/9
e

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE Qui

ESIONALES

WPROF“MCA
SINTESIS DE HIDROXIAPASITA EN GELES
MONOLITICOS DE SILICE

T E S ] S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
INGENIERO QUIMICO
P R E S E N T A :
MARIO BONILLA GUTIERREZ

1997

MEXICO, D. F.
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente Prof. Gracia Fadrique Jesas

Vocal Prof. Castellanos Roman Maria Asuncién
Secretario Prof. Rivera Muiidéz Eric Mauricio

ler suplente | Prof. Castaiio M Victor M 1
2do suplente |Prof. Rodriguez Lugo Ventura

Sitio donde se desarrollo el tema: Instituto de Fisica. UN.A.M.

Asecsor del tema:
& &
M. C. RiveratMuiioz Eri€c Mauricio
Supervisor técnico:
pd

Fis. H nd#z Reyes Roberto

Sustentante: //

Bonilla Gutiérrez Mario




DEDICATORIA

A mis padres.

Por su amor y dedicacion, que han formado mi caracter.

Por su ejemplo. que me ha dirigido hacia el camino del respeto y la honestidad.

Por su apoyo y resp a mis decisi gracias a las cuales es que he podido elegir mi

propio camino en el ambito profesional y personal, con la seguridad de que en este camino

A mis tios Angeles y Adolfo

Quienes junto con mis padres me han apoyado. en todo sentido. con el mismo carifio que lo
harian con su propio hijo

A ustedes, al igual que a mis padres, les debo lo que soy.

A mi hermana Pilar, mis padrinos. mis tios y primos, como a mis demas familiares, quienes

han formado parte de mi vida

A mis amigos

Quienes han compartido conmigo cada una de las etapas de mi vida y en su momento han
hecho de ellas algo que queda en mi para recordar

Ustedes son parte importanie de mi vida, parte que llevo siempre conmigo y que no quisiera

perder nunca

A Deyanira:
Quien con su amor ha cambiado mi forma de ver la vida, impulsandome para definir nuevas
metas, que juntos hemos alcanzado y juntos scguiremos alcanzando

Es tu amor mi fuerza y eres ta la parte mas importante de mi vida



AGRADECIMIENTOS

A mi asesor de tesis, Dr. Eric Mauricio Rivera Mufidz, por su apoyo en la realizacion de la
presente tesis.

A mi supervisor técnico, Fis. Roberto Herndandez Reyes por su ayuda para el desarrollo de
este trabajo.

A los sinodales N C. Castellanos Roman Maria Asuncidén v Dr Jests Gracia Fadrique por
sus i0s y corr

sobre el trabajo terminado, mismos que sirvieron para su
mejor presentacion

A los demas sinodales por la aceptacion del presente trabajo como Tesis de Licenciatura.

Agradezco también la ayuda de. Dr. Victor C

fio, M. C. ] 1 Caiietas, Dra. Ma,
Antonieta Mondragon, Sr. Edilberto Hernandez, Tatiana Klimova, Dr. Octavio Novaro y Sr.
Pedro Mexia



i
i

iNDICE.

CAPITULO I. INTRODUCCION.,

1.1 Justificacion. . 2
1.2 Introduccion al MEOdo SOI-BEl. . .. .. ... it eea et e sens e neeens 3
1.2.1 Antecedentes. ... 3

1.2.2 Métodos Sol-gel.. ... ... 4

1.2.3 Alcoxidos metalicos................cooiiinniinmas 4

1.2.34 Aplicaciones det método sol-gel.... ... ... s

1.3 Descripcitén del método sol-get para el alcoxido de silicio., s
1.4 Secado. . s e SN .9
1.4.1 Importancia del secado. . ... a9

@

1.4.2 Mé1odos de SeCAdO.. . ...
1.4.3 Empleo de un aditivo QUIMICO. ... ... ... ...
1.4.4 Control de la porosidad. ... ...

1.5 Biomateriales s
1.5.1 Antecedentes .
1.5.2 Tipos de biomateriales
1.5.3 Materiales ceramicos. .

1.6 Uso de la hidroxiapatita como biomaterial . . ... 14
1.6.1 Estructura de 1a hidroxi@Patita®. ... ...ttt ee e eeeeaeavaeaeaaneeas 14
15

1.6.2 Antecedentes . .. ... .. . O
I 6 3 Uso de la hidroxiapatita en conjunto con geles de silice |

1.7 Desasrollo experimental de la tesis.. . .. .

CAPITULO II' DESARROLLO EXPERIMENTAL

.20

I1.1 Produccion de geles monoliticos



i
i
H
i
;
;
:

L A oo R AT

e P dimi experi | - .20
I1.1.1 Preparacion de las soluciones coloidales. .
I1.2cC i y idades de las esp

eCantidades de reactivos, disolvente y

@Aitivos QUEMECOS. ... . ... e 2]
A FOrMamidR. .. . ... ... B2
B. Monoetilenglicol. ... ... 29
C. Dietilenglicol... ... .. ... . ....26

H.1.3 Secado de los geles.
11.2 Crecimi de cristales de hidrc

e Procedimiento experimental
11.2.1 Preparacion de los gcles para el cr

h

11.2.2 Preparacion del p
1123 C i en el
11.2.4 Crecimiento de cristales en los geles..

2 h

I1.3 Caracterizacion

CAPITULO HI: TECNICAS DE CARACTERIZACION ... 33
1.1 Difraccion derayos X. ... .o 34
1 2 FTIR (Espectroscopia infrarroja por lransformada de Fourier). .................ccccceuceveannnn 36
1.3 Microscopia electronica de barrido (SEM). .. .. . ... ... 38
I11.4 Microanalisis (EDS). ... 41
111.5 Porosimetria (BET). 42

a6

CAPITULO I'V: RESULTADOS. | | | . e e nennin




1V.1 Caracteristicas de los geles de Silice. ..o a7
FORMAMIBR. | ... ittt eeas st et ra b s e s s e sse s e san s s e an e 47
MOonoetilenglicol. ... ... ... e e e 50
DIEtleNBICOL. ... ..ttt e 50
Glicerina. ... 5t

IV.2 Porosimetria (BET)., 52
IV.3 Microanilisis (EDS). . 53
1V.4 Difraccion de rayos X . 55
V.4 Espectroscopia infrarroja (FTIR). ... 56
IV.S Misroscopia electrénica de barrido. .. 57
2 Semanas 58

