la

caracterizacion basica de materiales, determinadas a partir de un ensayo de traccion
uniaxial, son: Esfuerzo real a carga maxima (Oy), Resistencia a la Traccion (Sys),

Esfuerzo de Fluencia (Sy), y la ductilidad, con lo que se puede cuantificar la rigidez

del espécimen.

Finalmente enunciaremos otras caracteristicas mecanicas de los materiales
asociadas al desempefio superficial como podria ser el desgaste tanto abrasivo como
erosivo y fretting, entre otros, que de igual forma podria ser de suma importancia su
evaluacion en esta investigacion, que por razones de disponibilidad no han sido

consideradas en este trabajo.
A continuacion se especificaran las propiedades aqui evaluadas.

Elongacion a la Rotura

El porcentaje de elongacion a la rotura es uno de los parametros facilmente
estimables a partir de una simple inspeccion del espécimen antes y después de
someterlo a un ensayo de traccion uniaxial, esto permite, entre otras cosas, evaluar la

ductilidad del material. Si este parametro es determinado posterior a un proceso de
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fractura, se estd determinando la capacidad del material de deformarse plasticamente

bajo las condiciones especificas del ensayo

Modulo de Young

La determinacion de esta constante permite predecir o caracterizar el
desempefio en el campo eldstico de los materiales. Por lo general, los disefios en
ingenieria se realizan dentro del campo elastico del elemento, ya que no tiene sentido
tener componentes que durante su uso pierdan permanentemente sus dimensiones
originales, de alli la importancia de tener al menos la informacion inherente al
desempefio en el régimen eldstico. Aun cuando el médulo de Young no es facilmente
cuantificable, puede interpretarse a través de la pendiente de la curva de deformacion
en la zona eldstica, lo cual se puede considerar como una buena aproximacion de su

valor.

En la figura N°2 se muestra una tipica curva esfuerzo real-deformacion real
para materiales que presentan un comportamiento o regimenes tanto en el campo
elastico como en el campo plastico, de alli que es posible observar una primera zona
en donde se aprecia un comportamiento lineal por lo que la deformacion observada
sera estrictamente proporcional al esfuerzo aplicado. Uno de los pardmetros
cominmente cuantificables en esta zona inicial es el médulo de rigidez, que no es
mas que la pendiente de la recta que describe a esta primera zona que de alguna
manera esta relacionado con el médulo de Young. Seguidamente en la curva se

observa un comportamiento del tipo potencial asociado con el régimen plastico.

Esfuerzo

Modulo inicial

v

Deformacion

Figura N°2: Curva esfuerzo-deformacion.
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Resistencia Mecanica

La resistencia mecdnica de un material determina la cantidad de fuerza que
puede soportar antes de ceder. El criterio de falla que se utiliza en el disefio puede ser
diferente para distintos materiales y, por consiguiente, existen multiples criterios de
resistencia. En el caso de los polimeros termoplasticos, el criterio de disefio se
fundamenta habitualmente en el esfuerzo de fluencia. Sin embargo, debido a que los
materiales pueden haber experimentado un trabajo en frio o una deformacion plastica
previa, las resistencias a la cedencia pueden variar desde el esfuerzo de fluencia para
el caso de un material recocido, hasta el esfuerzo de fluencia para un material que ha
sido endurecido por deformacion. Para la mayor parte de los fines de disefio, se
supone que el esfuerzo de fluencia es el mismo cuando se aplica tensidn como

cuando se aplica compresion (Mangonon P.T.,(2001)).

2.2. PROPIEDADES TERMICAS

Para poder optimizar los intervalos de las temperaturas de operacion de los
materiales es necesario estudiar sus propiedades térmicas tales como temperatura de
fusion, temperatura de cristalizacion y temperatura de descomposicion, entre otras,
las cuales se determinan a partir de los termogramas obtenidos en los equipos de

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y el de Termogravimetria (TGA).

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica analiza la diferencia de energia necesaria para conservar iguales
las temperaturas de la muestra en estudio y la de referencia (una muestra patron al
vacio), es decir, este tipo de ensayo permite conocer la cantidad de energia que se
debe proporcionar ¢ retirar a una muestra en estudio para mantenerla a la misma

temperatura que la de referencia (crisol vacio).
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En la figura N°3 comunmente denominados termogramas, el eje “Y” arroja
directamente la entalpia de transicion que produce el diferencial de temperatura
aplicado entre la muestra y la referencia, por otro lado el eje “X” representa la

temperatura.

ler.Enfriamiento

2do.Calentamiento

Energia (mW)
R
o

| | | | |
25 140 200 200 145 110 30 95 135 200 100 25
Temperatura (°C)

-100 | | | | | |

Figura N°3: Termograma resultante de un ensayo de DSC.

Adicionalmente se debe acotar que en el termograma (figura N°3) se pueden
observar los picos correspondientes a la temperatura de cristalizacion (ler.
enfriamiento) y a la temperatura de fusion (2do.calentamiento), correspondientes a

este tipo de ensayo.

Termogravimetria (TGA)

Mediante estos ensayos se obtiene la informacion necesaria para conocer el
intervalo 6ptimo de trabajo de un material antes de llegar a su degradacion por efecto

de la temperatura.

Este ensayo se fundamenta en el aumento de temperatura gradualmente
controlado hasta la elegida (que para este caso se toma la temperatura maxima que es

de 600°C), con la cual se asegura la total degradacion del material. EI comienzo de la
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degradacion es cuando se inicia la pérdida de masa que esté representada en la figura
N°5. Este punto se observa como el descenso de la linea horizontal que involucra el
comienzo degradativo y finaliza cuando cesa el descenso vertical y comienza de

nuevo la tendencia horizontal.

El equipo, una vez terminada la corrida de la muestra permite observar un
grafico de peso (en miligramos en el eje “Y”) versus temperatura (eje “X”). Estos
ensayos se realizan regularmente con un calentamiento de 10 grados por minuto

hasta los 600 °C, desde la temperatura ambiente.

Al finalizar la descomposicion total de la muestra en estudio el equipo reporta un
termograma como el que se muestra en la figura N°.4, y, mediante un programa de
computacion llamado TGAnalyzer se puede determinar la temperatura inicial de
descomposicion (Tig), la energia de activacion (E,) y el orden de reaccidn (n) a través

de diferentes métodos.

Masa (mg)

O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura N°.4: Termograma resultante de un ensayo termogravimétrico.

2.3. INDICE DE FLUIDEZ

El indice de fluidez (IF) representa la masa en gramos de un material fundido
que fluye a través de un capilar con una longitud y didmetro especificados a ciertas

condiciones de presion y temperatura por un tiempo determinado.
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Se puede decir que el indice de fluidez funciona asimismo como indicativo
del peso molecular en distribuciones homogéneas y por ende como medida de la
viscosidad del material, entendiendo que el indice de fluidez es inversamente
proporcional: al peso molecular promedio, al entrecruzamiento, a la ruptura de las

cadenas largas y a las reacciones de degradacion entre otros.

A través del indice de fluidez se obtiene una vision general de las
caracteristicas reoldgicas del material en estudio bajo ciertas condiciones de
procesamiento, de manera que esta técnica es ampliamente efectiva para el uso

industrial debido a su simplicidad y bajo costo [Manzo et al., 2003].

2.4. INOCUIDAD

Para fines biomédicos el ensayo de inocuidad es de suma importancia debido
a que por medio de éste se determina si la mezcla serd o no rechazada por el
organismo, es decir, se observa, mediante un estudio patolégico, la reaccion que se

origina dentro del tejido viviente.

En este estudio, se utilizan los animales (ratas machos de laboratorio) son
catalogados por la comunidad médica como animales muy resistentes a
experimentacion, que es en si un atributo, debido a que por esta caracteristica el
implante puede permanecer dentro del organismo de la rata largos periodos de
tiempo sin causarle la muerte por alguna reaccién, y con esto permitir que el
implante presente un grado de avance suficientemente aceptable para el estudio

patologico del tejido una vez sacrificado el animal.

La toxicidad o inocuidad de la mezcla se estudié mediante la implantacion
subcutanea de la mezcla PEAD/RM, éstos se realizaron mediante una pequefia
incision (3 a 4 mm aprox.) en la region dorsal del animal. Este implante se le aplico a
un nimero determinado de ratas (30), para hacerles un seguimiento de 24 h, 96 h y

15 dias.
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3. ANTECEDENTES

La integracion de la ingenieria en el campo médico y la utilizacion de
especies marinas como componentes en implantes e injertos dseos toma cada vez
mas fuerza en el campo de la medicina. Este trabajo solo cita algunas de las
investigaciones realizadas sobre este tema, lo que proporciona una idea del

interesante y fructifero futuro sobre este tipo de aplicaciones.

Como se menciond anteriormente hasta ahora han sido escasos los trabajos
biomédicos o de bioingenieria utilizando la mezcla de polietileno de alta densidad
cargado con residuos marinos, pero para la fecha si se pueden encontrar trabajos de
aplicaciones directas de corales e hidroxiapatita como implantes tanto en animales

COmMo €n personas.

