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1. BIOMATERIALES Y SU IMPGRTANCIA.

CAPITULO 1
BIOMATERIALES Y SU IMPORTANCIA

1.1 INTRODUCCION

Los métodos por lés cuales los biomateriales han sido y esuin siendo introducidos y
aceptados dentro de 1a medicina clfnica han variado histéricamente y, en parte, estos dependen

de} dispositivo del que se trate.

Los materiales que en alguna época fueron empleados para fabnw un gran pimero de
dispositivos' médicos,como por ejemplo nylon, poliester, polietilenc, polipropileno y un gran

nimero de copolfmeros, son materiales que no fueron sintetizados para aplicaciones biomédicas.

_- Al inicio del implante de los biomateriales, algunos cirujanos empleaban algunos
- copolfmeros, en forma de tubos, como substitutos de arterfas. Debido a-que inicialmente no
existfa investigacién enel txmpo de los biomateriales,tampoco se tenfan conocimientos acerca

de fa reaccién que podrfa ocurrir entre el cuerpo y el biomaterial,

El uso mé&dico de los metales tiene una larga historia. En la época de los egipcios, estos
empleaban plata y oro para tratar cierfas heridas y realizar implantes en seres humanos. Muchas
aleaciones que originalmente se empleaban para implantes, fueron creadas para la industrfa, fa

milicia o aplicaciones comerciales.




L. BIOMATERIALES Y SU IMPORTANCIA,

Cuando los dispositivos para implantes se volvieron disponibles, estos eran por lo general
. "composites® en el sentido de que los componentes eran hechos a partir de varios materiales,

con ¢l objetivo de poder cumplir con las necesidades espectficas del componente.

El répido crecimiento y desarrollo de Jas muchas especialidades de la cirugfa, ha dado
nacimiento a toda una nueva industria que tiene que abastecer de 2 a 3 millones de partes

artificiales o protésicas que son implantadas en Estados Unidos cada aiio.®

"El reto en el campo de los biomateriales es que todos los implantes: reemplacen a los
tejidos vivos cuyas propiedades fisicas son el resultado de millones de afios de evolucitn,

" optimizacién y que tienen la capacidad de crecer, regencrarse y repararse. De fal manera que,

" todos ﬁos biomateriales hechos poi ¢l hombre usados para Teparar o restaurar el cuerpo humano

rei)reseman un gran _eompmmiw.

A continuacién se presentan algunos de los usos de los biomateriales:
. Organos artificiales , '

- Oftalmologfa

- Biotecnologfa

- Ca:diolqgfa

“- Ortopedia

- Odontologfa.

- Dosiﬁmci&ﬁ

- Biosensores
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1.2 Biomateriales

“Un biomaterial es un material usado para su uso en prétesis que estdn en contacto

directo con €] tejido viviente” (Wewster's new collegiate dictionary).

Esta es una definicién muy extensa, y ademéis contiene otra palabra, protesis, cuya
- definicién es Ia siguiente: "El reemplazo de una parte ausente por un substimto artificial". Un
substituto astificial para una parte faltante, tal como un ojo, piema o dumdma, el término
también es aplicado a cualquier dispositivo por medio de! cual una funcida natural sea auxiliada

. 0 aumestada, tal y como lo hacen los lentes de contacto, materiales dentales, elc.

Para tener una interaccién aceptable y apropiada entre €l biomaterial y el cuerpo humano
debe existir un requisito fundamental: que los tejidos del cuerpo y el material coexistan sin tener
un efecto indeseable o inapropiado en el atro.

El fenémeno que relaciona a ésta mutua coexistencia es mejor conocido éom_o
"biocompatibilidad®, que se define como: la habilidad de un material para desempefiarse con uha
" buena respuésta de anfitrién en uha aplicacién especifica, en otras palabras, la aceptacién de un

material por e} sistema inmune del cuerpo.®

La limitante mds importante en la seleccidn del material en el uso de biomateriates es

precisamente la biocompatibilidad.
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Los requisitos principales que debe cumplir un material de implante pueden ser agrupados
‘en biofuncionalidad ( que es 1a habilidad de un disposiﬁvo de comportarse de una manera
apropiada y con una funcidn deseada); biocompatibilidad ( a habilidad de manteaer' en buen

desempefio su funcién por el tiempo necesario) y su ingenierfa de produccién. (Figura 1.1)

B!OMATERIAL

v AN

BIOOOMPATIBILIDAD -—-—-——»[ BIOFUNCIONALIDAD

Figura 1.1.- Requisitos que debe cumplir un material de implante.

Hoy en dfa las aplicaciones ticnen cada vez mds demanda; 1a biofuncionalidad e esia

volviendo cada vez m4s importante, aunque no es tan significativa como Ia bioéompatibilidad.

Ahora se sabe que no existen biomateriales inertes y que precisamente, ia dificultad es
- mantener a esos matc'rial;s reaccionando apmpi‘adameme‘ con el medio ambiente del anfiirion
para que las funciones se puedan mantener. De tal manera que el material no achtaré al
i _anfnridn,‘ ni tampoco el medio ambiente del‘.tejido dafiara al material para que este no pueda

llevar a cabo su funcién,
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L3E merddo de los biomateriales y sus aplicaciones.

Una manera de cuantificar la cantidad de biomateriales usados como dispositivos
médicos;es conociendo las ventas de tales dispositivos, En 1992 las ventas de los biomateriales
en el mundo fueron aproximadamente de $4.7 billones (USD), y para el afio 2002 se espera que

se tripliquen las ventas y que estas lleguen a los $12 billones (USD).*

En 1992 la industria de los biomateriales se conformaba de la siguiente manera:

Polfmeros - | 4710%
Metales ‘ 45%
Naturales 5.7%
Cerimicas } 28 %
Composites . 0.0 %

-Para el afio 2002 se espera que se conforme de la siguiente manera: ,

Polfmeros 428 %

s Metales- 0 299%
R Composites | 180%
Naturales 63%

* Cerdmicas 29%
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Los dispositivos que emplean polfmeros_, representan el segmento mds grande del

» mercado cbn ventas de $2.2 billones en 1992 y se espera que para el afio 2002 estas crezcan a
" 108 $5.0 billones USD) (Fig.1.2). Ciertamente, los polfmeros son el segmento m4s excitante de
ios biomateriales incluyendo dispoiitjvos tales como injertos vasculares, vAlvulas mecénicas para

el corazén, implantes urolégicos y marcapasos.

Injertos vasculares
. Parches en tejidos y corazén
Politetrafluoretileno Ligamentos

(PTFE) Implantes faciales

: _ | Implantes mamarios
Poliuretano Orgdnos artificiales

: Vilvulas del corazén -
Marcapasos
Implantes de dedos
Implantes faciales
Silicon Implantes mamarios
Implantes testiculares
Dispositivos vasculares

Polietileno Combonem;s acetabuiares
. ’ Suturas
Implantes faciales

Dacrén Injertos vasculares
Ligamentos

Polimetiimetacrilato ~ - Lentes intraoculares
Cemento para huesos

Poliester - ' Suturas

Polipropileno Suturas
Ligamentos

Poliamida Suturas

Figura 1.2.- Aplicaciones de los polfmeros en el campo de los Biomateriales.
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En el pasado, Jos dispositivos polfmericos han desplazado a otros dispasitivos polfmericos
6 textiles. Por ¢jemplo, las suturas poliméricas han reemplazado a las suturas de algoddn o seda
con suturas sintéticas, otro ejemplo son las injertos vasculares de politetrafluoretileno (PTFE)
los cuales han reemplazado a los injertos de dacrén en muchas situaciones quinirgicas,

alcanzando mas de 50% de dolar en el mercado de injertos vasculares.