3 Semanas. 59

4 Semanas. 60

S Semanas.. . 61
CAPITULO V. ANALISIS DE RESULTADOS. ... ...... 62

V.1 Caracteristicas de los geles de silice.
V.1.1 Secado

V.1.2 Color y resistencia mecanica. . .................cceeiienini e 64
V.1.3 Porosimetria (BET). ... ... 65
V.2 Identificacion de hidroxiapatita en la superficie de los geles J TSRS 67
V.2.1 Microanalisis. . . .. ettt e OB

v.22 Especlroscopul nnl‘rarro;a (FT[R)
V.2.3 Difraccién de rayos X

V.3 Anailisis del crecimiento de hidroxiapatita (Hap)
V 3.1 Microscopia de barrido .
V.3.2 Grificas del crecimiento de HAp para los distintos aditivos.. ... ............70



eFormamida.

eDietil il

oGlicerina 5%.. . 75
oGlicerina 10%..... ... . 76
oGlicerina 15%. ... ... et e 77
V.3.3 Di ion de las grificas. ... ... - [, 78
SFOFMAMIAR. . ... iiiieeieinicerae s arer et creer et sae e arsessss s iaaens 78
eMonoetilenglicol. ... ... rerere et bee et 78
eDictilenglicol. ... et 78

REFERENCIAS. e e ss et 87

APENDICE I :
PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LOS COMPUESTOS UTILIZADOS. ... 20

Formamida
Monoetilenglicot
Dietilenglicol

Glicerina | |

Etanol (anhidro).
TEOS. T -
Acido fluorhidrico. 96




APENDICE H:

.90

PATRON DE RAYOS X PARA LA HIDRIXIAPATITA. ... .



CAPIiTULO 1

INTRODUCCION



L1 JUSTIFICACION.

La ciencia de materiales juega un papel cada vez mayor en las ci i nas,
apuntando al desarrollo de nuevos sistemas y materiales capaces de adecuarse al entorno
ah i} dante del or i ) vivo. El reci progreso de la quimica de polimeros y

del desarrollo de nuevas aleaciones en la metalurgia moderna han provisto a los cirujanos
con alternativas para aparatos ortopédicos e implantes para diferentes aplicaciones. En el
caso de las ceramicas, ¢l progreso tecnologico ha resultado en el desarrollo de materiales

sedad

quimi fisicas y mecanicas, que los hacen que este tipo de
Y i PR id; 4 1

materiales sean una excelente opcion para ap nes en imp ortop y
En efecto, debido a que son quimicamentc inertes, las ceramicas son bien toleradas por el

con ad das prop

organismo huésped, esto debido a que estos materiales son p

fuertemente ligados por enlaces iénicos o covalentes De esta forma, los materiales

ceramicos, como los 6xidos de aluminio y titanio, al os de calcio y fosfatos de calcio

han sido extensamente empleados debido a su buena bi patibilidad, resi ia a la

alat i Protesis de caderas, dientes ceramicos, aparatos

corrosion y r
transcutaneos, reemplazos y rellenos de huesos. implantes de rotula y metales y aleaciones

cubiertos de ceramica son solo algunos ejemplos de sus ap iones c¢

El presente trabajo se centra en la produccion de una forma de fosfato de calcio, la
hidroxiapatita, siendo ésta una de las ceramicas mas ampliamente utilizadas en todo el
mundo, dentro de las aplicaciones biomédicas antes mencionadas.

El método a utilizar para la produccion de hidroxiapatita es la inmersion de geles de silice en

it b imulado, el cual ya ha sido utilizado con éxito en trabajos anteriores, sin

embargo, en este trabajo se pr 1 modificaciones.

Una de las modificaciones es la utilizacion de gecles monoliticos como basc para el
crecimiento de hidroxiapatita. Para este fin se plantea la utilizaciéon de distintos aditivos
quimicos (formamida, monoetilenglicol, dietilenglicol y glicerina) cn €l proceso sol-gel, y en
caso de ser necesario, utilizando ademas algun método de contro! en el secado Es

importante hacer notar que a diferencia dec los demas aditivos qui a p en la

investigacion, la glicerina no ha sido usada previamente con este fin en ningun trabajo




anterior que se¢ haya publicado en cualquier parte del mundo, teniendo ésta como ventajas el
ser totalmente biocompatible y tener un bajo precio

Finalmente, el principal objetivo de esta tesis es observar el crecimiento de en la superficie
de los geles de silice producidos con cada uno de los aditivos quimicos utilizados,
un modelo matematico empirico de este crecimiento, de tal forma
pueda ser sistematizado

R}

bteniendo, de ser p

d ion de hidroxiap

que este método de pr

1.2 Introduccién al método sol-gel

1.2.1 Antecedentes.

para la produccion de sélidos en particulas finas

Las prop quimi conv ionale:

involucra la preparacion de p loidales finas, ida de la eliminacion del

solvente. Pero si la suspension se seca por calentamiento o por evaporacion. resultan
di la quimi

gencralmente cristales o aglomerados. Una ruta alternativa se pr
del sol-gel, usada por primera vez en 1964 por Thomas Graham para producir silica gel.
Este método involucra tres etapas principales: (1)Produccion de una solucién concentrada
de una sal metalica en acido diluido (el sol), (2)ajustar el pH, agregando un agente gelante, y
evaporar el liquido para producir el gel, y (3)calcinar el gel bajo condiciones atmosféricas

controladas para producir particulas finas de la ceramica requerida. Esta propuesta cs
basadas en oxidos como el Al;Os, ZrO;, y TiO:

p ] util para cera
E! proceso Sol-gel para la sintesis de vidrios y ceramicas ha ganado gran importancia tanto

en sus aplicaciones como con propdsitos cientificos; de esta forma, en todos los congresos ¥y

conferencias de ceramicas reservan una seccién para este tema, y muchos otros tratan

exclusivamente acerca de éste.




1.2.2 Métodos Sol-gel.
Existen dos importantes procesos Sol-gel ?. El método de alcoxido y el método coloidal; un
tercero, intermedio entre los otros pero solo viable en sistemas de silicatos y basado en la
quimica de soluciones amina-silicato ha sido repropuesto recientemente.