En la figura N°1 mostrada anteriormente, se puede observar que el polietileno
(PE) ocupa el 34% de los usos como biomaterial (sumando PEBD y PEAD), esto se
debe a que posee baja toxicidad y gran estabilidad, ademas, la degradacion de las
moléculas produce la formacion de fragmentos de muy bajo peso molecular e incluso
monomeros. Particularmente el polietileno no estd recomendado para la sustitucion
de tejidos suaves, pero si es un material razonable para sustituir tejidos Oseos
[Zaikov et al., 1999], lo cual ratifica que la eleccion del polietileno de alta densidad
como matriz del compuesto para implantes de los huesos probablemente sea

adecuada.

Antes de iniciar con los antecedentes se debe explicar que la hidroxiapatita es
un compuesto de fosfato tricalcico, el cual estd presente en la composicion de los
huesos. Este fosfato (hidroxiapatita) ha sido sintetizado por el hombre y se ha
probado y comprobado su efectividad médica. Adicionalmente, como se menciond
en parrafos anteriores, la hidroxiapatita es un compuesto que se puede obtener
directamente por una transformacion quimica a partir de los corales marinos con los
cuales también se han efectuado pruebas médicas. Entonces, la relacion principal
entre los residuos marinos en estudio y los corales marinos es que proceden del

mismo ambiente (marino) y ambos presentan en su composicion carbonato de calcio
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tipo aragonita, por lo que se pretende que la aceptacion en el cuerpo de los residuos

marinos sea similar a la de los corales marinos.

Para comenzar con la seccidon de antecedentes se puede mencionar que una de
las primeras aplicaciones del fosfato tricalcico (Hidroxiapatita) fue en defectos
periodontales en perros [Levin et al., 1974], en los que no se reportd rechazo del
material implantado en ninguno de los animales. Ese mismo afio, Hubbard (1974)
publico la elaboracion de diversas ceramicas de fosfato de calcio e investigd su uso

como implantes ortopédicos.

Afios mas tarde, mediante los estudios de Nery y Link (1978), se pudo
constatar la influencia de la utilizacion de biomateriales de relleno en defectos 6seos
periodontales, primordialmente en lesiones de fractura y pérdida osea. Yukna et al.
(1984), realizaron una evaluacién prolongada durante 3 afios concerniente a la
hidroxiapatita, donde manifestaron una notable ganancia en la insercion y
disminucion de la profundidad de la bolsa periodontal en los sitios implantados;
ademas pudieron observar que éstos se mantuvieron estables durante los 3 afios de

observacion.

Posteriormente, en una de sus primeras investigaciones, Guillemin et al.
(1987) reportaron el trabajo fundamentado en investigar esqueletos coralinos como
substitutos de injertos dseos, utilizando diferentes géneros de corales. Este grupo de
investigadores supervisd por mas de 18 meses las secciones del fémur intervenidas
de 15 perros mestizos, en donde transcurridas 8 semanas tanto el hueso cortical como
el esponjoso mostraban nueva formacion, esto se lo atribuyeron a la ayuda del ataque
enzimatico, especialmente a la carboanhidraza. Pudieron confirmar el efecto de la
enzima aplicando un inhibidor de la carboanhidraza a algunos de los animales

implantados con coral, en los que se retard6 o falld la reabsorcion del implante.

También Guillemin et. al (1989) realizaron investigaciones con respecto a la
reabsorcion y cohesion de un hueso usando dos corales de distinta naturaleza, Porites
y Acropora. Estos fueron estudiados durante los periodos de 1 y 2 meses luego de ser

implantados en huesos largos de cerdos y ovejas. Se pudo observar que mientras mas
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grande era el volumen del poro, mayor era la reabsorcion del coral asi como también
la aposicion del hueso. Los implantes fueron reabsorbidos y progresivamente
reemplazados por hueso nuevo comprobando que realmente el coral es un
biomaterial osteoconductivo que actiia como plataforma directa de los osteoblastos,

afirmando que pueden ser buenas alternativas para transplantes dseos.

Otro estudio de cuatro diferentes géneros de corales (Acropora, Fungia,
Pocillopora y Porites) fue realizado por Papacharalambous et al. (1993). Estos
corales fueron utilizados para incrementar el contorno de los rostros de 3 pacientes (2
mujeres y 1 hombre) menores de 30 afios; éstos concluyeron que el esqueleto de
coral es un biomaterial natural, barato y con una biocompatibilidad excelente,
ademas puede ser preparado y modelado facilmente manteniendo su forma durante

largos periodos.

Mora y Ouhayoun (1995), llevaron a cabo el seguimiento clinico de
implantes de coral natural y de hidroxiapatita en una variedad de lesiones Oseas
periodontales en donde alcanzaron resultados positivos transcurridos mas de 12

meses de tratamiento, sin hallar diferencias significativas entre ambos biomateriales.

En Venezuela, Slobodianik et al. (1998) fue el precursor en la aplicacion
médica de corales utilizando dos familias distintas de coral (Asteroides y Porites) a
nivel del 4ngulo del lado derecho del maxilar inferior de dos Acures. Estos doctores
abrieron 3 orificios de 2 mm de diametro, dos orificios para cada especie de coral y
el tercero se dejo libre como control. Como resultado obtuvieron que las fotografias
de microscopia electronica realizadas a los corales y a los tejidos 0seos revelaron una
estructura tridimensional idéntica; los animales (Acures) no presentaron ningin
rechazo a los implantes y no sufrieron procesos infecciosos, el coral no se reabsorbid
y se mantuvo en su lugar de implantacién sin sufrir modificaciones. Los estudios
radiologicos mostraron un acoplamiento adecuado de los injertos de coral en los
lugares donde fueron implantados y los estudios histolégicos reportaron formacion
de cayo Oseo alrededor de los implantes de coral. Al observar los resultados

concluyeron que el coral marino retine las cualidades de: rapida incorporacion
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biologica, integridad estructural apropiada, uniformidad, facilidad para darle

diferentes formas, facil manipulacion y obtencion, y bajo costo.

Los corales han sido ampliamente utilizados desde hace muchos afios
alrededor del mundo, sobre todo en grandes conflictos bélicos. El coral marino
representa sin duda una alternativa efectiva en aquellos casos donde exista pérdida
de tejido 0seo y es necesario utilizar algiin material de relleno. Venezuela presenta

innumerables fuentes para la obtencion de varias especies de corales.

Debido a que el carbonato de calcio (CaCOs3;) es un compuesto con
caracteristicas similares al coral natural, y a que las referencias con respecto a la
utilizacion de corales no son extensas, se decidi6 incluir trabajos referentes al estudio
del CaCO; como agente modificador de propiedades mecanicas en algunos

compuestos.

Albano et al. (2000) estudiaron las mezclas de polipropileno (PP), polietileno
de alta densidad (PEAD) reciclado y EPR funcionalizado y no funcionalizado
cargado con carbonato de calcio sin tratar y tratado con agentes acoplantes. Los
resultados arrojaron que el uso del carbonato de calcio tratado no contribuyo a la
mejora de las propiedades mecénicas del compuesto, sin embargo, se pudo concluir
que la utilizacion de PEAD reciclado mezclado con PP y EPR no funcionalizado
usando carbonato de calcio sin tratar como carga, es una alternativa econdmica que
ofrece un material de caracteristicas comparables a aquellos con unicamente PP y

carga.

Petraru et al. (2001) condujeron una investigacion en la cual evidenciaron el
efecto de la temperatura de procesamiento y la cantidad de agente acoplante en
PEAD cargado con carbonato de calcio. A través del uso de un algoritmo de calculo
realizado por los autores, éstos efectuaron la caracterizacion reologica de la mezcla
de PEAD cargada con carbonato de calcio. Demostraron que la aplicacion de la
temperatura optima de procesamiento combinada con la relacion 6ptima de agente
compatibilizante, condujo a la obtencion de compuestos termoplasticos,

evidenciando el comportamiento eldstico de algunas aleaciones termoplasticas.
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Otro de los estudios reologicos realizados a compuestos de PEAD cargados
con carbonato de calcio, estuvo a cargo de Liu et al. (2002) en el cual se analizo el
efecto de los agentes acoplantes y la morfologia de algunas propiedades mecanicas
del PEAD cargado con carbonato de calcio. Demostraron que la deformacion de
corte de la matriz polimérica del compuesto inducida por la interaccion en la zona
interfacial entre el carbonato de calcio y el PEAD, es el mecanismo mas importante

de resistencia del material.

Premphet et. al (2001) compararon las propiedades mecanicas del PP sin
carga y cargado con carbonato de calcio, para lo cual se adiciond un agente
modificador de impacto al compuesto. Mediante este estudio comprobaron que a
través del uso de carbonato de calcio y los agentes modificadores de impacto se
obtuvo una mejoria de las propiedades mecanicas de la muestra de PP. Asimismo,
lograron un aumento considerable tanto en el modulo como en la resistencia al
impacto en comparacion con el PP sin cargar, y pudieron demostrar que la presencia
de burbujas de aire alrededor de las particulas de carga afecta la deformacion plastica

de los compuestos.

