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Abstract. 

Thc pn:scnt work has two parts. the growth oí hydroxyapatitc (HAp) on monolith.ic silica gcls and proccssing and 
characserizat.ion ot HAp sphen:s for baJI cyc prosthcsis. 

Elm.J>;m; 
TIIC formalion ot HAp on silica gcls immerscd into simulatcd body fluid at ncmly 37°C. is reponed. Tbc infiucnc:c of 
various additivcs on tbc kinctics and morphology or ~Ulcs is studicd. A nwnbcr of" chamcteriz.ation tccbniqucs. 
including X-ray Dift'ractomctry (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Eoergy Dispcrsivc Spcctromctry (EDS). 
Fouricr Tranúonn Infrarai Spcctrosc:opy (FTIR) and SET analysis wcre cmploycd to collcc:t data which allowcd 10 propuse 
an cmpirical kinctics modeJ based on thc rypc ar additivc. irs conccntration and. the clapscd time. A tbcorical kinctics modcl 
ls aJso proposcd bucd on thc gcncmJ morphology and tbc cxpcrimcnaal n::sults. 

~ 
HAp sphcrical samplcs wcn: prcparcd by a modif"'IC:d gelcasting mcthod to gel a ccramic material with controllcd porosity. 
TIIC spbcn:s have aproximatcly 2.2 cm. dlamelcr siz.e. wilh an homogcncus porc distribution from 10 to 40 µ.m. diamctc.r 
size. 
Thc samplcs wcrc characac:rizc:d by thc followina tcchniqucs: X-Ray Powdcr Oiffiactomcby CXRD> and Fouricr Transfonn 
lnfnucd Spc:ctrOeCOpy (Fl"IR.). Tbc objcctivc is to identifY thc phascs befare and alter tbeir proc:csaing to guarantcc thcir 
qualiry and cvaluale lhcir polClllial ue • Womaaerial. 
A surface mmpboloaic:al anallsya ami porosily samplc cvalualion was dcvdopcd by Scanning Elcctron Microc.opy (SEM). 
A more dcta.ilcd analisys: or tbc m.rtacc arca was canicd out usiag BET leChniquc:. 
Finally, advantagcs or thia procesa avc:r othcts are diacuacd on thc bas1s of cenun.ic 531nplcs proccacd with controllcd 
porosiry. 

Resumen 

El prcscnt.c trabajo consta de dos panes fundamentales: el crecimiento de hfdro'liapadta (HAp) sobre geles rnonallticos de 
sílic:c y el el proc:esamiea.10 y c:aracterización de esferas de hidroJtiapatita para prótesis de globo ocular. 

Pripgra mme· 
Se C8IUdi.a el crccimicnlo de HAp 80br'C ples~ de slllcc inmcnos en plama bum.ano simaa.do a ~ 
cc:rcanu a 37°C. ul. como la inlluencia del u.> * cWitn:alcs aditi11os qufmic::os en la cin&ica del proc:mo. Se Ulilizaron 
diCCl"Chla t6c:aicas de ~ tala c:xm10 ditr.cci6a de nl)'D9-X por el ~ dD polvos (XRD). ~ 
intruoja por tnmsform.da de Fouric:r (FTIR). llÚCl'OllCDpla elcctr6nica de barrido (SEM). análisis clemcalal por 
cspccuomc:tria de dilipend6n de c:nerzja (EDS) y adll&is de pxoUdlM1 y Arca supcrficia.1 mcdian&c la 16:aica BET con el fin 
de colectar datos que permitan proponer un modelo empírico de la cinética basado en el tipo de aditivo utilizado. su 
concentración y el tiempo de inmersión en el plasma humano simulado. Se discuten adem4s los posibles mcc:anismos que 
dan lugar a dicho crecimiento. 

Sgnmda JJN'Fº 
Se pn:pr;muvn esferas de HAp mediante el nM!todo gelautJng modificado obteniendo un material ccnlmico con porosidad 
controlada. Las esferas pre.enlall un diamctro aproximado de 2.2 c::m. con una distnbución homogénea de poros con 
dU\metrol que van de 10 a 40 J.LID. 
Las mucsuas fueron caracterizadas mcdianle d.ifrac:cíón de rnyos·X por el méaodo de polvos (XRD) y cspcctroscopfa 
infraroja por transformada de Fouricr (FTIR) con el fin de identificar las fases antes y dcspuCs del. procesamiento. 
evaluando así la calidad del malCrial para su posible uso biomc!dico. Se rca.Uzó un análisis de la superficie mcdianlC 
microscopia electrónica 4c: barrido (SEM) asi como la evaluación dcJ área superficial mediante la técnica BET. 
Finalmente. se discuten las ventajas del proceso sobre ótros RM!todos y nu11criaJcs comcn:ialcs. 



Introducción 

INTRODUCCION 

El desarrollo de nuevos materiales,, así como de nuevas tecnologías es de vital importancia en nuestro 

tiempo. La Ciencia de Materiales se encuentra en un punto tal que en Ja actualidad es posible producir 

materiales "bajo pedido~ mediante lo que se denomina ""ingerúcrfa molecular de materialesº; es decir. las 

propiedades finales macroscópicas y microscópicas pueden ser discftadas a nivel moleculllr desde el 

principio del proceso. Anteriormente se utilizaban Jos materiales existentes en Ja Naturaleza y algunos 

hechos por el hombre y se les buscaban aplicaciones según las necesidades del momento histórico. Ahora 

es posible realizar el proceso en sentido contraño. es decir. se pane de la necesidad y se 4<1f'abrica.. el 

material idóneo para tal fin a rúvcl molecular. de ahi que se consideren &5bajo pedido .... 

En el presente trabajo. se parte de la necesidad de producir nuevos biomatcriales asi como la tccnologfa 

para su elaboración. Nuestros objetivos fundamentales pueden dividirse en dos partes : promover el 

crecinüento de cristales de hidroxiapatita (HAp) sobre geles monoliticos de sWcc utilizando dllercntes 

ailitivos químicos y procesar polvos de HAp para Connar una cerámica con una :Conna detcnninada y con 

porosidad controlada para que pueda ser utilizada como prótesis de globo ocular. En el primer caso la 

idea es obtener un tnaterial y las condiciones para que. al implantarlo en un sistema vivo se promueva Ja 

regeneración del tejido óseo por el mismo huésped; es decir. se trata de un biomaterial fabricado por el 

mismo paciente. Jo cual implica procedimientos mas naturales y por ende menos traumáticos. además de 

disnúnuír los costos en tCntünos de intervenciones quirúrgicas. En el sgundo caso. se pretende mejorar 

las propiedades de biocen\núcas a base de HAp mediante el desarrollo de tCcnicas. novedosas 

¡¡ 



lnlroducclón 

introduciendo algunas modificaciones a métodos utilizados para otros fines. pero adaptándolos al ca.so de 

biomateriales. 

En el primer capitulo se hace una revisión acerca de los biomateriales y particularmente del caso de la 

h.idroxiapatita (HAp). que como se verá. es la principal fase mineral del tejido óseo. También en dicho 

capitulo se hace un estudio del mercado de los biomateriales con el fin de establecer las condiciones para 

su posible comercialización y para resaltar la importancia del desarrollo de este tipo de tecnología en 

nuestro país. 

En el segundo capitulo se realiza el estudio del crecimiento de HAp sobre geles monolíticos de sllic.e, 

estableciendo las condiciones mas favorables en base a los aditivos utilizados. a su concentración y al 

tiempo en que se les mantuvo imncrsos en plasma humano simulado. Además,, se propone un modelo 

empírico y se discuten los posibles mecamsmos involucrados en Ja cin~ca del proceso. 

En el tercer capitulo se propone un método para moldear ccriurúcas (en este caso a base de HAp) a bajas 

temperaturas. obteniendo una porosidad controlada y con la forma que se desee. Se hace una estimación 

de los costos de producción y se compara con Jos costos de Jos aniculos comerciales convencionales. 

¡¡¡ 



CA.PiTuLO L Blomateriales. blocerámiea.s e bJdroslapatlta. 

CAPÍTULO! 

BIOMA TERIALES, BIOCERÁMICAS 

E HIDROXIAPATITA. 

LJ. BIOMATERIALES. 

Ll.1 .. Aalecedeatea. 

El empico de materiales extrailos a1 ser humano para ser utilizados como implantes dentro o fuera del 

organismo no es nuevo. Existen reportes de más de 2000 ailos de antigüedad donde se indica la 

intervención y sustitución de material óseo con el fin de reparar tejidos seriamente daftados. A mediados 

del sisJo pasado se intentaron reparaciones de diversas panes del cuerpo humano utilizando los 

materiales disporuDles de acuerdo al avance tecnológico de Ja época; desafortunadamente, dichos 

materiales eran principalmente basados en cobre o bronce. mismos que sufrían una severa corrosión 

dentro dd ambiente del organismo humano. provocando infecciones que ponian en riemso la vida de Jos 

pacientes. Por esta razón las prótesis utilizadas eran básicamente externas. A fines del sislo XIX y 

principios del XX se realizaron diversos intentos al utilizar dif"erentes materiales tales como oro. vidrio y 

nuevas aleaciones con mejores resultados. 

Los progresos recientes en Ja química de polímeros. y el desarrollo de nuevas aleaciones en Ja metaluJ"gia 

moderna han provisto a los cirujanos de una gran variedad de materiales para rcconsuucción y 

substitución de algunos tejidos dentro y fuera del cuerpo humano. En el caso de Jos materiales cerámicos. 

el desarrollo de tecnologias modernas ha dado lugar a nuevos materiales con propiedades químicas. 

fisicas y mecánicas que Jos hacen una excelente opción para aplicaciones en implantes en odontologia y 

ortopedia. 



CAPITULO L Biomalerialcs.. biocerámlcu e hld:roslapatlta. 

Existen muchas f"onnas para definir un biomaterial; una de ellas fue propuesta durante el ••6th Annual 

lntcmational Biomaterials Sympusiumn en 1974: .. un biomaterial es una sustancia sistémica y 

farmacológicamente inerte dise11ada para la implantación dentro, o incorporación a, un sistema 

Vivo""11• La primera pane de esta definición está relacionada con la biocompatibilidad o actividad de Jos 

materiales en el ser vivo. y ta segunda con las funciones particulares que dicho material desernpei\ani. La 

palabra biomatcrial se refiere. pues, a implantes que reemplazan o restablecen tejidos vivos y sus 

funciones. Desde este punto de vista. un biomaterial ''implantable •· incluye a todo aquello que se 

encuentra continua o intcnnitentemente expuesto al liquido extracclular (o plasma sanguíneo). aún 

estando propiamente fuera del cuerpo humano. En esta última categoria se incluyen la mayoría de los 

materiales dentales. aunque tradicionalmente son tratados como entidades separadas. Dispositivos 

externos como brazos y/o piernas artificiales. audif"onos y 'Prótesis·· f"acialcs externas no son 

considerados como implantes. 

Otra definición de biomaterial fue propuesta en 1982 en la ••NIH Conscnsus DevcJpmcnt Corüercnce'" 

sobre la aplicación cllnica de biomatcriales: se considera que "un biomaterial es cualquier .sustancia. o 

combinacló11 de sustancias. de origen natural o sintética. distinta de una droga, la cual puede ser u.:ida 

por cualquier periodo de tiempo como un todo o parte de un sistema, que irata. aumenta o reemplaza 

cualquier tejido. órgano o función del cuerpo •.PI. Esta definición es demasiado general y por tal motivo. 

en la ºEuropean Society f"or Biomaterials Consensos Conforcnce .. en 1986. fue propuesta la siguiente: 

"biomatcrial es un material o .sustancia, utilizado sólo o en la fabn·cación de un dispositivo médico 

encaminado a interactuar con los tejidos humanos para n1onilorear fanctone.s del cuerpo o para tratar 

condiciones patológicas del mismo·of2.•J. Un sinónimo de lo anterior es .. material biomédico ... 

Estas definiciones incluyen la palabra &&material", lo cual indica una sustancia generalmente de 

consistencia sólida usada para confeccionar un objeto, el cual puede consistir de materiales vivos o no 

vivos. Si el material es vivo se denomina "injerto•• y aquellos no vivos colocados dentro del cuerpo se 

denominan "implantes''. Con un significado más restringido se encuentran las llamadas '"prótesisº', que 

pueden considerarse .. endoprótesls •• si se encuentran contenidas totalmente dentro del organismo. o 

"exoprótesis" (o ••prótesis externas .. ) si están completamente fuera. 

2 



CAPiTULO L BiomatcrlaJcs. bioccrámlc .. e hidro:dapatita. 

La .. biocompalibilidad"" de un biomaterial se define como la habilidad de éste para cumplir 

satisfactoriamente una aplicación definida. con una respuesta apropiada del huésped. Esto es, que Ja 

bicompatibilidad significa más que un material no sea dai\ino dentro del cuerpo. pues se incluyen además 

1as interacciones locales del material y del tejido circundante en ambas direcciones: es de vital 

importancia el efecto tanto del material sobre el tejido como de éste sobre el primero. Un material es ··no 

biocompatlble ••si es tóxico y/o causa la muerte del tejido vecino PI_ 

Un material biocompatibte puede considerarse "'inerte·· si no hay reacción alguna con el tejido y el 

material es estable por periodos indefinidos de tiempo Oa única respuesta probable será la formación de 

una capa fibrosa alrededor del implante); ºbioactivo "'. si existen interacciones especificas con el tejido 

circundante; .. bioabsorblble º si se disuelve dentro del cuerpo a través de una actividad celular y el 

espacio vacante se ocupa eventualmente con tejido. y finalmente .. blodegradable .. si el material falla 

gradualmente debido a una actividad biológica o bioquinúca especl.fica P.. 3 1. 



CAPITULO L Blomatcrlalcx. bloce:rámkas e bidroxiapatJta. 

1.1.2. Aplicaciones quirúrgicas de los biomaterialcs.1" 1 

Las principales aplicaciones quirúrgicas de los biomaterialcs pueden ser agrupadas de la siguiente f'orma. 

• Deformaciones congénitas. las cuales pueden implicar problemas funcionales que pueden tener 

repercusiones de por vida. además de tos trastornos psicológicos que esto conlleva. 

• Defectos ocasionados durante el desarrollo del organismo. los cuales pueden ser debidos a 

disfunciones hormonales. tales como la curvatura anormal de la columna vertebral o el crecimiento 

disparejo de las extremidades. 

• Traumatismos. en los cuales pueden ser usados materiales que ayuden al organismo a repararse a sí 

mismo. tales como suturas para cerrar heridas de tejidos blandos. placas y tornillos que promuevan o 

faciliten la reparación de tejido óseo. asi como todo tipo de dispositivos que reemplacen o aumenten 

tejidos dai\ados. como piel artificia). substitutos de hueso. prótesis de ligamentos. etc. 

• Enfermedades. El cuerpo humano está sujeto a contraer todo tipo de enfermedades. la mayoría de las 

cuales pueden ser tratadas sin necesidad de intervención quirúrgica. Sin embargo. existen otras que 

afectan tejidos y causan dolor. pérdida de movinúento o disminución de las funciones vitales. donde la 

cirugía está indicada. Tal es el caso de enfennedades como la osteo-artritis reumatoide. que en 

algunos casos es tratada mediante el reemplazo total de la articulación; ta aterocsclerosis dentro del 

sistema vascular. que puede ser tratada con arterias artificiales: enfermedades dentales tales como 

caries y pcridontitis~ cataratas oculares. que es tratada mediante el reemplazo de córneas o cristalinos 

con lentes artificiales. etc. Es importante hacer notar que el orden preferencial en el tratamiento de 

enfermedades considera en primer lugar a tos mCtodos que no requieren cirugía (mediante 

medicamentos y drogas); en segundo ténnino. el uso de técnicas con un mínimo de invasión del 



CAPITULO L Biomaleriales. blocerámlca:. e bldroslapadla. 

organismo (cndoscópicas); en tercer lugar, se trata de utilizar injertos de tejidos del m.ismo paciente. y 

finalmente la reconstrucción mediante el uso de biomatcrialcs estará indicada sólo cuando los 

tratamientos anteriores sean inefectivos. 

• Factores psicológicos. ocasionados en gran medida por defectos congénitos u ocasionados durante el 

desarrollo que ya se han mencionado. Bajo estas circunstancias. aún cuando no cx.ista alguna 

disfunción orgánica o fisica puede estar indicada Ja cirugía para reconstruir alguna parte importante 

del organismo. 

• Atrofia de tejidos. como en el caso especifico de la ostcoporosis con la correspondiente pérdida de 

tejido óseo en zonas 1oca1Í.z.:1das o generalizadas del cuerpo debidas al proceso natural de 

envejecimiento. Dentro de esta categoría también puede considerarse a la cirugía cosmética. 

Tomando en cuenta lo anterior. podemos enlistar las diferentes disciplinas clinicas en las que son 

mayormente utilizados los biomatcriales: 

• Cirugía Ortopédica. Históricamente esta es la especialidad que más ha utilizado los biomaterialcs. 

Esto conciente al sistema musculo-esquelético y al tratamiento de enfermedades y disturbios de sus 

componentes. panicularmcnte tejido óseo, cartllagos. ligamentos, músculos y tendones. Este sistema,. 

que produce movinúcnto y responde a esfuerzos,. es susceptible a dailos muy significativos que afectan 

la habilidad de ~ovimicnto. Las aplicaciones más importantes en este campo son el reemplazo de 

articulaciones. Ja reparación y aumento de ligamentos. el tratamiento de fracturas mediante placas y 

tornillos. etc. 

• Cirugia Max.ilofacial, csttcchamente relacionada a problemas ortopédicos que afectan tos tejidos 

estructurales de la cabeza. generalmente. tejido óseo aunque también asocia.do a tejido blando. Tal es 

el caso de implantes dentales. reconstrucciones debidas a fracturas de los huesos de la cara,. etc. 

s 



CAPITULO L Blomateriales. blocerámlcu e bldroxlapatlta. 

• Cirugía Cardiovascular. En este campo. las enfermedades pueden afectar el corazón. el sistema 

circulatorio y el microvascular. con la consecuente perturbación del flujo sanguíneo. Las aplicaciones 

más comunes son el reemplazo de válvulas cardiacas, el de arterias~ asi como diversos dispositivos 

(incluso conteniendo aparatos electrónicos) que contribuyan a mantener el adecuado flujo sanguíneo 

dentro del sistema. 

• Oftalmología. Existen materiales que son utilizados para permitir o rcconsuuir et paso de luz a través 

de los tejidos que pcnniten enfocarla hacia la retina.. tal es el caso de lentes artificiales que sustituyen a 

la córnea en el caso de glaucoma. También. son utilizados diversos materiales para rellenar la cavidad 

ocular cuando existe pérdida del ojo. Por último pueden considerarse además los lentes de contacto 

para corregir pequen.as anormalidades en la visión. 

• Sistema Nervioso. Una aplicación muy importante es la inserción de un catéter en los ventriculos 

laterales del cerebro que permite el drenaje de fluido cerebroespinal en caso de hidrocefalia.. Otra 

aplicación importante tiene lugar en el oído medio donde se ha intentado corregir la otoesclerosis 

mediante el reemplazo de los huesos que transmiten las vibraciones hacia en oido interno. 

Lt.3. Tipo• de blomateriales 

Conociendo tas aplicaciones quirúrgicas de tos biomateriales citadas en la sección anterior es claro que 

diferentes biomatcriales servirán para diíercntes aplicaciones. En la tabla I se hace una revisión general de 

éstos. sus ventajas y desventajas. así como ejemplos de sus aplicaciones. 
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Poltmeroa 
Silaslic«I. TdlónC>. 
Dacrón®. Nylon. PMMA. 
Polictilcno de alto peso 
molecular. Silicón. 
Policstcr. Polipropilcno. 
Politctraflouroetilcno. 

Metales 
Aceros 316. 316L; 
Aleaciones de Ti. 
Aleaciones Cr-Co. 
Aleaciones Cr..Co-Mo 
Vitallium®. Tantalio. 
Plata.. Cobalto F-75. 

Cerámicas 
Óxidos de aluminio. 
Aluminatos de calcio. 
óxidos de titanio. Fosfatos 
de Cilicio. Carbón. 
Bioglass'tV. 

AJta resistencia mecánica al 
desgaae y al impacto 
Ductilidad. 

AJta biocompatibilidad.. 
resistencia a la corrosión.. 
alta n:sistcncia a la 
compresión. inertes. bajas 
conductividades tbnticas y 
elc!ctricas 

Composites Alta biocompatibilidad.. 
Metales con recubrimientos n::s.istencia a la corrosión. 
cerámicos. Materiales inertes. 
rccubienos con carbón. 

Disponibilidad en el cuerpo 
humano. biocompalibilidad. 

Blomatcrlales. bloccrándcas e hldro:dapatita. 

Baja biocompatibilidad. 
corrosión en el ambiente 
fisiológico; propiedades 
mecánicas que difieren de 
las de los tejidos biológicos. 

Baja resistencia al impactO. 
falta de rcproduc:ibilidad de 
propicdadcs., dificultad de 
procesamiento y fabricación. 

Falta. de consistencia y 
rcproducibilidad en ta 
fabricnción. 

Posible tcchazo del 
organismo huésped. 

Suturas. arterias, venas. 
ccmenroo. ..-,...,. 
anificialcs. dientes. orejas y 
nariz. lipmcnlos. implantes 
mamarioa. rilvulas 
cardJacaa. implantes 
testiculares. lentes 
intraoculares. 

Grapas. placas y alambres. 
prótesis totales de 
articulación. implantes 
dcnlalcs. implanlcS de pene. 
mallas Cacialcs 
reconstructivas. placas: de 
cninco. 

Panes dentales. 
recubrimientos. relleno de 
hueso. endoscopia. 
hcmunicntas y equipo 
médico. implantes 
otol6gicos. 

Válvulas cardiacas., implante 
de rodilla. aniculaciones 
artificiales. implante de 
cadera. 

Recmpllu.o o aumento de 
tejidos suaves y duros. 
protCCtOres para córnea. 
iqjcttos vasculares. tendones 
y ligamentos. vé!vulas 
cnrdJacas., lubricantes 
oftalmológicos. reemplazo 
de Hquido scnovial. 

Tabla L Principales tipos de biomaterialcs. características y aplicacioncsll.s. 6 1. 
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CAriTULO l. Bíomalcrialcs. biocerJlmlcas e hldro:da1>atlta. 

C'omo puede observarse en la Tabla l. Jos polímeros son utilizados cuando se requieren fonnas 

complicadas o es necesaria una alta flexibilidad; los metales son usados cuando el implante estará. sujeto a 

elevadas car-gas mecánicas. 