Un proceso de sol-gel para producir dispersiones coloidales es la hidrolisis de alcoxidos
entre los alcoholes y los 6xidos metalicos . Las

alicos, prodi de las r
ventajas de esta propuesta consisten en que Jos alcoxidos pueden ser purificados por
iend a ser parti

= iea s -

destilacion y los hidroxid precip >
submicronicas puras, uniformcs y esféricas que manticnen su unifonnidad y »u tamaflo fino

granular,

1.2.3 Alcéxidos metilicos.
Los alcdéxidos son compuestos cuyos elementos son unidos a la parte de hidrocarburo

mediante ‘oxigeno
Estos compuestos son considerados como derivados de alcoholes o derivados de hidroxidos
metalicos o acidos inorganicos '. De acuerdo con esto, estos compuestos deben ser
considerados como ortoésteres: este es el caso de los alcoxidos de silicio, boro, fosforo y

titanio. El término “alcoxido metalico” o “alcoholato metalico’” pueden ser usados mas
iderados productos obtenidos de alcoholes por el

propiamente si los alcoxidos son
reemplazo de el hidrégeno del hidroxilo con un metal.
Ambos nombres se usan indistintamente para ¢! mismo clemento, por ejemplo, los derivados

de aluminio y titanio son nombrados ortoaluminatos y ortotitanatos igualmente que

alcoxidos de aluminio y titanio



1.2.4 Aplicaciones del método sol-gel.

Los procesos sol-gel han sido usados para producir una gran vasiedad de_vidrios y fibras
ceramicas, incluyendo fibras opticas de SiO; de alta pureza > Partiendo del Si(OEt), como
precursor, fibras con atenuaciones dpticas de 6 dB/Km. han sido desarrolladas. Existen
investigaciones en proceso para producir fibras sin o6xidos, para su utilizacion como
conductores de luz infrarroja. También se han desarrollado fibras de TiO;, SiO: y ZrO:-Si0;
mo: do extr d: bajos coefici de expansion y alta estabilidad térmica.

Peliculas de titanato de bario de 200 angstroms de grosor han sido preparadas, aunque no se

ha reportado si sus propiedades dieléctricas son ad das para aplicaci electronicas.

Gelcs de pentoxido de vanadio han sido preparados para recubrimicntos anticstiticos.

Otros avances i yen 12 produccidon de esf de NO, para aplicaciones nucleares; éstas

son hechas haciendo pasar pequefias particulas de sol a través de una columna precalentada
de liquido inerte. La gelacion ocurre durante la caida, después de la cual las esferas (30-1200

1 4. i 1ad.

um de dia '0) SOn I idas. Este proceso ha sido i > én en al P de

desechos radiactivos.

1.3 Descripcién del método sol-gel para el alcéxido de silicio

En la primera etapa del método, se ponen en contacto los reactivos formando una solucion

s i s

base, que al ocurrir las reacciones cambiara su estado, convirti en una st
coloidal denominada sol.
Los alcoxid son ¥ usados, debido a su reactividad con ¢l agua. La

reaccion es una f1idrolisis, en la cual los iones hidroxilo son unidos al atomo metalico.

Si(OR); + H2O ———=HO-Si(OR); + ROH

R rcpresenta un proton u otro ligante (si R es un alquil, entonces OR sera un grupo alcéxi, y

ROH es un alcohol). 1a barra (-) es usada para indicar una unidon quimica. Dependiendo de la



cantidad de agua y catalizador presente, la hidrolisis puede seguir cc

todos los grupos OR son recemplazados por OH)
Si(OR)y + 4H;O ————= Si(OH)4 + JROH

d

hidroli

o intecrumpida mientras el metal esta par
SIOR)A (OH), () 53

Dos pasticulas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de covxdensacion,

como:
(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3; ~———= (OR);3Si-0-Si(OR)3 + H,0

o
(OR);Si-OR + HO-Si(OR); ————« (OR);8i-0-Si(OR); + ROH

1 libera una molécula pequeita como el agua o un alcohol.

Por definicion, la
Este tipo de reaccion puede continuar formando cadenas de oxido de silicio cada vez

mayores, por el proceso de polimerizacion.
Considerando un atomo metalico, M, con cuatro ligantes, MR2(OH),, de los cuales dos son

grupos R no reactivos y dos son reactivos (OH’ labiles).
Un compuesto de este tipo puede polimerizar sélo en cadenas lineares o en anillos (fig. 1.3-

1).
Dimero
> r RoR
HO-I\'d-OH + HO-X\'II-OH ————HO—I\‘A-O-!YI-OH + HO
R R R R



Cadena

(ol o) AN
nf HO-M-OH ;———= HO yo M-OH + (n-LH;0
R/ \ R /,:,R
Aailto
(l‘! J
| MO R
R-I?f’o 1'1 g\ l\:d-R
(mr+4) { HO-M-OH j———— Q 2 Q + (tHH0
R RN R N-R
i
R ™ (;\'4.0\ < R
. R /n

Fig. 1.3-1. Formacion de cadenas de dxido de silicio.

Si una unidad polifuncional con f>2 se encuentra pr las cad pueden ser unidas por

uniones cruzadas, formando una estructura tridimensionat

Como ¢l mondémero totalmente hidrolizado [Si(OH).] es tetrafuncional, la poli i on de
ifi it pl del poli 0.

un alcéxido de silicio puede llevar a una

s i ——



Cuando una lécula llega a di iones macr: opicas, diénd d de la

suspension coloidal, 1a sustancia se denomina gel. El punto de gelacion es el tiempo (o grado

de reaccion) al cual la Gltima unién es formada para cc ! esta macr lécul

El gel esta formado por un 1 solido

>, encerrando una fase liquida continua.
La for i6n de uni no se deti en el punto de gelacion. La red n
que todavia pueden moverse lo suficientemente cerca para una sub e o

(proceso de unidn). Mas aun, todavia queda sol dentro de 1a red de gel, y estos pequefios

olimeros o particulas cc v fadiénd or si solos ala red.
P P P

El término 2 Z es aplicado al proceso de cambio en estructura y propiedades

después de la lacid e i 1 una d < " Ai el

B

y

reprecipitado de o os y oligd 0s, O formaciones de fase dentro de la fase

solida o la liquida.

Algunos geles muestran encogimi esponta >, 1 do sinéresis, puesto que la uniéon o
atraccion entre particul ind contr de la red y expulsion del liquido desde los
poros.

El encogimiento del gel, tanto en la sinéresis como cuando el liquido se evapora durante el

do, i lucra defor ion de la red y transporte de liquido a través de los poros.