Como se ha podido percibir, el area de los biomateriales es una disciplina
relativamente joven, ha surgido con amplias perspectivas en el mundo de la
medicina, generando diversas investigaciones cientificas, lo que motivo este estudio
en el aprovechamiento de los residuos marinos explorando sus posibles aplicaciones

como biomaterial.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo la experimentacion y optimizar el tiempo de trabajo, se

siguieron una secuencia de pasos utilizando los equipos que se mencionan a

continuacion;

Equipos a utilizar:

Materiales:

» Analizador termogravimétrico (TGA/STDAS851°, Mettler Toledo).
» Balanza Analitica (XB 220A, Precisa).
» Balanza Analitica Mettler Toledo PI1210.

» Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC/DSC821°, Mettler
Toledo).

» Maquina de Ensayos Universales (4204, Instron).

> Maquina para Indice de Fluidez (Ray-Ran Advanced Melt Flow
System).

» Microscopio Electronico de Barrido(S-2400, Hitachi).
» Prensas Hidraulicas (Carver)

» Rotavapor (Buchi).

» Hexano (99,7%, para analisis, Scharlau).

» Polietileno de alta densidad (indice de fluidez: 4,88g/10min.,
densidad: 0,9395g/cm®) donado por Chemical Container Andina C.A.

» Lica 12 (Titanato)

» Residuos Marinos, provenientes del Estado Falcon.
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4.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta seccion se realiza la explicacion del procedimiento experimental
llevado a cabo con el fin de reducir los problemas de degradacion intermedios por
causa de errores y de esta manera poder asegurar la reproducibilidad de estos

ensayos.

Obtencion de particulas de residuos marinos

Debido a que son escasos los trabajados realizados con la mezcla de estos

compuestos (PEAD/RM) se expone el método de trituracion y mezcla utilizado.

Con respecto a los residuos marinos se efectuaron pruebas con distintos tipo

de trituradores: 4gata, de giro y de bolas.

Al experimentar individualmente con cada uno de ellos, hubo varios
inconvenientes de tiempo y tamafio de particula, asi pues se tomo la decision de
ejecutar la trituracion en dos partes, a través de los pasos siguientes: primero se
trituraron en el molino de giro, con lo que se pudo manejar voliimenes cercanos a 1
Kg en 15 minutos, pero no se obtenia el tamafio de particulas deseado, menores o
iguales a 150 micrémetros, por esta razon se procedia a introducir 500gr de estas
particulas (de tamafio <500 micrémetros) al molino de bolas, que luego de 2 horas se
obtenia una cerca de un 80% de particulas con un tamafio <150 micrémetros. Estas
se separaban mediante un tamiz de 100 mesh con el que se aseguraba que no se

obtenian particulas de mayor tamafio.

Impregnacion de los residuos marinos con el agente acoplante

Con la finalidad de mejorar la unién de la intercara entre el PEAD vy los
residuos marinos se impregnaron estos Ultimos con un agente acoplante (Titanato,
LICA 12), utilizando un Rotavapor para garantizar la homogeneizacion del mojado

de la mayor cantidad de particulas posibles. Para esto primero se agregéd la cantidad
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preestablecida de particulas de residuos marinos en un baléon de vidrio, luego se
prepar6 una solucidon con el agente acoplante disuelto en hexano a las
concentraciones de interés (0,1%; 0,3%; 0,5%; 0,7; 0,9%; y 1% en peso de residuo
marino), para luego ser rociadas sobre las particulas de residuos marinos mediante un
atomizador. Esta accion se realizo cada 10 o 15 minutos ya que el hexano en exceso
se evapora por la accion de la temperatura de la glicerina del rotavapor que debe ser

aproximadamente 116°C-119°C.

Obtencion de las particulas de PEAD

El polietileno utilizado fue pulverizado previamente por la empresa Chemical
Container Andina C.A. Esta empresa utiliza una pulverizadora industrial capaz de
procesar 500 Kg/hora, la cual no se especifica por ser informacion confidencial de la
compafiia, este polietileno presentd6 un tamafio de particula menor o igual a 500
micrometros, ya que fue utilizado un tamiz de malla 35 (35mesh) y un indice de

fluidez promedio de 4,5g/10min.

Preparacion de las mezclas de polietileno y los residuos marinos

Para lograr la mezcla homogénea y sin afectar las propiedades de las
particulas del polietileno ni las de los RM, se introdujeron las cantidades de las
concentraciones predeterminadas en un molino de bolas, pero, para evitar ademas la
compactacion y aglomeracion de las particulas, se utilizé el cilindro del molino vacio

sin sus dispositivos internos que generan impactos.

El cilindro se dejo en funcionamiento por 1/2 hora aproximadamente y
después se procedid a realizar la extrusidon en el Laboratorio de Polimeros de
INTEVEP en una extrusora que operaba a 190 °C y 60 rpm de avance, esto para
lograr la mejor dispersion posible. Posteriormente se procedi6 a cortar los granulos
para luego obtener por compresion las laminas de las mezclas y asi poder troquelar

las probetas.
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Obtencion de las probetas de las mezclas de PEAD/RM

Para obtener las probetas, fue necesario primero producir las ldminas, las
cuales se obtuvieron por compresion a una presion de 15000psi entre 190-200°C,

siguiendo los pasos que se muestran a continuacion.

Una vez colocada la cantidad predeterminada (10-12gr) entre las planchas de
calentamiento de la prensa hidraulica, se vari6 la presiébn y la temperatura,
incrementandolas hasta alcanzar 15000 psi y 190-200°C, respectivamente. Pero, a
diferencia de la temperatura, la presion se incrementaba en 5000 psi, y se liberaba a
presion atmosférica en intervalos de 15 segundos para permitir la extraccion del aire

que produce las burbujas en las laminas de las mezclas.

Al finalizar los 10 minutos a temperatura maxima (190-200°C) a 15000 psi,
se mantiene la 1dminas entre las planchas de calentamiento las cuales comienzan a
enfriarse mediante el paso de agua por sus conductos internos, por ultimo, cuando la
laminas alcanzaba la temperatura ambiente, se procedia a troquelar las probetas para

ensayos mecanicos segun las Normas ASTM 638 (ver Anexos).

indice de Fluidez (IF)

Este estudio se efectud en el equipo Ray—Ran Advanced Melt Flow System
situado en el Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros de PDVSA — INTEVEP.

El procedimiento es el que sigue:
1) Se realiza una limpieza al equipo

2) Se somete el equipo a un precalentamiento por 6 minutos a una

temperatura de 190° C.

3) Se pesan 4g de cada muestra, los cuales se colocaron en la parte

superior del equipo, y se coloca sobre el piston un peso de 2,16 Kg.

4) Se Programa la computadora del equipo para operar a 190° C, la

cual reporta los datos impresos una vez finalizado el ensayo.
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Determinacion de las propiedades mecanicas y térmicas
Ensayos de traccion

Estos se realizaron en una maquina de ensayos universales Instron-4204,
ubicada en el laboratorio de Caracterizacion de PDVSA-INTEVEP, seglin la norma
ASTM D-638, con un promedio de 13 probetas de mezcla para cada ensayo.

1) Se mide la longitud del cuello y el espesor del mismo mediante el

promedio de tres puntos distintos a cada probeta.

2) Cada probeta se ubica en las mordazas del equipo que retenian cada

uno de sus extremos.
3) Se procedia con el ensayo hasta producir la ruptura de la probeta.

4) El equipo reporta los resultados correspondientes al modulo de
Young, la deformacion de fluencia, esfuerzo a la fluencia, la resistencia
a la ruptura y el porcentaje de elongacién a la ruptura con sus

respectivas desviaciones.
Indice de Fluidez

Este ensayo se realizo en el Laboratorio de Polimeros de INTEVEP, en donde
por medio de un equipo especial se realizaron los siguientes pasos: se agregaron 4
mg de mezcla dentro del conducto del aparato, luego, con la ayuda de un peso
colocado en la parte superior y la temperatura a la cual se opera el equipo (190°C), la
mezcla comienza a fluir y el equipo mide el tiempo que demora en recorrer dos

marcas, con lo que se determina el indice de fluidez.

Calorimetria Diferencial de Barrido

Los ensayos se llevaron a cabo en el equipo DSC (Mettler Toledo/DSC821°)
(figura N°5) ubicado en el Laboratorio de Polimeros de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la UCV. Estos se realizaron pesando aproximadamente 8 mg de una

muestra formada por trozos pequefios cortados de distintas porciones de la misma,
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los cuales se introdujeron dentro un crisol de aluminio, el cual se sellaba con una

prensa especial.
Para todos los ensayos se procedio de la siguiente manera:
1. Se introduce el crisol en el asiento especifico dentro del equipo
(figura N°5).
2. El primer barrido de calentamiento comienza desde 25°C hasta

200°C a una velocidad de 20°C/min..

3. Se mantiene la temperatura a 200°C durante 10 minutos para borrar

la historia térmica que posea el PEAD.

4. Se disminuye la temperatura de 200 a 25°C a una velocidad de

10°C/min.
5. Se aumenta la temperatura de 25 a 200°C a una taza de 10°C/min.