Las aplicaciones de las cenimicas han tomado gran imponencia debido a su alta biocompatibilidad. 

resistencia a la corrosión y primordialmente porque los tejidos óseos se componen en gran pane por­

fases minerales. lo que las convierte en una importante opción para sustituto de hueso o bien para 

promover Ja r-cgenen1ción del mismo. Los compositcs se utilizan para mejor-ar la interacción entr-c el 

tejido y el implante (principalmente metálico) en la interf"ase. Los materiales naturales se prefieren debido 

a su disponibilidad y a que no presentan el. problema de rechazo cuando provienen del mismo paciente. 



CAPiTULO L Biomaterialcs. bioc::cnbnica.s e hldroslaeadta. 

I.t.4. Aspecto filosófico y social. 

A través de la historia. et avance de la ciencia y Ja tccnotogfa no sólo se ha visto reflejado en aspectos 

teóricos ni en el desarrollo de aparatos y dispositivos de uso práctico para el hombre. sino se ha 

ennoblecido al tratar de proporcionar una mejor calidad de vida a los individuos. sobre todo en aquéllos 

que han perdido por una u otra causa la capacidad funcional de alguna panc de su organismo. 

Con fundamento en eJ principio filosófico de que Ja vida debe salvaguardarse. una de las metas del ser 

humano ha sido el contribuir a mejorar y digrüficar la calidad de vida de Jos individuos c:uyos miembros u 

órganos se han visto afectados por causas de enfermedad, accidentes o malfonnaciones congénitas. En 

este sentido, Ja ciencia y tecnolost:a modernas se han esforzado en el desarrollo de nuevos materiales y 

dispositivos que permitan restituir, en Ja medida de lo posible, el funcionamiento adecuado del 

orgarúsmo. devolviéndole su capacidad de expresión y consecuente explotación de sus facultades. 

Debido a Ja creciente mecanización de la industria y al uso de maquinarias en diversos ámbitos de la 

sociedad en que vivimos, se ha registrado un aumento en Ja incidencia de accidentes, tanto de trabajo. 

como de la vida cotidiana. Tal situación se ha visto reflejada en un mayor número de intervenciones 

quirúrgicas donde se aplican novedosas técnicas y materiales para subsanar los daftos. En este sentido es 

importante resaltar el compromiso social que implica el mantener un nivel de accesibilidad económica 

para la justa obtención de los dispositivos y materiales mencionados. 
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CAPITULO L Biomaccriales. blocer,mlcas e hldroUapaCICa. 

Por otra parte. respecto a la situación moral. mucho se ha especulado actualmente sobre el significado de 

intervenir o no un organismo para reemplazar algún miembro. tejido u órgano. Tomando en cuenta el 

impacto traumático que representa la pérdida total o parcial de alguna de sus funciones orgánicas, asi 

como la consiguiente marginación social a la que es sometida Ja persona discapacitada.. el beneficio 

obtenido al bñndarle la oportunidad de reintegrarse a sus labores cotidianas es tan real y valedero que 

supera en mucho cualquier cuestionamicnto de tipo moral o religioso. 

1.1.5. Mercado Global de lo• biom•teriales. l4.•J 

Es muy complicado hacer un recuento sobre las ventas totales de biomateriales a nivel mundial,. sin 

embargo. un cálculo aproximado puede hacerse tomando en cuenta los dispositivos fabricados con éstos. 

Las ventas totales a nivel mundial de dichos dispositivos fue de 4.700 millones de dólares (mdd) en 1987 

y se estima que para el afio 2002. éstas casi se tripliquen y asciendan a cerca de 12.000 mdd. En ta figura 

1.1. se muestra la distribución de los materiales usados en los dispositivos vendidos en 1987 asi como su 

variación según las estimaciones del mercado para el ano 2002. 
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CAPiTULO l. Blomaterfalcs. bioccrimlcaa e hJdroda1J11tha... 

INDUSTRIA DE LOS BIOMATERIALES A NIVEL MUNDIAL 

Polfmeroa 
47% 

(Ventas en Millones de dólares) 

1987 
Ventas tota- = 4,700 

2002 

Metales 
44% 

Ventll• totales= 11,700 (Estimado) 

~"-18% 

Figura 1.1. Industria de los biomateriales a llivcl mundial 
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CAPiTtJLO L Blont•lcriales. biocerámlcas e hldroslapadla. 

Los dispositivos que utilizan polímeros representan el segmento más grande del mercado. con ventas de 

2.200 mdd en 1987 y con ventas estimadas de 5,000 mdd para el ai\o 2002. Esto se debe principalmente 

a que los materiales poliméricos han podido desplazar gradualmente a aquéllos conf"eccionados con 

metales. tanto por sus métodos de producción como debido a sus características y bajo costo. AdCJnás. el 

mercado sé comporta de tal manera que las ventas crecen más rápidamente que las unidades vendidas. es 

decir crece la demanda más rápido que la producción. lo que hace que su precio aumente. 

Aunque el segmento que corTCSp<>nde a los metales ha disnünuido en proporción (fig. 1.1.). las ventas han 

aumentado. de 2.100 mdd en 1987 a 3.500 mdd estimados para el año 2002. Lo anterior es debido 

principalmente a que los cirujanos prefieren implantes de mayor duración y con esto de un mayor precio. 

Las cerámicas abarcan una gran variedad de biorna.terialcs. incluyendo alúmi°' fosfatos de calcio y 

carbón. Estas han tenido un particular interés por parte de los investigadores y cirujanos debido a su 

excelente biocompatibilidad. pero desde el punto de vista del mercado aún se buscan aplicaciones. 

Dentro de este conjunto destacan ta Hidroxiapatita (HAp ). utilizada en cirugia oral. maxilofacial. como 

material de relleno para sustituto de hueso y como recubrimiento de implantes metálicos. y el carbón. 

usado en válvulas cardiacas. Debido al incremento en popularidad en este segmento. se espera que las 

ventas aumenten de 128 mdd en 1987 a 344 mdd para el 2002. 

Los dispositivos fabricados con ... composites .. abarcan un gran número, pero para fines de esta evaluación 

se tomaron en cuenta únicamente a los utilizados en implantes totales de articulación. los cuales están 

aún siendo evaluados clinicamente. Si los resultados son prometedores. las ventas en este segmento 

podrian "explotar' en los próximos ai\os. lo cual afectaría sobre todo a los implantes me""..álicos. 
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CAPITULO L Blomaterialcs. bloccrúnlcas e bldroxlapatlta. 

Aunque ya se ha mencionado que los injenos no SOJ! considerados como implantes. el uso de materiales 

naturales como ""biomateriales.. tiene gran importancia debido a que no se trabaja con dispositivos o 

materiales extraftos al organismo. El crecimiento. lento pero sostenido, de ventas dentro de este 

segmento. que incluye a válvulas cardia~ colágeno. bialuronato de sodio. etc.. ha llevado a la 

estimación de que para el afta 2002 se duplicará el mercado. desde 264 mdd vendidos en 1987 a poco 

mas de 700 millones para 2002. 

Según una estimación hecha por la ''Business Communicalio11s Co. ··publicada en 1996. el mercado de 

los materiales y dispositivos médicos crecerá a una tasa del 6.90/o anual para el afta 2000, aumentando las 

ventas desde 22,000 mdd en 1995 hasta 30,500 millones en el 2000. 

Según dicho reporte. los dispositivos para la liberación controlada de medicamentos abarcan la mayor 

parte del mercado. con ventas de 10.400 mdd en 1995 y una estimación de 14,SOO millones para el 2000. 

con una tasa de crecimiento anual de 7°/o. El sector que ocupa la ropa protectora y el empaque podrla 

alcanzar un crecimiento del 5% con ventas de 6. l 00 mdd. Fmalmente. se proyecta que el mercado 

combinado de componentes para trasplantes. productos para angioplastias, catéteres y válvulas cardiacas 

tendrá un crecimiento anual del 8% con ventas de 4.800 mdd para el afto 2000. Dicho estudio abarca 

productos plásticos. polímeros.. modificación de superficies. geles,. membra.nas. metales. cerámicas. 

nuevos dispositivos y aplicaciones. 171 
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CAPITULO L BJomateriales. bloceri.mlcas e bldrodapat5ta. 

Ll.6. Oportunid•da de merc11do p•ra los blomateriales. 

No existe duda alguna de que la producción de artículos y dispositivos médicos a nivel mundial se 

encuentra creciendo dpidarn.cnte; aunado a esto se encuentra el hecho de que ésta es una industria 

altamente competitiva y que cuenta con una relación de alto costo - bajo volumen, razones por las cuales 

es imponante el desarrollo de nuevas tccnologias para promover su producción en nuestro país. pues 

dados sus altos costos se encuentran muchas veces lejos del alcance de los que los necesitan. 

La manufactura de biomateriales y dispositivos depende tanto de la aplicación como de la disponibilidad 

de las materias primas. a.si. si quien manufactura tiene Ja posibilidad de proveer las materias prirnas y 

generar la tecnología adecuada. Jos costos de producción, y por ende, Jos precios al consumidor. 

deérecerán. 

Para tener una idea cercana de Jos gastos en biomateriales en diversos paises del mundo podemos 

observar las tablas n y IIl, a continuación: 
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CAPiTULO l. Blomateriales, bJocerimicas e hldro:dapatita.. 

Francia 48 
Reino Unido 38 
Italia 2000 34 58 
Es afta 1,000 26 39 
Holanda 800 53 15 
Suiza 600 86 7 
Resto de Euro a 4 575 14 210 

Eshldo• Unidos 29000 12.5 120 250 
.J• o 12000 6.5 100 120 
Reato del Mundo 10400 3 3 700 

Tabla D. Mercado de biomaterialcs en diversos países del mundo en 199 l. • 

17::.~~~ev;:~~as=s~vc~..:.,=r~~~~=::=c=:~~-~~~~~~~~~~-t-~~~~~;~~~~~~~~-J-~~~-~!;~ 
Catéteres cardiovasculaces 700 250 
Catéteres ara liberación de medicamentos 300 100 
Liberación controlada de medicamentos 3,000 1.000 
Membranas 450 I 80 
Marca asos 1.300 400 

Tabla III. Mercado para algunas aplicaciones de biomaterialcs en J 991 1"1 



CAPiTULO L Dlomatcrialcs., bloc=crimlcas e bfdrozlapatlta. 

De acuerdo con la "Health lndustry Manufacturers Association (Hl.MA) ... el consumo de dispositivos 

médicos a nivel mundial tuvo un crecimiento del 7% en 199 t. con ventas totales de 70. 900 mdd (tabla 

111). 

200-720 
STERl-OSS® 125-235 

BIO-OSS® 375 
BIO-OSS® 317 
OsteoGral111> 120-420 

245 

En la tabla IV se muestran precios unitarios de algunos biomateriales cerámicos comerciales. En ella 

podemos observar que los precios son muy elevados. sobre todo si tomamos en cuenta que la crisis 

económica por la que atraviesa nuestro pais. disminuye las posibilidades de consumo en los pacientes 

promedio. Por lo tanto, es importante resaltar Ja necesidad de desarrollar nuevas tecnologías para 

producir biomateriales en nuestro país. Asiinismo. si analizamos los valores de la tabla 111 que 

corresponden tan sólo a los materiales que nos competen en el presente trabajo. como lo son las 

cerámicas a base de fos:fatos de caJcio. o más particularmente hidroxiapatita. las cua1es pertenecen a las 

aplicaciones en implantes dcntaJcs e implantes de tejido óseo. estaremos hablando de un mercado de más 

de 450 mdd a nivel mundial (esto sin tomar en cuenta otras aplicaciones donde se utiliza la 
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hidroxiapatita). Esto indica que si por lo menos el 0.5% de las ventas mundiales en estos rubros se 

efectuaran en nuestro pais. tendríamos un mercado de más de 2 millones de dólares. lo que sin duda 

alguna representa excelentes oportunidades en el campo de Ja ciencia e ingeniería de materiales.. además 

de que automáticamente se abatirían costos al interior del país y los usuarios serian los más beneficiados 

finalmente. 

La situación actual de los biomateñales se encuentra claramente en un estado de rápidos cambios.. los 

cuales proveen de una amplia gama de oportunidades tanto para los materiales convencionales así como 

para Jos nuevos desarrollos. Las mejoras en éstos son nccesa.rias dia a d.fa. razón por la cual no sólo se 

justifica sino que ademú es necesario el desarrollo de tecnologfa propia en la producción de 

biomatcriales. Para este ef"ecto. primeramente tenemos que comenzar por hacer una discusión acerca del 

tejido óseo. en este caso. para partir de las bases fundamentales en la elaboración y procesamiento de 

materiales cerámicos a base de bidroxiapatita. 
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1.2. EL TEJIDO ÓSEO. 

L2. t. Características principales del tejido óseo. 

El hueso es el tejido especializado que caracleriza a los animales vertebrados. Los huesos y los dientes 

son organismos vivos compuestos de sustancias minerales y tejidos~ estos Ultimes consisten de células. 

sustancias grasas. polímeros naturales (como polisacáridos. colágeno y polifosfatos) y otras sustancias. Si 

bien las propiedades del tejido óseo. asi como las proporciones de las sustancias que los forman. varian 

de acuerdo con las diferentes partes del esqueleto. podemos considerar que contienen alrededor de dos 

terceras partes de material inorgánico y una tercera parte de material orgánico en promedio. 

El tejido óseo esta compuesto por una fase mineral que ocupa un 69~0 de su peso total, un 90/o de agua y 

un 22o/o de una matriz orgánica. la cual a su vez se compone básicamente de colágeno (90-96%) (figura 

1.2). 

Conlltituyentes del tejido óseo. 

Ag~ 

""' 
........ 

OrD*nic• 

"""' 

Matriz 01116nica 

Figura 1.2. Distribución de los constituyentes del tejido óseo. 
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La fase mineral está compuesta principalmente de cristales microscópicos de fosfatos de calcio. dentro de 

los cuales Ja Hidroxiapatita (HAp). cuya fbrmulación química es Ca 10(P04 )6(0H)2. es la más imponante. 

Otras fases minerales presentes en el hueso son el f'osfato dicálcico (Ca2P 20 7). el fosfato de calcio 

dibásico (OCP. CaHPO.c), el fosfitto tricálcico (TCP; Ca:i(POh) y algunas fases amorf"as de fosfatos de 

calcio. Existen además otros iones como el citrato (CcJ-1,Q,._.) el carbonato (C03
2
}. fluoruro (F) y 

también iones hidroxilo (OH}. los cuales pueden dar lugar a sutiles diferencias microcstructurales en el 

tejido óseo. Finalmente. también se encuentran algunas impurezas tales como magnesio y sodio. con 

trazas de cloro y hicrro.111 

En Ja tabla V se muestra una comparación en la composición de hidroxiapatita biológica y sintética. 

donde podemos apreciar además las diferencias en cristalirüdad.111 1 

11•""'" 1 to ' • " I• 11 t 

4 "j'' 

Calcio 36.1 35.0 35.5 39.0 
Fósforo 17.3 17.1 17.I 18.5 
Dióxido de carbono 3.0 4.0 4.4 
MaRncsio 0.5 1.2 0.9 
Sodio 0.2 0.2 1.1 
Potasio 0.1 0.07 0.1 
Cloro 0.3 0.03 0.1 
Flúor 0.016 0.017 0.02 
Azufre 0.1 0.2 0.6 
Zinc 0.016 0.018 
Silicio 0.003 0.04 
Relación atómica Ca/P 1.62 1.59 1.71 1.667 
Indice de Cristalinidad 70-75 33-37 33-37 80-100 

Tabla V. Comparación entre esmalte, dentina.. hueso e hidroxiapatita sintética. 1 
.. ·-"• 
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La HAp y el fosfato de calcio dibásico son las únicas fases de fosfato de calcio que son químicamente 

estables a la temperatura y pH del cuerpo humano (37ºC y alrededor de 7. respectivamente)11°'1. 

Desde el punto de vista biológico. los huesos se definen como tejido conectivo y sus funciones como 

componente estructural del cuerpo humano son bien conocidas 11• 91: sirve de soporte. protege partes y 

órganos delicados y proporciona conexión entre los músculos. pennitiendo asi los movimientos. 

Desde et punto de vista de la Ciencia de Materiales. el tejido óseo se clasifica como un .. composile ••• en 

el que ta pan e mineral soporta casi la totalidad de las cargas mecánicas y la parte orgánica (colágeno) 

sirve como un material de enl~ que además amortigua impactos. proporcionando flexibilidad a los 

huesos. l•2. ui 

En términos de la microestrucwra de la parte mineral, el hueso puede clasificarse como poroso o 

esponjoso y como denso o cortical. dando Jugar a diferentes propiedades mecánicas. 

El proceso de mineralización del tejido óseo es muy complejo y en gran parte sigue siendo desconocido. 

Los principales constituyentes de las sales inorgánicas que :forman el hueso se encuentran presente.5y en 

fonna de soluciones acuosas. en el fluido fisiológico (plasma sanguíneo o liquido extracelular) 

proveniente de Jos vasos sanguineos que vascularizan el tejido óseo. Bajo un análisis químico. el hueso 

presenta grandes cantidades de cationes y grupos de aniones complejos. tales como Ca2 
..... Po/- y co3

2
-. 

Otros iones presentes en mCJl :>r cantidad son Mg2\ Fe2
•• F y cr (algunos ya mencionados 

anteriormente). Debido al intercambio celular. también se encuentran presentes pequeñas trazas de Na'" y 

K'"'. ácido ascórbico. ácido citñco y polisacáridos. Algunos átomos pesados. tales como Ba2
•• sr2• y Pb2

• 

también son encontrados. PI 

20 



CAPiTuLO L Biomarerlalcs. blocerámicu e hldros.Japatita. 

Los iones de fósforo y calcio promueven la fonnaci6n de sales. póncipalmente hidroxiapatita y trifosfilto 

de calcio arn.orfos.. los cuales se encuentran dispersos dentro de la fase orgánica. mientras que una vez 

cristalizada. la fase inorgánica es prácticamente hidroxiapatita., la cual provee de las caracteristicas 

mecánicas ya mencionadas a los huesos. 

Debido a lo anteóor. resulta obvio el estudio de las cerámicas como posibles sustitutos de tejido óseo. y 

en particular a los fosfatos de calcio. tales como la hidroxiapatita. En tas secciones siguientes se presenta 

una discusión sobre los biomaterialcs cerámicos y Ja hidroxiapatita como caso particular. 
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1.3. BIOCERÁMICAS. 

1.3 .. 1 .. Bioccrámicas... 

Actualmente son posibles las intervenciones quirúrgicas en caso de situaciones degenerativas.. tumores o 

fracturas. con el fin de reemplazar diferentes partes del esqueleto. las cuales pueden hacerse con diversos 

materiales. Estos materiales se escogen dependiendo de la aplicación especifica y en estos ténninos~ las 

cerámicas representan una excelente opción. dadas sus caractcristica.s: alta biocompatibilidad, resistencia 

a la corrosión, alta resistencia a la compresión. bajas conductividades térmicas y eléctricas. etc. 

El prin\er reporte sobre el uso de una cerámica como implante data de fines del siglo pasado. donde se 

utilizó yeso común (sulfiato de calcio. CaS04 ) como material de relleno de hueso. pero debido a sus 

pobres propiedades mecinicas no file utilizado para sustitución de piezas grandcs1141. El siguiente repone 

de importancia data de 1963. donde se utilizó un material compuesto de óxido de aluminio y un polímero 

y pocos ai\os después se comenzaron los estudios con ccrmnicas a base de fosfatos de calcio. 

Actualmente. se cuenta con diversas clases de materiales cerámicos para aplicaciones en medicin&y 

algunos de los cuales se presentan en la tabla VI. haciendo una comparación entre algunas de sus 

propiedades fisicas y mecánicas. 
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7 1.8 25 140 
12 1.8 20-24 65-95 24-30 45-55 

Grafito 16-20 1.6-1.75 6-9 18-58 8-19 14-27 
18 1.85 13.4 
31 1.55 7.1 

0.1-0.5 2.5-30 
Grafito 2.7 2.19 28-41 
pirolítico (L TI) 1.3-2 17-28 900 200 340-520 

1.7-2.2 17-28 270-550 
Carbón 1.5-2.2 14-21 340-700 
de ositado 

1.4-1.6 70-205 
Carbón vítreo 1.45-1.5 24-28 700 70-200 150-200 

1.38-1.4 23-29 190-255 
s 50 <: 1.1 7-32 50-330 13-52 

Cerámicas 2.8 500 100-150 
bioactivas 31-76 0.65-1.86 2.2-21.8 4-35 

0.1-3 3.05-3.15 7-1'.l 350-450 38-48 100-120 
10 2.7 

Hidrmtiapatita 30 120-170 
40 60-120 15-35 

2.8-19.4 2.55-3.07 44-48 310-510 60-115 
2.5-26.5 55-110 S800 50-115 

Fosfato •·censo .. 3.1 120-200 
tctracailcico 
Fosfato ••censo .. 3.14 120 
tricálcico 
Otros fosfatos 70-170 
de calcio ººDenso•· 2.8-3.1 

o 3.93-3.95 380-400 4000-5000 350 400-560 
Ah03 25 2.8-3.0 150 500 70 

35 200 55 
57-75 80 6-11.4 

o 4.9-5.56 150-190 1750 150-700 
Zr02 1.5 5.75 210-240 280-450 
estabilizado 5 150-200 50-500 

28 3.9-4-1 <400 50-65 
Tabla VI .. Propiedades fisicas y mecánicas de diferentes biocenimicas. 
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Como ejemplos de los materiales cen:imicos que se utilizan típicamente según la aplicación tenemos la 

tabla Vil. 

Implantes que aoponan 
caTgas mecánicas Prótesis e implantes dentales. 

Recubrimientos (sobre Enlaces a nivel quimico en ta 
superficies metaticas) · interfase. 

Osteoconducci6n. 
Implantes porosos Reemplazo temporal de hueso. 

Alúmina {Al,0>} 
Zirconia estabilizada (Zr02 ) 

Comoosites de HAo-oollmcros. 
Hidroxiapatita 
Bioglass® 
Al,0. 
Fosfato tricálcico (TCP) 
Sales de fosfato v calcio. 

Tabla VIL Biocerámicas y sus aphcaciones principales. 