De csta forma encontramos que ¢l proceso sol-gel consta de tres pasos principales: La
for 10n del sol medi los pr de hidrolisis y d ion, la for 10
partir del sol di la pol

del gel a

izacién y la transformacion del! producto de la gelacion en
el envejecimiento, sinéresis y secado. De todos estos procesos, nos enfocaremos al secado,

por ser la etapa critica en la quc ocurren mas comunmente las fracturas, indeseables para el
objetivo de ta investigacion.

i
i
i



1.4 SECADO.

4.1 1 ia del o

P

Para la i igacion es indisp ble que el producto de la gelacion, una vez seco se
conserve en una sola pieza (monolito). puesto que se pretendc utilizar como sustrato para el

crecimiento de cristales de una
bién implica quc ¢! prod seco debera pr una cicrta porosidad

Este tipo de uso
para tener de esta forma una mayor arca superficial para ¢l crecimiento de cristales.
ial, no solo para este tipo de uso, sino también para

La prod ion de un lito es
otros de igual importancia, como lo es la produccion de vidrios con propiedades opticas

especiales, como es el caso de lentes, filtros, conductores de liser y materiales para optica

no lineal.

1.4.2 Métodos de secado

El secado por evaporacion en condiciones normales produce un aumento en la presion
capilar, que causa un encogimiento de la red de gel. El gel resultante, llamado xerogel (xero
significa seco), es normalmente reducido a un factor de 5 a 10 comparado con la red himeda
original. Por otro lado, si el secado se lleva a cabo en condiciones hipercriticas, el disolvente

es evaporado sin que haya una contraccion de volumen, obteniéndose un gel de muy baja

densidad llamado acrogel.

Tanto los xerogeles como los acrog
porosidad, siendo Gtiles en la preparacion de ceramicas densas.

Casi todos los geles son amorfos (no cristalinos), aun después del secado, pero muchos

debido a su alta

les son inter por si

cristalizan cuando son calentados. Si el objetivo del proceso es producir una ceramica libre
fici alta para causar

de poros es necesario calentar el gel a una peratura

sinterizado, que es un proceso de colapso de poros promovido por energia de superficie.

i
{
i
f



En este trabajo se optd por utilizar el método de secado en condiciones normales para
producir xerogeles, sin embargo, debido a que durante el proceso, el xerogel cominmente
sufre fracturas (a no ser que el gel se seque en un tiemp iderabl largo). para
utilizar este tipo de do en un tiemp fici corto para que sea prictico, debera

agregarse un aditivo.

1.4.3 Empleo de un aditivo quimico

Para cvitar fracturas durante el do es i0 mini

los esfuerzos presentes en el
iond, una solucioén a este probl es el empleo de dici
hipercriticas, resultando un aerogel de baja densidad. En al,

proceso. Como ya se

= ar se ha d

que el uso de aditivos quimicos, como la formamida (CHONH:), puede modificar la

distribucion de los poros en un xerogel y por lo tanto, modificar su comportamiento en el

secado. Se ha sugerido que la fi de Ia for ida esta rel

do con su efecto en la
rapidez de hidrélisis y condensacion en la formacion del sol.

1.4.4 Control de Ia porosidad

El uso de la formamida como aditivo quimico para el control durante el secado produce una
variacion en la porosidad, de forma que, segun se¢ reporta ®, al agregar volumenes cada vez

mayores de Formamida, ¢l arca superficial disminuye y el radio de los poros aumenta, hasta
una cierta

acidén vol

ica de For ida (alreded

de 30%), donde el area

mientras que cl radio de los poros disminuye
en igual medida, como se muestra en la fig 1.4-1.

superficial comi a

¥
higer



Efecto de 1a For ida en la porosidad de
xerogeles
800 p
700 +
600 1 —e— A sup. (m2/g)
500 - —*— R. poros (A)
400
300
200 T
100 -
o + —t
0 10

+— }

20 30 40 50
%o vol. Formamida

fig. 1.4-1 Efecto de la Formamida cn 1a porosidad de los geles.

Otro factor determinante para la porosidad del xerogel cs la cantidad dc catalizador dcido
agregado, cl cual produce un aumcnto cn la rapidcz de la hidrdlisis, producicndo una red de
menor cscala cuando ocurre la gelacion con mas conexioncs cntre particulas. Esto hace cl

gel mas fucrte. La red ¥ la porosidad resultante ¢s no obstante. mas uniforme quc cn ¢l gel
sin for ida. Conscct c. la combi

ion dc formamida ¥ dcido proporciona una
herramicnta muy Gtil para modificar ¢l procesamiento, cstructura y las propicdades
rcsultantes del gel de silice. con resultados predccibles.

1.5 BIOMATERIALES.

1.5.1 Antecedentes.

La palabra biomateriales pucde entenderse de dos formas: como matcriales biologicos tales
como tcjidos ¥y matcrias o como cualquicr matcrial que sustituya la funcién de tcjidos vivos u

11



érganos. La definicidn mas aceptada fue dada a conocer en ““The 6th Annual International

Biomaterial Symposium™ (Abril 20-24, 1974) y nos dice que “un biomaterial es
una ia far 1ogi inerte, disefada para impl acion o

incorporacion dentro de un sistema vivo™. De esta manera, se refiere a los biomateriales
y restauran a los tejidos vivos y sus funciones

como impl que r
Apegindonos a esta definicion, los biomateriales incluyen a cualquiera que esté expuesto a
fluidos corporales aunque pudiera encontrarse en la parte exterior del cuerpo. Incluidos en

tradicionall han sido

esta categoria estan la mayoria de los implantes dentales
tratados como entidades separadas. Aparatos tales como miembros artificiales externos,
aparatos para mejorar la audicion, y protesis faciales externas no se consideran implantes.
Puesto que el objetivo en ¢! uso dec biomateriales es restituir 1a funcién natural de los tejidos
ial fer las relaci entre propicdad

vivos y Organos en el cuerpo, es
funciones y estructuras de los materiales biologicos. De esta forma, en materia de
biomateriales, se deben tomar en cuenta tres aspectos: materiales biologicos, materiales de
implante y la interaccién entre los dos dentro del cuerpo.

Otra importante area de estudio en el campo de los biomateriales es la mecanica y dinamica
de tejidos y las interacciones resultantes entre ellos. Generalmente, este estudio, conocido
como biomecanica, se incorpora al disefio e inserciéon de implantes.

El desempeiio de un implante después de su insercion puede considerarse en términos dc su

seguridad. Por ejemplo, existen cuatro factores determinantes que contribuyen a la falla en

una protesis de la cadera. Estos son: fracturas, desg; infeccion y aflojami > de los
implantes,

1.5.2 Tipos de biomateriales

En la siguiente tabla se ilustran algunas dc las ventajas, & jjas y aplicaci para los

cuatro grupos de materiales sintéticos mas usados como implantes °.