6. Finaliza la corrida con la disminucion de la temperatura a 25°C y se

retira el crisol para comenzar con un nuevo ensayo.

Los valores de interés serdn los correspondientes a los del primer
enfriamiento y segundo calentamiento, en los que se reportan las temperaturas de
cristalizacion y fusion respectivamente, ya que el primer calentamiento se ejecuta
solo para eliminar la historia térmica que posee el material antes del ensayo, tal como

se muestra en la figura N°3.

Figura N°5: Equipo para ensayos de Calorimetria Diferencial de
Barrido, marca Mettler Toledo, modelo DSC821°.
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Analisis Termogravimétrico

A través de estos ensayos se obtiene la curva de degradacion de las muestras
por efecto del incremento de la temperatura utilizando el equipo que se muestra en la

figura N°6, siguiendo los siguientes pasos:
1) Se pesan aproximadamente 8 mg de la muestra.

2) Se introduce la muestra en el crisol y posteriormente se introduce en
el equipo (figura N°6).
3) El ensayo recorre una temperatura desde 25 hasta 600 °C, a una rata

de calentamiento constante de 10 °C/min.

4) Una vez finalizada el ensayo el equipo reporta la curva degradativa

del material (termograma, figura N°4).

Figura N°6: Equipo para Termogravimetria (TGA), marca Mettler
Toledo, modelo TGA/STDA 851°.

Ensayos de Inocuidad

Para el desarrollo de este ensayo se utilizaron 2 grupos de 15 ratas (30 ratas
en total), los cuales se dividieron en 3 subgrupos de 5 ratas cada uno y se
establecieron los puntos de control a 24 horas, 96 horas y 15 dias, en donde se

sacrificaron las 5 ratas de cada grupo.

Primero, se implantd el granulo de mezcla de PEAD/RM en la zona dorsal

del animal por medio de una incisidn, en cada punto de control, se sacrifico el animal
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y se procedio a cortar la piel en forma de ojal alrededor de la zona implantada, luego
se fijo el corte a un papel poroso y se deja sumergido 24 horas en formol para
completar la fijacion, posteriormente se realizaron cortes longitudinales encima del
implante. Se realizd el proceso de parafinado y se efectuaron una serie de cortes
laminares de aproximadamente 35 micrdmetros con un equipo especial, para
entonces colocar el corte en el porta objeto de vidrio y poder obtener las fotografias
microscopicas por medio de un microscopio optico de luz y asi analizar los cortes

con el fin de determinar alguna reaccion.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccidbn se presentan y analizan detalladamente los resultados
obtenidos de los distintos ensayos realizados a las mezclas con el fin de determinar el
efecto producido por la carga (residuos marinos) sobre el PEAD asi como la
magnitud de la interacciéon del agente acoplante (Lica 12) en la intercara de la

mezcla.
Caracterizacion

Para tener una base de comparacion se efectud la caracterizacion a través de
los ensayos mecénicos y térmicos de los residuos marinos y del polietileno por
separado, recalcando que estos valores se muestran posteriormente junto a los
valores de las mezclas ensayadas para se pueda observar y comparar facilmente. En

las tablas N°5 y N°6 los resultados de los ensayos térmicos y mecanicos del PEAD:

Tabla N° 5 Propiedades térmicos del PEAD

-AHc Te #1 AHf T
Cristalizacion ‘o: i % Cristalizacion| Fusisén o_
-1 (°C) 1 (°C)
(Jg') (Jg')
PEAD 166,22 111 57 157,43 | 126

Tabla N° 6 Propiedades mecanicas e indice de flujo del PEAD

Mod. Elongacion a| Resist. a la Resist. en | Elongacio

IF Youn la Ruptura Ruptura Pto. nala
(g9/10min) (MPa? (o/p) (MpPa) Fluencia. | Fluencia.
? (MPa) (%)

4,87+0,07326,00+24,54|1043,88464,94| 15,46+1,59 |18,99+0,45 | 14,53+1,32

Residuos Marinos

Los residuos marinos presentan en mas de un 90% carbonato de calcio tipo
aragonita detectado por un ensayo de infrarrojo (IR) el cual se muestra en la figura

N° 7. En ésta se pueden observar los dos picos caracteristicos de este compuesto, que
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son los picos de mayor tamafio a los cuales les corresponden las longitudes de

1429,20; 873,99 y 717,12 cm™.

2524.18

717.12

873.99

1429.20

Y ——— - e e !
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figura N°7 Espectro de IR de los residuos marinos.(Ensayo realizado en el
Laboratorio de Polimeros del IVIC)

En la tabla N°7 se muestran los porcentajes de las impurezas presentes en las
muestras de residuos marinos. Se debe aclarar que debido a que se pretende dar usos
biomédicos a los residuos marinos, las mezclas de polietileno de alta densidad con
los residuos marinos deben cumplir con ciertas restricciones médicas para su uso.
Por lo que se debe resaltar, que las trazas de elementos de los residuos marinos son
metales que ya estan presentes en el cuerpo y que serd el mismo organismo el que se
encargarda de su posible eliminacidon, ya sea por medio de ataques celulares
(anticuerpo y sistema inmunoldgico) o por reacciones colateral de produccion de

enzimas, nuevas células o simplemente transformacion de elementos.
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Tabla N° 7 Analisis quimico de los Residuos Marinos

Composicion de los Residuos Marinos
ELEMENTO pDm
Estroncio (Sr) 1240

Hierro (Fe) 1950
Niauel (N1) 213
Zinc (Zn) 41

(Resultados del Laboratorio de Difraccion y Fluorescencia de Rayos X,
de la Escuela de Geologia, UCV)

Los residuos marinos se obtienen directamente del suelo sobre un arrecife en
forma de particulas sueltas, como material o fragmentos muertos desprendidos de su
planta procedente. Estas particulas presentan una longitud aproximada entre 3 y 7

milimetros, y su forma se muestra en la siguiente figura (N°8).

Figura N°8 Estado natural de los Residuos Marinos

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido, la cual fue
realizada por Albano C. et. al (2003), se pudieron obtener las siguientes imagenes
que ayudan a conocer las caracteristicas tanto de la superficie como de las secciones

internas de la muestra en estudio antes de ser triturada.
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Figura N°9 Micrografias de la superficie de los residuos marinos (a), y
corte de la seccion transversal (b), en donde adicionalmente se muestran dos
acercamientos de su zona central lateral (c) y central (d) de la seccion
transversal, (estas micrografias fueron tomadas en el Laboratorio de
Microscopia Electronica de la Escuela de Ing. Metalurgica de 1a UCYV).

En la figura N°9 (a) se puede observar la superficie externa sin cortes
mostrando que ésta presenta rugosidad. En el corte transversal se puede evidenciar
que en la seccidn interna existe alta porosidad (figura N°.9 (b), (¢) y (d)). En la figura
N° 10(a y b), se exponen las interconexiones entre las cavidades, en donde cabe
destacar que se evidencia que los poros no son continuos, sino que éstos se dividen

en multiples cavidades interconectadas.
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a)

Figura N°10 Micrografias con acercamiento de la superficie del corte de
seccion longitudinal (a) con su respectivo acercamiento (b), (estas micrografias
fueron tomadas en el Laboratorio de Microscopia Electronica de la Escuela de
Ing. Metalurgica de la UCV).

Figura N°11 Distribucion de tamafo de particula correspondiente al
ensayo efectuado a los Residuos Marinos, (este ensayo fue realizado en el
Laboratorio de Separaciones Mecanicas de la Escuela de Ing. Quimica de la
UCYV).

En la figura N°11 se presenta la distribucion de tamafio de particula realizado
a los residuos marinos una vez triturados y tamizados en una maya de 100 mesh. Con
el resultado de este ensayo se determind que el tamano de particula promedio fue de
79 micrometros, el cual indica que el método de trituracion fue bastante bueno ya
que el tamafio original era de 5 mm. aproximadamente, adicionalmente se debe
mencionar que las dos curvas que se observan corresponden a la distribucion de
frecuencia (1) y a la frecuencia acumulada (2). Para mayor especificacion la hoja
técnica del reporte original de este ensayo de dispersion de tamafio de particula se

presenta en los anexos 3.
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5.1. Comportamiento Térmico

El andlisis sobre el comportamiento térmico permitié determinar el efecto de
la temperatura sobre la matriz de polietileno, especificamente en sus puntos de

fusion, cristalizacion (DSC) y degradacion térmica (TGA).

Influencia de la Carga (RM) sobre el PEAD

A continuacién se presentan los termogramas de fusion (figura N°12) y

critalizacion (figura N°13) y posteriormente la tabla que muestro sus valores.
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Figura N° 12 Termogramas de fusion de las mezclas con Oppc (a), 10ppc
(b), 20ppc (¢), 30ppc (d) y 40ppc (e) de residuos marinos.
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Figura N° 13 Termogramas de cristalizacion de las mezclas con 0 (a), 10 (b), 20
(), 30 (d) y 40ppc (e) de residuos marinos.
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Tabla N°8 Entalpias (AH) y temperaturas (Ty) de fusion y cristalizacion y
porcentaje de cristalinidad de las mezclas PEAD/RM sin agente de

acoplamiento.