Lag cerdmicas abarcan un amplié campo dentro de los biomlzﬁales, incluyendo a la
alumina, fosfatos de calcio, carbén. Las ceramicas han sido de un particular interés entre los
investigadores y los clfnicos, debido a su excelente biocotﬁpaubilidad, pem desde una
perspectiva de mercado, eslos excelenies materiales biouompatibm ain estan buscando
ap]xcacmnes Los de uso mds ampho son la hidroxiapatita en c:mgfa oral y el carbdn en védlvulas
del corazén.

El amplio uso del reemplazo de huesos en 1a cirugfa ortopédica podrfa incrementar las .
ventas de las cerdmicas conforme estas aplicaciones vayan ganando popularidad. Las ventas en -
este mercado fueron de $128 millones (USD) en 1992 y se espera que para el afio 2002 estas
lleguen a los $344 millones (USD).(Fig.1.3)

Carbdn Viélvulas del corazén
Ligamentos

Biovidrios Implantes otolégicos

Hidroxiapatita Recubrimiento de implantes
Substituto de injerto de hueso

Figura 1.3.- Aplimciones de las cerdmicas en el wﬁm de fos biomateriales, ~
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Los metales, incluyendo el acero inoxidable, aleaciones de titanio y de Cr-Co-Mo, se
usan primordiaimente como implantes ortopédicos. Este segmento del mercado vendidé $2.1
billones (USD) en 1992 y se espera que para el afio 2002, las ventas crezcan hasta los $3.5
billones (USD).(Fig.1.4) Las ventas unitarias han experimentado un crecin_ﬁemo minimo, pero

. 1as ventas en dolares en este segmento del meﬁdo han crecido Bmméﬁmmente, confo_nne los

cirujanos contindan cambiando a implantes més caros y duraderos.

Aleacién Co-Cr-Mo Implantes de articulaciones
Implantes dentales
Titanio . .| Implantes de articulaciones
: Dispositivos internos de fijacién
Mallas faciales reconstructivas
Implantes dentales
Acero inoxidable . Electrodos para marcapasos
- { Dispositivos intemos de fijacién
Cobalto F-75 - ' Marcapasos
. Tantalio ) * | Placas de crdneo’

Flguﬁ 1.4.- Aplicaciones de'los metales en ef campo de los biomateriales.

Por lo que respecta a los biomateriales naturales se espera que se incrementen las ventas

. para el afio 2002 de $264 millones (USD) en 1992 a $742 millones (USD).(Fig.1.5)
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Colégeno - Reemplazo de tejidos suaves
Protectores para cémeas
Tejido humano Injertos vasculares
preservado Vilvulas del corazin
Tendones y ligamentos
"Acido hialurénico Lubricante éptico protectivo
. Reemiplazo de fluido sinovial

Figura 1.5.- Aplicaciones de los biomateriales naturales cn el i;ampo de los biomateriales.

Dentro del campo de los composites, estos dispositivos estan empezando a ser
. implantadbs clfnicamente pero, s{ resultan exitosos, €l crecimiento del mercado de los

- composites podrfa explotar en esta década,

Existen ciertos factores que estan afectando el mercado para el uso de los biomateriales

y duedurénte esta década impactarin drém:iticamente el memdo.vlns factores que ejercen una

 influencia positiva en el mereado son: el incremento de la poblacitn, grupes necesitados de mds -
cirugfas e implantes, mejoramiento de los biomateriales, el que biomateriales puedan ser usados

en pacientes cada vez mas jévenes; y avances tecnolégicos que generen nuevos dispositivos.

Los factores que ejercen una influencia negativa son: la medicina socializada que limita
los procedimientos quihirgicos y el acceso a los implah!cs, la mediciria preventiva que da como
resultado pacientes m4s sanos; y la carencia de biomateriales para aplicaciones particulares tales

como reemplazos de ligamentos en donde el biomaterial atin no ha sido descubiéno.
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1.4 Hidroxiapatita (HAp).

El hueso debido a su arquitectura y su composicién, tiene propiedades mec4nicas winicas

yestd formado por tres componentes bésicos: inorgdnico, orgdnico y agua.

" Lafase inorgdnica mds importante de! tejido 6seo es la hidroxiapatita (Ca o (PO,)s (OH),)
: y representa el 69% del peso total de los huesos. En realidad, el mineral del hueso es una apatita
carbonatada, que tiene asociado en menor cantidad trazas de estroncio, zinc, cobre, fierro y

blomo con una relacién molar caleio/fésfore (Ca/P) de 1.67.9

Todo aquel ;'naleria] que sustituya al hueso, debe tener las siguientes caracterfsticas:
compatibilidad, fécil manejo, debe ser mec4nicamente apropiado. El material también debe ser
facilmente esterilizado asf como el estar di‘sponible a un costo razonable. Las cerdmicas de

: fosfato de calcio son ideales ya que sus componentes estdn presentes en los huesos. Tanto 14 o
hidrbxiapatita como el trifosfato de calcio son las cerdmicas mds ampliamente usadas-en ¢l

3 ‘ vrgemplam de huesos debido a su excelente biocompatibilidad, -

Las cerdmicas fosfatadas han sido estudiadas muybampliamente en sistemas bioldgicos.
Dependiendo de la estequiometrfa del compuesto, estos pueden sef permanentes (no degradables
por el cuerpo), parcialmente biodegradables ¢ completamente biodegradables. La composicién
qufmica de la hidroxiapatita hace que. esta sea més dispuesta a la absorcién.Un implante de
hidroxiapatita en el hueso estard presente después de 3 6 4 aiios de ser implantado; mientras que

un implante de trifosfato de calcio es parcialiente absorbido por ¢l cuerpo, yaque este

10
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desaparece parcialmente a Ias 6 6 15 semanas.

La hidroxiapatita tiene aplicaciones directas en foerma de partfculas de tamaiio vaﬁablé,
en ios campos de la cirugfa pldstica y bucal como material de relleno de mv.idades,
perfectamente asimilable por los huesos, también se emplea para reemplazar partes faltantes ya ’
sea el la mandfbula 6 maxilar debidas a traumas 6 defectos congénitos; los cirujanos plésticos
ﬁ emplean para corregir deficiencias en la curvatura del rostro 6 del créneo debid# a'las

‘deficiencias ya antes mencionadas.

La hidroxiapatita es ademds utilizada como agente de recubrimiento de implantes
metdlicos - de titanio, acero inoxidable 6 cerdmicos no fosfatados, para famhtar una buene
adhesi6n entre la protésis y la materia viva alrededor de ella Por otro lado, Ia hxdmx:apanta esta

‘'siendo usada en cirugfas ortopédicas en el campo del reemplazamiento de a:ﬁculaciones.‘f’

1.4.1 Composicién qufmica de la HAp sintética.””

Para tener uh claro entendimiento de la composicién qquica dela hidroxiapaﬁta, es .. .
nMo conocér el concepto de apatita, Se la ha dado el nombre de "apatitas” ; a un grupo de
'sdhdos caractcnzados porla s:gunente férmula quimica: M;?*(X02)eZ," Entm las apamas la‘
hxdroxnapama (Caw(P04),,(OH),) es una substancia cu:nuﬁmmemc importante con considerables

‘ aplicaciones tecnoldgicas. Este compuesto de encucntra en la naturaleza y también puede ser

sintetizado.

11
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Estas apatitas son frecuentemente no estequidméuims; 1 mol de apatita puede contener
menos de 10 iones metdlicos, en la posicién M?* y menos de 2 moles de aniones en la posicién
Z'. Sin embargo, el mimero de moles en la posicién X0 siempre es 6. Los iones M?* son
cationes doblemente cargados, como por ejemplo: Ca?*, Sr2*, Ba?*, Pb**, y Cd®*. Los iones

> X0, son aniones tales como AsO.*, PO, VO y MnO.¥, mientras el in monovalente Z

puede ser OH, F y Br.

- 1.4.2 Estructura cristalinz de la HAp.”