Materiates Ventajas Desventajas Ejemplos
Polimeros Elasticidad; facil Baja resistencia Suturas, arterias,
Hule Silastic® fabricacion; baja mecanica; venas,
Teflon™ densidad. Degradacion a lo Maxilofacial nariz,
Dacron® largo del tiempo. maxilar, mandibula,
Nylon dientes, oido; tendo-
nes antificiales.
Metales Alta resistencia al Baja bio patibi- Fijacion ortopédi
316,316L S .S. impacto; alta resis- lidad; Corrosion en cadcra, placas, alam-
Vitallium® tencia al desg; un bi fisio- bres, grapas,; implan-
Alcaciones de absorcion  ductil 1ogico; alta densi- tes dentales

titanio

Ceramicas
Oxidos de
aluminio
Aluminatos de
calcio
Oxidos de titanio
Carbonos

Composites
Metal cubierto de
cerdamica
Material cubierto
de carbono

de alta energia
de compresion.

dad; disparidad de
propiedades meca-
nicas con los tejidos
suaves conectados a
éstos.

Buena biocompati-
bilidad; resistentes
a la corrosion, iner-
tes, alta resistencia
a la compresion.

Resistencia a la ten-
sion de bajo impac-
to, dificiles de fabri-
car; baja fiabilidad
mecanica; carentes
de elasticidad; alta
densidad

Buena biocompati-
bilidad, resistentes a
la corrosién, inertes;
alta resistencia ala
tension.

Carecen de consis-
tencia en su fabri-
cacion.

Protesis de cadera,
Dientes ceramicos;
relleno, sustitucion de
huesos planos, etc.

Valvulas cardiacas

artificiales  (carbén

pirolitico en grafito),
Implantes de la articu-
lacién de !a rodilla
(polietileno de alta
densidad reforzado
con fibra de carbon.

s e i b S b st



1.5.3 Materiales cerimicos,

sobre otros tipos de

Como se menciono anteriormente, las cera pr
biomateriales en cuanto a su biocompatibilidad, resistencia a la corrosion y resistencia a la
compresion, lo cual hace que éstas sean cada vez mas utilizadas para ciertas aplicaciones,

como son las protesis de cadera y en general de huesos planos, y la fabricacion de dientes

ceramicos entre otras.
La importancia cada vez mayor de los
incremento de sus .t do en

materiales fueron de $132 millones USD para 1987, mientras que para el afio 2002 se¢
USD, lo que nos indica un creciente uso de éstos en todo

bi iales cera se observa también en el

que a nivel mundial las ventas de cste tipo de

esperan por $339 mill

el mundo’*.

Una de las cera que pr mas como bi ial es la hidr Esta
Ite o 1 do ademas el

ceramica se encuentra en la naturaleza formando parte del

principal componente inorganico de los huesos. Ya que la hidroxiapatita se encuentra
una opcion a iderar si se

formando parte de la estructura Osea, esta ceramica repr
requiere fabricar una proétesis de un hueso deternminado, considerando ademas que la

hidroxiapatita es 1002 biocompatible.

1.6 USO DE LA HIDROXIAPATITA COMO BIOMATERIAL.

1.6.1 Estructura de Ia hidroxiapatita.

& Formula quimica.

Cas(PO4)»OH



e Estructura cristalina.
Hexagonal
a=9377 A
c = 6.880

o Grupo especial.
P63/m

o Ca/P (racion molar).
1.67

e Forma.
Cristales alargados, granulos gruesos y

concr nodulares.

L6.2Antecedentes.

El hucso rea! est4d compuesto principalmente, en su parte inorganica, por cristales
(fosfato de calcio), relaci da con la hidroxiapatita (Hap). lo

- spicos de
cual explica los esfuerzos hechos r para la si is y pr de este
material cerdémico en particular.

se si iza principal por dos métodos:

De acuerdo a la literatura, la hidr
Sintesis en fase acuosa o sintesis en estado solido a alta temperatura. En el primer caso

existen varias fases metaestables que es casi imposible controlar, mientras que en el segundo
caso, se requicre una cantidad muy grande de energia (1200-1300°C) para lograr la sintesis,

con poco contro! en la microestsuctura.
Las cera de hidr han sido usadas exitosamente como un material sustituto en

tejido oseo defectuoso. Bloques ceramicos de hidroxiapatita han sido preparados a partir de
polvo comercial . Mediante esta técnica, los blogues de hidroxiapatita producidos presentan

e e e



iedad ani en estado seco, sin embargo, su calidad disminuye

notablemente en condiciones himedas, presentando fracturas serias al paso del tiempo. Otra
desventaja de este método es el alto costo del polvo de hidroxiapatita comercial.

La hidroxiapatita ha sido utilizada también en forma de cemento >, ¢l cual es un fosfato de
calcio que al ser mezclado con agua forma una pasta densa que se fija en 15 min y se
convierte isotérmicamente in vivo en un implante microporoso de hidroxiapatita. Mediante
este método se han reparado exitosamente fracturas de un tamafio critico en los huesos del
craneo en animales; sin embargo, debido a la naturalcza del cemento, su uso sc limita a este

tipo de huesos, excluyendo a los huesos largos.

Como se apreciz on los parrafos anteriores, hidroxiap ka irido una gran
importancia en ¢! campo de !os materiales bi: patibles como i del tejido Osco.
Los métodos citados anteriormente para la produccién y pr i de 1a hidroxi i
tienen una gran utilidad en ciertos casos, pero ti bién grandes d. jas que los
diado otros métod

hacen impracticos para su uso generalizado, por tal motivo se han
i ! a otro tipo de materiales, tales como

para la utilizacion de la hidroxi: que i
vidrios y en especial geles de silice.