Uno de los aspectos más importantes en la aplicación de estos materiales es la interacción que pueda 

existir en la inteñasc con el tejido vivo. tanto en términos de toxicidad como de disolución. así como las 

funciones activas que promueven la formación de nuevo tejido óseo. (l. 2. 171 

El desa.JTollo de mejores cerámicas en la actualidad debe tomar en cuenta el compromiso entre los 

aspectos anteriores. tratando de mejorar las propiedades mecánicas para un mejor descmpefto de los 

implantes in \•ivo. y además controlando eJ nivel de interacción entre el material y el tejido circundante 131. 

Asimismo. es igualmente imponantc el método que se utilice en la manufactura de los diferentes 

dispositivos y articulas con materiales cerámicos. En la. siguient~ sección se hace una revisión de este 

aspecto. 
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1.3.2. Tecnologfa aplicada en la conf"ección de artfculos cerámicos para su uso como 
biomaterialn. USJ 

Independientemente de su uso para propósitos médicos. las cerámicas en general tienen propiedades 

comunes debidas a sus enlaces covalcntcs y/o iónicos tales como alto punto de fusión,, dureza., fragilidad. 

bajas conductividades térmicas y eléctricas, baja rcactividad química. cte. Estas caractcrlsticas explican 

los métodos usuales para la producción de anículos y dispositivos ceránücos. los cuales consisten 

principalmente en la dcnsificación de un polvo compactado hasta obtener un objeto en su forma final. 

Todo el proceso puede dividirse nonnalmcnte en tres etapas básicas: la primera comienza con una mezcla 

de polvos cenírnicos naturales o sintéticos; en la segunda se realiza un moldeado en fiio, conocido como 

formación del cuerpo verde ºcasting··. y en Ja tercera se somete al material a tratmnicnto ténnico para 

asegurar la consolidación mediante el sinterizado de Jos granos de Ja cerámica. 

La etapa de moldeado en fiio puede dividirse. a su vez. en dif'crcntcs métodos. tales como moldeo por 

presión. ••.slip casting··. elcctrof'oresis,, extrusión. inyección. etc. 

La figura I.3. muestra un diagrama a bloques de todo el proceso de producción de artículos cerámicos. 
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Mezclado 

Moldeado en frío 

Conaolldacl6n 

Molienda 

Mezclado de 
polvos 

Tratamientos 
térmicos y 
sinterizado 

Fi&Ura 1.3. Diagrama general de los métodos de producción de dispositivos ccn\micos. 

En la primera etapa el mezclado de polvos conúenza con una molienda hasta la obtención de un tamafto 

de particula homogéneo.; esto es esencial para poder asesurar una buena densificaclón en los procesos 

subsecuentes. además de que se destruye a los aglomerados que puedan estar presentes en el material 

inicial. Después de dicho mezclado son necesarias diferentes operaciones de acuerdo con el método de 

moldeado en frío; éstas son: granulación para el moldeado mediante presión, el preparado de una mezcla 

de consistencia liquida para el vertido en los métodos de .. slip casting .. y electroforesis, y el mezclado de 

la cerámica con algún polímero para la inyección o el moldeado por extrusión. 
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El moldeado por presión es utilizado cuando se requieren muestras con una superficie de revolución y 

dicha presión es ejercida uniaxialmente. Se realiza Ja granulación debido aJ fñciJ manejo deJ material. Ja 

reproducibiJidad de Ja densidad de empaquctam.iento y Ja transmisión uniforme de Ja presión aJ momento 

del moldeado. 

Cuando se requieren fonnas sin superficies de revolución,. o bien. con una sección transversal constante. 

se prefiere el método de .. slip casting··. Se dcnortÜJ18 ••.slip Ha una suspensión de finas particuJas en un 

liquido. Se utiliza un molde que sea permeable al agua y los resultados son muy buenos cuando se 

requiere un material denso de panfadas sólidas. Cuando se obtiene el grosor adecuado. el objeto es 

extraído del molde y sujeto al tratanúcnto térmico para secarlo y después dens.ificarlo mediante 

sinterización. Las propiedades de estabilidad y reologia del fluido son muy imponantes para el éxito UJ el 

moldeado. por Jo cual se requiere una buena dispersión de los polvos y un control sobre la viscosidad. 

La electroforesis es otra téaúca que utiliza un fluido que contiene partículas sólidas para producir un 

material poroso. EJ desplazamiento de las partiadas ceriurücas se obtiene mediante Ja interacción de un 

campo eléctrico con las cargas eléctricas estas. Después de unos cuantos segundos se obtiene un cuerpo 

poroso en uno de Jos electrodos. 

Para obtener componentes con sección transversal constante también se utiliza Ja extrusión de una 

mezcla plistica. 

La inyección es utilizada para la preparación de piezas con formas complejas. como Jos hucscciJlos deJ 

oido medio. Se hace una mezcla de los polvos cerám.icos con polímeros (200/o de polietiJeno o parafina. 
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por ejemplo); se inyecta en el molde y posteriormente se realiza un quemado de polimeros a temperaturas 

entre 400 y 60D°C. Debe tenerse cuidado durante ta etapa de eliminación del polímero. ya que pueden 

producirse fracturas si Jos componentes orgánicos se eliminan rápidamente. 

Una vez que se ha obtenido un .... cuerpo verde" por cualesquiera de Jos métodos mencionados es 

necesaria una densificaci6n y consolidación mediante tratamientos térmicos con el correspondiente 

sinteriza.do. Estos métodos son utilizados independientemente del tipo de bioccrámica y dependen de la 

aplicación que se requiera. 

1.3.3. Fosfatos de calcio como biomateriales. 

Como se ha visto anteriorment~ el tejido óseo (hueso y dientes) está compuesto por una fil.se orgánica y 

una fase inorgánica. estando esta última compuesta a su vez de fosfastos de calcio casi en su 

totalidad.11..2.11
•
1
'-

1
' 1. Por otra parte.. los investigadores consideran que son precisamente las sales de fosfato 

de calcio las que tienen una gran influencia en la regeneración del tejido óseo 1191 ya que. tanto las 

propiedades físicas. químicas y estructurales de dichos materiales c::erámicos son muy semejantes a las de 

los huesos. De ahi la idea del uso de cenimicas de fosfatos de calcio para aplicaciones medicas. 

A principios de siglo, en los aflos 20's, se realizó el primer estudio en animales y en pacientes humanos 

u~do fosfato tricálcico en problemas de fractura de hueso. Sin embargo este material se disponía 

úrücamente en polvo y las aplicaciones se restringieron a usarlo sólo como material de relleno. Aún ~ 

se encontró que el material fue reemplazado gradualmente por nuevo tejido óseo. sobre todo cuando se 

utilizaban sales con proporciones atónüca.s de Ca/P dentro del rango de 1.S-1.7.P. 11• UI 
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Con el desarrollo de nuevas tecnologías en la manulactura de materiales ceránúcos se ha vuelto la vista 

hacia las cerámicas de fosfatos de calcio ya que presentan una excelente biocompatibilidad y su 

composición qulnüca es muy semejante a la del tejido óseo. lo cual induce otra propiedad que incrementa 

su superioridad comparada con otras biocenimicas. esto es, que son bio-reactivas l 11 l: 

• Aunque se disuelvan (o desaparezcan) al ser implantadas nunca causa.nin una reacción desfavorable 

con Jos tejidos circundantes (tal es el caso del fosfato tricálcico biodcgradable). 

• Si bien el material permanece en el sitio del implante. éste es capaz de unirse al tejido óseo (tal es el 

caso de la hidroxiapatita, que es casi insoluble en et medio fisiológico y tiene una influencia positiva en 

Ja formación de hueso). 

Estos materiales proveen una superficie adecuada para la adhesión de células. la cual permanece 

mediante la acción enzimitica de las mismas. 

El componamiento in vWo de Jos implantes de f'osfato de calcio depende de varios f'actores,. entre los 

cuales Jos mis imponantes son las relación CalP. la estructura cristalina y la porosidad. El ambiente 

fisiológico puede tener también una influencia decisiva en la respuesta biológica. 

En el caso de cerámicas porosas fabricadas con hidroxiapati~ Jos implantes son rodeados por tejido 

conectivo y osteoides. desarrollándose una estructura reticular acompaftada de cierto grado de 

dcsmoronarrllento de Ja cerámica aJrcdedor, a menos que una osteointegración tenga lugar en el sitio del 

implante 1~ 1. 
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Como ya se ha mencionado anteriormente. las Unicas fases de fosfatos de calcio que son estables a ta 

temperatura y pH del cuerpo humano son la hidroxiapatita (HAp) y el fosfato de calcio dibásico (DCP). 

El pH del medio determina la presencia de una u otra Case; la HAp es estable para pH > 4.2 (dcnt.-o del 

cual se encuentra el pH del cuerpo humano). mientras que el DCP es estable en medios ácidos (pH < 

4.2). El fosfato tricáJcico (TCP) y el fosfato tetracálcico son estables a temperaturas mis elevadas. pero a 

la temperatura del cuerpo humano y al contacto con el agua se transforman en HAp tic.i
9 1_ 

Existen además otros fosfatos de calcio que son utilizados como biomaterialcs; en la tabla VIlI se pueden 

observar los más usuales,, as1 como algunas de sus caracteristicas a una temperatura de 37°C. 
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i 
;-ocpo --·-\.--e-m_sh_;_ta __ _, __ C_aH=P~o~.-.-2-H-,o~-+~F~os=~':'a=to~-d-i=l~c~ic-o-+---1-.0-0~_,r--21-m----+---1.-s-7-x-l<f'! 

di hidratado 
DCPA Monctita CaHPO, Fosfato dica.Jcico 1.00 PI l.26x lff 

----~-t-------+---------+';;nm=o=s~~:w~to~----+------+-----+------1 
: OCP l Ca.HrtPO,)•SH20 octa~~~tado 1.33 S.01 x Iff'° 

;-.:rcp------r P-Witlokita Ca1(PO,h P-Fosfato 1.50 R3c 2.83 X lff 

_. -----J-------+--------+o'"~-cál~·~c~i~co,,_ ___ f-----f----+------~ 
¡ HAP. 1 Fosfato 
¡ HA, HAp Hidruxiapatita Ca1o(PO."k(OHh decacálcico 1.67 P6_¡/rn 5.50 X 10"11

• 

i,__ dihidroxilo ·---¡ - --- ---~F=os=r.=a=to=~---t------+-----+--------< 

TC PM i Hilgcnstokita Ca..O(P0..)2 tctm.calcico 2.00 P2, 
1 monóxido 

--- - fibla VID. Principales comp-ucstOSde fosf'atos de calcio utiliUdos como biomatcriales y 
algunas pr-opicdades a 37°C 12. 111. 

Analizando la tabla anterior. podemos ver que tanto el MCP como el DCPD y el DCPA son 

extremadamente solubles; esto aunado al hecho de que el TCPM y el TCP sólo son estables a altas 

temperaturas y que son dificiles de preparar. y tomando en cuenta que casi la totalidad de la parte mineral 

del tejido óseo es hidroxiapatit' resulta claro el po,- qué han tomado mucha imponancia los desarrollos 

de las tecnologias para la obtención de esta Ultima como en su procesa.núento para la manufactura de 

dispositivos biomédicos. 

31 



CAPITULO L Blomateriales. bioceñmlca.s e bldroslapatlta.. 

L4. HIDROXIAPATITA 

L4.I. Cancter&tica. r .. ico-qufmicaa y atructurales. 

El térnúno ••apatita ... se aplica a un grupo de compuestos (no sólo a Jos f"osfatos de calcio) cuya f"ónnula 

generaJ es de la forma M20(X04)~2; donde M 2 
.. es un metal y las especies X0.3- y Z son aniones. El 

nombre particular de cada apatita depende de los elementos o radicales M. X y Z. En estos ténninos. Ja 

hidroxiapatita (H.Ap) presenta Ja estructura molecular apatitica. donde M es eJ calcio (Ca2
•). X es el 

fósforo {P'J y Z es el radical hidroxilo (OH"). A ésta se le conoce como hidroxiapatita cstcquiométrica y 

su relación atómica Ca/P es de 1.67. Su rormulación quinüca es Ca10(P04 )6(0ffh. con 390.4 en peso de 

Ca, 18.5% de P y 3.38% de OH. r26t 

La hidroxiapatita cristaliza en un sistema hexagonal. aunque con aJguna excepción en un sistema 

monoclinico í2•. 221• El sistema hexagonal pertenece al grupo espacial P6Ym. con simetría rotacional 

hexagonal y un plano de reflexión. Los parámetros de red (o dimensiones de Ja celda unidad) son: 

a-b=9.4J 8 A y c-6.884 A. La figura 1.4. muestra un diagrama que representa a una estructura 

hexagonal.. donde se indican además las direcciones y planos cristalinos. 

32 



CAPITULO L Biom•terialcs. biocerámicas e hldros.lapatlta. 

IOIJJ 

tlTOO) 

10101 

a) b) 
Figura 1.4. Celda he.xagonal 

La estructura de Ja HAp está formada por un arreglo de tetraedros de fosfato (PO./-). que constituyen el 

.. esqueleto•· de la celda unitaria. Dos de los oxígenos se encuentran alineados con el eje e y los otros dos 

están en un plano horizontal. En la figura 1.5. se muestra una proyección en el plano basal (001) donde se 

pueden apreciar las posiciones de dichos tetraedros. Dentro de la celda unidad. los fosfatos se encuentran 

divididos en dos capas. con alturas de 1/4 y 3/4. respectivamente. lo que da como resultado la formación 

de dos tipos de canales a lo largo del eje c. indicados por A y B. 

Los canales tipo A tienen un diámetro de 3 a 3.5 A. con una simetria helicoidal (63 ). Las paredes de estos 

canales se encuentran ocupadas por átomos de oxigeno de los íos-fatos y por iones de calcit', llamados 

iones calcio tipo 11 [Ca(II)]. consistentes por dos triángulos equiláteros rotados 60° uno con respecto a1 

otro. a las alturas de 1/4 y 3/4. respectivamente. Los canales tipo B tienen un diámetro de 2 A y se 

encuentran ocupados por otros iones de calcio. llamados iones calcio tipo l [Ca(l)]. En cada celda 

existen dos canales de este tipo. cada uno de los cuales contiene dos iones de calcio a Jns alturas O y I/2. 

La distribución de los iones Ca(l) y Ca(Il) puede apreciarse en la figura J.6. 
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. o 
o p 

..... ra LS.. Proy.>cción de los IP"pos fosfato de la HAp eo d plano ba5'l1 (001). 

eca(I) 
0Ca(Il) 
oP 
•O 
•OH 

Fiaura L6. Proyección de la celda unidad de HAp en el plano basal (001). 
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En Ja HAp estequiométrica los centros de los canales tipo A se encuentran ocupados por Jos radicales 

OH. con dos diferentes orientaciones. con la probabilidad del 50o/o para cada orientación; se cree que en 

regiones cspccfficas, los radicales se encuentran orientados con sus vecinos cercanos, porque de to 

contrario Jos iones H estarian prohibitivamentc cerca. La figura 1.7.a.. representa la construcción 

tridimensional de la estructura rara la HAp cstcquiométrica. 

a) 

b) 

eca(I) 
OCa(ll) 
op 

•O 

JI OH 

oca 
Qp 
•O 

SOH 

Figuni L 7 .. Construcción tridimensional de Ja estructura cristalina de HAp 
a) HAp cstequiométrica (hexagonal) b) HAp monocHnica 
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En el caso de la estructura monoclínica. ésta p.-esenta un grupo espacial P 2 lib. con simetría .-otacional de 

180° alrededor de un eje paraJelo al eje c. seguido de un desplazamiento paralelo al eje b igual a b/2 sobre 

un plano perpendicular al eje de rotación. Los parámetros de la celda unitaria son: a=9.41 A. b=2a y 

c=6.88 A.. con ángulos: a.=J3~0 y y=12D°. y ésta contiene dos molCClilas de HAp (Ca1o(P0 .. )6(0H)i). 

La forma monoclínica de la HAp es la más ordenada y la más estable tennodinamicamentc y se forma a 

altas temperaturas, pero jamás se han tenido evidencias de su presencia en los tejidos calcificados. 

Una reconstrucción tridimensional de la HAp monoclínica se aprecia en la figura l. 7 .b. 

Existen varias sustituciones posibles en los iones. las cuales pueden alterar las propiedades del material. 

así como su estabilidad en diferentes medios'201. Tales sustituciones pueden observarse en la tabla IX. 

1 ~· ~ 1 

Tabla IX. Posibles sustituciones de los iones en la estructura de Ja hidroxiapatita. fiTi--·---
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Estas sustituciones tienen Jugar en las apatitas biológicas: los iones carbonato c0,1
2

- pueden sustituir 

tanto a Jos iones hidroxilo (HO") como a los grupos Po,1·~ dando como resultado una relación atómica 

Ca/P > 1.67 en el Ultimo caso. 

La sustitución de los grupos Po,..i- por HPo,2
• ocurre con una pérdida de Ca2

• y OH". apareciendo al 

mismo tiempo vacancias en los sitios aniórúco y catiórúco del canal que se encuentra a lo largo del eje e 

de la estructura hexagonal, dando lugar a apatitas "dcficicntesn .. cuya fórmula general está dada por Ca1o-

,.(HPO,)..(P0,)6-..(0H)2.. ... con (O :s: x -:s: 2). El aumento de x está relacionado con la disminución de la 

relación atómica Ca/P., desde 1.67 (para x =O) para.la hidroxiapatita estequiométrica.. hasta 1.33 (cuando 

x..,. 2) para el OCP. AJ mismo tiempo se incrementa en gran medida la solubilidad.(2. 11
• 1

6
•

201 

Otro tipo de sustituciones pueden ocurrir en la estructura. dando lugar a diferentes tipos de 

tüdroxiapatita: 

• Flúor-apatitas., 

• Hidroxiapatitas carbonatadas. 

• Hidroxiapatita con sodio (Na J .. 

Ca1o(PO,).(Offh.,.F­

Ca1o(PO•J.COH>-(CQ,). 

ea,._..,(PO,)...(CQ,).(Offhc•>, 

Ca10Na..,,(PO,)..,.(CO,).(H,O),(OH)....,, 

O<x<2. 

O<x<2 

O<x<2 
O<y<x/2 

O<x<3 
O<y<x 

En la primera de las anteriores. el ion tlüor sustituye parte de Jos radicales OH .. cuyas posiciones no son 

cstab1es en Ja molécula de HAp. pero dado que e1 F ocupa posiciones fij~ la estabilidad química 
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aumenta. Esta es Ja razón fundamental de la aplicación de flllor en los dientes en los consultorios 

odontológicos. 

En el siguiente caso (las carbonatadas). existen dos posiciones en las que los radicales pueden localizarse. 

En el tipo A. ocupan el centro de Jos canales de dicho tipo. produciéndose una expansión en la dimensión 

de la celda en dirección del parámetro a. de 0.026Á/wto/o de COJ. mientras que en el tipo B, la 

sustitución se lleva a cabo en posiciones fosfato, produciéndose una reducción del parámetro ' de 0.006 

Alwt%. llegando hasta alrededor de 18% en peso cambiando el valor hasta a= 9.309 A. 

A pesar de que se tome a la hidroxiapatita estequiométrica como modelo> cabe mencionar que las 

hidroxiapatitas producidas biológicamente son mucho más complicadas; no son cstcquiométricas. 

presentan una relación atómica Ca/P < 1.67 y no contienen sólo a Jos iones y radicales de la HAp. sino 

también trazas de co,. Mg. Na. F y CI (véase la tabla V). Las cantidades presentes varían de acuerdo al 

tipo especifico de tejido. lo cual se encuentra relacionado con las propiedades y bioactividad del mismo. 

Se ha encontrado que a mayor cantidad de grupos C03:z •• mayor será la rcactividad. pero más importante 

es el hecho de que el 00o/Ó de estos radicales se encuentran en posiciones de tipo B. es decir. sustituyendo 

fosfid.os. Las posiciones A parecen ser mú estables. 

Un aspecto que es imponantc tomar en cucn~ es que cuanto más cercano sea el valor Ca/P de 1.67. 

mayor será la estabilidad del material dentro deJ cuerpo humano yo. que tenderá a ser inerte. y por otro 

lado. si dicho valor disminuye (HAp deficientes). mayor será Ja bioactividad. 
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Otro aspecto que debemos tomar en consideración es el grado de cristalinidad. En la tabla V podemos 

observar que la cristalinidad en los tejidos correspondientes al esmalte dental es muy alta,. mientras que 

en los casos que corresponden a la dentina y hueso es muy pobre. Esto quiere decir que la rcactividad 

depende también del grado de cristalinidad puesto que en la dentina y el hueso existe una rcactividad 

niayor que en el esmalte dental. 

Con el fin de manufacturar artículos a base de hidroxiapatita,. es necesario tomar en cuenta. además de lo 

amcrior. que las diCerencias en estructUra y composición de las apatitas dependen también de tas 

dif"erentes técrücas de procesamiento .. asi como de la temperatura y atmósfera en que éstas se efectúen. 

Por tal motivo es necesario comprender el comportamiento térmico y ta solubilidad de éstas cerámicas. 

L4.2. Comportamiento tá-mico y solubilidad. lttt 

LB relación atómica Ca/P del material irücial es el factor más importante en el comportamiento térmico 

de Jos fosfatos de calcio. seguido de la atmósfera en que se procese. 

• Hidroxiapatita esteaujométrjca (Ca/P - 1.67) 

Las apatitas precipitadas y de cstequiometria directa contienen pequeñas cantidades de agua ( 1 - 3 %). la 

cual puede ser f&ci.hnentc eliminada mediante calentamiento a 600°C. Sin embargo. una mayor cantidad. 

de agua puede perderse como resultado de una condensación de los iones Off en el canal por encima de 

los 8500C de acuerdo con la reacción: 

Ca1o(PO,)o(OH), = Ca1o(PO,).{OH)2.,,.(0).+xH20 
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Esta reacción alcanza el equilibrio calentando en tina atmósfera libre de agu~ o en vacio. eliminándose el 

H 20 al momento de su fonnaci6n y desplazándose hacia la derecha,. f'avoreciendo la formación de 

... oxiapatita" (Caio(P0 .. )60). Calentándose en una atmósfera húm~ la reacción se desplaza hacia la 

izquierda. estabilizándose asi la HAp. 

Parece ser que la oxiapatita pura es muy rcactivatt 1l y a temperaturas inferiores a los SSD°C siempre 

ocurre una rchidratació~ dando lugar a un compuesto que contiene cantidades pequci\as de OH" 

(Ca1o(P0.).(0Hlo.•(O)o.70). 