La hidroxiapatita sintética presenta una estructura hexagonal, tal y como lo muestran las
figuras 1.6 y 1.7, Su estructura hexagonal préwnta lag siguientes dimensiones de célda unitaria;
a=b=942Ayc =688 A, Sin embargo, es sabido que la hidroxiapatita puede presentar

una estructura similar 2 la pscudchexagonal, sf esla es pura.

La hidroxiapatita consiste de un esqueleto tetraédrico de PO, en el cual, se encuentran
2 4tomos de oxfgeno en el plano horizontal; y otros dos se encuentran en el eje de las abscisas

paralelos al eje c-de las abscisas,

12
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(]

OoH
cali}
catu)
P

» 0 o @Q

rigura 1.6.- Proyeccién de los iones de .
‘hidroxiapatita en el plano (001). R

S on
oo
o Cafl)
e Call)
. P

Figura 1.7.- Estructura hexagonal de 1la
- hidroxiapatita.
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1.4.3 Comportamiento térmico,™

A. Apatitas estequio;néuio;ak’ .
A altas temperaturas, la hidroxiapatita Ca,(PO)((OH); gzuede ser total 0 parcizlmente
f_deshidratad&. Aniﬁa de los 850 °C se regista una pequefia péydidm' de peso; y durante el
- enfriamiento de observa un incremento equivalente en peso. Estas c;bservaciones indiéan una

ligera deshidratacidn reversible de fa HAp de acuerdo a la reaccién 1.

" Cay(PO,J(OH), ¥ Ca)o(PO)(0H),,.0, + x H,0 (1)
Esta reaccién es una reaccién en equilibrio cuyos productos pueden ser influenéiadds p’or‘ -
1a presién pardial del agua. Sfse le a‘grega agua, la reaccién se desplaza hacia la izquierda, de-

£5a manera se estabiliza la HAp, La estructura de la HAp se mantiene arriba de los 1100 °C.

"La pirélisis (descomposicién como reSultado del calor) en vaclo, o en gases libres de.
agua despiaza la reaccién hacia la derecha formando de esta manera oxihidroxiapatita.

: Cayy(PO)(OM),2,0,. .

Este producto existe solamente en el intervalo de temperaturas de 850 °C a 1050 °C, es

* altamente reactivo y es estable en la atmdsfera a temperatura ambiente.

14



I. BIOMATERIALES Y SU IMPORTANCIA.

A partir de los 1050 °C, Ia hidroxiapatiia puede descomponerse' de acuerdo a Ia reaccién

' Cay{POJ6(OH), ———2 BCay(POY, + CaP,0, + HO @) -
A temperaturas mayores de 1350 °C , el 8Ca,(PO,), se transforma a aCa,(PO,),.

" B. Apatitas no estequiométricas.
Por lo que se refiere a este tipo de apatitas, las reaciones pueden ser resumidas de la
‘ 'sig‘iliente manera:

700 °C : Lo
Ca/P< 106 Cay0,(HPO,(PO,)sx(OH)y ~—— (1-X) Caro(POJ(OH); + x BCay(PO,)s

» 1100 °C
Ca/P = 10/6  Cayo(POY(OH); ————— Cayo(PO){(OH),

: ‘ 700 °C
= 1019 Ca,(PQ,), -t Ca-.\(POl)z

. 700 °C
Ca/P = 8/6 .HI(PO‘)QSHIO """ ———+ CaH,(PO,)5H;0 + BC32P207
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1.4.4 Solubilidad.”

En muchos estudios se ha discutido la solubilidad de la hidroxjapatita en soluciones
acuosas; y se han reportado un gran némero de constantes de solubilidad. Las variaciones se
encuentran en un intervalo de 10 **a 10°%%, Se han propuesto varios mecanismos para explicar

el comportamiento con el que se disuelve la hidroxiapatita,

1. Las variaciones en la solubilidad pueden ser atribuidas, a diferencias en Ia velocidad
de formacién y disolucién de una fase sélida intermedia en la superficie del CaHPQ, 2H,0

(brushita), y CaHPO.(monenita).
* 2. La solubilidad de la hidroxiapatila se incrementa con el decremento del pH.

3. La solubilidad de Ia hidroxiapatila es afectada por la relacién del peso en polvo y el
volumen del Ifquido. Esto puede explicarse por el intercambio de iones que se lleva a cabo

. cuando un sdlido es sumergido en un Ifquido.

4, También hay un efecto del 4rea especifica de fa superficie. Los iones de la superficie
pueden estar relahvamente mds débiles que los jones del interior, y de ahf que puedan ser més
solubles La hldroxxapama con tna étca especifica alta tiene mayor solubilidad que aquella con - -

‘ baja superficie especffica.
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5. Muchos anionés disminuyen la solubilidad de Ia hidroxiapatita a un pH moderado. La

substitucién de iones OH' por jones F- decrementan 1a solubilidad. La incorporacién de iones
FPO;> y P,0* también disminuyen la solubilidad, El intercambio de iones F* por iones OH" a
bajas temperaturs, es limitado en la superficie debido a que el intercambio intracristalino es

lento, Sin embargo su efecto es pronunciado.

~ Enla figura 1.8 se presentan las isotermas de solubilidad de varios fosfatos de calcio.
Se observa que Ia hidroxiapatita es el fosfato de calcio més estable arriba de un pH de 4.8 a 25
°C, Por abajo de! pH 4.8 1a monenita (CaHPO,) es el menos soluble.
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CAPITULO T _
_ METODOS DE PREPARACION DE LA HIDROXIAPATITA

2.1 Propiedades bdsicas de la hidroxiapatita.

La hidroxiapatita adem4s de ser la fraccién inorgénica  mds importante y de representar -
el 69% del peso total del hueso, es una fase mineral estable bajo las condiciones del cuerpo ‘
" humano (37 °Cy pH > 4.2).0

En niveles bajos de pH, Ia fasc estable es el fosfato dic4lcico (CaHPO,.2H;0). Otras
fases, como el fosfato tricdlcico (Ca, (POy),) y el fosfato tetracdlcico, (CaP;0y), son estables
" a‘temperaturas rh'ayores pero a 37 °C estos se transforman en hidroxiapatita en contacto con

agua, Las cerdmicas de hidroxiapatita presentan, por ello, excelente biocompatibilidad.

- Entre las desventajas de la hidroxiapatita, se encuentran sus propiedades mecénicas; ya
" que la hidroxiapatita presenta gran fragilidad y falta de resistencia a Ia fétiga, por lo que, su uso.

en funciones de soporte de carga sélo es posible como compenente de materiales compueétbs.




1. M£TODOS DE PREPARACION DE LA HAP.

2.2 Métodos de preparacién.

Convencionalmente, la hidroxiapatita puede ser sintetizada por varios métodos, los cuales
- pueden ser clasificados en dos categorfas (Figura 2.1):®
" a) Sfntesis en fase acvosa. ’

b) Sintesis en estado slido a altas temperaturas.

Dentro de la sfntesis en fase acuosa se encuentran Ia hidrdlisis, reacciones 4cido-base,
reacciones hidrotérmicas, cultivos in vitro, etc. Por ejemplo, la hidrélisis de 1a brushita
(CaHPO,.2H,0) de 40-60 °C y a un pH de 8 aproximadamente o la hidrdlisis del a-Cay(PO,),

, bajo condiciones similares, producen hidroxiapatita en polvo, -

En la reaccién de 4cido-base, en 1a cual se emplean dos o mis compuestos fosfatados,
uno de ellos es, relativamente mds bdsico y el otro mis 4cido; por ejemplo, el Ca,(PO,),0 y el

CaHPO, .2H,0 ¢ CaHPO, también producen hi‘dmx/iapatital a bajas temperaturas,

‘La hidroxiapatita  también puede ser preparada por tratamiento hidrotérmico del
precipitado que se obtiene de la reaccién entre Ca(NOy); y H;PO, .Un ejemplo de sfntesis de
: hidfoxiapalitapor seaccién en estado sélido, es Ia reaccién entre el CaCO, 'y Ca(PO,), a 1200-

1300 °C en vapor de agua por 2 ¢ 3 horas,

Las reacciones para produclr hidroxiapatita pueden tomar desde algunas horas hasta

varios dfas para completar la reaccién. En el caso de Ja reaccién 4cido-base que se menciond,
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I1. MEFODOS DE FREPARACION DE LA HAP.