Un método alternativo para producir hidroxiapatita ha sido desarrollado recientemente
d la for ion de ita al estar

usando !a técnica sol-gel en donde el gel de silice i
h imulado. Ademas de su valor como un método altemnativo

sumergido en un pl
de sintesis, este fenémeno es rclevante dado que se ha confirmado que ia mejor manera de

obtener vidrio y vidrio-ceramica unido al tejido Oseo vivo, es precisamente mediante la
formacion de una capa de apatita cn las superficies cn contacto con cste tejido. No obstante,
un serio problema en el uso de geles de silice es el colapso del matcrial, debido a que

durante el secado ocurre un efecto conocido como sineresis, que pucde ser evitado usando
i i de los geles *'* . Muchos

aditivos quimicos, como se reporta para otras ap

de los aditivos propuestos para estabilizar la estructura del gel, son de cualquier forma
extremadamente téxicos para uso biomdédico. De acuerdo a esto, en ¢! presente trabajo, sc

persiguio el estudio de varios aditivos para geles usados para crecimiento de Hap,

incluyendo formamida, monoctilenglicol, dietilenglicol y glicerina. Sc empled acido

fluorhidrico (HF) como catalizador para el proceso de gelacién, ya que la sustitucion de



grupos OH" por F en la estructura de la hidroxiapatita se sabe que proporciona mayor
16

estabilidad quimica, debido a la coordinacién mds cercana del F* con el Ca vecino

con geles de silice.

L6.3 Uso de ia hidr en nj

Desde el descubrimiento del Bioglass® (Universidad de Florida, Gainesville, FL) por Hench
¥y sus colab. d alp ipio de los 70s, se ha encontrado que varios tipos de vidrios y
cerimicas se unen al tejido dseo. Algunos de ellos han sido utilizados cxitosamente a nivel
ial como impl cn el oido medio, para 1a reconstruccién de !a cresta ilizca, como
d 1 Se que nuevos tipos de materiales

P

protesis vertebrales y como i
bi ivos con f especificas sean desarvollados & pastir de vidrios. El estudio de los
ividad de vidrios y ceréd es ial para Ia si is de

factores que gobiernan la bi
nuevos materiales. Se ha encontrado que los vidrios bioactivos y ceramicas se unen al tejido
L

se en el

Gseo mediante una capa de apatita formada en sus superficies si encc
que se tiene dentro del cuerpo °. De esta forma, se cree que el pre-requisito para que los

vidrios y ceramicas se unan al hueso es la formacién de una capa de apatita en su superficie.
de la hidroxiapatita en la

Asimismo se ha comprobado el crecimiento en forma
superficiec de los geles de silice, no solo dentro del cuerpo, sino también al estar éstos
fado. por lo que el costo de [a hidroxiapatita es

1, h S

sumergidos en p
considerablemente menor que en otros métodos. Debido a la utilizacion mas generalizada del
. este método se proyecta como uno de

producto y al menor costo invol: do en el pr
los mas viables en la produccion de materiales biocompatibles.

L7 Desarrollo experimental de Ia tesis.

Dadas las ventajas que ofrece, para el crecimiento de hidroxiapatita se utilizard ¢l método de

humano

inmersién de geles de silice en pl



Para la produccion de los geles monoliticos de silice se aplicara el método sol-gel descrito en
este capitulo, utilizando aditivos

Juimicos para controlar €l proceso de secado.
El desasrollo experimental seguido para la produccion de los geles monoliticos de silice y el

creci de hidr

iapatita en su superficie se pr en el sigui itut




cAarpiTUuLO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL



I1.1 Produccién de geles moneliticos.

e Procedimiento experimental.

11.1.1 Preparacion de las soluciones coloidales.

luci 1aidal.

Para Ia obtencion de los geles reportados, se prep las respectivas colc

dentro vasos de precipitados de plastico para una mejor recuperacion de los geles secos (el
gel se adhiere en menor proporcion en el plastico), utilizando buretas para !a adicion de los

reactivos, aditivos y catalizador.

Con el fin de obtener en lo posible una solucion coloidal hc gé se utilizo un agitador
magnético durante la mayor parte del proceso. La agitacidon debié ser interrumpida en la

parte ultima del proceso para evitar que la barra magnética quedara atrapada dentro del gel.

In12C i y idades de las esp
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e Cantidades de reactivos, disolvente y catalizador®.

Reactivos:

TEOS 7.0 ml

Agua destilads L.5ml
Disolvente:

Etanol P 1.0ml J
Catalizador:

]

e Aditivos quimicos.

! Sc tomé como base cl trabago “Influcncia del pH cn un proceso Sol-gel”, realizado cn 1994 por D¢ Tuoni,
Aldo y Bonilla, Mario
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A. Formamida.

%o Formamida Vol. formamida Moles de Relacion molar (.032-1)
respecto a la
mezcla formamida
etanol/formamida
[+ o 0.C0E+00 o
5 0.578 1.14E-02 0.355
10 1.222 2.40E-02 0.749
15 1.941 3.81E-02 1.189
20 2.75 5.39E-02 1.685
25 3.667 7.19E-02 2.247
30 4.714 9.24E-02 2.889
35 5.923 1.16E-01 3.629
40 7.333 1.44E-01 4.4947
45 L4 1.76E-01 5.515
50 11 2.16E-01 6.741
Corrida 1.
HF 09ml
Muestra %% formamida Secado
1.in o abierto
1.2n 10 abierto

22




Secado

Muestra % formamida
11 1] abierto
1.2 10 abierto
1.3 20 abierto
1.4 30 abierto
1.5 40 abierto
1.6 50 abierto

Corrida 2.

Muestra % for id Secad
2.1 20 abierto
22 25 abierto
23 30 abierto
24 35 abierto
25 40 abierto
26 45 abierto
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Corrida 3.

Muestra % formamida Secado
3.1 30 abierto
32 30 orificio

Corrida 4.

Muestra % formamida Secado
4.1 20 orificio
4.2 25 orificio
43 30 orificio
44 35 orificio
4.5 40 orificio
4.6 a5 orificio

24




B. Monoetilenglicol.

% £ ticol IVoL ] li 'I Masa [g] Jbloles de monoetilenglicol
s 0.579 1 0.642 l 0.010
10 1.222 I 1.355 J 0.022
15 1.941 I 2.152 I 0.035
20 I 275 [ 3.049 I 0.0492
25 3.666 I 4.066 L 0.0656
30 4.714 } 5.237 I 0.084
35 5.923 I 6.567 i 0.106
40 [ 7.333 [ 8.131 ] 0.131
45 7 E) I - 9.979 I 0.161
50 J 11 l 12.197 [ 0.197
Corrida 1.
Muestra 1 %% monoctilenglicol ’ Secad
ml.1 l 10.860 I orificio
ml.3 J 21.514 ] orificio
ml.2 J 26.766 J abierto
mi 4 J 31.969 l orificio
ml.5 I 42229 orificio
ml!.6 [ 52.301 1 orificio
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C. Dietilenglicol.