El reemplazo de dos iones OK por un o'l· y una vacancia dentro del canal no provoca modificaciones 

estructurales pero sí una disminución en los parámetros de red y por consecuencia en el volumen de la 

celda. 

A temperaturas mayores a 1 OSOOC la oxiapatita se descompone en P-TCP y fosfato tetra.cálcico, de 

acuerdo con la sig\liente reacción: 

Ca1o(PO.)oO ~ 2Ca3{PO.)z + Ca.P20. 

(13-TCP) + (fosfato tctracálcico) 

A temperaturas por encima de los 11200C el J}-TCP se transforma en la f"onna estable a.-TCP. 

Sin embargo, de acuerdo con la reacción de fonnación de la oxiapatita. la descomposición de la HAp 

está influenciada en gran medida por la presión de vapor del H 20. La figura 1.8. muestra que a clt:vadas 

presiones de vapor (P1ao = 6. S x 1 o~ Pa). la estructura de la HAp se conserva por encima de los t SOOºC. 
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LogP1120 
mmHg 

3 

2 

o 

1600 

C.P + Llq. 

5.25 

1500 

5.50 5.75 

1400 1300 T,.ºC 

6.00 6.25 6.50 104 /T,.K 

Ap .. - HAp._ a:C,>P - a• TCP,. a.C3P - a TCP,. C..P - TCPM,. C 2P - DCP 

Fisura LB. Estabilidad de la HAp a alta temperatura para di!Crentcs presiones de vapor. 

• ffidroxjapatitu no gtequioméqjcas 

J) Ca/P < 1.67 

Las apatitas deficientes que contienen iones HPQ4:z- pueden ser representadas por la fórmula quimica: 

Cuando la temperatura se encuentra entre 100 y 7SO"G. se llevan a cabo dos reacciones: 

1 IO<T"C < 550 Condensación de HP0,2-: 
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600 < T"C < 750 

Dlomatcrlalcs. bloccrámlcas e bldrosl•p•tita-

Reacciones de P 2 07"' con iones hidroxilo 

P20,"' + 20H" -----+ 2P04
3

• + H 2 0 

La cstn.Jctura cristalina se colapsa para formar dos compuestos bien conocidos: HAp estequiométrica y 

fosfato trici.lcico (J3-TCP). La relación atómica Ca/P se aleja más de 1.67 en la medida en que exista 

mayor cantidad de P-TCP. 

ii) Ca/P > 1.67 

La relación atónüca CalP para las apatitas carbonatadas del tipo B. donde Jos fosfatos Po,3
• son 

sustituidos por C03z-. es mayor a 1.67. Mas aún. las apatitas precipitadas en medios acuosos contienen 

rases extras o adsorbidas que incrementan dicha relación. Llevando estos compuestos a una temperatura 

de 800°C se induce la f'ormación de HAp estequiométrica y óxido de calcio y cuanto mayor sea el 

contenido de este último. dicha relación se alejará mas de 1.67. 

El diagrama de fases de equilibrio para el sistema binario CaO-PzO.s se muestra en la figura. 1.9. De 

acuerdo a lo anterior, la región de interés para estudios biomédicos se encuentra entre el 70 molOAt de 

CaO. basta aproximadamente SO mol%. En el circulo amplificado se ilustra con más detalle Ja región de 

estas composiciones a temperaturas altas. alrededor de 1 OOOºC. donde usualmente se lleva a cabo el 

procesado de estas cerlunicas. 
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T("C) 

Molo% 

Fisura L9. Diagrama de fases de equilibrio para el sistema binario CaO-P:iOs. 

Como ya se mencionó con anterioridad. la presencia de agua, o más precisamente. la presión de vapor de 

agua durante tas reacciones. es un aspecto imponante en la estabilidad de las fases de los fosf"atos de 

calcio y el diagrama de equilibrio de fases puede cambiar drásticamente. En la figura 1.1 O. se muestran 

los diagramas de fases. alrededor de la región de interés. de acuerdo a: a) la ausencia de agua y b) en 

presentja de cicna cantidad.. con una presión de vapor de agua de 500mmHg. 
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1700 

1600 

ISOO Ca0 

C..P 
1400 

1300 

a) 

a.C,P + c.P a.C,P 
+ 

Liq. 

Biomaterialcs. biocerámlcas e hidnn.iapadta. 

b) 

C..P 

CaO+C..P 

>-----------.a.e Uq. 
+ 

CaO+Ap. Ap. 

1200,~0---6~s~-~,...,,.~60~--s~s~c~,p----so~-7~0---6-s~~c.P"""~60~--'-s~s~c~.~.--so..._~ 
,._ ,. peso cao - % peso e.o 

Figura LlO. Fases de equilibrio para el sistema binario Ca0-P20, a altas temperaturas. a) en ausencia 
de agua y b) con presión parcial de vapor de agua de 500 mmHg 11•1 

En conclusión. el componamicnto térmico de la hidroxiapatita puede resumirse esquemáticamente de la 

siguiente manera: 

T<IWC 
Ca!P- l.S B-TCP 
1.5 < Ca/P < 1.67 P-TCP+HAp 
Ca!P- 1.67 HAp estcquiométrica 
Ca/P > 1.67 HAo+CaO 

T>IWC 
c •• -...... \i¡,(QH\- Ca10CPO, l..C0'""-.,,.(0),+xH,O 

T> l050"'C 
Ca1o(P0,)6(0H), 2Ca,(P0,)2 + Ca.J>,09 

Ca. o B-TCP} 
Tabla X. Componarmento térmico de la tüdroxiapattta 
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Por último. cabe hacer notar que la hidroxiapatita también puede ser f'onnada mediante una reacción en 

estado sólido entre TCP y CaO (o Ca(OH)2 ) a 900ºC. de acuerdo con la reacción: 

3Ca,(P0,)2 + Ca(OH) - Ca,o(PO,).(OH). 

Esta reacción explica et hecho de que la descomposición de HAp a altas temperaturas se considere como 

una reacción reversible. 

También puede obtenerse HAp calentando una mezcla de Ca.P20 9 y TCP a 900°C en una atmósfera 

húmeda. de acuerdo con la reacción: 

Ya se ha mencionado que pueden existir dif'erentes sustituciones en la estructura de la HAp. como puede 

observarse en la tabla IX. Dichas sustituciones pueden llevarse a cabo durante la precipitación o durante 

las reacciones térmicas. A manera de ejemplo de las diferentes posibilidades.. consideremos lo siguiente: 

cuando se calienta HAp a una temperatura de entre 800 y l IOO°C puede ocurrir una sustitución de Ca2
• 

y/o Off de acuerdo con la siguiente reacción: 

Caoo(PO,).(OH) + xCacp - Ca.(PO,).(OH2 .• )cp. + xCa(OH)> 

con <p--= F. Cl -. Br -. s 2
• 

45 



CAPITULO L Blomateriales. blocerámk .. e bldroJdapatita. 

En cuanto a fa solubilidad de la hidroxiapatita y otros fbsfatos de calcio. en fa figura 1.11. se muest~ las 

i·sotermas de solubilidad para el caso. de DCPD (Brushlta). p-TCP, OCP e hidroxiapatita. Dichas 

isotermas están trazadas (a una temperatura de 3T'C) como función del pH y las cantidades Te. y Tp 

representan las concentraciones molares totales d~ calcio y f6sf'oro, respectivamente. 

2 

3 

s 

7 

a 

Ca(N<>:,>2 + KH2P04 

37• e 
SOmM KN03 

DCPO 

.__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ PH 
4 s 6 

Figura Ll l. Isotermas de _solubilidad (a 37ºC) de HAp, TCP, OCP y DCPD. ''· '' 
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Puede observarse que Ja HAp es Ja f"ase mas estable a las condiciones del cuerpo humano (como ya se ha 

mencionado en Ja sección anterior) mientras que para una solución suficientemente ácida (pH < 4) Ja 

brushita presenta mayor estabilidad. 

Por otra parte. en Ja tabla VIII (sección anterior) aparecen los valores de los productos de solubilidad 

para los dif"erentes fosfatos de calcio. donde también puede apreciarse la estabilidad de la HAp. 

La solubilidad también es afectada por la relación del peso en polvo y el volumen del liquido. to cual 

puede explicarse por el intercambio de iones que se lleva a cabo cuando un sólido se sumerge en un 

líquido. 

También existe un efecto del área especifica de la superficie. Los iones de la superficie pueden estar 

unidos de manera m'5 débil que aqucDos del interior. de ahi que puedan ser más solubles. La 

hidroxiapatita con un '1-ca especifica aJta tiene mayor solubilidad que aquella que presenta una menor 

área. 

La solubilidad también depende de los defectos que pueda haber presentes en la estructura cristalina. 

tales como impurezas o vacancias. asi como de las posibles sustituciones que se han mencionado. 

Cuando los grupos OH" del canal son sustituidos por pequeftas cantidades de iones r. disminuye 

enormemente la solubilidad. Lo anterior es debido a que la presencia de Jos iones F estabiliza Ja 

estructura., como se ha discutido en las sec:cioncs anteriores. Por otra parte. cuando se sustituye el ea2
• 

por Na· (o bien Co_l· por P0 .. 3) se incrementa la solubilidad de las apatitas biológicas. 
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J.4.3. Propiedades mecánicas. 

Tomando en cuenta que los dispositivos manufacturados con hidroxiapatita para aplicaciones biomédicas 

tendrán que soportar cargas mecánicas. fiicción y. consecuentemente desgaste, es necesario estudiar sus 

propiedades mecánicas además de su comportanúento térmico. Estas propiedades deben ser tomadas en 

cuenta tanto para la síntesis de la HAp como para su procesamiento. 

Se ha reportado que la resistencia a Ja flexión de la HAp es del orden de 1 1 O MPa independientemente de 

los diferentes tratanúentos previos a las pruebas mecánicas, incluyendo inmersión en agua y saliva. e 

incluso implantación subcutánea en pcrrosfSTJ . 

En otro estudio muy detallado sobre este aspecto se llevó a cabo en 1993 l2JJ• donde se repona la 

preparación de pastillas a partir de polvos por el método de presión en frío. aplicándose posteriormente 

tratamiento• térmicos a temperaturas entre 900 y 13 SC>°C por 4 horas en aire.. vado y un ambiente 

húmedo. En la figura 1.12. se nwestra la densificación de este material y en la figura l. 13. los valores de 

máximo esfuerzo en tensió~ la cual se llevó a cabo en barras de 4.8 cm de largo. con sección transversal 

rectangular de S x 7 mm y aplicando la prueba de flexión de cuatro puntos. Se reporta que Ja mjxima 

densidad de todas la muestra se presenta en atmósfera de aire. con un valor de O. 79 veces Ja densidad 

teóñca y con una resistencia mecútlca de 14 MPa. La conclusión más importante es que aún a 

temperaturas relativamente aJtas (t3ooec). la presencia de humedad promueve la estabilidad de Ja HAp. 
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o aire 
•VACÍO 

•humedad 

·~i-~~~~~~~~~~~~ 
850 1<$0 

Temperatura de sinteri'Udo e-e> 
Fisura L12. Densificación de la HAp en diferentes atmósf'cras :u 

.... 

•aire 
•vacío 
•humedad 

Temperan.ara de sinterizado C-C) 

1<50 

Fisura Ll3. Máximo esfuerzo de tensión de HAp. ;u 
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CAPiTULO L Biomatcriales. bloccrámkas e hidrosiapatita. 

En otros estudios se reporta que la cstcquiometria de la HAp juega un papel importante en las 

propiedades mecánicas. obteniéndose mejores resultados cuando la relación Ca/P se encuentra entre 1.60 

y 1.67. En dichos estudios se rcpona. además. que la resistencia mecánica disminuye cuando el tamaño 

de grano rebasa las 2 micras. aproximadamentc.'241
• 

Por último. algunos datos aislados importantes se han reunido en la tabla VI (sección 1.3. l) 

L4 .. 4. Métodos de obtenci6n. 

El pñmer método de preparación de hidroxiapatita data de 185112'1. Daubréc obtuvo HAp al pasar vapor 

de tricloruro de fósforo sobre cal al rojo vivo. Desde ese momento se han reportado diferentes métodos 

de prcparación11
• i. 

1
' ni. los cuales pueden clasificarse de la siguiente manera: 

i) Slntesis en estado sólido a altas temperaturas. 

li) Sintesis en &se acuosa. 

111) Métodos hidrotérmicos. 

iv) Crccinúento a partir de sales fundidas. 

v) Crecinúento en geles. 

También se mencionan ouos métodos. incluyendo sintesis mediante alcóxidos. sol-gel y métodos 

químicos. además de diferentes proe;cdimientos para obtener recubrinüentos sobre diferentes substratos. 

tales como deposición electroquímica.. métodos de spray por plasma. etc . .,._ 29• 
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La sintcsis en estado sólido a altas temperaturas ha sido usada generalmente para el procesamiento de 

polvos cerámicos y para el estudio de estabilidad de las fases. Sin embargo. los polvos preparados 

mediante este método presentan. en general. formas irregulares con grandes turuüios de grano y a 

menudo exhiben heterogeneidad en su composición. debida principalmente a que la reacción es 

incompleta dados los pequen.os coeficientes de difusión de los iones en sólido. 

Dentro de la síntesis en tase acuosa se encuentran la hidrólisis.. reacciones ácido-base. cultivos in vitro, 

cte. Por ejemplo. ta hidrólisis de la brushita a temperaras de entre 40 y 60°C y a un pH de 8 

aproximadamente o la hidrólisis del TCP bajo condiciones similares. producen HAp en polvo. En la 

reacción ácido-base, se emplean dos o más compuestos fosfatados uno de los cuales es relativamente más 

básico y el otro más ácido; por ejemplo. el fosfato tctracálcico (TCPM) y la bruslúta (o monctita) 

también producen HAp a bajas temperaturas. En este último caso. la reacción puede llevarse a cabo in 

situ bajo las condiciones fisiológicas (aproximadamente a 38ªC). pero puede tomar hasta una semana en 

completarse. 

El caso de la hidrólisis de la brushita ha sido tomado como ejemplo de la slntesis de HAp en fiase aaiosa 

y puede ser descrito de la siguiente mancra.P't 

El proceso consta de dos etapas: 

Reacción 1: CaHPO, •2H2 0 (DCPD. Brushita) -----? HAp (Ca/P < 1.67) 

R.cacci6n 11: HAp (Ca/P< 1.67) ~ HAp (Ca/P= 1.67) 
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La reacción 1 consiste en un cambio estructural para obtener HAp y la reacción 11 corresponde a un 

incremento de la relación Ca/P. En la reacción 1 es donde ocurre la hidrólisis. la cual se lleva a cabo a un 

pH de entre 7.0 y S.S. a una temperatura de 400C y durante un tiempo de 3 horas. Bajo estas condiciones 

se obtiene Ja HAp con una relación Ca/P < 1. 6 7. Los tiempos para completar Ja hidrólisis dependen de la 

temperatura a Ja cual se lleva acabo ést' y así... a 400C. se completa en 2.S horas; a 6<>°C. en una hora y a 

SOOC en sólo S nünutos. Otro fllctor importante es el grado de acidez. y a mayor pH y tcmpcratu~ la 

relación Ca/P se incrementa hasta 1.60 (la cual es el limite para esta reacción). 

La reacción 11 se lleva a cabo en una solución alcalina con la adición de cloruro de calcio (CaC1~2H20) 

como fuente de iones Ca2 • para promover el incremento de CaJP. de 1.6 hasta. 1.67. La adición de 0.2 g 

de cloruro de calcio es suficiente para incrementar dicha relación en 1 g de HAp a una temperatura de 

4C>°C. un pH entre 9 y 10 y durante un tiempo de 3 horas. 

La HAp obtenida por este método presenta menor cristalinidad comparada con aquellas obtenidas a 

pan ir de otros reactivos. tales como monetita o TCP. Tal dif'crencia es asociada aJ hecho de que ta 

hidrólisis de la bruslüta es mis sencilla que en los otros casos. 

Otro método de síntesis de HAp en fase acuosa incluye Ja aceleración ultrasónica de Ja reacción. Se 

presentan dos sistemas de reacció~ uno de ellos es una reacción ácido-base en una mezcla de brushita y 

f"osfato tcnacálcico (TCPM) y el otro es una hidrólisis de a-TCP. Ambos sistemas son expuestos a ondas 

ultrasónicas de 20 KHz por varios intervalos de tiempo a diferentes temperaturas. La HAp obtenida en 

ambos casos presenta una cristalinidad pobre. aunque un poco mayor en el segundo caso. y la moñolog{a 

es diferente en cada caso.f271 
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En cuanto a los métodos hldrotérmicos. éstos permiten la preparación de polvos bien cristalizados. con 

composición homogénea.. uniformes y ficilmcnte sinterizables. Esto es debido a los efectos de las altas 

temperaturas y presiones(> IOOºC. > 1 atm) a que son sujetas las soluciones acuosas.1" 1 

El método de crecimiento a partir de sales fundid.u ha !Ji.do utilizado para la preparación de monocristales 

de HAp. Estos crists!cs crecen desde la fase fundida (con una composición determinada) a altas 

temperaturas. pero son defonnados severamente debido a los altos gradientes de temperatura que existen 

durante cJ crecimiento. Los precursores que nonnalmcntc se utilizan en este proceso son el TCP. clonuo 

de calcio y CaF2. 

El crecimiento en geles se produce mediante la inmersión de estos en un sistema acuoso que contiene 

iones Ca2+ y PO,>--. Las condiciones en que se realiza son semejantes a las del ambiente fisio16sico (pH 

cercano a 7 y temperaturas de alrededor de 3 7°C). aunque existen reportes en los que han utilizado 

temperaturas menores o nmy superiores (600C) PL n. .n. >o11. 

Debido a que tos métodos de química húmeda son relativamente tacllcs de conducir. la HAp es 

sintetizada frecuentemente mediante éstos. En panicular. dado que las .-cac:cioncs en cualquier ser vivo 

ocurren en soluciones acuosas y a bajas temperaturas. muchos experimentos en la preparación de HAp se 

han realizado para investigar los mecanismos de fonnación de tos fosfatos de calcio in vitro e In vivo. Sin 

embargo. dichos métodos se encuentran aún en etapa de desarrollo e investigación. ya que los polvos 

obtenidos parecen no ser del todo apropiados para ser utilizados como precursores de cerámicas debido 

a que presentan una baja cristalinidad. inhomogencidades en sus composiciones y formas irregulares. 
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La tabla Xl representa ún resumen de los métodos citados. 

900 - 1300'C. Ca!P-1.67. 
1 Slntesis en estado sólido Ca,(PO,)z + CaCO. usualmente con flujo de gran tamallo de grano. 

a altas temperaturas. ~P:z.O, + CaCOJ vapor de qua... fonnas irregu.larcs e 
inhorno11éneos. 
Ca/P< 1.67 

Síntesis en fase acuosa. Ca(N03)z + (NH.)zHPO, T de reacción= lOO°C crisia.les irregulares 
Ca(OH)z + u,po, pH: 7-12 pequefk>s con baja 

cñsralinidad. 
HAp preparada por vía 100-200-c. 1-2 MPa Ca/P- 1.67 

Métodos hidroténnicos. húmeda. otros fosfatos 300-600"C.1-2Kbar cristales de diferentes 
de calcio etc. I ••-"'- homoaéneos. 

Crecimiento a partir de Ca,(PO,)z y Cri-..-. 
sales fundidas. CaF'2. o CaCh 1650"C def'orm.ciones durante el 

aecimieato. 
Crecimiento en geles. GeJ + Ca<l'"' +PO, ... pH: 7-10 Se obtiene HAp. OCP. 

T=40 60"C. monetÍta V bruslúta. 
T•blm XL Técnicas de preparación de hidroxiapatita. 

Por último. un método de reciente desarrollo consiste en fosfatar un material de origen coralino. es decir 

un material que básicamente es un carbonato de calcio. Después de colectar eJ matcñal del Condo marino. 

es limpiado y secado <:Uidadoaamente. después de lo cual es pirolizado a W1& temperatura por encima de 

Jos 7SC>°C para eliminar la matriz orginica en su totalidad. obteniéndose un material granular con tama.n.o 

de grano de entre O.S y 1 mm. Estos grúwlos son transfonnados hidrotérmicamcntc mediante una 

solución f'osfatada.. cuyo pH es controlado durante el proceso y cuya presión es Ja obten.ida por la presión 

de vapor de la solución a temperaturas mayores de 2500C. Después de Ja reacción. la solución que 

contiene ahora a los iones carbonato es extraída del sólido y el material es secado r2. 3 s1. 
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En conclusió~ en la mayoria de los métodos en fase acuosa se obtienen diversas fases metaestables que 

no son fi.cilcs de controlar; en los mCtodos que involucran reacciones en estado sólido a altas 

temperaturas se requieren gastos de energía considerables y se tiene poco control de Ja microcstructura; 

si el método que utiliza materiales coralinos fuese empleado de manera industrial. el impacto que se 

tendría sobre los ecosistemas marinos seria considerable. pues las barreras coralinas regulan en gran 

medida tos climas. temperaturas y cantidad de C02 disuelto en los m.Ares. 

L4.5. Aplia.cioaa. 

Aunque ya se han mencionado algunas de las aplicaciones de la HAp de manera general (sección l. 1.2.). 

en esta sección se mostradn algunas de las principales. Entre ellas podemos contar todas las ilrcas de la 

ortopedia y la onodoncla.. en que se tienen que reemplazar parciaJ o totalmente piezas de tejido óseo. 

• Como material de relleno para hueso. Aquí es donde existe mayor aplicabilidad debido Principalmente a 

que no se requiere que el material soporte cargas mecánicas. La idea es que la cerimica cree enlaces 

fisicoquimicos con el tejido óseo que lo rodea. promoviendo su integración y el crecimiento de nuevo 

tejido.136.>71 

Otro .factor a considerar es el llamado fenómeno de osteoconducción que se presenta en materiales con 

gran afinidad con el tejido óseo. que promueven la formación de nuevo tejido pero que además son 

capaces de direccionar su crecimiento dependiendo de Ja estructura que tengan. Se sabe que estos 

materiales deben presentar altas porosidades (del orden de cientos de micras) para pcnnitir el dcsarro11o 
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de hueso dentro y a través de ellos. Esta propiedad se ha utilizado tanto para relleno de hueso como para 

cementos con aditivo de particulas de HAp. tn. 391 

• Como recubrimiento de prótesis metálicas. lo cual se realiza para ofrecer al tejido óseo una superficie 

más afin dadas sus caractcristicas y biocompabbilidad. Actualmente se trabaja para peñeccionar las 

difcrc:ntes técnicas para lograr recubrimientos con la estcquiometrla y espesor adecua.dos. Dentro de 

estas técnicas se encuentran: deposición fisica y química. clccrodcposición, tratamientos con radiación en 

superficies. etc. 1"· '°1 El método más utilizado en este sentido es el de spray por plasma. pero existen 

algunos problemas con el control de las fases finales asi como aJgunas alteraciones nücroestructUra!cs 

durante Jos tratanúentos ténnicos posteriores. Por esta razó~ se esté.o desarrollando nuevos métodos por 

vías poliméricas, de inmersión o electroforesis. ('ZIJ Sin embargo~ la adhesión del recubrimiento no es del 

todo sati.s&ctoña. y todavía no se encuentra una respuesta definitiva a este problema. 