SINTESIS EN FASE SINTESIS EN ESTADO

ACUOSA SOLIDO A ALTAS
» TEMPERATURAS
E‘IAD; ¥

rlann 2.1.~- Métodos de preparacién de la HAp.
la hidroxiapatita puede ser formada in situ bajo condiciones fisioldgicas (aproximadamente

38°C), pero la reaccién puede tomar una 'semana para completarse.

Las distintas morfologfas de la hidroxiapatita que se obtienen por estos métodos dependen

en gran medida de la naturaleza de los reactivos usados y de las condiciones en las éue trabaja.

2.3 Preparacién de Ia hidroxiapatita por hidrdisis de la brushita.

La hidrélisis de la brushita (CaHP0,.2H,0) es uno de los métodos por los que essposible -
producir HAp (sfntesis en fase acuosa). La hidrélisis consta de las siguientes etapas:® %
I: Brushita -———-—» HAp (C&/P < 1.67)

Ii: HAp (Ca/P < 1.67) -—--——» HAp (Ca/P = L.67)

La reaccién I consiste en un cambio estructural para obtener hidroxiapatita, y la reaccién

11 corresponde a un incremento de la relacién Ca/P.
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II. METODOS DE PREPARACION DE LA HAP.

Reaccién I: En esta reaccin es donde ocurre la hidrélisis de Ia brushita. La reaccién en la cual

aparece la hidroxiapatita ocurre de manera éptima durante 3 horas, a 40 °C, y con un pH entre

- 7.0.y 8.5, es bajo estas condiciones como aparece la hidroxiapatita.

Los tiempos para completar la hidrélisis también dependen de Ia temperatura a la cual

* se lleva a cabo la hidrdlisis, a 40 °C la reaccién se completa en 2.5 horas, a 60 °C en 1 hora ya

80 °C solo en 5 minutos. A mayor pH y temperatura la relacién Ca/P se incrementa hasta 1.60

(la cual es ¢l ifmite en este sistema de reaccién).

Reaccién II: F.sla reaccién consiste en incrementar la relacién Ca/P de la hidroxiapatita

. (Ca/P 150), Ia rwccxén se lleva a cabo en una solucién alcalina con la adicién de

CaCl,.2H,0 como una fuente de iones Ca?* para el incremento de la relacién Ca/P.
La adicién de 0.2 g de CaCl,.2H,0 son suficientes para incrementar la relacxén Ca/P de
1.0gde hldmxlapa.um (Ca/P = 1,50) hasta 1.67. Esta relacién estequiométrica se obtiene a

40°C, durante 3 horas y con un pH entre 9 y 10, y después | hora a un pH de 13,

La hidroxiapatita obtenida por este método présenta una menor cristalinidad, comparada |

‘con aquellas obtenidas a partir de otros reactivos como por ¢jemplo: CaHPO, 6 el Ca,(PO,), . '

Tal diferencia en 1a cristalinidad es asociada a que la hidrdlisis de la brushita es m4s sencilla que

la del CaHPO, 6 el Ca,(PO,),.
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2.4 Sintesis de la hidroxiapatita con aceleracién ultrasénica.

-En este método 1o que se emplea es 1a energfa ultrasénica para acelerar la formacion de
Ia hidroxiapatita. La sftesis ocurre en un sistema acuoso y para ello se presentan a continuacién

Tos dos sistemas de reaccién (Figura 2.2):%®

A) Una mezela de Ca(PO,).0 y CaHPO,.2H,0.
B) Hidrélisis de a-Ca,(PO),.

A) Ca 3(PO4) 20+CaHPOH,0
Con y sin tratamiento
Ultraslnica

B) u-Ca; (P04)z +H20
" Con y sin tratamiento
Ultrastnico

¥iqura 32.2.- Métodos -emapleados para
acelerar la formacidén de HAp.

. Ambos sistemas de reacci6n son expuestos a ondag ultrasénicas de 20 KHz por varios
* intervalos de tiempo. De manera simultdnea, se Hevan a cabo los mismos experimehtos solo que

esta vez sin ultrésonido, solo agitacién.
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1. METODOS DE PREPARACION DE LA HAP.

A. Reaccién entre Ca,(P0,),0 y CaHPO,.2H,0 (reaccién del tipo 4cido-base): Los dos
reactivos en polvo se :ﬁezclan con una relacién molar 1:1 y a su vez este polvo se mezcla con
una solucién de H,PO, hasta alcanzar una relacién sdlido/lquido 1:10 en peso. 1a dispersién

se coloca en una probeta, que se coloca en el dispositivo ultrasénico. El experimento ultrasénico

'se lleva a cabo a 25 y 38 °C respectivamente, por un lapso de 30 minutos. Durante la :

experimentaci6n, se extraen varias muestras a distintos intervalos de tiempo.

Para tener un marco de comparacién, el experimento se lleva a cabo de manera
simultdnea sin ondas ultrasénicas solo con agitacién, Cuando 1a reaccifn se leva a cabo sin
- ulMdo a 25 °C, 1a formacién de hidroxiapatita toma de 9 a 10 horas, mientras que el
tratamiento ultrasénico reduce €l tiempo de reaccién a 25 minutos. E! tiempo q\ie se requiere para
oompleﬁr 1a formaci6n de hidroxiapatita a 38 °C (sin tratamiento vitrasénico) es de 3 horas,

contra solo 12 minutos con el tratamiento.

En cuanto a 1a cnstahmdad dela ludroxmpama. tanto con tratamiento u]uasdmco como

sin el, todas as muestras presentan una pobre cristalinidad. Elmmaﬂodepaxﬁculaquese

obtiene con el tratamiento ultrasénico es menor y la morfologfa que presenta 1a hidroxiapatita

con y sin tratamiento es totalmente distinta,

B. Hidrélisis del a-Cay(PO,);: El a-Cay(POy); en polvo se dispersa en agua desionizada
(con una relacién s6lido/Ifquido 1:50). La dispersién se coloca de la misma manera que en la

reaccién anterior, la dnica diferencia es que aquf no sc mantiene la temperatura constante, si no
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que esta se incrementa hasta 87°C debido al tratamiento ultrasGnico. Para poder comparar se
. Heva a cabo al mismo tiempo 1a reaccién durante 3 horas a 87 °C. Aligual que en la reaccién

" anterior se toman muestras en distintos tiempos,

Sin tratamiento ultrasénico, no se forma la hidroxiapatita sino hasta después de 1 hora
de agitacién a 87°C, Alas 2 ‘hom 1a solucién consta, en su mayor parte, de hidroxiapatita pero
aiin permanecen trazas de a-Ca,(PO,);. Cuando sc agita durante 3 horas todo el a-Ca,(PO,),
desaparece y solo aparece la hidroxiapatita. Todo esto significa que bajo las condiciones
mencionadas, la hidroxiapatita empieza a aparecer después de Ia hora y se necesitan

aproximadamente de 3 horas para completar la reaccién, -

Por otro lado, con tratamiento ultrasénico, la aparicién de hidroxiapatita se detecta a los
" 20 minutos de iniciado el tratamiento, mientras que 1a muestra que se trata durante 30 minutos
es muy similar a aquella que se mantuvo en agitacién por 2 horas. Solo en las muestras que se:

" trataron dufamc 45 minutos o m4s no presentan trazas de o-Cay(PO),.