% dietilenglicol Vol. dietilenglicol Masa [g] Moles de dietilenglicol
o [+ [ o

5 0.579 0.647 0.006

10 1.222 1.366 0.013

15 1.941 2.170 0.020

20 2.750 3.0745 0.029

25 3.667 4.099 0.039

30 4.714 5.270 0.049

35 5.923 6.622 0.062

40 7.333 8.199 0.077

45 9 10.062 0.095

50 11 12.298 0.116

Corrida 1.

Muestra % dietilengli S do
Dl1.1 10 orificio
D1.2 20 orificio
D13 30 orificio
D1.4 40 orificio
D1.5 50 orificio
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D. Glicerina.

27

% glicerina Vol. glicerina Masa [g] Moles de glicerina
[e] o [+ o
5 0.579 0.730 0.009
10 1.222 1.541 0.017
15 194 2.448 0.0266
20 275 3.468 0.0376
25 3.667 4.624 0.050
30 4.714 5.945 0.064
35 5.923 7.469 0.081
40 7.333 9.247 0.100
45 9 11.349 0.123
50 11 13.871 0.151
Corrida 1.
Mucstra % glicerol Secado
gl.1 10 orificio
g1.2 20 orificio
8l.3 30 orificio
gl.4 40 orificio
gl.5 50 orificio




Corrida 2.

Muestra % glicerol Secado
821 ) orificio
22.2 10 orificio
823 1s orificio
g2.4 20 orificio

11.1.3 Secado de los geles.

tacid

En cuanto se produce la de las soluci loidal el

paso es el secado
de los geles hasta su forma de xerogeles, para lo cual se siguieron dos métodos:
a.) Secado al aire libre: los geles se dejaron secar dejando destapados los vasos que los

contenian .

b) S d il > en el mc de la gelacion, los vasos se cubrieron con papel de

parafina, haciendo una perforacién de aproximadamente 0.5 ecm de diametro.

El sccado se continué en ambos casos hasta que los geles pro on un i

Aucid

Prc por el

gitmi propio del proceso.



les de hidr

! 11.2 Crecimiento de cri

o Procedimiento experimental.

iento de hidroxiap

: I1.2.1 Preparacion de los geles para el cr

Aunque la mayor parte del disolvente se elimina por evaporacion durante el secado, queda
una pequefla cantidad absorbida en el gel. Puesto que ¢! disolvente puede intervenir en el
proceso de crecimiento de cristales, éste debe eliminarse en lo posible; con estc fin, los geles

se sometieron a un proceso de lavado con agua destilada, utilizando ultrasonido para

i
{ mejores resultados.
Una vez lavados, los geles fueron cortados en pequefios pedazos de alrededor de 5 mm de

h S sj lado

grosor para sumetrgirlos en el pl

11.2.2 Preparacion del plasma humano simulado.

Se prepard un litro de plasma humano simulado, disolviendo las sales inorganicas en agua

destilada, a peratura

29




en el pi h o simulado
C der & en al pl
simutado®
mmol1 mgA
NaCi 136.8 7994.6
NaHCO» 4.2 352.8
KCl 3.0 223.7
K,HPO..3H O 1.0 2282
MgCl: 6HO 1.5 305.0
CaCl: 2.5 277.5
Na,SO. 0.5 71.0

2 Tomadas dcl anticulo ~Apatitc Formation Induced by Silica Gel in a simulated Fluid™
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Concentraciéon de iones en el p h imulado y
Pt < {mMm]
PHS Plasma humano
Na™ 142.0 1420
K 5.0 s.0
Ca* 25 2.5
MgZ” 1.5 1.5
Ccr 147.8 103.0
HCOy 4.2 27.0
HPO.T 1.0 1.0
SO.* 0.5 0.5

11.2.4 Crecimiento de cristales en los geles.

Para este efecto se sumergicron los geles preparados con los cuatro aditivos, previamente

W 1ado deiand.

lavados y cortados, en vasos de precipitados llenos con el pl

que ¢l proceso se llevara a cabo en un bafio térmico a una temperatura de 37°C durante S
semanas.
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El p! se bi6 cada

presentes en éste.

11,3 Caracterizacién

hi imulado, cada sc g

con el fin de renovar la concentraciéon de los iones

De los geles sumergidos en el pl

en cantidad suficiente para levar a cabo los analisis necesarios.

La forma de preparacion de las as das fue ia pr

al método de analisis a llevar a cabo en cada una de ellas.

de acuerdo

Los métodos de caracterizacion usados y el modo de preparacion de las muestras en cada

uno de ellos se ilustran en el siguiente capitulo.
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CAPITULO I

TECNICAS DE CARACTERIZACION



11.1 Difraccién de rayos X.

Aunque el conocimiento de los procesos de difraccion obtenidos con la radiacién
caracteristica de los rayos X se remonta a las experiencias de Laue (1912) en las que éste
comprabd la naturaleza ondulatoria de los mismos y logré medir su longitud de onda (del
orden de 0.1nm), proseguidas por los trabajos de Bragg y de Scherrer sobre estructuras
cri i el leo y comercializacion de los ap (difractometros de rayos X), que

P

. A 3

utilizan la difraccion de rayos X con fines es relati
se considera una técnica de extraordinaria utilidad analitica, siendo la Unica que resuelve con

de formas

toda evidencia el esclarecimi de estructuras cristali o la difer

alotrépicas o isomorficas

El fundamento del método radica en que un cristal es una distribucid gular en cl esp
de sus atomos o iones constituyentes y que las distancias interplanares entre los mismos es
del mismo orden de itud que la longitud de onda de los rayos X, por lo que los

cristales, de acuerdo con las leyes Opticas, pueden producir fenomenos de difraccion

(refor i > o anulacid ivas de i idad) de la radiacidn incidente.
Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de incidencia 0,
para que la radiacion dispersada esté en concordancia de fase es necesario que 1a diferencia

de recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda.
En la figura I11.1-1 puede verse que la diferencia de recorrido que realiza el rayo gue se
refleja en el segundo plano es ACB.

AC =dsen® ACB =2d send

Y por tanto, para que haya concordancia de fase entre los rayos dispersados debe ocurrir

que

2 d sen® = nA (ley de Bragg)

34
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donde:
d es 1a distancia interplanar, »7 es un nimero entero y representa el orden de difracciony A cs

ia longitud de onda del haz.

Hazseficiado

Fig. UIL1-1 .- Difraccién de
rayos X en sucesivos plamos
cristalinos.