• Debido a la gran estabilidad y reducida bioactividad de la HAp. un gran número de aplicaciones cstin 

siendo dcsanolladas el campo de la cirugia · maxilofacial 1'
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• 
4 2. "''· ""1. Aunque debido a su reducidas 

propiedades ..-:úücu se le utiliza sobre todo en recubrimientos de prótesis dentales. y placas met4llcas 

para la reco11911'Ucción de alpnos huesos craneales. 

• Una aplicación que debeinos mencionar. dada la orientación del presente trabajo. es la manufactura de 

esferas de HAp para ser usadas como prótesis de globo ocular. En este sentido .. muchos materiales han 

sido utilizados, tales c:orno el vidrio, canllagos, grasa. seda. hueso, algodón. marfil. vaselina, parafina, 

csf"eras de polimetilmctacrilato y polietileno. etc. Se han usado en gran número debido a que existen 

serios problemas en cuanto a la biocompatibilidad. las infecciones a que son sujetos los tejidos 
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circundantes. así como inflamaciones y esto sin mencionar la parte estética.. Actualmente se han 

desarrollado esferas porosas de HAp con excelentes rcsultados.1u. "I Los únicos inconvenientes en estos 

ca.sos son que el método que se utiliz.a. es el de f"osf'atar un material de origen coralino (que básicamente 

es un carbonato de calcio) 1ssi con el consecuente impacto sobre los ecosistctna.S marinos. y el otro 

inconveniente es el precio al consunüdor. el cual es muy elevado. 
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CAPÍTULOII 

CRECIMIENTO DE HIDROXIAPATITA 

SOBRE GELES MONOLÍTICOS DE SÍLICE. 

Un método para promover el crecimiento de cristales de hldroxiapatita con la intención de- realizane 

dentro del orpnismo ~ ha sido recientemente desarrollado. p~palmente en Japón y en nuestro 

.,.is1>1 • .n.>JJ. En el se involuera la inmenión de seles de silice en pluma humano llÍmlll8dO a tempenltUnU\ 

similares a las del cuerpo humano por varios periodos de tiempo, obteniéndose excelentes resultados. 

Esle método ha cobrado mucha importancia ya que se ha confinnado que la mejor furma de lograr un 

enW:e entre las arimicas y el to;iido óseo es precisamente a través de la formación de una capa de 

hidroxi8pelita en la int-.e"'-'1>..»1. 

Sin embargo. un serio problema con el uso de gdes de sílice es que éstos se colapsan y se vuelven 

quebradizos durante el proceso de secado. En el presente trabajo se propone la utilización de aditivos 

químicos con el fin de evitar dichas fracturas. dándole estabilidad al gel y promoviendo~ además. el 

crecimiento de cristales de bidroxiapatita en un ambiente sinülar al fisiológico. 
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IL 2. EL MÉTODO SOL-GEL. 

0.2.I. DeftniciollCL 

Antes de poder realizar una descripción del método soJ-geJ es necesario presentar las definiciones de 

algunos conceptos que aon utilizados en ésta. 

Se denomina "'coloide"' a una suspensión de partlculas pequeflas (-1 - 1000 nm de diámetro) para las 

cuales las fuerzas gravitacionales son despreciables y cuya interacción es regida búlcamente por fuerzas 

de corto alcance. tales como fuen:as de van der Waals. Dicha fUe ~ exhibe difusión de tipo 

Browniano y su movimiento aleatorio es debido al momento impartido por colisiona entre lu moléc:ulas 

que la componen. 

Un "'sol" es una suspensión coloidal de pmtlculas sólidas en un liquido; un "aerosol" es una ..._.;ón 

de partículas en un ps (la _..._..¡ón puede ser llamada niebla, si las partlculu &OD Jlqujdu, O ltVlrfO, si 

Jas paniculas son sólidas); una uenntlsión •• es una suspensión coloidal de pequc:ftU gotas de un liquido 

en otro liquido. 

En el método sol-gel. los *"precursores•• (compuestos iniciales) utilizados en la preparación de Jos soles 

consisten de un elemento rnettiico {o metaloide) rodeado de varios .. llgandos"" (que no contienen 8 otros 

átomos metálicos). Por ejemplo. los precursores comunes para el óxido de aluminio incluyen sales 
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inorgánicas (como el Al(N03)3) o bien sales orgilnicas (como Al(OC.Ji9)3). En este sentido. un "'a/cano" 

es una molécula que contiene exclusivamente enlaces entre carbón e hidrógeno. como el etano (C2~) o 

el metano (CH.e). Un ""a/qui/º es un ligando formado por la eliminación de un hidrógeno (protón) de una 

molécula de aJcano. por ejemplo. etil (•C2Hs) o metil (•CH3) (donde el punto • indica un electrón libre 

para fonnar un enlace). Un .. alcohor" es una molécula formada mediante la adición de un grupo 

""hidroxiloº" (OH) a una molécula alquil. tal es el caso del etanol (C:zH,OH) o el metano/ (CH30H). 

Finalmente. un ºalcoxi .. es un ligando fonnado por Ja .eJiminación de un protón del hidroxil en una 

molécula de alcohol, formando así por ejemplo un eto:ri (•OC2H.s) o un meto:ri (•OCH3 ). 

Los alcóxidos met'1icos son m.icmbros de la familia de Jos compuestos º"metalorgánicosu. Jos cuales 

consisten en un ligando orginico unido a un átomo metálico (o metaloide). El ejemplo más ampliamente 

estudiado es el tctraetóxido de silicio (o tetractoxisilano. tetraetil onosilicato. TEOS), Si(OC:zHs)4 • Cabe 

sei\a.lar aquf que existe la dif'ercncia entre estos compuestos y Jos llamados organometálicos,, en Jos que se 

tienen uniones químicas entre el metal y el carbón. mientras que en los mctaJorgánicos dichas uniones se 

dan entre eJ metal y el oxígeno, o bien metal-oxigeno-carbón. 

Un ~'polúnero •• es una molécula (o macromolécula) fbnnada por cientos de miles de unidades llamadas 

.. monómeros ••• las cuales son capaces de f"onnar. al menos, dos enlaces qufm.icos. Un .. oligómero •· es 

una molécula de tamafto intermedio (m&s grande que "mono00
• pero más pcquefta que '""macro"). EJ 

número de enlaces que un monómero puede fonnar es IJamado "'funcionalidad"º (I); los monómcros de 

óxidos usualmente son bifuncionales (f- 2). tri.funcionales (f= 3) o tetrefuncionales (í- 4) y en general 

son llamados polifuncionales. 
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11.2.2. Descripción del método para el caso del alcóxido de silicio. ¡.n • ..a. .. 91 

Básicamente, el método consiste en la formación de redes compuestas por elementos inorgánicos. las 

cuales se obtienen por medio reacciones quimicas a partir de una solución homogénea que contiene 

alcóxido, solvente, agua y a menudo un catalizador. Dicha solución se denomina sol. que como ya hemos 

visto consiste de una suspensión coloidal. donde Ja fase dispersa está formada por partículas de entre 1 y 

1000 nm. Cabe hacer notar que las partículas individuales de los precursores puros tienen tamaftos 

menores que las .... miscelas'" formadas en el sol durante Ja primera reacción. 

El proceso sol-gel. para el caso del alcóxido de silicio (TEOS. en el caso que nos compete) se divide en 

dos etapas: 

i) Etana de preparación de] se) 

En esta etapa ocurren dos reacciones para fonnar el gel. una reacción de ""hidrólisisº y una reacción de 

··condensación··. La reacción de hidrólisis acune debido a que los alcóxidos metálicos (en este caso 

TEOS) son muy reactivos con el agua y es llamada asi debido a que un ion hidroxilo (OH) se une al 

átomo metálico cuando el alcóxido es mezclado con agua y el alcohol correspondiente como disolvente. 

el cual también se obtiene como un subproducto. segün la reacción: 

Si(OR), + H:.0 ----> OH-Si(OR), + ROH 

Donde R representa un protón u otro ligando (si R es un alquil, entonces •OR es un grupo alcoxi) y 

ROH es un alcohol~ la barra(-) se utiliza para indicar un enlace quimico. 
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Para el caso del alcóxido de silicio (TEOS). el alcohol correspondiente es el etanol (C2HsOH) (EtOH) y 

el alquil es etil (C2H,): 

Si(OC2H.). + H20 - OH-Si(OC2Hsh + EtOH 

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, Ja reacción de hidrólisis puede completarse 

(y todos Jos grupos OR pueden ser reemplazados por OH): 

Si(OR)• + 4H,O ---+ Si(OH)• + 4ROH 

o detenerse cuando el metal se encuentra parcialmente hidrolizado (Si(OR)...(OH).). 

Dos moléculas parcialmente füdrotizadas pueden unirse entre si en una reacción de condensación: 

(OR),Si-OH + OH-Si(ORh ---+ (OR),Si-0-Si(ORh + H,0 

o bien 

(OR),Si-OR + OH-Si(OR), ---+ (OR),Si-0-Si(OR), + ROH 

Por definición., una condensación libera una molécula pequefta,, como agua o alcohol. Este tipo de 

reacción continúa hasta construir moléculas -Si-O-Si- cada vez más grandes mediante un proceso de 

polimerización. 
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Por ejemplo, si tenemos un átomo metálico M con cuatro ligandos, ~::(OH)2. dos de los cuales no son 

reactivos (R) y dos que si lo son (OH). llamados .. labi/es ... dichos compuestos sólo podrán polimerizar 

de manera lineal o formando anillos, como puede observarse en la figura Il.1. Si se tiene una unidad 

polifuncional Cf > 2). las cadenas pueden entrecruzarse hasta formar una estructura tridimensional. La 

polimerización del alcóxido de silicio puede producir un polimcro entrecruzado muy complejo debido a 

que et mon6mcro es tetrafuncional. 

R R R R 
1 1 1 1 

HO-M-OH+HO-M-OH HO-M-O-M-OH+H20 
1 1 

R R 
1 1 

R R 

R 
1 

-'!'"-OH+ (n-t)H20 

R 

R-+-0- (±-{ -+-R 
O 

2 
O + (a+ .. >H%D' 

R-~-o- (Z-o) -t!i-a 
1 1 1 

R R !!. R 

' p¡_.ara D.I Formación de anillos y cadenas mediante monómeros biñancionales if-2) 

Las reacciones de lüdrólisis y ... condensación ocurren casi simultáneamente y son muy sensibles a la 

temperatura. al plL a la concentración de agua. a la naturaleza del disolvente. al tipo de radical alquilo y 

al tiempo de reacci6n (el cual depende del catalizador utilizado). 
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Durante Ja condensación las porciones de sólido pueden encontrarse y unirse hasta formar un sólido 

poroso úrüco (el gel). En Ja transición de sol a gel, el primero conúenza a ponerse rigido y se pasa de un 

sistema con una sota fase a un sistema de dos fases, donde una de ellas es el gel y ta otra es el solvente 

que se transporta por los poros y que envuelve al primero. Así. un gel es una sustancia que contiene un 

esqueleto sólido continuo dentro de una fase liquida continua. La continuidad de la estructura sólida 

provee de elasticidad al gel (tal como en el postre de gelatina). 

El punto de gelación (o grado de reacción) es el tiempo en eJ cual se forma el último enlace que 

corúonna la rnacromolécula. 

El sol puede prepararse en medio ácido (pH: 3-6); básico (pH: 8-12) o neutro (pH: 7). En medio básico 

las partículas iniciales que componen el sol (alcóxido. disolvente. agua y catalizador) tienen un diámetro 

promedio de 1 O A y van aumentando su tamafto paulatinamente. Cuando se f"orma el set. se obtienen 

materiales macroporosos (<liimetro de poro grande) con un área superiicial entre 300 y 500 m'lg (fisura 

ll.2.a). Si Ja reacción se Ueva a cabo a un pH de 7. el tamaflo de partlcula en el sol es varial>le (desde 25 

hasta 200 A) y por lo tanto el gel obtenido contiene una distribución de dametro de poro no uniCorme 

(6sura ll.2.b). Por último, si el ,,_¡jo es ácido el tamafto de panlcula, tanto del sol como del &el es muy 

unif"onne y éste varia de 10 a 30 A aproximadamente; los materiales obtenidos son microporosos con un 

área super6cial muy alta (--950 m'ts> (6gura 11.2.c). 
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a) MEDIO BÁSICO 

o_.o-0---
IOA lOOÁ 

lOOOÁ 

A.S. - 300-!500 m 3/g 

b) MEDIO NEUTRO 

J~--·~-~--0- l....._) 
IOA ........... 0--0--+0----

1!5A 20Á 2!5Á 

e) MEDIO ÁCIDO 

lOÁ 1!5Á 20Á JOÁ 
o---.. o--+ o~ o -~B&<?o A....ºCB:> o o '"t:S o 

p....,. __ yanifixmao 

A.S. = 9!50 m3/g 

Fiplra 11.2. InOuencia del medio en Ja Cormación del gel a partir de la solución coloidal. 
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ii) Etaoa de post-gelaci6n 

La f"onnación de enlaces no se detiene en el punto de gclación. La estructura no es tan rígida y permite el 

movimiento de algunos segmentos de la macromolécula. Jos cuales pueden encontrarse y efectuar 

condensaciones adicionales. Más aún, en este punto todavía existe algo de sol dentro del gel y algunas 

partículas poliméricas formadas entonces siguen uniéndose entre si. asi como a la estructura. 

El término .. envejecimiento•• se aplica a los procesos de cambio en estructura y propiedades que ocurren 

después de la gelaci6n. Dicho envejecimiento puede involucrar condensaciones adicionales. disolución y 

reprccipitaci6n de mon6mcros u olig6mcros. o bien transfonnaciones de fase entre liquido y sólido. 

Dentro de estos procesos. Jos geles exhiben una contracción espontánea, llamada .. sineresis ••• la cual 

consiste en la conuacci6n de la estructura debida principalmente a Ja f'ormacl6n de enlaces. a la atracción 

entre las partículas y a la expulsión de la fase liquida a través de Jos poros. 

La contracción del gel. ocurrida durante el proceso de sinercsis o bien durante la evaporación del liquido 

en el proceso de secado. involucra la deformación de la estructura y el transporte del Uquido a través de 

los poros. Los esfuerzos involucrados provocan en muchos casos fracturas al sólido y por tal motivo Jos 

métodos de secado juesan un papel muy imponante dentro del proceso. 

Dependiendo del proceso de secado. el sólido puede llamarse .. xerogel"" o •#aerogel""; cuando es secado 

bajo condiciones normales existe una contracción debida a la presión capilar. dando como resultado que 

el volumen disnünuya en un factor de S a l O comparado con el del gel húmedo original; en tal caso. el 

sólido es llamado xcrogel. Si el gel húmedo es colocado en un autoclave y secado bajo condiciones 

supercriticas. no existe una inteñase entre el líquido y el vapor. por lo que no existirá ninguna presión 
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capilar y el cambio de volumen será muy pequeño; en este caso. el sólido es llamado aerogel y la fracción 

de sólido es tan baja como - 1 %. 

Una vez seco. el gel puede someterse a procesos de densificación. los cuales consisten en someter al 

mateñal a temperaturas suficientes para sinterizarlo (del orden de 500 - 60D°C). En este caso el 

sinterizado es un proceso que involucra el colapso de tos poros impulsado por la encrgia de superficie. 

Cabe hacer notar que la mayoria de los geles son amoños. incluso después del secado. pero algunos 

pueden crisializar con tratamiento térmico. En materiales amaños. et transporte de Atamos en el proceso 

de sinterizado ocurre principalmente mediante un Oujo viscoso y dicho proceso es lJamado ••stnterizado 

viscoso"'; en materiales crisulinos. dicho f"enómeno se da por medio de difusión. 

El material ya densificado COrTCSpOnde a una c.erimica con las mismas propiedades (e incluso en algunos 

casos mejores) que las manufacturadas por métodos convencionales. Si el gel es fundido .. olvida ... cómo 

fue p.._.-.do y alcanza el equilibrio según dicta la tcnnodinámica. 

Aunado a Jo anterior .e encuentra el hecho de que una vez M:CO~ los seles contienen naachos 8i.tios 

labiles en ou superficie (formados por grupos OH). lo que o&ece oportunidades de nuevos enlaces y 

reacciones qulmicu. 

La figura 11.3. representa un esquema del proceso sol-gel descrito para el caso de alcóxidos metálicos. 
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a) Ahorro de energla. 

b) Minimiza Ja emisión de algún tipo de contaminante. 

e) No hay ningún tipo de reacción con el contenedor. lo que mantiene ta pureza del material. 

• La viscosidad del producto puede ser controlada. 

• La densificación de los sólidos se Ucva a cabo a temperaturas relativamente bajas (prácticamente a 

temperatura ambiente en muchos casos). 

• Existe alta pureza en el material final. 

• Es posible la preparación de vidrios de composición novedosa. 

• Facilita la síntesis de polvos cerimic:os activos. 

• El área especifica del material puede ser controlada dependiendo de las condiciones de reacción. 

• Pemüte el control del grado de hidroxilaclón de la superficie. 

• La velocidad de reacción y Ju propiedades del sólido final. asl como su estructura pueden oer 

controladas desde la primera etapa mediante la adición de catalizadores ácidos o b'5icos. 

Las principmles ~as de este método aon: 

• Costos elevados de las materias primas. 

• Contracciones considerables de la estructura durante el proceso de secado. lo que puede producir 

fracturas. 

• La presencia de carbón residual en algunos casos. 

• Algunas soluciones son peligrosas para la salud. 

• En algunos casos el proceso lleva mucho tiempo. 
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D.2.4. Aplic•ciones del método sol-gel. ''°1 

EJ proceso sol-gel es ideal para Ja f'abricación de un gran número de compuestos como SiCISiOz y 

SiC/AJ20:J para la obtención de fibras ópticas. También es ideal para la f"abricación de recubrimientos 

finos para óxidos. por dos razones fundamentales: 1) Ja ruta de goteo pennite el recubrimiento de 

compuestos complejos de una manera relativamente tacil. lo cual no es posible con recubrimientos a 

partir de depósitos p~r evaporación y 2) solo muy pequeftas cantidades del precursor son necesarias. por 

lo tanto los costos se abaten. A pesar de las contcaccioncs que sufre el sólido durante eJ secado y 

calcinación,. los recubrimientos finos no se rompen si Ja preparación de Ja superficie es adecuada y la 

pcUcula que fonna el gel se contrae en la dirección del polímero y no transversalmente. Otras 

aplicaciones que se pueden mencionar son los n:cubrimientos anti-rcflejantes controlando et depósito de 

capas de silicatos y boro.silicatos. EJ óxido de talio ha sido depositado en sopones de sllicc para 

aplic..:iones electróni<:aa. Adem6s. las fibnas de vidrio se han recubierto con SiOrZ.0. para usane como 

materiales altamente reaistcntes a Jos '1calis. 

La p.._....,¡ón de polvos ultralinos. asl como la producción de vidrios de Si<>, de alta pureza. en placas 

de 20 x 20 x 1 cm para enmucaramiento fi:>t"llJ'tiico han sido desarrollados por SEIKO-EPSON Co. El 

daarroUo de fibras de '"Nextel" (boroaluminolilic:atos) para usos a altas temperaturas es un Cxito de 3M 

Company en la aplicación del método sol-ael. 

El descubrimiento de nuevos óxidos cerámicos supen::onductores de alta temperatura critica crea una 

necesidad de controlar Ja ultrahomogeneidad en las cerámicas,. y en ese sentido se aplica Ja tecnologfa 

sol-ael. 
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Otra de las aplicaciones es la síntesis de soportes para catalizadores metálicos con alta área superficial y 

propiedades cataliticas superiores a los catalizadores tradicionales. asl como una alta resistencia a Ja 

autodesactivaci6n del metal activo. 

IL2.S. Sec8do. 

Como ya ha sido mencionado con anterioridad. el proceso de secado juega un papel muy imponante en 

ta elaboración de geles. sobre todo si lo que se busca es que ta estructura no sufra fracturas y por 

consiguiente se obtenga un gel monoUtico. Dicho proceso puede dividirse en vañas etapas: 

primerament~ ta estructura se encoge en una proporción equivalente al volumen del liquido que se 

evapora y la intcñase liquido-vapor pcnnanece en la superficie exterior del gel. Se inicia la siguiente 

etapa cuando el gel endurece lo suficiente como para seguir encos:iénd<>oe y el liquido permanece en el 

interior. dejando poros vacioa (c:ootenicndo aire) cerca de la superficie. Aunque el aire va invadiendo los 

poros. existe una pellcula liquida que soporta el flujo del exterior. ul que la evaporación conúnúa desdo 

la superficie. Eventualmente,. el liquido va quedando atrapado en pequeftos volúmenes y su evaporación 

sólo puede ll~'lUSC a cabo desde adentro de la estructura mediante difusión del vapor hacia el exteñor. 

En este punto. se desarrolla una tensión capilar. que aumenta considerablemente huta provocar un 

colapso de Ja cstrnctura y ta consecuente formación de fracturas debidas a las contracciones no 

unifonnes dentro de ésta.. 
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Por otro lado. la formación de fracturas también es atribuida a la presencia de una distribución de tamai\o 

de poro en el Sel (lo cual ocurre en un medio neutro. pH: 7). pues de esta manera los esfuerzos no son 

uniformes dentro de Jos poros y este gradiente de esfuerzos promueve la formación de fracturas en las 

paredes de los mismos. 

Diferentes métodos han sido desarrollados para evitar las fracturas y obtener geles monolíticos. El 

secado bajo condiciones supercriticas.. que consiste en extraer el líquido de los poros a una temperatura y 

presión superiores a los valores críticos. tiene la ventaja de que en esas condiciones no existen diferencias 

substanciales entre la f'ase liquida y su vapor; sus densidades son iguales y no existe una interfase entre 

liquido y vapor. por lo que no se presenta presión capilar alguna. El método se lleva a cabo en un 

autoclave. 