. Por lo que se refiere a la critalinidad, esta no difiere mucho con 6 sin tratamiento, En
cuanto a la morfologfa, las-muestras sin tratamiento presentan grupos de agujas y con

tratamiento aparwen como grupos de agujas un poco més finas,

La hidroxiapatita que presenta una mayor cristalinidad es aquella que se obtiene de 2

hidrélisis del a-Cay(PO,), que aquella de ia reaccion dcido-base.
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2.5 Siatesis de hidroxiapatita en geles de sflice.

Algunas investigaciones han demostrado que existen un grupo de vidrios ceﬁmicbs que
tienen la capacidad de unirse al hueso, Estos vidrios bioactivos se han empleado cl(nimmenlé
‘para reemplazar 6 reconstruir daios en el hueso debidos a enfermedades 6 accidentes. Se creee.
que estos vidrios unen al hueso debido a la formacién de una capa de apatita en 1a superficie del

vidrio, O

1a sfntesis consiste en fabricar geles de sflice, los cuales se sumergen en una solucién de
concentracién semejante a la del liguido extracelutar, Los detalles se dardn en los capfiulos
siguientes, ya que el objetivo de la tesis es pmcis-amenle el astudié del crecimiento de la

hidroxiapatita en los geles de sflice.




- Ilf. FUNDAMENTOS DEL METODO SQDGEI..

CAPITULO I
FUNDAMENTOS DEL METODO DEL SOL-GEL

3.1 M&odo de los alcéxidos.

Probablemente los mejores precursores para preparar vidrios por el método del sol-gel,
son aquellos’ materiales conocidos como alcéxidos metdlicos. Los alcdxidos metslicos son
miembros de Ia familia de los compuestos metalorganicos, los cuales tienen un ligando org4nico -

. unido l metal 6 al ftomo metaloide. '

Los alcéxidos tienen la siguiente férmula general:

M(OR),

*_donde: M es el metal, R es el grupo alquil, y x es el estado de valencia del metal, -

El alobrido que s ha estudiado mds a fondo es el tetradxido de silicio (6 wmoxfsilaho,
6 tetraetil ortosilano, TEOS). Si(OCHy),.
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Todos los alcéxidos metdlicos son precursores muy populares, ya que reaccionan
facilmente con €l agua, con dos notables excepciones, y estas son los alcdxidos de silicio y de
fésforo. Los alcxidos de silicio requieren de un catalizador 4cido 6 basico para la hidr6lisis aiin
con esto la velocidad de reaccién es lenta, Mientras que el trizlquilfosfato es muy dificil de

hidrolizar.®

La reaccidn entre el alcéxido y el agua, se le conoce como hidrélisis, porque el ion

hidroxil es atacado por €l dtomo del metal, de acuerdo a la siguiente reaccitn:
. M(OR), + xH,0 ——» HO-M(OR), ; + ROH

" R representa un protén u otro ligando (S{ R es un alquil, entonces ‘OR es un grupo
- alcoxi), y ROH es un alcohol alifdtico. La barra (-) en algunas ocasiones es utilizada para indicar

algiin enlace qufmico.

La reaccién es méds compleja que la simple hidrélisis que s muestra en Ia reaccién
anterior. Esta envuelve priﬁ\mment? Ia hidrélisis de los grupos aleéxidos metdlicos a grupos
de hidroxidos y Ta subsecuente condensacion (por definici6n, Ia condensacién libera una molécula

‘ de agua § alcohol) de estos grupos entre si 6 con los grupos aleéxidos no hidrolizados para

construir grandes moléculas por el proceso de polimerizacién,*?
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M-OR + H0 —— M-OH + ROH
M-OR + M-OH - M-O-M + ROH

M-OH + M-OH — M-O-M + HO

Los productos pueden tener uno 6 mds tomos metdlicos en la misma melécula
dependiendo de 1a hidrélisis y la velocidad de condensacién de los ale6xidos metdlicos. Entre

mis aledxidos se tengan en la mezcla original la polimerizacién se vuelve més compleja.

La variaci6n en la velocidad de reaccién , especialmente en el inicio de la hidrdlisis,
puede provocar que se obtenga un producto final no 'homogéneo.‘ En particular, este es €l caso
de los materiales qu? contienen silicio, dentro de los cuales s¢ encuentran los vidrios de silicato,
" Cuando la hidrélisis es rdpida, como en el caso de 1a adicién de un exceso de agua, la velocidad
de 1a hidrétisis del alodrido de silicio es lenta, de tal manera (iue estos permanecen sin

reaccionar cuando el resto de los componentes de la mezcla ya han precipitado como 6xidos.

Una manera de evitar este problema, es el Tlevar a cabo Ia hidrdlisis muy lentamente,
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3.2 Efecto del catalizador.’?

Cuando se emplea catalizador, la hidrélisis se completa y ocurre més ripldamenw
VAdemés de los catalizadores que se emplean con 1n4s frecuencia, como los 4cidos minerales 6
el amonio se utiliza también el 4cido acético, KOH, aminas, KF, alcéxidos de titanio, y éxidos
y alcéxidos de vanadio. Se ha reportado que los ficidos minerales son catalizadores mas
eficientes que las bases.

A continuacién se presenta una lista de los tiempos de gelacidn del TEOS empleando

distintos catalizadores;
am@o: o Tiempo de gelacién
: (hrs.) -

HCl . 92
HNO, 100
HSO, 106
HOAQ. 72
NH,OH 107

Sin @talimdot V 1000
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El catalizador zdcmis de disminuir €l tiempo de gelacidn, influye también en el tamafio
' dela cadena polimérica, es decir, entre menor sea el tiempo de gelacién, la cadena polimérica ‘
serd mds corta, y entre mayor sa el tiempo de gelacidn, la cadena serf mds larga; el mlalizadqr :
también cambia el tamafio del poro det vidrio,a menor tiempo de gelacidn sc obtiene un'tamaﬂq

-de poro mayor y viceversa, La eleccidn del catalizador de;iende de las caracterfsticas que se |

~ desee que tenga ¢l vidrio para su uso,
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3.3 Ventajas y desventajas del método del sol-gel /2
Las ventajas qile presenta el método sol-gel con respecto al método convencional para

producir vidrios son:

1. Mejor homogeneidad de 1as materias primas.
2. Mejor pureza de las materias primas,
3. Preparacidn a bajas temperaturas:
. a) Ahorro de energfa;
. b) Minimiza 1a contaminacién del aire;
©) Minimiza las pérdidas por evaporacién; B
4, Obtencion de mcjéms vidrios debido a las propiedades m)e(nales &el gel.
“las desventajas del método sol- gel son:
~ L. Bl alto costo de las materias primas.
2. La gran pérdida durante el procesamiento.
3. Residuos de hidmxil.o.
"4.E p.eligro‘a la salu& de las soluciones orgénicas.

5. El largo tiempo de procesamiento.
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CAPITULO IV
PREPARACION DE LA HAp SOBRE GELES SE SILICE

4.1 Preparacién de los geles de sflice,

Los geles de sflice son preparados por la hidrélisis y pelicondensacion del tetraetoxisilano
(TEOS) de la siguiente manera: primero se disuelven 1.6 g de polietilenglicol (PEG, con un peso
molecular de 8000) ea 26 ml de agua destilada, y 2.8 ml de HNOy concentrado (65% V/V)
Después se agregan 56 ml de TEOS a la solucién antes mencionada; todo esto bajo}vigorosa
agitacién. Al agregar el TEOS es cuando ocurre la hidrdlisis. Una vez agitada la s-oluci6n>
durante 5 minutos, estd es transferida a un recipiente de alum_inio para que ocurra la
' condensacidn y la eventual gelacién.El recipiente se cubre con un ‘trozo de parafilm, el cual tiene
varias perforaciones, el objetivo de cul;:ir el recipiente es el de controlar la velocidad de

- evaporacién del alcohiol, para que se fracture lo menos que sea posible los vidrios.