RM Cri t-ArHc on | TEX % Fuiil::: Ti
TR o) |cristalizacion . °C

PEAD 166,22 111 57 157,43] 126
10 175,29 112 60 160,97 127
20 179,30 112 62 164,56]| 126
30 193,84 113 67 182,96 126
40 201,95 113 70 192,40] 126
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En la Tabla N°8 se presentan los valores de las entalpias de cristalizacion y
de fusion de las mezclas con respecto a la variacion de la carga correspondientes a
los termogramas de las figuras N°12 y N°13, el efecto que produce la incorporacion
de la carga de residuos marinos a la matriz polimérica se evidencia mas en los
valores de las entalpias que en los valores de las temperaturas de fusion y

cristalizacion.

Tanto en los valores de las entalpias de cristalizacion como en los de fusion
se observa un leve incremento de valor a medida que aumenta el porcentaje de carga.
Con este resultado se puede afirmar que se produce un aumento en la cristalinidad
del polietileno a medida que se aumenta el porcentaje de residuos marinos, ya que la
entalpia de cristalizacion es directamente proporcional a la cristalinidad de la matriz

de PEAD.

A continuacion se presentan la figura N°14 y en la tabla N°9, donde se
muestran lo termogramas del ensayo termogravimétrico y los valores de la

temperatura del comienzo de la degradacion térmica, efectuado a las mezclas.
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Figura N° 14 Termogramas de cristalizacion de las mezclas con 0 (a), 10 (b), 20
(), 30 (d) y 40ppc (e) de residuos marinos.

Tabla N° 9 Valores de la temperatura de inicio (T;) de descomposicion
correspondiente a la primera derivada para el ensayo termogravimétrico, para
las mezclas sin agente acoplante.

PEAD/RM/AA| Tempt1°C

PEAD 485
100/10 486
100/20 483
100/30 482
100/40 485
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De igual manera que los valores de la temperatura de fusion y cristalizacion
se observa claramente que la temperatura de inicio de descomposicion no ha sido
influenciada por la incorporacion de la carga al polietileno de alta densidad, lo que

indica que no degrada prematuramente la matriz polimérica.

Influencia del Agente Acoplante sobre la Mezcla PEAD/RM

Con el uso del agente de acoplamiento se desea mejorar el contacto en la
intercara entre la fase matriz y la fase dispersa, debido a la diferencia de polaridad y

afinidad que existente entre matriz y carga (Diaz B., (1999)).

Comparacion de los valores de las temperaturas de cristalizacion y

fusion con agente acoplante

En las tablas N° 10, 11, 12 y 13, se reportan los valores correspondientes a las
entalpias de fusion y cristalizacion, asi como las temperaturas y el valor del
porcentaje de cristalizacion normalizado. En cada tabla se varia el porcentaje del
agente de acoplamiento Lica 12 manteniéndose constante el porcentaje de residuo

marino en la mezcla.

Tabla N° 10 Propiedades térmicas obtenidas de los termogramas, temperatura
de fusion y cristalizacion para la mezcla de PEAD con 10% en residuo marino.

-AHc AHf
%Agente | Te# % . Tf+1
Acoplante | 1181200 | oy | cristalizacion | o | (°C)
Vg™ (g™
0,0 175,29 112 60 160,97 127
0,1 161,33 112 56 150,21 126
0,3 168,22 112 58 152,89 126
0,5 173,53 112 60 159,96 126
0,7 167,21 112 58 151,64 126
0,9 172,13 112 59 156,19 126
1,0 164,53 112 57 150,58 | 126
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Tabla N° 11 Propiedades térmicas obtenidas de los termogramas, temperatura
de fusion y cristalizacion para la mezcla de PEAD con 20% en residuo marino.

-AHe . AHf
I:/::I:?)T:r:tee Cristalizacién chi1 . _/o .. Fusién T;fci:1
) (°C) |Cristalizacién g (°C)
0,0 179,30 112 62 164,56 126
0,1 168,21 113 58 160,32 126
0,3 180,55 112 62 172,46 126
0,5 164,10 112 57 154,70 126
0,7 178,46 112 62 169,19 126
0,9 173,33 112 60 163,78 126
1,0 179,16 112 62 169,94 126

Tabla N° 12 Propiedades térmicas obtenidas de los termogramas, temperatura
de fusion y cristalizacion para la mezcla de PEAD con 30% en residuo marino.

-AHc o AHf
A:,/::‘;;?::rtltee Cristalizacion chi1 . ./o .. Fusioén 1?31
g (°C) | Cristalizacion Ja) (°C)
0,0 193,84 113 67 182,96 | 126
0,1 180,34 113 62 172,00 | 126
0,3 177,09 113 61 168,49 | 126
0,5 167,61 113 58 158,63 | 126
0,7 174,27 113 60 166,14 | 126
0,9 190,20 113 66 179,61 126
1,0 188,94 113 65 179,07 | 126

Tabla N° 13 Propiedades térmicas obtenidas de los termogramas, temperatura
de fusion y cristalizacion para la mezcla de PEAD con 40% en residuo marino.

-AHc o AHf
;/::I;\)?)T:rtltee Cristalizacién Tgci1 . _/o .. Fusién Tf(i:1
o) (°C) |Cristalizacion WJg) (°C)
0,0 201,95 113 70 192,40 126
0,1 200,95 113 69 190,05 126
0,3 183,57 113 63 175,05 126
0,5 192,30 113 66 181,68 126
0,7 197,30 113 68 186,88 126
0,9 204,00 113 70 192,75 126
1,0 194,80 113 67 185,92 126
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Como puede observarse en las tablas N°10, N°11, N°12 y N°13, no existe un
comportamiento sistematico al que se puede hacer un seguimiento para poder

efectuar un analisis profundo del efecto del agente acoplante sobre la mezcla.

Un factor importante que no se puede dejar pasar por alto es la dispersion,
que al no ser homogénea, no permite que las fuerzas de interaccion de las intercaras
se distribuyan de una manera homogénea a lo largo de la matriz, dejando espacios y

creando conglomerados que desmejora cualquier propiedad.
5.2. Comportamiento Mecanico

A partir de los valores de las diferentes propiedades mecéanicas analizadas en
esta seccion, se pretende determinar los usos potenciales de la mezcla asi como

seleccionar la mezcla dptima para aplicar en ensayos de inocuidad en animales.

En trabajos anteriores la adicion o incorporacion de una carga inorganica
mineral como talco, hidroxido de aluminio y carbonato de calcio entre otros, a una
matriz polimérica, han producido un aumento de su rigidez (reflejando un
incremento directo en el Mddulo de Young) pero con una desmejora en otras
propiedades como resistencia a la rotura y mas notablemente en la elongacion a la
rotura. Estos resultados fueron reportados por Albano C. (2000) donde el carbonato
de calcio fue utilizado como material de relleno en el estudio de las propiedades de

los compuestos de PP/PEADr y EPR.

El propdsito principal que persigue esta investigacion con la incorporacion de
los residuos marinos en una matriz de PEAD es aumentar su rigidez, su porosidad y
su biocompatibilidad, atin cuando el aumento de la porosidad pudiera afectar algunas

de sus propiedades mecanicas, en especial la elongacion a la rotura.
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Resistencia en el Punto de Fluencia y Elongacion a la Fluencia

En las tablas N°14 y 15 se pueden observar la variacion de los valores de la

resistencia y elongacion a la fluencia.

Tabla N° 14 Comparacion de los valores de la resistencia a la fluencia, variando
el porcentaje de carga y de agente acoplante de las mezclas.

Resistencia en el Punto de Fluencia (MPa)
%AA 10ppc | 20ppc 30ppc 40ppc
0,0 18+1 1741 1710 15+1
0,1 181 1741 1710 1541
0,3 1741 1641 1610 1641
0,5 1741 16+1 1641 1510
0,7 170 1610 1641 1641
0,9 170 16+1 1610 1641
1,0 1741 16+1 16+1 15+1

PEAD 1941

Tabla N° 15 Comparacion de los valores de la elongacion a la fluencia, variando
el porcentaje de carga y de agente acoplante de las mezclas.

Elongacioén a la Fluencia (%)

% AA 10ppc 20ppc 30ppc 40ppc
0,0 14+1 1241 1241 1041
0,1 1441 1311 1141 1041
0,3 14+1 1442 1241 1141
0,5 1412 131 1141 1041
0,7 151 1311 12+1 1141
0,9 14+1 1241 1241 1111
1,0 1411 1311 12+1 1141

PEAD 151

En las tablas N°14 y N°15 se muestran los valores correspondientes a la
resistencia en el punto de fluencia y el punto de fluencia o mejor conocida como
deformacién asociada al punto de fluencia, en estos valores se evidencia una leve

tendencia a disminuir el esfuerzo de fluencia y la deformacion asociada al punto de
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fluencia en la medida que aumenta la cantidad o proporcion de residuos marinos,
indistintamente del contenido o incorporacion de agente acoplante Lica 12. Esto es
contrario a los resultados obtenidos por Diaz B. (1999) donde si obtuvo una ligera

mejora de la propiedad con la incorporacion de agente acoplante Lica 12.