Otro método utilizado consiste en Ja obtención de geles con tama.fto de poro grande e- 60 nm) y 

uniforme .. ya que la presión capilar es inversamente proporciorial al tamafto de poro. La obtención de 

dicho tunallo de poro se logra sólo en medios básicos (fig. 11.2). 

También se ha utilizado un proceso llamado .. secado por conselamiento". que consiste en conaelar el 

liquido del gel húmedo para luego sublimarlo en vacío y as1 evitar la presencia de la interfilse llquido­

vapor. 

Por último. el uso de aditivos quimicos para estabilizar la estructura también ha sido utilizado con mucho 

éxito. Aftadiendo cierto tipo de surfactantes al liquido se logra reducir la energía intcrfacial, provocando 
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la disminución de los esfuerzos capilar~ además de reducir la contracción del material comparada con el 

mCtodo de secado supcrcritico. 

Otro tipo de aditivos químicos. conocidos como ... aditivos químicos de control de secado- (DCC~ por 

sus siglas en inglés) promueven secado rápido y evitan ta formación de fracturas. Un ejemplo de éstos es 

la llamada "fonnamida .... (NHzC'HO) que es utilizada para reemplazar alrededor de la mitad del solvente 

ordinario utilizado para manufacturar geles de sflicc por el método de alcóxidos. El gel resultante 

presenta mejores propiedades en cuanto a dureza que los obtenidos por otros métodos. asi como un 

tamafto poro grande y uniforme. provocado por el pff debido a Ja Jüdrólisis de la formamida. Una 

desventaja de este aditivo es que es extremadamente tóxico y resulta muy dificil de remover dC la 

estructura del gel. 

Estos aditivos estabilizan la estructura de diferentes maneras. pueden proveer un medio a través del cual 

tos componentes mAs volitilcs (agua y/o alcohol) puedan difundirse de tal fonna que disminuya la 

presión diferaicial d-.o del gel. Un ..iitivo diferente es el glicerol. que ha sido utilizado en 

"composites- con matrices fOrmadu por geles de alúmina como pluúficantes. Debido a que ou molécula 

_contiene tres gnapos OH. puede furmar enlaces en la superficie del gel, reduciendo la presión capilar de 

dos maneras dif"en:ntes: 1) Cormando u.na peUcula en la superficie disminuyendo el ingu)o de contacto. o 

bien,, 2) debido a su b~a presión de vapor no se evapora y queda ocupando por completo a los poros 

pcquci\os. evitando que los componentes volMiles provoquen presiones capilares. Por esta razón se 

escogió la glicerina como posible aditivo en la Cabricación de geles de silicc para aplicaciones bi.médicas. 

Esto tiene ademas la relevancia de que no ha sido reponado anteriormente como aditivo para estabilizar 

tos geles de sílice y por otra parte es una sustancia bien tolerada por el organismo humano. 
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11.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

IL.3.1 .. Prepan1ción de lo• seles. 

Los geles de sílice fueron preparados mediante el método de hidrólisis y condensación convencional de 

tetraetoxisilano (TEOS). el cual se ha descrito en Ja sección Il.2.2. El uso de aditivos qWmicos que 

estabilizan el gel también se ha descrito en Ja sección anterior. En el presente trabajo se estudian 

diferentes aditivos químicos y. primordialment~ el efecto de éstos en el proceso de crecimiento de 

cristales de hidroxiapatita cuando dichos geles son sumergidos en plasma humano simulado. 

Los aditivos quinúcos que fueron utilizados son: fonnamida,, rnonoetilen glicol. dietilcn glicol y glicerina. 

Los efectos del primero sobre la estructura de los geles ya se han estudiado con anterioridad1" 1: se sabe 

que reemplazando con él parte del solvente se obtienen geles monolíticos con tamafto unifonnc de poro. 

Los tiempos reportados en que ocurre la gelaci6n son de alrededor de 48 hrs. 

La principal desventaja es que la fonnanüda es un producto altamente tóxico y resulta muy dificil 

removerlo de la estructura una vez seca. por lo que no es convcnJente utiliz.aclo en aplicaciones 

biomédicas. Sin embargo,. lo hemos tornado como referencia para fines de comparación con otros 

aditivos. 
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Otro aspecto importante es que el catalizador utilizado se escogió pensando en la aplicación para Ja que 

se producirían tos geles. Es decir. se utilizó ácido fluorlúdrico (HF) ya que el ion flúor sustituye pn..rte de 

1os radicales OH. cuyas posiciones no son estables en la molécula de hidroxíapatita,, pero dado que el F 

ocupa posiciones fijas. la estabilidad quinüca aumenta (ver sección 1.4. l.). Aunado a ello. se encuentra 

que el tiempo en que ocurre la gelaci6n en este caso disminuye considerablemente. siendo del orden de 

minutos y además,. el tamailo de partícula y de poro es muy uniforme cuando el proceso se realiza bajo 

condiciones ácidas. 

Asi pues. la solución se preparó de la siguiente manera para cada muestra: Se disolvieron 7 rn.l de TEOS 

(Aldrich Chemical Co .• grado analitico) en 11 mi de etanol (EtOH) (Baker Analyzed. grado reactivo) y 

1.S mi de agua destilada. De esta manera.. la solución resultante tiene una composición TEOS:H20:EtOH 

de 1 :4:6. Esta solución se utilizó como base en la preparación de todos los geles. En este punto. 

comienza la reacción de hidrólisis y para acelerar el proceso. se aftadieron 2 mi de solución de ácido 

fluorhídrico (HF) (Baker Analyzed. grado reactivo) al 400/o en peso y et aditivo. Bajo estas condiciones,. 

la gelación ocurre aproximadamente en un tiempo de 7 minutos. 

Como ya se mencionó antes. los aditivos utilizados fueron: fonnamida (Bakcr Analyzc:d. grado reactivo). 

monoetilcn glicol (MEG), dietilcn glicol (DEG) y glicerina. Se elaboraron nwestras con diferentes 

concentra.clones de aditivo. con respecto al etanol y se encontró que las concentraciones óptimas para 

obtener geles monollticos fueron las siguientes: 
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1 
j Glicerina j 

Tabla Xll. Concentraciones óptimas de los diferentes aditivos 
para ta obtención de geles monolíticos. 

El proceso de secado se llevó a cabo a temperatura ambiente durante una ~ cubriendo cada 

recipiente (que en este caso se trataba de vasos de precipitados de plástico) con una pelicula de parafina 

(""parcifilm "). a la cuaJ se le practicaba un pequeño orificio (- 2 mm de diámetro) para que la 

evaporación de la fase liquida se efectuara lentamente y disminuyera la presión capilar en la intcñase 

líquido-vapor. 

AJ finalizar el proceso se obtuvieron geles monoliticos de sílice en todos los casos. los cuales adquirieron 

la :forma del recipiente donde fueron preparados y sufrieron contracción en todas direcciones de 

alrededor del 4So/o. 
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11.3.2. Preparación de Plasma Humano Simulado (PHS). 

La finalidad de la preparación del plasma humano simulado (PHS) es la de sumergir los geles monolíticos 

preparados en éste para promover la nuclcación y el crecim.icnto de cristales de hidrmdapatita (HAp) en 

su superficie l 3
•. 32.n.J-4 J dada la concentración de iones rica en fosforo y calcio. principalmcntc'-52

1. 

Se disolvieron los reactivos: NaHC03 • KCI. K 2 HPO.a•3H2 0 (Baker Analyzed. grado reactivo), 

CaCh•2H20 (Aldrich Chcmical Co .• grado reactivo), MgCh•6H20, NaCI y Na2SO.a (Mcrck.. grado 

analítico) en agua destilada en las cantidades que se muestran en la tabla XIII. 

NaCI 136.80 7994.59 
NaHC03 4.20 352.84 

___ K_C_l ___ \ ---3.00 -~ ·-- 223.65 
'[ K 2HP04 ___________ LQO ________ :__ 174.18 

c~~g --¡----=-~:~gz -u -¡::_~__:::_:_--{~:~~ -=1 
C Na2SO.. .- Q~----·__i 71.02 J 
Tabla XDL Concentración de reactivos para la preparación de PHS. 

El PHS preparado bajo estas condiciones presenta una concentración de iones muy similar a la del 

plasma humano real (PHR) (o liquido extracelular, plasma sanguineo. etc.) iui. lo cual puede observarse. 

en la tabla XIV. 
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1 Na· 142.0 142.0 

1.0 1.0 
so,· 0.5 0.5 

T•bla XIV. Concentración de iones en plasma humano 
simulado y plasma humano real. 

11.3.3. Inmersión de los gdes en PHS. 

Una vez que se encuentran secos los geles, son lavados en agua destilada con el fin de remover la posible 

tase orgánica remanente debida al solvente y producto de las rcacc::ioncs de hidrólisis y condensación. 

Entonces. se conan pequei\os trozos cübicos de gel, de aproximadamente 5 mm de lado, y se sumergen 

en el PHS, manteniendo el sistema en un bailo ténnico a 37°C durante cinco semanas. Cada semana se 

cambió Ja solución para mantener la concentración de iones .. constante,.. 

11.3.4. Análisis de superficie y técnicas de aaractcrización. 

Cada semana se extrajeron muestras de cada uno de Jos geles de la solución y fueron secados a 

temperatura ambiente. La superficie en cada caso fué analizada mediante las siguientes técnicas de 

caracterización: 
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• Análisis BET en un aparato Micromcritics ASAP-2000 mediante el cual es posible determinar el área 

superficial de los geles estudiados así como el tamaño promedio de los poros. 

• Espectroscopia de dispersión de energía (EDS. por sus siglas en inglés) utilizando un microscopio 

electrónico de banido JEOL modelo JEM-6400. Por medio de esta técnica puede realizarse un 

análisis elemental que nos indique la presencia de los principales constituyentes en las muestras. 

aunque no es efectiva para elementos ligeros (Z<4). 

• Difracción de rayos X por el método de polvos (XRD) utilizando un difractómetro Siemens DSOOO 

con una radiación Cu-Ka. Esta técnica nos permite identificar la estructura cristalina de las fases 

presentes en las muestras. 

• Espectroscopia infrarroja por transformada de Fouñcr (FTIR.) mediante un aparato Nicolct FT Raman 

910. Mediante los espectros obtenidos es poSt"ble identificar los enlaces (y por ende la composición) 

presentes en la muestra.. Estas tres últimas técnicas en coqjunto nos proveen de suficiente inCormación 

para identificar. en este caso. a la HAp que pueda estar p.--te en la superiicie de los acles después 

de ser aumeq¡idos en PHS. 

• Microscopia elcctr6nica de barrido (SEM) en un miscroscopio JEOL-5200. La infurmKión que nos 

oliece esta técnica noa pennite '- un -..dio de la supaficie de las _... a distintas 

amplificacio.- y con ello -- la modOio&I& de las partículas de HAp, adcmis de .-!izar un 

anilisis csaadiatico de - tamalloa de las miamu a difCrentea tiempos de reacción. 

19 



CAPiTULO 11. Crecimiento de lfAp i.obrc e.clcM monolfticos de "illcc. 

11.4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

Los resultados de ta técnica BET se resumen en ta tabla XV. Como puede observarse. el área superficial 

de los geles preparados con los diferentes aditivos es del mismo orden en todos los casos (360 m 2/g en 

promedio) y et diámetro promedio de poro es del orden de t20 A en todos los casos. lo anterior indica 

que existe un área considerable disponible para reaccionar y que las diferencias no son tan significativas 

comparadas con los casos en que se preparen los geles con diferentes grados de acidez (como se indica 

en la sección 11.2.2.). 

Los resultados anteriores indican que los aditivos seleccionados estabilizan la estructura del gel de 

diferentes maneras; en primer Jugar. el tamai\o de poro grande obtenido disminuye la presión capilar 

dentro de la estructura, ya que ésta es inversamente proporcional al tamaño de dichos poros~ por otro 

lado. se sabe que estos aditivos proveen de un medio a través del cual los componentes volátiles (agua 

y/o alcohol) pueden difundirse hacia el exterior de la estructura. disminuyendo también la presión dentro 

ésta última y por último. pueden desempeñar funciones de relleno de poros pequeilos. disminuyendo et 

ángulo de contacto y reduciendo así de nuevo. la presión capilar (sección 11.2.5.). 
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Estos resultados en si son de gran importancia ya que. en especial. el caso de la glicerina no ha sido 

reportado anteriormente como estabilizante de la estructura para el proceso sol-gel para el alcóxido de 

silicio y ademas. es una sustancia 100 o/o biocompatible, lo cual es un resultado original. 

La figura 11.4. muestra uno de los geles monolíticos tipicamente obtenidos. 

Figura 0.4. Ejemplo tipico de los geles monolíticos obtenidos. 

En algunos trabajos previos a se ha demostrado que los geles de sílice inducen Ja f'onnación de cristales 

de hidroxiapatita (HAp} en su superficie cuando son sumergidos en PHS PI. 321. pero éstos se han 

limitado a la descripción del método y no se ha realizado un estudio detallado al respecto. 
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Para tener una certeza de que en nuestro caso también logramos obtener HAp sobre los geles estudiados. 

las figuras 11.S. 11.6 y D.7 muestran casos representativos de todas las muestras analizadas; dichas figuras 

corresponden a una muestra de gel preparado con glicerina y sumergido durante cinco semanas en el 

PHS. La figura 11.5 representa el análisis obtenido mediante la técnica EDS. en el cual se observa una 

gran cantidad de fósforo y calcio en la superficie del gel. así como pequeñas cantidades de C~ Na y Mg. 

las cuales pueden deberse a impurezas que de hecho también se encuentran presentes en los diferentes 

tejidos óseos (ver tabla V) 1111. El silicio presente es debido al gel 

Figura ILS. Espectro de EDS de un gel preparado con glicerina 
sumergido en PHS durante 5 semanas. 
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La figura U.6. a) muestra un pauón de difracción de rayos X obtenido de la misma muestra. En éste 

pueden observarse los picos característicos correspondientes a la estructura de la HAp. los cuales indican 

que ésta es la f'asc principal. as( como un pico muy ancho (alrededor de los 20°} debido a ta presencia del 

gel de silice amoño y un pico marcado con e·> que corresponde a alguna otra fase formada durante el 

proceso. En la figura Il.6. b) se muestra un difrac:tograma de HAp comercial en el que se indican los 

mismos picos caractcristicos; en este aparece una mayor cantidad de picos que son enmascarados dentro 

del nivel de ruido en el la fig. 11.6. a). Es importante resaltar que las reflexiones correspondientes a la 

HAp indican de manera cualitativa un alto grado de cristalinidad. dada Ja definición de las mismas. 

El espcctrO infrarrojo mostrado en la figura 11. 7. a) corresponde a una muestra de HAp comercial y el 

mostrado en la figura D. 7. b) corresponde al de una muestra típica de los geles estudiados; en él se 

sella1an las bandas Clll'Klerioiticas que conesponden a la HAp y las otras bandas que ._ 

corresponden al gel. al lldithlo y al ...,. -'°8- La banda sellalada con (•) es debida al _..., 

utilizado y no debe ser tomada en cuenta.. ya que aparece en todos tos espectros obtenidos con el 

instrumento. 
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a) 

.. .. 
28 (~) 

........... --·-
I! 
li b) 

Fisura II..6. a) Difracto.Brama de rayos X de un gel preparado cOn 
· glicerina sumergido en PHS durante S semanas. 

b) Difractograma de rayos X de HAp comercial. 
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a) 

b) 
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Figura 0..7. a) Espectro IR de HAp comercial. b) Espectro IR de un gel preparado 
· con gliccrinQ. sumergido en PHS durante S Scman&!J. · 
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Tomando en cuenta los resultados anteriores, queda confirmado que se ha logrado inducir el crecimiento 

de HAp sobre Jos geles monoiticos de sílice. ya que se ha identificado la presencia de dicha fase. Esto es 

muy significativo ya que nos indica que los aditivos utilizados. aJ menos. pcnniten el proceso de 

nucleación y crecinüento de HAp en un ambiente similar al fisiológico. Esto indica que además de 

estabilizar Ja estructura de los geJcs. permiten la reacción entre el PHS y ta superficie del gel gracias a los 

grupos silanolcs (OH) que quedan activos o labiles en ésta ultima.. El siguiente paso es determinar la 

manera en que cada aditivo af'ecta el proceso y por consiguiente.. encontrar las condiciones óptimas para 

promover dicha nucleación y crecimiento. 

Las figuras 11.8 a Il.11 corresponden a microgndlas obtenidas mediante nñcroscopia electrónica de 

barrido (SEM) de la superficie de los geles con diferentes aditivos. tomadas después de 2. 3, 4 y S 

semanas de haberlos sumer¡¡ido en d PHS. respectivamente. En todas ellas pueden ap~ las 

partlc:ulas de HAp que "mi....._....,.¡º de tamafto. 

En todos los casos. las partlculas de HAp comienzan a crecer con morf"ologia es&!ric:a. inaementm.dose 

en nW.-0 y tamallo confonne Um\ICUn"e el tiempo de inmenión. Al final del procao estlldiado, ~e 

observarse (lis. D.11) que las partículas en ese momento están compuestas. a su vez. de particulu mis 

pequeftas,, fonnan.::Io en conjunto una estructura con fonna similar a la de una coliflor~ Sin embu¡¡o, 

existen diferencias imponantes dependiendo del aditivo utilizado. Por ejemplo. en el caso de la 

formanúda. desde el principio apan:cen dos tarnaftos diferentes de particu1a. las cuales crecen 

rápidamente hasta alcanzar un tamafto miximo de 4.5 µm después de cinco semanas de inmersión.. En el 

caso del MEG. el crecimiento es desordenado (t.e. aparece una distnOución muy amplia de tamallos de 

partfada) y el tamafto miximo que alcanzan. después de Jas cinco semanas es de alrededor de S µm. En 
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los geles preparados con DEG. las pa.rticulas iniciales presentan diferencias en tamafto menos evidentes 

que en el caso de la fbrnuunida y su número desde el inicio es menor. pero al final de las S semanas. éstas 

crecen hasta lograr tamailos de 7 .5 µm. Finalmente. en el caso de los geles preparados con glicerina no 

existe diferencia de tamafto apceciablc entre las partículas de HAp iniciales; su crecimiento es lento en un 

principio pero alcanzan tamaftos de hasta l S µm (3 veces más grandes que en el caso de la fbrmarnida) 

después de las S semanas de inmersión en el PHS. 
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Figura 11.9. Micrografias SEM de la superficie de los geles sumergidos en PHS durante 
J semanas utilirando a) Formamida, b) MEG, e) DEG y d) Glicerina 
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Figura 11.11. Micrografias SEM de Ja superficie de los geles sumergidos en PHS durante 

5 semJnas utilizando a) Formarnida, b) MEG. e) DEG y d) Glicerina 
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Se realizó un análisis estadístico con las dif"crcntcs micrografias y en general. los mejores resultados 

fueron obtenidos utilizando glicerina como aditivo con una concentración de 1 O %. Esto puede ser 

observado en la gráfica que se muestra en Ja figura 11. 12. donde el máximo tamai'lo promedio de partícula 

de HAp se obtiene precisamente a dicha concentración. 

! t . . . 
J 

Flpan D.12. Tamallo de partlcula en función de la conc:enrnoción 
de slicerina y el tiempo de inmersión. 

La figura II.13 muestra el crecimiento en el tamallo promedio (o) de las pmtfculas de HAp como fimción 

del tiempo de inmersión (t) para tres diferentes concentraciones de glicerina en Jos gdes. De nuevo. el 

tama..i'lo mmcimo de panicula se alcanza utitiz.ando una concentración del 1 O% de este aditivo. 

Mediante un análisis numérico se encontró que los puntos cxp,erimentales pueden ser ajustados a una 

ecuación de Ja .forma: 

a-at2 + bt +e (2.1) 
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donde a es eJ tamafto de partícula y t es el tiempo de reacción. 

Los coeficientes obtenidos para cada concentración son los siguientes: 

i) CoDCCDtraeión de S % 

·- 1.256 
b- -5.805 

e- 7.573 

11) Cooccntración de 1 O % 

a- 2.051 

b- -9.932 

e- 13.243 

lii) Concentración de 1 S % 

a- 0.753 

b- -2.625 

e- 2.502 

En la figura D.13 se muestran tanto los resultados experimcn1ales (puntos) asl como d ajuste (lineas) 

para cada concentración. 

1 
10% ' 

5% 

15% 

n.-~1··---1 

.,._..., D.13. Tamafto de partlcula·(a) [µm] vs tiempo (t) [semanas] 
para las diferentes concentraciones de glicerina. 
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Con los resultados anteriores se obtuVo una ecuación general para todas las concentraciones: 

a- (-0.042C" + 0.782C· 1.604)t2 + (0.229C"-4.256C+ 9.756)t + (-0.328C" + 6.0SBC· 14.509) (2.2) 

donde ahora e ea la concentración ("A.). 

Lo anterior nos habla no sólo de la reproduc:a1ñlldad del proceso. sino también. del orden de la cinética 

involucrada. En este sentido. se evaluó la velocidad de crecimiento (daldt) en fi.mción dd tiempo (figura 

Il.14) y como puede observarse. debido a la relación lineal obtenida. el proceso de crecimiento de la 

bidroxiapatita muestra una cinética de primer orden para el caso de la glicerina como aditivo. 

18 

14 

t 12 

... 
10 

1 .. 
1 

.. 6 

1 
1 2 

1 

1 

o 
2 

GLICERINA 
dcrldtva t 

Fisura 0.14. Velocidad de crec:imlento (daldt) vs tiempo (t) 

111% 

5% 

15"' 
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Por otra parte. cabe sefla1ar que para conocer la concentración de iones Cal• en la solución del PHS 

durante el proceso. y con ello establee.et' una posible cinética de la reacción de fonnaci6n de HA.p. se ha 

realizado un an6lisis previamente mediante la titulación de la solución con EDT A y como indicador se 

cmpleb negro de eriaomo T. Los resultados obtenidos fia.croo los siguientes: 

Ola rea•·---· 
o 103.33 
7 99.9S 
10 86.66 
14 81.66 
21 70.60 
30 70.27 

Tabla XVL Vanae&ón en la concentracaón de los iones 
de calcio en la solución de PHS. 

Reali7.ando una gráfica -In (Ca/Cao) vs tiempo, donde Cao es la concentración inicial. obtenemos una 

rclaci6n lineal. como puede oboervane en la fisura ll.15. 