‘Se deja el recipiente en un lugar fijo durante 4 dfas para que termine el proceso de

- gelacién y et de Ia evaporacién de el alcahol.
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4,2 Preparacién del plasma humano simulado (PHS).

La preparacién del PHS consta en disolver los siguientes reactivos: quimicos en 1 litro
de agua destilada:

" CaHPO, ' 0.1359 ¢
Kcl 03725 ¢
' MgClL6H,0 030438
NaHCO, 035225
"' NaS0, 0.071 g
. Nadf o B005 g

CaCl,2H,0 . 0.2208 g

La concentracidn de los iones del PHS es muy Semejame al del plasma huinanc;; tal y

" como se muestra en la figura 4.1.
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Plasma humano PHS
ca 2;5 2.5
Na*b 142.0 1420 -
X 5.0 5.0
Mg' L5 15
cr 1030 147.8
HCO; 70 42
sof 0.5 0.5
HPO, 1.0 1.0 v

. Hgin'a 4.1.- Tabla en la que se presentan las concentraciones de los iones (mM) del plasma '

. humano y de la solucién PHS.
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4.3 Inmersién de los vidrios en la solucién.

a) Se colocan en un matraz 6 vidrios y 30 ml de solucién; de esa misma manera se
preparan cuatro frascos méds, para tener un total de 5 frascos, los cuales se mantienen a 37 °C
" en un bafio de agua. Después de varios periodos de tiempo, (7, 14, 21, y 50 dfas) se retiran los
vidrios del ﬂufdoy se deja que éstos se seqquen a temperatura ambiente. El flufdo posteriormente
es analizado para cohocer la concentraci6n de los iones Ca®* en la soluci6n, para el andlisis se

titula la solucién con EDTA y como indicador se emplea negro de ericromo T.

b) En un matraz se colocan 10 vidrios-y 40 m! de solucién, §e preparan § frascos, que
al igual que los anteriores se mantienen a 37 °C en un bafio de agua. Cada tercer dfa se cambia
1a solucién de los frascos para mantener 1a concentracién del flufdo “constante”. A los 7, 14,

21 y 50 dfas se extraen los vidrios del flufdo y se les deja sew a temperatura ambicnte.
4.4 Técnicas de caracterizacién de la HAp.

La superficie de los vidrios fueron caracterizadas por varias tcnicas, espectroscopfa

infrarroja, microséopfa electrénica de barrido y microscopfa electrdnica de barrido.

Para realizar las pruebas ya mencionadas, es necesario raspar la superficie de los vidrios
para que de esa manera lo que se analize sea en su mayor parte hidroxiapatita, y que 1a sefial

del vidrio interfiera lo menos posible en los anlisis.
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4.4.1 Espectroscopfa infrarroja."”

Las bases de este método se apoyan en la interaccién de la radiacion electromagnética
sinfrarroja con la materia; ésta interaccién resulta de la absorcién de radiacién de cierta longitud

de onda, Como es sabido, una molécula no es una estructura n'gida, sino que, a temperatura

ambiente los Atomos que la componen ejecutan constantamente oscilaciones o vibraciones

e,

dor de sus posici de equilibrio. Las amplitudes de estas vibraciones son muy péqueﬁas
(0.1 20.001 A) siendo sus frecuencias relativamente elevadas (10 a 10" ciclo; por segundo).
Estas frecuencias son del mismo orden de la magnitud que las de Ia radiacién infrarroja, por o
que cabe esperar una interaccién de esta con las vibraciones atémicas de una molécula. En
efecto, cuando una molécula recibe radiacion infrarroja, las vibraciones molé_c'ulams que den
lugar a una variacién en el momento dipolar de la molécula, absorben por resonancia, toda o
parte de la radiacién incidente, cuya frecuencia coincida con la vibracién. | -
En ¢l espectro producido, la intensidad de absorcién es registrada como funcién del
“nimero de onda o de la longitud de onda; grupos espectficos de 4tomos en rla molécula dan
".bandas de absorcién caracterfsticas, cuyo nimero de onda cae denm'J de un iﬁtervaio déﬁnidc;
sin hacer caso a Ia composicién del resto de 1a molécula. Esta constancia de absorcién de
niimeros de onda hace posible la determinacidn de grupos funcionales presentes en la sustancia
que se analiza. De los valores exactos de los niinieros de onda a los cuales se observa Ia
absorcifn 52 puede concluir que influencia tiene los grupos adyacentes enla molécula o

moléculas vecinas en la vibracién del grupo en cuestion,
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' Cuando una molécula vibra lo hace como un t_odo unitario. Rigurosamente es incorrecto
hablar de vibraciones en un enlace individual o d€ un determinado grupo atémico de una
molécula, Sin embargo algunos enlaces y grupos atémicos mantienen cierta individualidad dentro
de Ia molécula en el sentido en que poseen vibraciones mmcleﬁsticas,‘ que afectan fundamental-
mente al enlace o grupo considerado y que varfan muy poco al pasar de unos compuestos a
otros, La existencia de vibraciones caracterfsticas se debe al hecho de que las constantes de
fuerza de ciertos enlaces se mantienen casi ‘igual&s al pasar de unas moléculas a otras, Esto es
asf solo cuando el enlace considerado tiene andlogos “alrededores” en las diferentes molécula;s,

- ton lo que varfa muy poco su configuracién electrénica.

Una molécula, ademis de algunas vibraciones ‘amcteﬂstim tienen un mayor nimero de

- vibraciones de conjunto. Las frecuencias de estas vibraciones dependen especialmente de la
configuracién geometrfa espacial de la molécula, de la masa de los dtomos que la componen y
de todas las fuerzas de enlace existentes entre ellos. Esto hace que cada molécula posea un
espectro infrarrojo unico, diferente al de cualquier otra. Por ello la espectroscopfa infrarroja, -
 ademds del diagndstico estructural, tiene una aplicacién prictica muy extensa e importante para ‘

1a identificacién de compuestos, determinacién de pureza y andlisis cualitativo . de mezclas.

Se utiliz6 un aparato marca Nicolet FT Raman 910, de exitacién en 1064 nm y con un

" lasér de vanadato de niodimio e itrio.
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4.4.2 Microscopfa electrénica de barrido.™4?

En el répido crecimiento tecnoldgico se ha requerido observar, analizar y explicar los
fenémenos que ocurren a escala micromérica o sub micoméirica. La microscopia electrfinica
de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es un podems§ instrumento ¢iue permite la
caracterizacién de materiales heterogéneos orghnicos e inorginicos y Ia observacién de s
superficie en escala local. En esta técnica, el 4rea que se va a analizar es irradiada por un fino
.haz de electrones que i)uede ser estitico o puede ir barriendo la superficie de la muestra

herizontalmente.

La ‘razén por 1a cual el SEM es muy utilizado es por la manera completamente '

uidimm‘simnlmquesepmcntalawpaﬁcizdelcspﬁcimm'Sepuedeopcrardedifermm

: modos, en muy pequeiia escala si se qulm, los diferentes modos de operacién dan mformacldn o

acerca de propiedades itiles del material, tales como elementos qufnucos. powlcxal eléctrico, -
campo magnético y cristalograffa,

El principio dcl SEM para examinar un éspecimen sélido en modo emisivo, es
aproximadamente comparable a un circuito de televisién. En el SEM el objcto es béniﬂo ensu |
superficie por un haz de electrones y los electrones emitidos son eolechdos y amphﬁmdos para- ”

 formar un seﬂal de video. Ln cmisiones varfan de punto a punto de la superficic del especimen
y asf se obtiene una xmagén. Las distintas propiedades del especimen causan variacién en la

emisidn de electrones y asf se puede obtener informacién de todas las propiedades del material.
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-

E! poder de reéolucién del instrumento no puede ser.mds pequefio que ¢l diamétro que fue
. examinado por el barrido de electrones a tavés de la superficie del o;pécima\‘

Se utilizé un microscépio marca JEOL-5200, con una resolucién méxima de 5.5 nm, a

35 kV, con valtajes variables como son: 1, 2, 5, 10, 15, 20y 25 kV.