Ahora bien, cabe destacar que esta disminucion no excede el 18% de
variacion con respecto al valor original de polietileno de alta densidad sin carga de
residuos marinos, por lo que algunos autores no consideran una modificacion
importante del esfuerzo de fluencia con respecto al contenido de carga. Sin embargo,
como el adicionar residuos marinos aumenta la porosidad del PEAD, se podria
mejorar la capacidad de circulacién sanguinea y movilidad celular dentro de la
mezcla, con lo que se podria seguramente ver esto reflejado en la biocompatibilidad
del material, y por ende, considerarlo como una buena opcion como material para la

fabricacion de implantes.
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Moédulo de Young

A continuacion se presenta la tabla N° 16, donde se muestran los valores del
modulo de Young, se puede observar un leve incremento de la propiedad con la

incorporacion de la carga de residuos marinos, lo cual era lo esperado.

Tabla N° 16 Valores del Modulo de Young.

Médulo de Young (MPa)

%AA 10ppc | 20ppc 30ppc 40ppc
0,0 345144 | 373135 368+35 370+40
0,1 344428 | 351124 389440 372440
0,3 329420 | 339+30 344421 399430
0,5 320+£21 | 33019 356146 361+44
0,7 347+36 | 316114 366+38 387438
0,9 32617 | 344423 357149 382433
1,0 346136 | 304+37 370+30 382427

PEAD 326125

Como era de esperar, se puede evidenciar que la incorporar la carga de
residuos marinos a la matriz de polietileno de alta densidad aumento la rigidez, lo

cual se refleja en el incremento del Modulo de Young.

Debido a que cada particula de carga forma un relleno en la matriz que
aumenta la rigidez de la mezcla, a medida que se incrementa el porcentaje de
residuos marinos se puede visualizar un leve aumento el modulo de Young, desde un
valor de 345 MPa que representa aproximadamente un incremento de 6% hasta su
valor maximo con el porcentaje de 40ppc de carga con un valor de 370 MPa lo que
representa cerca del 13% de aumento con respecto al polietileno sin carga, con lo que
se obtuvieron los resultados que se esperaban segin los trabajos de Petraru et al

(2001), Liu et al (2002) y Albano C. et al (2000).

Ahora bien, con respecto al uso del agente de acoplamiento Lica 12 se puede
decir que no se observa variacion significativa por la incorporaciéon del agente

acoplante.
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Elongacion a la Rotura

En la siguiente tabla N°17 se puede observar el efecto de la carga sobre el
porcentaje de elongacion a la rotura, siendo esta propiedad la mas afectada por la
incorporacion de la carga.

Tabla N° 17 Comparacion de los valores del porcentaje de elongacion a la
rotura con respecto a la variacion del porcentaje de carga y de agente

acoplante.
Elongacién a la Rotura(%)

% AA 10ppc 20ppc 30ppc 40ppc
0,0 142451 4919 375 20+3
0,1 200468 387 2916 2414
0,3 150175 50+10 387 2812
0,5 187124 49+6 2616 2712
0,7 319+100 | 6215 336 30+4
0,9 311482 51+17 3314 3016
1,0 136145 49+18 45+8 3116

PEAD 1044165

Se puede evidenciar que es en esta propiedad en la que se manifiesta con
mayor magnitud el efecto de la incorporacion de la carga, en donde existe una gran
disminucion del porcentaje de elongacion a la rotura, este se redujo desde un valor
poco mayor de 1000% para el polietileno sin carga a menos de 40% de elongacion a
la rotura para la mezcla de mayor porcentaje de residuos marinos, la propiedad fue
disminuyendo a medida que se incrementaba el porcentaje de carga como era de

esperar.

El efecto de la incorporacion de la carga sobre el porcentaje de elongacion a
la rotura, implica un descenso dréstico en la capacidad de deformase plasticamente
de la mezcla, adicionalmente, al igual que en el médulo de Young la adicion de
agente acoplante no modifica de manera importante el porcentaje de elongacion de
las distintas mezclas, provocando un leve aumento de esta propiedad. Con lo anterior
se puede decir que esta incorporacion no afecta o no modifica la capacidad de

deformarse plasticamente del material, no obstante, esta propiedad no presenta
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mayor importancia para efectos de aplicaciones de este trabajo, ya que en un

principio estan restringidos al régimen elastico de deformacion.
Resistencia a la Rotura

A continuacion se presenta la tabla N°18 correspondiente a los valores a la
resistencia a la rotura resultantes del ensayo de traccion efectuado a las mezclas, en
ésta se muestra la variacion de la resistencia a la rotura con respecto a la
incorporacion de la carga y del agente acoplante.

Tabla N° 18 Comparacion de los valores de Resistencia a la Rotura con respecto
a la variacion del porcentaje de carga y de agente acoplante.

Resistencia a la Rotura (MPa)

% AA 10ppc | 20ppc 30ppc 40ppc
0,0 512 53 512 7+3
0,1 63 712 8+2 7+2
0,3 412 62 612 6+3
0,5 412 542 612 614
0,7 712 543 712 4+3
0,9 52 52 7+2 6+3
1,0 412 612 5+2 612

PEAD 1542

Esta propiedad al igual que la elongacion a la rotura indica la poca
interaccion entre la fase dispersa y la matriz, la poca union entre las fases dispersa y
matriz se refleja disminuyendo en un poco mas de un 50% de su valor original
(PEAD sin carga). Contrario a lo que se esperaba esta propiedad debia disminuir a
medida que se incrementaba el porcentaje de residuo marino, ya que esta adicion
debia desmejorar la propiedad debido a que a mayor cantidad de carga debe crearse
una mayor supresion de cuellos y aumentar el nimero de microfracturas ocasionado

por los microporos.

Para finalizar, segun Nielsen (1974), una disminucién de la elongacion a la
rotura se debe al aumento en su rigidez que es generado directamente por el aumento
en la cristalinidad. Al incrementar el porcentaje de residuos marinos aumenta la
porosidad de la mezcla, lo que implica que aunque los poros podrian beneficiar el

movimiento o circulacién sanguinea y celular, mecédnicamente produce defectos
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fuertes, es decir, hablando en términos de propiedades mecénicas, donde existen

poros existira una notable desmejora de estas propiedades.

Indice de Fluidez

En la tabla N°19 se puede comprobar que el uso del agente de acoplamiento
no afecta esta propiedad, pero se puede decir que levemente disminuye al incorporar
la carga.

Tabla N° 19 Comparacion de los valores del indice de fluidez con respecto a la
variacion del porcentaje de carga y de agente acoplante.

Valores del.
indice de Fluidez (g/10min)
%AA | 10ppc| 20ppc | 30ppc | 40ppc
0,0 5,01 4,54 3,90 3,57
0,1 5,00 4,22 3,86 3,59
0,3 5,09 4,16 3,69 3,58
0,5 5,13 4,03 3,64 3,49
0,7 5,14 4,18 3,68 3,65
0,9 4,60 4,17 3,78 3,90
1,0 4,55 4,11 3,75 3,79
PEAD 5,00

Tal como era de esperar, el valor del indice de fluidez disminuye levemente a
medida que se incrementa el porcentaje de residuo marino, esto es debido a que en la
medida que aumenta la presencia del solido disperso serd mas dificil que la mezcla
fluya en estado fundido, es decir, a mayor cantidad de residuos marinos se rigidiza la

mezcla por efecto de aumento de su densidad.

Adicionalmente, en los anexos 1 se puede observar la tabla correspondiente a
todos los valores de los ensayos térmicos y mecanicos, donde éstos se especifican
con dos decimales, con el fin de que se pueda detallar los cambios en sus

magnitudes.
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5.4. Inocuidad
Efecto de un Implante de PEAD/RM de 40ppc en ratas de laboratorio

Para los ensayos de toxicidad in-vivo se escogid la mezcla de mayor
porcentaje de residuos marinos con la finalidad de comprobar directamente con el
mayor contenido de esta carga, ya que de existir una reaccion, ésta pudiera ser mas
notable que con las mezclas de menor porcentaje, ademés al tratar de aumentar la
biocompatibilidad y porosidad, se debe utilizar la mayor cantidad de residuos

marinos.

Se estudiaron dos tipos de implantes los cuales estaban diferenciados por el
tipo de esterilizacion al que fueron sometidos, unos con un alcohol (Lugol) especial
para esterilizaciones y desinfecciones y otro método fue el de esterilizacion en seco

utilizando luz ultravioleta (UV).

Los animales fueron sacrificados a las 24 horas, 96 horas y 15 dias para los
cuales no hubo mayor diferencia entre ambos métodos de esterilizacion, excepto por
la presencia de signos propios de dafio tisular producido, con caréacter reparativo, que
presentaron los animales en corto plazo (24y 96 horas) para los implantes con el

Lugol como se muestra en la figura N°15 y 16.