-la(Ca/c..J 
0.4 

º·"" 
0.3 

0.25 

0.2 

0.15 

0.1 

0.05 

7 10 14 21 

Fiplra ILlS. Gdfica -In (Ca/Cao) vs tiempo 

t(lllaa) 
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El resultado anterior nos indica que la reacción entre el gel de silice y la solución de PHS. es una 

reacción paralela e irreversible de primer orde~ ya que por un .lado debe consumirse calcio de la solución 

para producir carbonato de calcio. y por otro debe consumirse calcio también para producir los cristales 

de HAp. Entonces. podemos esquematizar dichas reacciones de la siguiente manera: 

A R 

A s 

Donde A representa la soluci6n de PHS. R al carbonato de calcio que se forma pñmeramente y S a Ja 

hidrox.iapatita.. siendo k1 y "2 las constantes de reacción. 

La velocidad de reacción de productos y reactivos está dada por: 

-rA - -dC,.Jdt - k1CA + k:zCA ... (ka+ kz>CA 

rR - dCa/dt - ktCA 

rs - dCJdt - i..c .. 

(2.3) 

(2.4) 

(2.S) 

Al integrar la ec. (2.3). obcawmos que -In (C,JCo) - (k1 + k,)t. lo cual es una ec:ullci6n de una recta 

de la forma y - mx + b, donde la pendiente (m) es la suma de las co- de rcacc:i6n. Esta misma 

relación se encontró en el caso experimental. como se muestra en la figura ll.1 s. por lo que podemos 

obtener el valor numérico para la suma de las constantes de reacción: 

ka+ k2 - 1.681 x 10"2 dias"1 
- 1.946 x 10"7 seg·• 
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No fué posible conocer las constantes de velocidad por separado ya que es necesario conocer la 

concentración de cualquiera de los productos, lo cual no pudo determinarse. De cualquier manera. lo 

importante de este resultado es que nos permite establecer que entre el gel de sílice y el PHS ocurren dos 

reacciones simultáneas de primer orden. donde por un lado se consume calcio para fonnar carbonato de 

calcio. y por otro se consume también calcio para fonnar hidroxiapatita. 

Con el fin de intentar explicar lo que oeurr~ podemos tomar tos casos extremos; cuando se utilizaron 

formamida ( t) y glicerina (2) como aditivos. En todos los casos se lleva a cabo un proceso de nucleación 

heterogénea debida a ta grin superficie presente y a los abundantes centros nucleantes dispersos en el 

PHS cotTCSpondientcs a las sales disueltas . 

• Caso J. (f-ula) 

Como puede_.~ cualitativamente en las micrognfias correspondientes (figuras. ll.8 - ll.11), 

existe la aparición de partlculas de HAp de diferentes tamailos desde la pñmera semana en que las 

muestras fueron ~en PHS, lo cull1 sugiere que la nuclcaci6n hetel'OB- ocurre principúmente 

en la supeñicic del gel. Además, el tamallo de dichas partlculas ....._.. rip~ y éste proceso .., 

inhibe u cabo de poco tiempo. logrando tamaftos nWdmos finales de aproximadamente 4.Sµm (menor 

que en los demás casos. como ya fue mencionado). Lo anterior significa que el sistema se encuentra 

inicialmente muy cerca del estado de equilibrio. razón por la cual aparecen tantos nUcleos y éstos Cl'l'Cen 

ri.pidamente (como núcleos) casi desde el momento en que se forman. hasta alcanzar el equilibrio (figura 

ll.16 o)). 
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• LU.'m 2. (glicerina} 

Las micrograflas correspondientes aJ caso en que se utilizó glicerina como aditivo muestran que las 

paniculas de HAp ai-rcccn hasta la segunda semana de haber sumergido las muestras en PHS ('.e. mas 

tarde que en el caso anterior) y adcmú. todas tienen bisicamentc el mismo t:amafto. lo que sugiere que 

ta nuclcación heterogénea ocurre principalmente en el seno del Hqu:ido y que los núc:lcos deben alcanzar 

cieno tarnafto antes de unirse a la superficie del gel. Esto indica que el sistema se encuentra 

inicialmente lejos del estado de equilibrio y tarda un mayor tiempo en alcanzarlo (figura ll.16 b)). En 

este caso. el proc:cso es más temo. el tam8Ao de las pmticulas es más homogé.-> y se alcanzan tamallos 

finales de aln:dcdor de tres w:ccs el del llllterior. 

o 
~ 

•> 

o7 9 o 
~-­

b) 

Fi&llra ILl6..~l>les-de nuclación-...m-deHAp-los &eles 
UliliDndo a) Formmnida y b) Glicerina como aditivos. 
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Ahora bien. sin imponar cuál aditivo se utilice. el proceso de nucleación es el mismo; los núcleos se 

fonnan como paniculas esféricas hasta alcanzar cierto tamafto. las cuales sólo crecerán si se encuentran 

en contacto con la superficie del gel o con otras partículas. Aquí también puede apreciarse la dif"erencia 

entre los casos (1) y (2): como la nuclcaci6n ocurre principalmente en la superficie del gel en el primer 

caso. las partículas crecen casi desde el momento en que se forman (rápidB.Jncnte). mientras que en caso 

(2) comienzan su c:recimento hasta que alcanzan el gel u otra partícula y sus ta.maJios entonces son 

relativamente mas grandes que en el primero. En ese momento. los tamailos de las particulas son tales 

que apenas podrían contener del orden de mil de unidades de HAp (dado el tamaflo de la celda unjdad). 

por lo cual todavía no ha ocurrido una cristalización propiamente dicha. Esta cristalización ocurre 

durante el proceso de crccimcnto~ como la estructura cristalina de la HAp es hexagonal. dicho 

cn:cinUento tiene lugar según este habito cristalino, razón por la cual la moñologia de las particulas 

cambia de esferas compactas a estructuras ramificadas con formas similares a las de una coliflor. 

Además. es muy probable que el proceso de crecimiento corresponda a un proceso de agregación 

limitada por difu5i6n (OLA. por sus siglas en inglés). el cual ha mostrado reproducir este tipo de 

estructuras en modelos bidimensionaJesls..1. 

La nucleación debe ocurñr debido a que Ja energia libre total del sistema disminuye por Ja precipitación 

del sólido. Si Ja diferencia de cncrgia libre entre el solido y el liquido es dF,, (por unidad de volumen). 

entonces la energía libre del sistema debe disminuir en dicha cantidad por cada unidad de volumen de 

sólido creado. pero también debe aumentar en una cantidad YSL (cncrgla interfacial o de superficie) por 

unidad de área de la interfase sólido-liquido creada. 



CAPITULO IL C~hnlcnto de HAp sobre geles monoUtlcos de sHke. 

Sabemos que la dif"erencia de encrgia libre AF. puede ser cscñta de la siguiente manera: 

.d.F. - LlH - T LIS 

donde IJH es Ja entalpía de la solución y .d.S es el cambio de cntropia involucrado. 

Si el sólido y el liquido se encuentran en equilibrio a una temperatura T •• cnton~ 

de donde 

d.F. - O - LJH - T .LIS 

LlS ~ JH,T. 

y en condiciones fuera del equilibrio (T • T.) 

d.F. - LJH - (TLJH/T.) - LlH.dT/T. 

donde .d.T - T. - T. 

En el caso de soluci~ en ocasiones es conveniente expresar AF',, de la siguiente Conna: 

d.F. - aR71n(OC.} 

(2.6) 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

donde C es la concentración de la solución. C. la concentración de equilibrio a la temperatura T y a es el 

número de iones f'onnados de una molécula. Escnüiendo 4SC - C - c •. tenemos que 

.tJF. - aR7ln(I +.:IC'IC.)-aRT.dOC. (2.11} 

El error al usar la aproximación es menor a ~.lo cual es UR1almente despreciable: 

La di.f"crcncia de cnerg1a libre puede también ser función de otros parámetros. tales como el calor 

especifico de solidificación. la pnosi6n hidrostática.. la presencia de campos eléctricos, asl como las 

vibraciones presentes durante e1 proceso. pero se ha encontrado que dichos efectos son relativamente 

pcqueilos (s 16 %). 
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Asimismo. sabemos que debido a Ja contribución de la energía de superficie. una nucleación homogénea 

produce un cambio AF en Ja energía libre dado por: 

(2.12) 

donde V es el volumen de Jos núcleos cuyas caras tienen un área A,. 

Para núcleos esf'éricos de radio r. (2.13) 

Dllerenciando Ja ec. (2. 13) se obtiene el radio critico r• a partir del cual crecen Jos núcleos: 

(2.14) 

y la correspondiente et--sla hl>rc critica .....,.. dada por: 

(2.15) 

En el caso de nucleaci6n heterogénea es necesario consider"ac las eneq¡las de OUperficie asociadas a las 

inteñ- Uquido-llUSUal<> (YLso) y sólido--o (y.o). además de YLs y para un núcleo con forma de 

casquete de una ester. de radio r. el cual forma un ángulo de contacto 8 con la superficie deJ sustrato. el 

radio critico será: 

r• - 2YLssen9/ AF. (2.16) 

y LJ.F•= 16"71,[(l-cos0)'(2+cosO)J 
3AF,.' 4 

(2.17) 

Para el caso en que Ja nuclcación ocurre alrededor de una partícula (nuclcante) de radio r,. el valor de r• 
es el núsmo que en Ja nuclcación homogénea (ec. (2.14)). pero el valor de AF* estará dado ahora como: 

16nyf.s 4 .1 :: 

4F• = 3l1F,} +3nr,.l:t.F., - 4 1t1",.Yi.r (2.18) 
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la cual es por lo general menor que para el caso homogéneo. 

Por otra pane.. una vez formados los núcleos. el proceso de crecimiento depende fuertemente de la 

naturaleza de la interfase sólido-liquido. En nuestro caso. el cambio de sólido a liquido ocurre de manera 

abrupta, por lo que se dice que la interfase es discontinua. Las intcñascs discontinuas se clasifican en tres 

grupos. llamadas singular peñccta. singular imperfecta y rugosa 1" 1. En la primera, los átomos de la f'asc 

liquida no pueden agregarse por separado. sino que éstos deben f'ormar agregados (o partículas) para 

después depositarse en la superficie de la fase sólida. El tamailio mínimo de Jos agregados que pueden 

.. pegarse•• en la inter&se es precisamente el radio critico de los núcleos. Una vez fonnados. pueden 

crecer fi.cilmcnte. pero su fonnación requiere que el sistema se encuentre lejos del estado de equilibrio 

(i.e. que los valores de ¿JT o .dO'C sean elevados). 

Si la interfase es singular imperfecta no es necesaria la formación de un radio critico y la rapidez de 

crecimiento es proporcional al número de imperfecciones presentes en eUal47J. 

En el tercer caso (interfiase rugosa). los Momos o moléculas pueden agregarse de manera aleatoria y no 

es necesaria la formación de núcleos. 

Cualquiera que sea el caso. el proceso puede ser representado mediante un diagrama de energfa libre 

para una partícula que se encuentra cerca de la interfase sólido-liquido (figura U.17). Este diagrama es 

presentado en términos de ¿J- (energía libre de una sola molécula). pero debido al carácter esradistico del 

proceso es conveniente trabajar en ténninos de ¿jF'(encrgia libre molar). oe cualquier f"onna. .dr}-k.iJF/R. 

por lo que la diferencia no es importante. 

102 



CAPiTtJLO IL Crccimienlo de llAp sobre ¡:eles monollUcos de sOicc. 

.dfl., 

____ J _ _____________ ,._ 

Fisura 11.17. Encrgla libre de Wlll partlcula en la cercanla de la intcrillsc sólido-liquido. 

En la figura ll.17 .• el sólido se encuentra a la izquicda y el liquido a la derecha; .djll es la dif"ercncia de 

energia libre entre Jos átomos que se encuentran en sólido y en el liquido en sus posisiooes de equibbño; 

.dP.s- es la ener¡pa libre de activación para cJ movimiento de los •tomos en d sólido y ~tlt. es la enM-sia 

libre de activación para el movimiento de los átomos en el liquido; por último. _¿f~ es la energía de 

activación requerida para transferir un átomo desde el liquido hasta el sólido. 

Ahora bien. el flujo total de partlculas está dado por Q - QLS - Qsr. donde Qu es el flujo de partlculas 

del liquido al sólido y Qst. el flujo de panículas del sólido al líquido. donde 

(2.19) 
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Entonces. para una interfase rugo~ la rapidez de crecimiento estará dada por: 

(2.20) 

donde A. es el espacio interplanar para una superficie en particular. 

En general es muy dificil evaluar tas diferencias de encrgias libres LiF,,,. asociadas que aparecen en los 

factores exponencial~ pero para el caso de crecimiento desde una solución saturada (como es nuestro 

caso). se ha encontrado'"1 que en general existe una relación directamente proporcional entrefy L!C/C. 

Para una interfase singular pcrf'ecta. la rapidez del mismo podrá expresarse como: 

f- A(.<IOC}1_,, exp(-BIT) (2.21) 

donde A y B son constantes y la segunda puede ser función de las condiciones de crecimiento. Existen 

muchos ejemplos en los quef es proporcional a (AC)". donde n no es entero. pero que en general toma 

valores muy cercanos a 2 1"1. 

De Jo anterior. podemos deducir que en el caso en que se utilizó f"ormamida (caso 1) el proceso 

corresponde al de interfiloe ruaosa. mienuas que en. el caso de la &licerina (2) corresponde al de la 

interfase singular pcóccta. lo que indica otra diferencia entre ambos aditivos: en el caso (2) la &Jicerins 

debe f'onnar una pelicula sobre el gel. la cual e.stabiliza la estructura como ya se mencionó anterionncnte, 

pero que para fines del crecimiento de HAp provoca una interfase singular peñccta,. razón por la cual 

ocurre la nucleación en el seno del liquido para después crecer de la manera descrita (según la ce 2.1 y lo 

mencionado en el párrafo anteñor); en el caso (1) el aditivo debe proveer un medio a través del cual los 

componentes volátiles que se encuentran dentro del gel puedan difundirse sin ejercer presión capilar 
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evitando Ja fractura del mismo. pero sin formar una película sobre Ja superficie. quedando ésta rugosa y 

por lo tanto promoviendo un crecimiento como el descrito para tal caso. 

Por otra part~ independientemente de cuál sea el caso. la forma en que ocurre el crecimiento de las 

partículas de HAp puede deberse a un proceso de agregación limitada por difusión (OLA). El modelo es 

ilustrado en la figura ll.18. Se fija una _semilla .. en una ~celda•• central y se deja en libertad de 

movimiento a otra partícula en una posición aleatoria lejos de la semilla. ésa se moverá siguiendo una 

trayectoria Browniana hasta que alcanza una de las cuatro posiciones vecinas a la semilla. donde se 

-pegará-- formando un agregado de dos panículas. El sigucnte paso es dejar en libertad a otro -caminante 

aleatorio .. desde otra posición al azar. el cual podrá ahora •·pegarseº en cualquiera de las seis posiciones 

vecinas del agregado y el proceso es iterativo hasta lograr estructuras con números grandes de partict.das 

(IO' - 10'). 

Fiaura 0.18. Regla de crecimiento para el proceso de agragación limitada por difusión (DLA). 

El proceso de DLA genera agregados que son considerados objetos fractales cuyas dimensiones han sido 

calculadas. para dos dimensiones dr- 1.71 ±O.O! y para tres dimensiones dr- 2.5 ± 0.11 .. 1. A pesar de la 

simplicidad de la regla de crecimiento. no existe una tcoria para Ja OLA que pueda damos Ja dimensión 
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fractal aún cuando se tenga un Unico valor de d; la naturaleza no-local del proceso es la que hace que el 

problema sea extremadamente dificil de solucionar analíticamente. 

La no-localidad del proceso es el resultado del apantallanüento generado por las ramificaciones de los 

agregados. Si consideramos la figura Il.18 y dejainos que se agreguen más pan.icula.s. la probabilidad de 

que éstas sean capturadas por las partes externas de los ''"brazos- será mayor que aquella para que 

penetren al interior de la estructura. A.si. Ja rapidez de crecimiento en un punto dad~ dependcri. de toda 

la geometria del agregado y no sólo de la moñologia local. En el caso de que se considerara una 

geometría hexagonal. se aplicarla la misma regla y los objetos presentarian moñologiu similares a la 

mostrada en Ja figura U. 19. que es en cierto modo mas parecida a las partía.alas obtenidas 

experimentalmente. 

-- -
Fisura 0.19. Morfología producida mediante DLA utilizando geometria hexagonal. 

Cabe mencionar que no exi~tc razón alguna Para. suponer que los mccanismOs mencionados expliquen o 

c~mprucben los resultados ·obtenidos dad2.S las condicion~ experimentaJe~ ya que es imponante resaltar 
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el hecho de que la cinética de los procesos es de naturaleza estadistica. es decir. se encuentran 

involucrados una gran cantidad de átomos y fluctuaciones aleatorias pueden ocurrir en todo momento. 

Sin embargo. aqui se plantean los posibles mecanismos a través de los cuales se logró el crecimiento de 

HAp con éxito sobre geles monolíticos de sílice para diferentes aditivos. 

En et futuro podrían realizarse algunos estudios mas detallados. por ejemplo utilizando un microscopio 

electrórüco con atmósfera controlada. en el cual pueden hacerse observaciones en tiempo real mientras se 

llevan a cabo las reacciones correspondientes y puede analizarse con mucha precisión el proceso de 

crecimiento de los cristales de HAp sobre la superficie de los geles. para con ésto COJTOborar o descartar 

los modelos que aquí se proponen para tal fin. 
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11.S. CONCLVSIONES 

Dados los resultados obtenidos. aunados a la discusión rcali~ podemos concluir Jo siguiente: 

• Los aditivos utilizados en la fonnación de los geles (Fonnamida. Monoctilen glicol. Dictilen glicol y 

Glicerina) estabilizan Ja estructura para obtener finalmente geles monolfticos con un buen grado de 

rcproducibiJidad. En el caso espccffico de la glicerina,. el resultado es completamente original y 

además permite la aplicación de la técnica sol-gel en el desarrollo de biomatcrialcs. dada su 

comprobada bi<K:Ompatibilict.d. 

• Se ha identificado la fase correspondiente a hidroxiapatita en la superficie de los geles despu6s de su 

inmersión en plasma bmnano simulado durante cinco semanas. Esto indica que se lleva a cabo el 

proceso de nucl-ión y c:rec:im- de dicha --•- aeles .._.,¡¡-de .Oice con <!>tito en 

todos los-. lo cual es - a que los adi- util-. ademú de caabilizar la estructura de 

los seles. pcrmi- la ,_¡ón - éstos y el plasma ...._..., sim..._ -iu a los pupas 

silm1olcs que q.-n - (o labilcs). 

• Entte el pluma humano simua.do y el gel de sUicc ocurren dos remccioncs simul'*-5 de primer 

orden.. donde por un IMID se consume calcio pm-a f"ormar carbonato de calcio. y por otro se consume 

también calcio ..,.. f"onnar hidroxiapúita. 
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• El proceso de crecimiento de hidroxiapatia depende del tipo de aditivo utilizado. asi como de su 

concentración. La cinética y la morfología especifica de los cristales fonnados está influenciada por 

tas caractcristicas de los geles. es decir. cada aditivo estabiliza de manera diferente a ta estructura de 

los geles. produciendo cambios en la hidroxiapatita obtenida finalmente. 

• Los mejores resultados. en términos del crecimiento de los cristales de hidroxiapatita,. fueron 

obtenidos utilizando glicerina como aditivo. con una concentración de 1 O %. En éste caso. dicho 

proceso presenta una cinética de primer orden. lo que indica que el mecanismo mediante el cual se 

efectúa corresponde a un proceso de nuclcación y crecimiento espontáneo. 

• Los tamaftos finales en las partículas de hidrox.iapatita dependen del tipo de interfase entre el gel y et 

PHS (singular pcrf'ecta en el caso de la glicerina y rugosa en el caso de Ja f"ormamida). La nucteación 

ocurre principalmente en el seno del liquido o bien en la superficie del gel. rcspcctivamente. 

' • El proceso de crecimiento de las partículas de HAp que se encuentran en Ja superficie del gel 

probablemente corresponda a un mecanismo de agregación limitada por difusión (DLA). et cual 

debe ocurrir según el hábito cristalino para formar las estructuras obtenidas experimentalmente. 

• Finalmente. una gran vcntaj, comparada con otros métodos. es que mediante este proceso se ha 

promovido el crecimiento de hidroxiapatita en condiciones muy similares a las del ambiente 

fisiológico utilizando un material biocompatible. que además se trata de un material monolitico. que 

puede adoptar Ja f"orma de un molde. y evaluando la contracción de manera precisa puede ser una 

excelente opción en un futuro próximo. 

109 



CAPITULO 111. Procesamiento y caracterización de ed'cm de HAp. 

CAPÍTULO III 

PROCESAMIENTO Y CARACTERIZACIÓN DE ESFERAS 

DE HAp CON POROSIDAD CONTROLADA PARA 

PRÓTESIS DE GLOBO OCULAR. 

111.J. PRÓTESIS DE GLOBO OCULAR. 

La pérdida de un ojo puede ocasionar diversos problemas en el sujeto que la sufre. tales como 

infecciones que van de leves a graves.. problemas funcionales en los músculos y tejidos que están 

relacionados. con este órgano. produciendo la atrofia de los mismos, y todo esto sin mencionar la parte 

estética.. que puede ocasionar trastornos de tipo psicológico en el paciente. En cualquiera de estos casos 

se encuentra indicado el uso de diferentes materiales para tratar de rellenar el hueco orbital. 

Diversos materilaes han sido usados para este fin.. tales como el vidrio, canilagos. grasa.. seda. hueso, 

algodón. marfil. vaselina. parafina. esferas de polimetilmetacrilato y polietilcno. etc. Se han usado en gran 

número debido a que existen serios problemas en cuanto a la biocompatibilídad. las iníecciones a que son 

sujetos los tejidos circundantes., así como inflamaciones debidas a Jos cuerpos extraftos y esto sin 

mencionar la parte estética de tos mismos. 
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Actualmente se han desanollado esferas porosas de HAp con excelentes resultados'"· 461. Son totalmente 

biocompatib1cs y no son tóxicas ni aicrgénicas. De hecho. han sido aprobadas para este uso desde 1989 

por ta Administración de Alimentos y Drogas (FOA) de los Estados Unidos de América.1461 Et 

procedimiento que se ha utilizado para obtenerlas emplea material de tipo coralino y ha sido descrito en 

ta sección 1.4.4. Las muestras comerciales se presentan en diferentes tamaftos (16. 18. 20 y 22 mm de 

diámetro). con una porosidad del SO % y poros interconectados de SO a 500 µm de diámetro. Su costo 

en el mercado internacional es de alrededor de 800 dólares (mas gastos de envío) por unidad, lo que hace 

que sean poco accesibles. sobre todo en paises con pocos recursos como el nuestro. 