4.4.3 Microscop(a de transmisién,"®

El funcionanﬁento del microscopio electrénico de- transmisién depende de Ia defleccién
de los electrones mediante campos magnéticos los cuales pueden, ser afocados por lentes
magnéticas, En principio los electrones pueden ser usados dc 1a misma manera que la luz para ‘
_ formar una imageq amplificada de un objeto, teniendo la posibilidad de que,la longitud de onda ‘
de lasvondas qu;: presentan los electmn.es son cortas (3.7 pm a 100 Kev) la resolucién serd .

mayor que la posible con €l microscdpio Sptico.

Los microscopios elecmimcos genemlmeme tmbajan en transmisién, mientras queen el -
i caso dptico de materiales pueden ser observados a reflexidn, Sf una supetﬁclc es iluminada por
una corriente de clectrones cercano a la incidencia normal, Vla intensidad de electrodispersidn es

baja y la mayoria de los electrones retmdxspemdos han perdido gran cantidad de enérgfa.
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Como 1as lentes magnéticas sufren de aberracién cromética, cualquier imégen formada
con estos electrones tiene baja resolucién y baja ime;nsidad, y una analogfa directa electrénica

de una ;nﬁc-toscépio electrénico en reflexién trabajando a una incidencia normal es imposible.

ia operamdn del microscopio electrednico de transmisién depende de la posibilidad de
preparar muestras delgadas como para transmitir una coriente de electrones sin gran pérdida de
- energfa. El méximo espesor permitido depende del mimero atémico del material en cuestién,
pero es tpicamente 500 A o m4s para mezclas compuestas de elementos ligeros, disminuyendo '

" a casi Ia mitad para materiales de alto nimero atémico,

Es 1mpommc 12 energfa de los electrones, también Ia transmision a través de la muesua
por cso los microscop:os son gencmlmenle construidos para frabajar a un voltaje alto de

aoeleracién, ﬁpwameme 100 Kv.

Actualmente hay micoscopios trabajando arriba de 1 Mev, dando una mejor transmisién

- pero con 1a consecuencia de aumento de tamafio, complejidad y costo,

Se utilizé un microscopio marca JEOL-100 Cx con una resolucidn de 4 A y un voltaje
de aceleracién de 100 Kv. - o
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4.4.4 Rayos X,

Al incidir un haz de electrones sobre un material, se emiten rayos X caracterfsticos
debido a las transiciones de electrones excitados por un haz primario, por lo que i se utiliza un

espectrofotémetro apropiado, y un detector tipo Geiger o un fotomultiplicador, s puede .

construir un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos que componen la muestra, as{
como su concentraci6n; es decir, podemos efectuar un analisis quimico, Podrfa suceder que,
como , alternativa, el 4torno excitado regresara a un estado de energfa menor emitiendo uno de
sus electrones en vez de rayo; X. Tales electrones, llamados Aﬁger: e mmdenzan por tener
varios disci-etos bien definidos de energfa y por tanlo pueden usarse para un andlisis qufmico

andlogo.

. Se utilizé un difractémetro de rayos X por el método de polvos, marca Siemens D5000,
» condicién de operacidn 30 kvy-20 mA, dngulode (0 a 110", contador de centelleo, tubo de &nodo
de cobre, '
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CAPITULO V

RESULTADOS

Este capftulo se ha dividido en tmpam
En la primera parte se pmdmn los resultados de Ia caracterizacién mediante MEB de

Tos geles de silice, las siguientes tablas nos muestran los resultados que se presentan;

HAD concentracidn variable MEB
_ Tdias . ) SI
14 dias © 8L
21 dias SI
50 dias SI
HAp concentracién cte MEB
7 dias SI
14 dias . : SI
21 dias SI
50 dias SI

y una micrografia del gel de silice antes de sumergirlo.

" En la segunda parte se presentan los resultados de la caracletizacion dela HAp, mediante

las técnicas de Rayos X, Microscopfa de transmisi6n, y Espectroscopfa infrarroja.
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RX El MT
HAp oblenida a conc. cte. <8I SI SI
HAp t_)blmida a conc. var. NO NO NO

No s¢ presentan Ios resultados de caracterizacién de Ia HAp, obtenida a concentracion
variabie ya que la cantidad obtenida fue tan pequefia, que no fué suficiente para reafizar los

. anflisis de caracterizacién correspondientes.
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5.1 Microscopfa electrénica de barrido.(SEM)

Se tomé una micrografia del gel de silice antes de sumergirlo para tenier un marco de
referencia (Figura 5.1), y de ella resalta un tamafio de poro tan pequefio, que la superficie del

sustrato se ve totalmente lisa,

rigura 5.1.~ SEM del Gel de Silice antes de ser
sumergido en la solucién PHS.
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A continuacién se presentan las micrograflas de los vidrios sumergidos en el PHS,
durante 7 dias. Tﬂ y como se puede observar en la figura 5.2, encima del sustrato crecen
hojuclas sobre las cuales empiezan a aparecer pequefios cristales; las hojuelas no son mas que

carbonato de calcio que sirven como lugar de nucleacién para Ja hidroxiapatita

¥igura 5.2.- SEM de Gel de silice extraido a los
7 dias de haber estado sumergido en la solucién
PHS.
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La micrografia de la figura 5.3, presenta una superficie mas homogénea de carbonato de

calcio y un nimero mucho mayor de cristales de hidroxiapatita.

1AgYm 33022

7 Pigura 5.3.~- SEM de Gel de.s:llice extraido a
los 7 dias de haber sidp sumergido en la
solucién PHS a concentracién constante.
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Una vez transcurrido 14 dias de haber sumergido log vidrios en la solucién, se observa
un mayor tamaiio en los cristales, los cuales van adquiriendo una forma esferulftica, tal y como

se observa en la figura 5.4,

Pigura 5.4.- SEM del Gel de silice sumergido en
‘la solucién PHS durante un periodo de 14 dias.
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Por lo que se refiere a los geles sumergidos por el mismo periodo de tiempo, solo que
a concentracién constante, se puede ver que los cristales de hidroxiapatita son cada vez més

grandes; tal y como lo muestra la figura 5.5

‘rigura 5.5.- SEM del Gel de silice extraido de la
solucién PHS a concentracién constante, a los 14
dias. :
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A los 21 dias los cristales de hidroxiapatita forman ya un conglomerado de cristales

(Figura 5.6), los cuales estan formados por agujas.

ﬂmu:n 5.6.- S5EM del silice, extraido a los 21
dias de haber estado sumergido en la solucién
PHS. o
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El gel que estuvo sumergido durante 21 dias, solo que con la solucién PHS a
concmt}acién constante, presenta un cristal de hidroxiapatita cada vez mds grande ¢l cual esta

formado por agujas.(Figura 5.7)

rigura 5,7.- SEM de gel de Silice extraido a los
' 21 dias de haber-estado sumergido en la solucién
PHS a concentracién constante.
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Después de estar sumergido el gel durante 50 dias en la solucién PHS, se observa que
el cristal estd compuesto por agujas, al igual que a los 21 dias, por lo que no se observa un

cambio muy significativo.

Figurz 5.8.~ SEM del Gel de silice sumergido en
la solucién a los 50 dias.
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En Ia figura 5.9 aparecen los cristales de hidroxiapatita también en forme de aguja, solo
que estas son mds grandes y més finas.

Skm 940317

Pigura 5.9.- SEM del Gel de silice extraido
a los 50 dias, de 1a‘' solucién PHS a
concentraci6n constante.
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5.2 Espectroscopfa infrarroja.