La figura (N°15) corresponde un acercamiento del recuadro en la figura
N°16, en ésta se indican tres zonas denotadas Zona I, II y III, las cuales corresponden
a la hipodermis, el borde de implante y la zona del implante respectivamente. Se
pueden identificar en la zona I y II una leve infiltracion de leucocitos
polimorfonucleados neutréfilos (LPMN) como expresion de inflamacion aguda, los
cuales reaccionaron frente el alcohol atacdndolo y degradandolo sin mayor

repercusion.

En la figura N°16 se puede observar claramente el espacio ocupado por el
implante (zona III), y més claramente las zonas II y I correspondientes a borde del

implante y la dermis del animal.
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Zona Il

Figura N°15 Borde del Implante (24 h.) esterilizado con alcohol, presentando
reaccion leve en tejido, HE-40X, (esta microfotografia fue obtenida por el Dr.

Lopez en el Laboratorio de Patologia Comparada del INH “RR”).

. A }
"2ona 1 e,
- . 3 : : .‘?;A
. e :
o Zo?’ll
P Zona Il

k|

Figura N°16 Implante Esterilizado con Alcohol con reaccion leve en tejido, HE.
10X, (esta microfotografia fue obtenida por el Dr. Lopez en el Laboratorio de

Patologia Comparada del INH “RR”).

Ahora bien, las figuras anteriores (N°15 y 16)corresponden al implantes

luego de 24 horas, que, aunque bien muestran reaccion leve en el tejido, no es sino
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en el de 15 dias donde se evidencia su inocuidad y es cuando se puede observar que

el implante no presentd una reaccion inflamatoria de importancia histopatologica.

Se debe recalcar que no existieron diferencias con respecto a los dos métodos
de esterilizacion a los 15 dias, pues en el implante con alcohol las células se
encargaron de degradar toda la sustancia, mientras que en implante tratado con
ultravioleta en ninglin momento se observo reaccion, pero no se puede dejar pasar
por alto que posiblemente los rayos ultravioleta pudieron degradar la superficie del
implante, que si esto sucediera en una pieza terminada podria causar pequefios

puntos donde comience a fallar el material y con este su inhabilitacion prematura.

Figura N°17 Implante con permanencia de 15 dias, sin reaccion en el tejido,
(esta microfotografia fue obtenida por el Dr. Lopez en el Laboratorio de
Patologia Comparada del INH “RR”. HE 30X).

En la figura N°17 correspondiente a los 15 dias de la implantacion, se

observan claramente 4 zonas.
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La zona I, la cual esta dividida a su vez en dermis que es la mas superficial) y
la segunda y mas interna que corresponde a la hipodermis (en mayor proporcion en
¢sta figura) que es la que corresponde a una red de tejidos conectivos y es donde
estan contenidos todos los anexos de la piel. La zona II es la que se refiere al tejido
muscular y luego se indica la aponeurosis y subaponeurosis tisular en la zona III, y
por ultimo la zona IV Optimamente vacia correspondiente al artificio de

procesamiento generado por el desplazamiento fisico del material implantado.

Cabe destacar que algunos de los implantes se colocaron en la dermis
reticular, mientras que otros fueron situados en la hipodermis (por debajo de la
dermis reticular) que es la que se continua con el musculo. La figura N°22
corresponde a un implante que particularmente estd por debajo del misculo y por
debajo de la aponeurosis el cual no es mads que un tejido conectivo que separa el

musculo del resto de las estructuras y fibras internas.

Como resultado de la insercion del implante no se identific6 una reaccion
histopatoldgica importante, en su lugar se observd que se cumplieron las fases del
ciclo reparativo del tejido, los cuales no generaron una reaccion del tipo cuerpo

extrafo en los ensayos realizados.

Por tltimo, se puede decir que los informes de patologia arrojaron resultados
alentadores, ya que se percibié una aparente inocuidad de los residuos marinos
(debido a que el PEAD es inerte dentro de los seres vivos), lo que nos permite pensar

en diversas aplicaciones de la mezcla como biomaterial.
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6. CONCLUSIONES

Una vez finalizada esta investigacion se pudo obtener como resultado que la
incorporacion de la carga produjo cambios notables en las propiedades mecénicas de
la matriz polimérica de PEAD. En algunos casos como la elongacion a la rotura fue
notable la desmejora, mientras que en otros como la deformacion en el punto de
fluencia y la resistencia en el punto de fluencia no evidencid reducciones
significativas, lo cual favorece al material ya que este descenso contribuira a

mantenerlo en su zona elastica.

Por otra parte los ensayos de inocuidad mostraron un notable comportamiento

ya que no hubo reaccion a nivel inmunologico en los animales implantados.

Efecto de los Residuos Marinos en la matriz de PEAD.

La incorporacion de los residuos marinos en la matriz de polietileno mostrd

efectos importantes tales como:

v' Aumento de las entalpias de cristalizacion y fusion a medida que se

incrementaba el porcentaje de residuos marinos.

v" Incremento en la cristalinidad con el aumento de los residuos marinos en la

mezcla.

v" Los valores de la temperatura de cristalizacion y la temperatura de fusion no

se vieron afectados por la adicion de los residuos marinos.

v El valor de la Ira Deriva de la temperatura de descomposicion tampoco fue
perjudicada por el efecto de incorporar los residuos marinos a la matriz

polimérica.

v' Leve aumento del Modulo de Young a medida que se incrementaba el

porcentaje de residuo marino.
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v Disminucion notable en la propiedad de elongacion a la rotura,
descendiendo de 1044% hasta 19% para la mezcla de 40 ppc de residuo marino,

por efecto su incorporacion.

v La resistencia a la rotura disminuydé en mas de un 50% su valor por la
incorporacion de la carga, y aumentaba su valor a medida que se incrementaba

el porcentaje de carga en la mezcla.

v Los valores de resistencia y elongacion a la fluencia presentaron un leve
descenso de su valor original (PEAD sin carga), éste disminuyo6 a un valor menor
del 18%, indicando que la mezcla presenta un buen comportamiento en la zona

elastica.

v La mezcla de polietileno de alta densidad con residuos marinos no presento
reaccion histopatologica significativa, al ser implantado dentro de animales
viviente. Los residuos marinos no producen reaccion del tipo cuerpo extrafio

dentro del organismo en un lapso de 15 dias.

Efecto del Agente de Acoplamiento Lica 12 en la mezcla de Polietileno de Alta

Densidad con Residuos Marinos (PEAD/RM).

v" No se evidencia un comportamiento sistematico en el efecto del agente
acoplante sobre las propiedades térmicas de entalpias ni temperaturas de

cristalizacion y fusion en las mezclas PEAD/RM.

v' La adicién del agente acoplante en la mezcla no produjo cambios

significativos en el Mddulo de Young.

v" El efecto de usar Lica 12 sobre la elongacion a la rotura demostrd que este
aditivo puede producir una leve mejora a medida que se aumenta su porcentaje,

sin acarrear mayores consecuencias en las propiedades tensiles de la mezcla.

v" El agente acoplante no afecta el comportamiento de la matriz de PEAD en

cuanto a la resistencia a la rotura.
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v De igual manera no se observaron cambios sistematicos en la resistencia y

elongacion a la fluencia al incorporar el aditivo Lica 12 como agente acoplante.
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7. RECOMENDACIONES

Dados los resultados obtenidos en este trabajo se recomienda continuar con la
investigacion en la aplicacion de estas mezclas tomando en cuenta los siguientes

aspectos:

v' Para asegurar la dispersion de las particulas de residuos marinos en la matriz
polimérica se debe emplear una extrusora de doble tornillo con aspas de

agitacion con un tiempo de retencion necesario para tal fin.

v" Realizar ensayos mecanicos de impacto y torsion, ya que de estos resultados

se puede obtener una caracterizacion mas completa de la mezcla.

v' Para el disefio de implantes, donde la naturaleza de su uso involucra ciclos

de fuerzas dindmicas, hacer evaluaciones en fatiga serian de gran ayuda.

v' Utilizar otro Agente de Acoplamiento como Zirconato con la finalidad de

aumentar la resistencia a esfuerzos mecanicos de la mezcla.

v Continuar la experimentacién en animales de laboratorio pasando a otra

etapa de la investigacion.

v Realizar implantes en huesos mediante pequefias perforaciones para

observar si existe reabsorcion.
v Seguimiento en exdmenes sanguineos a los animales implantados.

v" Incluir los resultados de los ensayos de microscopia electronica de barrido,
ya que éstos permitiran conocer la dispersion de las particulas de residuos

marinos en la matriz polimérica.

v' Estudiar el efecto de otros tamafios de particulas ya que esto contribuira a
conocer como afectan estos residuos marinos las propiedades térmicas,

mecanicas y morfologicas del polietileno de alta densidad.
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GLOSARIO DE PALABRAS Y ABREVIATURAS

Aponeurosis: membrana conjuntiva que recubre los musculos y cuyas

prolongaciones o tendones fijan los muasculos a los huesos.

Granuloma: reaccion inflamatoria cronica del tejido asociada a
proliferaciones de linfocitos y células histiocitarias individuales o con

formacion de células gigantes.
Granulomatosa: reaccion de formacion de granuloma.

Histiocitos Epitelioides: células caracteristicas de inflamacion cronica

granulomatosa.