Cuando la HAp es implantada en tejido vivo. actúa como una estructura pasiva que permite crccinüento 

fibrovascular. esto significa que al realizar el implante. la esfera se envuelve con un tejido fibroso. que 

proporciona estabilidad y que pennite la sutura de los seis músculos~ dando como resultado 

que la prótesis tenga una movilidad muy natural l4
'9 " 1. Además. se genera una vascularizaci6n completa 

dentro de la esfera en pocas semanas. Una vez que se han unido los músculos cxtraocularcs a Ja esfera de 

HAp y ésta se ha vascularizado por completo. se coloca una prótesis de polimctilmetacrilato para darle 

una apañencia estética natural (figura Ill. 1.). 

Fisura JD.1. Esquema del proceso de implantación de una esf"era de HAp. 
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Entre las ventajas que tiene este material podemos destacar que reduce cnonnementc el tiempo de 

vascularización.. comparado con los que se han usa.do comunmente; la reabsorción es muy lenta.. pues no 

se han encontrado evidencias significativas de ésta después de 48 meses; la alta biocompatibilidad que 

presenta se traduce en la disminución del riesgo de irüeccioncs y de inflamaciones de tejidos; la 

vascularización es completa. micntru que para otros materiales no Jo es. como en el caso de las esferas 

de polietileno; las prótesis f'abricadas con HAp no aCectan las dosis de radiación en el caso de este tipo de 

tratanúentos en tumores cancerosos; y por último y no menos importante. se encuentra el hecho de que 

la apariencia estética que se logra es muy buena. debida principalmente a ta movilidad obtenida y al éxito 

en Ja integración total de la prótesis. 

Además de los aJtos costos de las esferas de HAp comerciales,, una desventaja fuerte es que utiliza 

materiales de origen conúmo. que desde el punto de vista ecológico. se traduce en un posa'ble impacto aJ 

cquihl>rio en la cantidad de carbonatos disueltos en los mares y por tal motivo. el efecto que puede 

provocar en un futuro en las cantidades de C~ en la atmósfera puede alterar las temperaturas . y los 

climas globales; claro está que la Cabricación de una esfera por sf sola no provocará una alteración de éste 

tipo. pero en la medida en que pueda evitarse cualquier contribución al respecto es digna de considerarse 

y estudiarse. Aunado a lo anterior. se encuentra el hecho de que podemos generar tccnologia propia y 

original en la producción de estas esferas. Jo cual por si solo es imponante. En este sentido. en et 

presente capítulo se explicará el D1étodo desarrollado por nosotros para tal cf'ecto. mostrando los 

resultados correspondientes. así como una evaluación de los costos de producción y las perspectivas 

futuras. 
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UL2. EL METODO GELCASTING. 

m...2.1. Dacripción del métodolSJI .. 

En la sección 1.3.2. se discutieron di.f"crentes métodos en el procesamiento de cerámicas, los cuales 

pueden dividirse en tres etapas de manera general: una etapa de mezclado. una etapa de moldeado en frio 

y una etapa de consolidación (ver figura 1.3). Dentro de la etapa de moldeado en fiio se analizaron cuatro 

métodos: moldeado por presión, slip casting. electroforesis y extrusión e inyección. Un método 

novedoso. llamado .. ge/casting•·. ha sido recientemente desarrollado para obtener objetos con casi 

cualquier geometría trabajando a bajas temperaturas y soponando altas cargas de sólidos (hasta del 600/o 

en peso). con bajas cantidades de disolvente y polímeros. 

El método gelcasting se basa en la síntesis de ideas del proccsanücnto tradicional de cerámicas y de la 

quínüca de polimeros. La base del proceso es el uso de una solución monomérica,. la cual puede ser 

polimerizada hasta fonna.r una fuerte cslnlctura entrecruzada en fonna de gel~ la solución monomérica 

proporciona un vehículo de baja viscosidad que soporta los polvos cerámicos y permite su manejo. El 

entrccruzamjcnto proporciona un mecanismo para la inmovilización pennanentc de la mezcla ceránüca en 

ta forma deseada después de ser vertida en un molde. Debido a que el vehículo consistente de la solución 

monomérica para f'"ormar el gel contiene solamente deJ 10 al 20 o/o en peso de polímero. el solvente puede 

ser fi.cihnente removido de la estructura mediante un proceso de secado y el polímero entrecruzado no 

podrá migrar con éste. La parte correspondiente al polimero puede entonces ser eliminada mediante un 

quemado a temperaturas de entre 400 y 900ºC. según el producto utilizado. y finalmente. el cuerpo verde 
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obtenido se somete a un proceso de sinteri:z:ación y densificación mediante diferentes tratamientos 

ténnicos. 

El método ge/casting presenta varias ventajas con respecto a los tradicionales (tal como el slipcasting): e1 

proceso es más ripido en ta f"onnaci6n del cuerpo verde; la polimerización puede realizarse In situ; los 

moldes empleados pueden ser metálicos. de vidrio. plástico o cera y no requieren ser escrupulosamente 

lavados antes de rcu.sarsc; finalemte. el cuerpo verde obtenido tiene la consistencia suficiente para ser 

trabajado lacilmcnte. 

En la figura 111.2. se muestra un diagrama esquemático del proceso. Los componentes esenciales del 

método ge/casting son: polvos c:c:rá.rrücos. monómcros orgánicos. un iniciador de polimerización,. un 

dispcrsante y un solvente. 

Con los polvos cerámicos. el solvente. el dispersante y el aglutinante se prepara una mezcla de 

consistencia liquida. El aglutinante por lo general consiste en monómcros orgmúcos en lugar de 

polímeros o cera. como en el caso de Jos métodos de inyección en molde. El iniciador o catalizador es 

agregado a la mezcla antes de la etapa de moldeado. Entonces dicha mezcla se vierte en et molde y en 

éste se lleva a cabo et proceso de gelaci6n. después del cual la cerámica mantiene la fonn.a final. En este 

punto se obtiene un cuerpo verde y el solvente es extnúdo mediante el proceso de secado. El plastificante 

es quemado entonces y finalmente la cerámica se somete a un proceso de densificación mediante 

tratamientos térmicos. 
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Solvente+ dJspcraaate 

__ ( .... <erizado) 

Figura DL2. Esquema general dcJ método ge/casting. 
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llJ .. 2 .. 2 .. ModiOcaclones .. 

Las principales modificaciones realizadas al método ge/casting. en el presente trabajo. consisten en la 

utilización de polímeros para formar una red interpenetrada que soporte las partlculas cerámicas de HAp 

y adquiera la forma del molde. que en este caso corresponde a un molde esférico; otra modificación 

importante es Ja introducción de un agente f'ormador de poros para promover una macroporosidad 

controlada sin modificar las características estructurales de las esferas finales. 

W.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

111.3 .. 1 .. Preparación de prótesis de &lobo ocular mediante el método ge/casting modificado .. 

El método empleado en el procesamiento para la fabricación de esferas de HAp con porosidad 

controlada para utilizarlas como prótesis de globo ocular. es el método ge/casting modificado. el cual se 

ha descrito en las secciones anteriores. 

La elección del solvente. el cual debe escogerse tomando en cuenta los grupos funcionales de Jos 

polímeros. así como las c.aracteristicas del dispersa.nte para el caso de la hidroxiapatita Corroan parte de 

un trabajo previo U•J. razón por ta cual no se mencionarán en et presente trabajo. 

El proceso seguido en la elaboración de las esferas de HAp con porosidad controlada es dccrito en la 

figura 111.3. 
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HApe•polYo 

-(Fl8<Woo) 

Apllle formador 
depo .... 

Fisura DJ..3. Proceso de preparación de esferas de hidroxiapatita con porOsidad 
controlada mediante el método ge/casting modificado. 
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Para evitar cualquier tipo de confusión es importante hacer notar aquí que los polvos de HAp utilizados 

como precursores no fueron obtenidos mediante la técnica descrita en el capitulo anterior. sino que se 

utilizaron polvos obtenidos mediante otras técnicas. 

Durante las primeras etapas del proceso (mezclado, vertido en molde_ secado y extracción del solvente) 

se trabaja a temperatura ambiente. ya que los polímeros y et dispersante utilizados son solubles en el 

disolvente orgánico a dicha temperatura. 

La mezcla es ven.ida en el molde encontrándose éste en una mesa vibratoria para desalojar las burbujas 

de aire que puedan quedar atrapadas en la mezcla. 

Durante el secado, la emigración del solvente se realiza de tal manera que se evita la formación de 

grietas. que pueden promover fracturas en ta estructura.. En la etapa de quemado de polimeros se 

pretende que éstos se transformen en C02 y agua,, evitando residuos en ta muestra. Lo anterior se logra 

mediante dos sostenimientos de temperatura,, el primero a 450-C donde se queman Ja totalidad de los 

polímeros y el sq¡undo a 850"C, donde se promueve la daorción de CO,. 

Por último, es necesario realizar un tratamiento térmico a 11 OO°C para densificar el material mediante un 

proceso de sintcrización y con ello incrementar la resistencia mecmuca de la pieza final. asi como 

disminuir la mayor parte de la porosidad microscópica generada durante el procesamiento. 
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111~3.2. Técnicas de Caracterización. 

Tanto antes del procesamiento, como después del mismo. las técnicas de caracterización empleadas 

fueron las siguientes: 

• Espectroscopia de dispersión de energía mediante rayos X ca.racteristicos (EDX) utilizando un 

microscopio electrónico de barrido Philips XL-30 con un detector EDAX acoplado. 

• Difracción de rayos X por el método de polvos (XRD) utilizando un difractómetro Siemens 05000 

con una radiación Cu-Ka. 

• Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) mediante un aparato Nicolet Ff Raman 

910. 

• Microscopia electrónica de barrido (SEM) en un miscroscopio JEOL-5200. 

• Análisis BET en un aparato Micromcritics ASAP-2000. 

DL4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

La figura ill.4.muestra Jos resultados obtenidos mediante la técnica EDX. donde a) corresponde a los 

polvos de HAp utilizados en el inicio del proceso y b) corresponde a la muestra final. después del 

proceso de sinterizado. En la tabla XVII se muestran los porcentajes de cada elemento. Como podemos 

apreciar~ no existen cambios significativos en los elementos presente~ así como en las cantidades en que 

Cstos aparecen~ lo cual nos indica que la cerámica no ha sufiido cambios en composición debido aJ 

procesamiento. 
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a) 

[ 
b) 

l f _ ·- r. 
..... _:.;--..., - .. ..,_ .. -·- .. .. :. ... .. -.... -·- -·~ 

Figura IIL4. A.nalisis de EDX de la muestra de HAp a) antes del procesamiento 
y b) después del sinterizado. 

r1"' C•rbo•o <9 1 0.908 1 0.783 1 

E ____ ~::ri_ __ ! __ ~~:~~--_J -:_ ___ ~t~~--J 
! Cloro (CI) 1 3.0SI _____ . 1.635 , 

Calcio (Ca) 1 47. 735 ¡ _ 42.609 ¡ 
Rdllci6n Ca/P . 1.804 1.567 . 

Tabla XVII. Análisis de EDX de la muestra de HAp a) antes del procesamiento 
y b) después del sinterizado. 

"" ·, .... 

La variación en la relación Ca/P es debida a los tratamientos térmicos durante el proccsanúento .de las 

muestras. 
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En la figura 111.S. se presentan las .-csultados de la técnica de difracción de rayos X. El inciso a) 

corresponde a los polvos de HAp iniciales y el inciso b) representa el difractograma de la muestra al final 

de procesamiento. Resulta muy claro que la estructura cristalina permanece pnlcticamente invariante a lo 

largo del proceso. lo que nos indica que Cste no altera la estructura de la nüsma. El único efecto 

producto de largos tiempos de sinterizado es una descomposición de la estructura. por lo que debe 

monitorearse dicha etapa para evitar alguna variación en Ja misma. 

f •Hyclroxyapatite 1 

28 

Figura IILS. Difractogramas de rayos X de a) los polvos iniciales de HAp 
y b) de la muestra al final del procesamiento 
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Los resultados de la téctUca de Espectroscopia Infrarroja son mostrados en la figura 111.6. De nueva 

cuen~ en a) se presenta el espectro IR de los polvos de HAp iniciales y en b) Jos correspondientes a la 

misma muestra al final del proceso. Una vez más. tas bandas caracteristicas de la HAp aparecen en ambos 

espectros. lo que compn.Jeba lo antes mencionado. tanto la estructura cristalina. como la fase principal no 

se han alterado durante el procesamiento. 

• Hydroxyapatite 

&000 3600 3300 aeoo acoo 2000 1600 taoo eoo .a.oo 
WAVJDll'OMISEJt 

Fisura lll.6. Espectros IR de a) los polvos iniciales de HAp y 
b) de Ja muestra al final del procesamiento. 

b) 

•) 
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Los anteriores son excelentes resultados. ya que nos indican que pese a la mezcla con polímeros y los 

tratamientos térmicos, la cera.mica inicial conserva todas sus propiedades, y lo único que ha cambiado es 

la forma macroscópica en el sentido que se ha logrado un objeto sólido con una fonna determinada. que 

es lo que buscamos finalmente. 

La figura 111.7. muestra una esfera de hidroxiapatita representativa de las que se obtienen al final del 

proceso y lista para implantarse. 

Figura Ill. 7. Esfera de hidrox.iapatita para prótesis de globo ocular 
obtenida mediante el método gelcasting modificado. 
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Las figuras 111. 8. a 111. 1 O. muestran micrografias obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM) de la superficie de la esfera a diferentes amplificaciones. Como puede apreciarse en las figuras 

111.8 y JÜ.9 .• los poros existentes presentan en promedio dos tamaños: el primero. alrededor de J µm 

(microporosidad) y el segundo. de aproximadamente 30 µm (macroporosidad). En las figura 111. 1 O. se 

puede apreciar que las partículas de HAp presentan un buen sinterizado. por lo que la densificación a 

nivel microscópico también puede corroborarse. 

Figura UI.8.Micrografia SEM de la superficie de la esfera de HAp donde se puede apreciar 
dos tamanos promedio en la porosidad (-1 µm y-30 µm). 
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Figura 111.9. Micrografia SEM de la superficie de la esfera de HAp a una mayor amplificación 

Figura 111.10. Micrografia SEM de la superficie de la esfera de HAp mostrando la eficiente 
sintcri7.ación entre las partículas que forman la estructura. 
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La figura 111.11. muestra una micrografia SEM de hueso humano1!>
61 , Como puede apreciarse. existe una 

porosidad muy evidente. Ja cual pennitc el flujo de sustancias y promueve el proceso de regeneración. En 

la figura 111. 12 se presenta una micrografia de un material comercial, el llamado "injerto óseo 

desm.incralizado. congelado y secado .. (DFDBA. por sus siglas en inglés). Como puede observarse, casi 

no presenta porosidad, y comparando con nuestros resultados (fig. 111.8) es claro que mediante el 

método propuesto en el presente trabajo se obtiene una estructura mas parecida a la del hueso real que 

en caso de aJgunos materiales que se utilizan comercialmente. 

Figura m.t l. Micrografia SEM de hueso humano mostrando Ja 
estructura porosa del tejido. fS61 
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Figura lll.12. Micrografia SEM de un injerto de hueso dcsmineralizado, congelado y 
secado (DFDBA) comercial. Nótese la diferencia en porosidad. 

El área superficial fué determinada mediante la técnica BET y para las esferas ya terminadas se obtuvo un 

Brea especifica de 4.68 m'2/gr. que es una superficie pequen.a. pero que es mayor que para el caso de la 

HAp de origen coralino (1.4 m2/gr)13~ 1 . Este resultado es también relevante. ya que la biodegradabilidad 

de la pieza disminuye sustancialmente y esto da lugar a una mejor interacción entre el huésped y la 

prótesis. 

127 



CAPiTULO llL Procesamiento y c.11racterización de esfcm de HAp. 

Finalmente. un resultado de gran relevancia es el referente al costo del producto final. Para tal efecto, se 

realizó una estimación detallada del costo de las materias primas. así como del trabajo horas-hombre._ el 

cual se muesua en la tabla XVIII. 

tlidro-•• .... •tita $ 120.00 
Polímeros $ 0.12 
Disolvente $ 0.011 
Aaente fonnador de noros $ o.so ·-
Molde $ 2.00 -·-
Electricidad $ 100.00 1 
Limnicza $ 5.00 
Trabaio Choras-hombre) $ 954.00 1 
TOTAL SI 163.63 1 

Tabla XVllL Costo del procesanucnto de cada esfera de HAp (pesos comentes). 

Para la realización de esta estimación se tomaron en cuenta los precios de menudeo de los artículos 

citados y para el costo del trabajo horas-hombre se tomó como base el sueldo de un técnico promedio. 

Todos estos precios disminuirán como resultado de la fabricaciópn de manera industrial. pero con ellos 

nos damos una idea de los costos por unidad de producto. 

Lo anterior es sumarnante importante. ya que si tomamos en cuenta el costo actual de las esferas 

comerciales. que provienen principalmente de los Estados Unidos y el cual es de 800 dólares (más gastos 

de envio) por unidad, podemos ver que las obtenidas por nosotros costarían alrededor de 145.45 dólares 

(al tipo de cambio actual). es decir. ¡obtenemos una reducción de más del 80 o/o en el costo de cada 

esfera! Esto es digno de resaltar._ no sólo en el sentido del desarrollo tecnológico original. sino también 

pensando en el usuario. quien será el más beneficiado finalmente, pues abatiendo los costos de esta 
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manera. el producto ser&. accesible para un mayor número de pacientes. Ademas. si tomamos en cuenta la 

situación del mercado intemacionaJ (sección 1.1.S.). nos daremos cuenta de que las posibilidades en éste 

sentido son muy amplias. ya que existe hasta la posiblidad de exportar éste producto si se logra 

industrializar en nuestro paJs. 

10.S. CONCLUSIONES. 

Dados los resultados obtenidos y después de la discusión correspondiente. podemos concluir Jo 

siguiente: 

• La fase principal.. que en este caso se trata de túdroxiapatita... permanece invariante durante todo el 

proceso. obteniéndose finalmente un objeto cc:rAmico con la Conna deseada. Esto es muy importante 

ya que implica que el proceso desarrollado CWDJ?le con el objetivo de moldear los polvos de HAp para 

obtener un objeto cerimi.co poroso sin alterar las propiedades fisic:o-quimicas de la misma. 

• Se logró controlar la porosidad mediante Ja utilización de un asente Cormador de poros durante el 

procesamiento. 

• La porosidad obtenida es sustancialmente mejor que en algunos productos comerciales. lo que penrütc 

una mejor interacción entre Ja prótesis y el huésped. promoviendo una vascularización mas eficiente y 

en un tiempo menor. 
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• El área superficial obtenida es pcquci\a (4.68 m 1/gr). pero es mayor que en el caso de la HAp de 

origen coralino (1.4 m 2/gr') .. lo cual resulta en una disminución de la biodegra.dabi1idad de la pieza y 

esto da lugar a una mejor interacción entre el huésped y la prótesis. Esta es una ventaja sustancial 

comparada con las esferas comerciales de origen coralino. 

• Es digno de resaltar que desarrollo tecnológico es novedoso y original .. lo que constituye una 

contribución imponantc a la ciencia y tecnología de materiales. 

• Se logró disminuir el costo unitario en más de un 80 o/o comparado con las esf"cras comerciales .. con 

lo que el usuario scni el principal beneficiado de éste desarrollo. Además. las posibilidades de 

mercado son muy promisorias, ya que si se logra producir de manera industrial en nuestro pús .. 

podrla en un runuo exportarse al extranjero .. con lo cual se contribuiría a wi mejoramiento de la 

cconomia nacional. 

1 o 
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CAPÍTULO IV 

CONCLUSIONES GENERALES 

VL l. CONCLUSIONES GENERALES. 

• Como resultado global del presente ~o se obtuvieron resultados oñgina)es y de gran calidad. lo 

cual es de relevancia y cumple con los objetivos planteados al inicio de la invest:ipci6n. 

• Se desarrollaron difuentea técnicas para la obtención de cerárnicas con características fiaicas y 

químicas esped&C-• para su utilización en el irea de biomatcriales.. lo que es resultado directo de la 

apliaoci6n de la Ciencia de Materiales en la solución de problemas concnrtos. 

• La aplicación real de los materiales obtenidos es muy promisoria. asi como su posible impacto en la 

sociedad. lo que resalta una vez mas la importancia del trabajo 



CAPlTULOIV Cooclu1ioacs Generales. 

VL2. PERSPECTIVAS Y COMENTARIOS. 

Las aplicaciones potenciales de Jos materiales obtenidos es muy amplia. En el caso del crecinücnto de 

HAp sobre geles monollticos de sílice el método desarrollado puede utilizarse: no solo para producir 

implantes para sustitución de algunas cstnicturas con fonnas especificas. promoviendo la regeneración 

del tejido dentro del organismo. sino que pueden hacerse algunas modoficacioncs para utilizar el gel en 

odontología. es decir. promoviendo el crecimiento de cristales de HAp en saliva (esto Ultimo se 

encuentra en experimentación en estos momentos). En el caso del moldeado por medio del método 

ge/Cl.JSling modificado es posible su aplicación casi inmediata. ya que se tiene Ja experiencia de utilizar 

prótesis semejantes comercial~ aunque como ya se ha mencionado. con características inferiores a las 

obtenidas en nuestra investigación; adern.ás. realizando algunas modificaciones es posible mejorar 

considerablemente las propiedades mecánicas de la cenimica porosa para su posible aplicación como 

implante de tejido óseo en otras partes dd cuerpo. Lo anterior ya se encuentra en etapa de 

experimentación. 

Para tener un R:Sllltado completo es necesario hacer las validaciones cllnicas correspondientes para 

garantizar tanto ta biocompatibilidad como la calidad de los materiales obtenidos. 

Por otra parte. cabe mencionar que es conveniente realizar pruebas mecúücas para evaluar el 

comportamiento de estos mateñalcs bajo diferentes esfuerzos. 

Finalmente. es muy importante recalcar que la manufactura y comercialización de estos biomateriales es 

muy factible y que la tccnologia desarrollada puede resultar en una industria muy promisoria. 
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