La tknica consiste en iradiar Ia muesra con una fuente de radiacién infraroja (400-
4000 mimeros de onda).en el lado opuesto de la fuente de radiacién se encuentra un dispositivo
sensando la intensidad de 1a radiacién. En el momento en que €l nimero de onda coincide con l
Ia energfa necesaria para hacer vibrar un grupo funcional, Ia muesira absorbe €nergfa de 1a
fuente y el sensor detecta menor energla generando una seial en el espectro, El resultado es una
grifica de intensidad transmiti& contra nimeros de onda, donde los, picos que aparecen estan v |

“asociados a'_ los grupos funcimﬂu de 1a muestra que se analiza. "

-En'la figura 5.10 se presenta el espectro infrarrojo obtenido de laf sﬁperﬁcie'de los
' - vidrios, en ¢ aparece & los 875 cm™ ¢l ion COZ, entre los 400 y 500 cm™ ¢l ion PO, el P=0
. aparece entre los 1000 y 1100 ¢, y por dltimo ¢l pico caracterfStico que nos confirma que -

cfeéﬁyamenle tenemos hidmxiapaﬁﬁ; ¢l OH" que se presé_ma aproximadamente a los 3680 o,
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HAP 3201AS AC 32 32

% TRANSMITTANCE .
&y 75 B8 97 - 108"
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pigura '$.10.- Espectro infrarrojo de la hidroxi;npatita.
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5.3 Difraccién de rayoé X.

Paraoorrobomquela!udmxxapannulaﬁmmfuecnmlmaptesauc,aeproocdxéa ’

 realizar difraccién de rayos X, obteniendose un solo pairda, el de fa h:dmxmpahh. (FxgumS 11)

2-Thata = desle - WRTITUTS 08 FI3IER 4 <1t
e+ g g o

5. Ja-cer- 15981 (2
_’__I A e lagom ooy D eI 2

Figura S,21.- Difruccién de Rayos X de lol ccistules
‘de hidroxlapatita. }
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Pigura S5.12.- Forma °
cristalina .que pre-
sentan los cristales
de HAp.
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5.4 Microscépia electodnica de transmisién,

En la microscopfa electrénica de transmisidn, podemes observar que Ia hidroxiapatita
obtenida es cristaling; y que los cristales tienen forma hexagonal, #ompmbéndose esto por el
andlisis del patrén de difraccién.

rigura 5.13,.= Patrén de difraccién de la
HAp .obtenida.
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5.5 Cinética de la reaccifn.

Se midieron las concentraciones del ion Ca** de 1a solucién PHS, para poder proponer

1a cinética de 1a reacci6n y calcular las constantes de reaccién.

La mccién_ que ocurre eatre los geles de sflice y Ia solucién PHS, s una reaccién
paralela e itreversible de primer orden (el orden se obtuvo a través del méodo diferencial), ya
' que por un lado se consume el calcio de la solucién para producir carbonato de c;alcio y po!-. otro
lado se wns.ume también calcio para producir los cristales de hidroxiapatita. Por lo que la
m&ién se comporta de acﬁerdo al siguiente esquema:

k
A ~———R
A §
" .Donde: A es la solucién PHS.
R es el carbonato de calcio que se forma pnmmmente
Sesla hndmxiapauta formada

La velocidad de reaccién de productos y reactivos son:

a = gg =KCa+ kCy = (G + K)Ca e (1)
. t :
= 4Cq = kC, ...l(?)
dt
;= dCs = kCy .....(3)
dt
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Al integrar la ecuacidn (1), se obtiene lo siguiente:

Q=0 +k)t
. C.

La cual es una ecuscion de la recta, de la forma y = mx + b con esta ecuscién
podemos llegar a conocer la suma de h;dhscnnﬂmhusderuwdén,cmn sﬂoqnmmzria
" conoentracién inicial y Ia concentracién a distintos intervalos de tiempo de los iones Cs™* de la
. solicidn PHS.(Figua 5.14) ‘ ‘ ‘

L. v
.h.g_ N ’ /_/ ll'_kl“kn

o T V(dias)

. yigura 5.24.- Gréfica tesrica.
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ESTA TESIS B0 DEBE: Reswraoos.
SAUR DE LA BiBlTFCA

Para conocer las constantes de velocidad por separado, es necesario conocer la

concentracion de cualquiera de los productos y debido a que eso no fu posible realizarlo,
entonces se presentard la suma de las dos constantes de reaccién.

Dfa {Ca] ppm
0 103.33
7 99,95
10 86.66
14 81,66
2 ' 70.60
30 - 0.7

. Figura .15.- Tabla del decremento de Ia concentracién de los iones calcio en 1a solucién PHS.

K, + Iy = 0.0146364 seg’

. . . - ..
. -  J
& T -
Y W i :
g
il ).;--5' ;
A
08 7 ‘w22 tdias)

Fiqura 5.16.- Grifica experimental en la que se
presenta la suma de las dos constantes de reaccién.
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CAPITULO VI1
" CONCLUSIONES

La hidroxiapatita ha tenido diversas aplicaciones en odontologfa y ortopedia, debido a su
" - alta blocompatibilidad, ya que s 1a princigal fase mineral de hucsos y dientes..

; E! trabajo experimental se dividié en tres partes principales: La sfntesis de la
hidroxiapatita, prucbas de caracterizacién y el desarrollo de la cinética dé 1a reaccitn.

.. La sfntesis consisti6 en sumergir geles de silice en:
a) Una solucién de plasma humano simulado, los cuales eran extrafdos cada 7 dias.
b) Una solucién de plasma humano simulado; a concentracidn constante, dc_héualmn

extraidos los vidrios tambien cada 7 dias,

Al caracterizar 1a ‘hidroxiapaﬁtz con microscopfa clectrdnica de barrido, se encontrd qué

" los geles de sflice inducen la formacién de hidroxispatita al estar sumergidos en una solucidn
‘semejante a la del plasma humanlo. La aparicién de 1a capa de apatita se presenta después de 7
dias de inmersién en la solucién ya mencionada. Una vez formado el niicleo de 1a apatita, esto’
es, sobre una hojuela de carbonato de calcio, esta cohtinué creciendo hasta adquirir uan forma V

esferulftica.
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El experimento b) es el que presentd mejores resultados, ya que aparecié una cantidad mucho
mayor de hidmﬁapaﬁla que en el experimento a). Todo esto se debe a que el experimento b)
" seasemeja mis a 10 que ocurre en la realidad, es decir, la concentracién del plasma humano en

un ser vivo ¢s siempre constante,

En el andlisis por infrarrojo se confirmé la presencia de hidroxiapatita sobre la superficie de los
geles, ya que el especiro presenta los grupos funcionales de los cuales estd compuesta la

hidroxiapatita, con lo cual se confirma que esta sf se obtuvo.

Por otro hdo ¢ corrobord, por mednode 1a tcnica de difraccidn de rayos X por polvos, '
: quelahxdrompauhulaﬁnmfmcnsnﬂnapimtemelgd

En el microscdpio elctrénico de‘m:nﬁsidn, se comprobd que Ia hidroxiapatita obtenida -
o cristaling ,y que ademds presenta fm hexagonal.

Entre el plasma humano simulado y ¢l gel de silice, ocurren dos reacciones simultdneas
de pnmer orden, en donde por un lado se consume calcio para. fomur carbonato de calcxo, y

; por otro se consume también e! calcio para formar la hidroxiapatita.

Entre ¢l primero y el décimo quinto dfa en el que se encuentran sumerjidos los geles,
ocutre un decremento sensible de la concentracion de calcio, aunque después la concentracién

" continua disminuyendo pero en menor medida.

61-



VI. CONCLUSIONES.

.

Esto nos indica probablemente que, el grupo silanol, el cual abunda en la superficie del gel de

silice, es el que de alguna manera influye en la nucleacién de la fﬁdmxiapat_ita. ]
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