Homeostasia: tendencia de los organismos a estabilizar sus diversas

constantes fisiologicas.

PEAD: Polietileno de Alta Densidad.

Periodontal: significa literalmente alrededor del diente.
ppm: partes por millon.

Ppc: partes por ciento.

Osteosintesis: proceso de regeneracion dsea, a través de la remocion y
reposicion de células del hueso por accion de los osteoclastos y

osteoblastos respectivamente.
Osteoblastos: células formadoras del tejido 6seo.

Osteoclastos: células fagocitarias especializas en remover células

oseas.
RM: Residuos Marinos.

Tejido Conjuntivo: es el tejido de sostén, su funcion principal es la de

unir otros tejidos y estructuras.

PU: Poliuretano.
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APENDICE 1

RESISTENCIA EN EL PUNTO DE FLUENCIA
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Figura N°18 Comparacion de las tendencias de la resistencia a la fluencia con

respecto a la variacion del porcentaje del agente de acoplamiento.
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APENDICE 2

ELONGACION A LA FLUENCIA
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Figura N°19 Comparacion de las tendencias de la elongacion a la fluencia con
respecto a la variacion del porcentaje del agente de acoplamiento.
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APENDICE 3

MODULO DE YOUNG
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Figura N°20 Comparacion de las tendencias del modulo de Young con respecto
a la variacion del porcentaje de agente de acoplamiento.
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APENDICE 4

ELONGACION A LA ROTURA
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Figura N°21 Comparacion de las tendencias de la elongacion a la rotura con
respecto a la variacion del porcentaje de agente de acoplamiento.
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APENDICE 5

RESISTENCIA A LA ROTURA
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Figura N°22 Comparacion de las tendencias de la resistencia a la rotura con

respecto a la variacion del porcentaje de agente de acoplamiento.
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Resistencia en

SOAVSNZ SOV S3ALNIIAOdSTHH0D SFHOTVA 3A SV1gvL

SOJINVYO3IN A SOJINYFL

-AHc AHf Elongacion Resistencia a Elongacion a
PEAD/RM/AA Cristalizacion Fusién TQGA MFI. Desv. Mod.Young Desv. | a la Rotura Desv. la Rotura Desv. el Punto_de Desv. la Fluencia | Desv.
1 1 “C) (g/10min) (MPa) o Fluencia o
QoM | @gh (%) (MPa) (MPa) (%)
100/10/0,0 175,29 160,97 | 485,79 5,01 0,05 345,47 44,15 141,95 50,55 5,26 2,39 18,04 1,10 14,14 0,79
100/10/0,1 161,33 150,21 | 482,40 5,00 0,03 343,54 28,45 200,20 68,23 5,83 2,47 17,66 0,47 14,10 0,65
100/10/0,3 168,22 152,89 | 486,12 5,09 0,06 329,35 20,08 149,68 75,23 4,24 2,29 17,30 0,49 14,09 0,75
100/10/0,5 173,53 159,96 | 484,93 5,13 0,06 320,23 21,44 187,23 24,06 4,46 1,93 16,95 0,78 14,40 1,51
100/10/0,7 167,21 151,64 | 486,17 5,14 0,07 346,58 35,52 318,93 100,09 6,68 2,26 17,27 0,41 15,15 0,84
100/10/0,9 172,13 156,19 | 484,90 4,60 0,03 325,90 16,97 311,00 81,73 5,34 2,03 17,13 0,43 14,05 0,99
100/10/1,0 164,53 150,58 | 485,73 4,55 0,03 345,83 35,73 136,14 44,77 4,45 1,70 17,46 0,52 14,30 1,36
-AHC AHf Elongacién Resistencia a Resistencia en Elongacién a
o - TGA MFI Mod.Young el Punto de h
PEAD/RM/AA Cristalizacion Fusion ° . Desv. Desv. | ala Rotura | Desv. la Rotura Desv. . Desv. la Fluencia | Desv.
Jg™ Jg™t o) (g/10min) (MPa) (%) (MPa) Fluencia (%)
g™ g™ o (MPa) °
100/20/0,0 179,30 164,56 | 482,96 4,54 0,10 373,02 35,4 49,14 9,34 5,36 3,12 17,44 0,72 12,49 1,07
100/20/0,1 168,21 160,32 | 482,95 4,22 0,03 351,46 24,0 38,18 7,14 6,80 1,75 17,03 0,53 12,86 0,84
100/20/0,3 180,55 172,46 | 482,23 4,16 0,04 338,93 29,7 49,98 10,44 6,27 1,88 16,49 0,61 13,51 1,45
100/20/0,5 164,10 154,70 | 482,79 4,03 0,06 330,11 18,7 49,19 6,19 5,17 2,28 16,43 0,49 12,60 0,95
100/20/0,7 178,46 169,19 | 481,82 4,18 0,04 316,44 14,1 62,36 14,99 5,13 2,46 16,24 0,32 12,86 1,22
100/20/0,9 173,33 163,78 | 479,30 4,17 0,03 344,12 23,4 50,55 16,81 5,08 1,84 16,47 0,68 12,25 1,27
100/20/1,0 179,16 169,94 | 482,50 4,11 0,04 303,79 37,0 48,64 17,69 5,51 1,66 15,91 0,55 13,20 1,41
-AHc AHf Elongacion Resistencia a Resistencia en Elongacion a
) . TGA MFI1 Mod.Young el Punto de h
PEAD/RM/AA Cristalizacion Fusion ° . Desv. Desv. | ala Rotura | Desv. la Rotura Desv. . Desv. la Fluencia | Desv.
1 1 “C) (g/10min) (MPa) o Fluencia o
QoM | @gh (%) (MPa) (M) (%)
100/30/0,0 193,84 182,96 | 482,43 3,90 0,07 368,06 35,3 37,43 5,03 5,33 2,04 16,88 0,42 11,81 0,67
100/30/0,1 180,34 172,00 | 482,37 3,86 0,03 389,32 39,5 28,71 5,63 7,68 1,62 16,58 0,44 11,17 1,05
100/30/0,3 177,09 168,49 | 482,25 3,69 0,03 344,07 21,2 38,33 6,48 5,76 2,31 16,33 0,30 12,05 0,75
100/30/0,5 167,61 158,63 | 481,05 3,64 0,08 356,19 46,0 26,47 5,99 6,14 1,95 16,13 0,85 11,09 1,11
100/30/0,7 174,27 166,14 | 481,95 3,68 0,07 366,12 37,8 33,31 5,71 7,05 1,81 16,08 0,48 11,57 0,92
100/30/0,9 190,20 179,61 | 481,17 3,78 0,07 357,15 48,9 32,60 4,38 7,04 2,08 16,19 0,44 12,17 0,80
100/30/1,0 188,94 179,07 | 485,84 3,75 0,07 369,76 29,9 44,63 7,89 4,72 1,93 15,64 0,52 12,27 0,92
-AHc AHf TGA MEI Mod.Youn Elongacion Resistencia a Rif's;i’:g'z:n Elongacion a
PEAD/RM/AA Cristalizacion Fusién ° . Desv. y 9 Desv. | ala Rotura | Desv. la Rotura Desv. . Desv. la Fluencia | Desv.
gt Jg7t “C) (9/10min) (MPa) (%) (MPa) Fluencia (%)
g™ g™ o (MPa) °
100/40/0,0 201,95 192,40 | 484,69 3,57 0,28 369,56 39,72 19,84 3,33 7,26 2,48 15,50 0,54 9,48 0,97
100/40/0,1 200,95 190,05 | 483,47 3,59 0,07 372,37 40,35 24,18 3,56 7,09 1,95 15,46 0,52 10,24 0,92
100/40/0,3 183,57 175,05 | 483,66 3,58 0,11 399,37 29,78 27,88 2,37 6,19 2,68 15,84 0,47 11,13 1,40
100/40/0,5 192,30 181,68 | 485,07 3,49 0,02 360,85 43,65 26,58 2,44 6,47 3,45 15,05 0,44 10,47 1,11
100/40/0,7 197,30 186,88 | 483,20 3,65 0,10 387,24 37,99 30,37 4,35 4,42 2,88 15,56 0,60 10,61 0,80
100/40/0,9 204,00 192,75 | 483,62 3,90 0,23 381,72 33,22 30,11 5,72 6,36 2,79 15,54 0,55 10,97 0,93
100/40/1,0 194,80 185,92 | 484,83 3,79 0,10 381,83 26,88 31,15 5,79 5,96 2,18 15,49 0,57 11,00 0,49
. . . Resistencia en .
-AH AHf 5 5
C' " TGA MEI Mod.Young Elongacién Resistencia a el Punto de Elongacmn_ a
Cristalizacion Fusion o . Desv. Desv. | ala Rotura Desv. la Rotura Desv. . Desv. la Fluencia | Desv.
1 1 “C) (g/10min) (MPa) (%) (MPa) Fluencia (%6)
g7 g7 © (MPa) °
PEAD 166,22 157,43 | 484,69 4,87 0,07 326,00 24,54 1043,88 64,94 15,460 1,59 18,99 0,45 14,53 1,32
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