LNy ~

Para encontrar los distintos angulos de incidencia en que Ia radiacion reflejada esta en fase se

va girando lentamente el cristal. Registrada la radiacion asi obtenida sobre una placa o
pelicula fotografica, se obtendra el espectro o diagrama de difraccion, caracterizado por un
conjunto de aros o de circulos concéntricos oscuros, conocido como “Lauegrama™ o
diagrama de Laue. O de otra forma mediante un detector es posible medir la intensidad de la

radiacion difractada para cada angulo

Para que estos diagramas se obtengan con claridad es necesario que la muestra esté

finamente pulverizada y que los cristales estén orientados al azar (método de polvos).

La difraccion de rayos X se basa en las caracteristicas de la estructura cristalina, mientras
que la emision de rayos X caracteristicos es un fenomeno exclusivamente atémico. Como

cada pecie cr i tiene los paci entre sus planos de reflexién el

de estas di ias, d, es sufici para identificar de una manera inequivoca y

definitiva un producto cristalizado.

A pesar de sus limitaciones, la difractometria de rayos X es de gran utilidad en la

identificacion de formas alotropicas y en el polimorfismo, por ejemplo, en la identificacion

3s



de los distintos oxidos de titanio, de hierro, diferentes formas microcristalinas del cuarzo

(cristobalita, tridimita), distincion de al iones, identifi ion de carburos metalicos,
estudio de estructuras diversas en compuestos inorganicos y organicos; en estos ulti
fund 1 en el esclarecimi > de estructuras en macromoléculas y altos polimeros

constituyentes de los materiales plasticos; estudio de fibras sintéticas, etc

El fund > de la aplicacidn o itativa de esta técnica reside en que la intensidad de las

P

lineas es funcion de la cantidad de cc ituyente, ¢ que SC I I3 las

numerosas variables que influyen en el fenémeno

visibles

La medida dc !a intensidad s2 verifica, bien por

patrén, o por didas fc icas o di d Geiger.
En los modernos difractometros de rayos X izad la pelicula fotografi es
sustituida por un dispositivo de d electronico, apareciendo el diagrama sobre una

pantalla de television.

Una de las ventajas de esta técnica es que puede aplicarse a muestras muy pequeidlas (basta
que sean del orden de los 100 ng y de 40 o 50 um de diametro), que no es un analisis
destructivo y que el resultado dei anilisis queda registrado en un diagrama permanente quc

puede ser archivado para su consulta '°.

111.2 FTIR (Espcctroscopia infrarroja por transformada de¢ Fourier)

La region infrarroja del espectro electromagnético abarca desde los 0.75 hasta los 1000um
La interaccién de este tipo dc radiacién con la materia origina cambios en los estados
vibratorios y rotacionales de las moléculas (excepto la absorcidn infrarroja de los lantanidos,

en la que intervienen los electrones). En general los espectros de absorciéon LR. estan
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constituidos por bandas estrechas, caracteristicas de asociaciones atémicas, y debidas a

modificacion de estados vibracionales.

Para que una forma de vibracion sea activa en el infrarrojo, esto es, para que haya absorcion
de radiacion, es necesario que haya un acoplamiento entre el campo eléctrico de !a radiacion
de vibracion molecular, para lo cual el proceso de

! ética y el movi

vibracion debe producir un > dipol il en la técula, Por iguiente no

P p o LR. las léculas h pol , como el H;, Oz, etc. ni originan banda
1 las vibraci ue no modifi elr dipolar. En e! caso de la molécula de

P qf

CO; Ia tension simétrica no produce absorcion, las otras dos formas de vibracion si la

producen, dando tugar a las I} das fr fund. les de! CO:

Ademas de las fre fund: 1} Vi, V2 , V3, etc, aparecen otras denominadas

sobr que correspond: a altip t de las fund. les (2vi, 2vi, €tc.) ¥

combinaciones de tonos que tienen lugar a frecuencias suma de las frecuencias

fundamentales (v + vz, v; + v3, etc.).

Todo ello hace que el espectro infrarrojo de una molécula, aunque sencillo, sea

dinari plejo, no pudiendo, a veces, asignarse cada banda a un proceso

vibracional determinado. Sin embargo, dicha complejidad presenta la ventaja de que un
espectro L. R. es como una *‘huclla digital” de la sustancia que lo produce.

Muchas de las bandas de absorcién vibraci fes pueden ser relaci das con la estructura
del enlace responsable de 1a vibracion, conociéndosc la correspond ia entre fr ia d¢

bandas y enlace quimico que Ias produce.

da fund \ ¢ por sus

La frecuencia a la que pueden vibrar dos dtomos esta deter
masas y la fuerza del enlace Para una molécula diatémica AB, la frecuencia fundamental de

ta vibracion se puede calcular con la expresion
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(k(mwmz)]
2m. rn-mz

siendo ¢ la velocidad de la luz, X, !a fuerza de enlace y m, y m, las masas de Ay B

respectivamente
En 1éculas poliatomi: 1a fr ia de enl depend bién del resto de la molécula,
existiendo, para una determinad iacio omi una zona del espectro en la que

aparece su banda. Por ejemplo, alcoholes y fenoles presentan una fuerte banda de absorciéon
en la zona de 3700-3500 cm™ debida a fa vibracion de tension det gripo O-H_ La frecuencia
del grupo C-H depende de si el carbon esta unido a un grupo saturado o no saturado

-C-H = 2975-2815 cm™, =C-H = 3020-3070 cm™'
=C-H = 3300 cm’

La adscripcion de bandas a enl quimi permite la identificacion de grupos funcionales,

aunque es dificil determinar la estructura molecular completa.

Una forma mas utilizada de identificacién s la comparacion del espectro de la sustancia

desconocida con el de patrones de sustancias conocidas. Dada la multitud de las bandas

espectrales caracteristicas de cada P la incid ia de dos espectros permite

d

confirmar la identidad de la st ia probl . En la bibliografia exi atlas i >

espectros de numerosas especics '2

1IL3 Microscopia clectrénica de barrido (SENM).

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar, en alta

resolucion, la superficie de los solidos. En este aspecto, el microscopio electronico de
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barrido (SEM) pudiera ser comparado con el microscopio optico, donde el primero posee
una resolucion y profundidad de foco mayores Si esto fuera todo, aun asi el microscopio

electronico de barrido presentaria mayores ventajas que el microscopio optico, debido a la
utilizacién de un mayor namero de sedal

que provi de la inter de los electrones
con los sOlidos y que nos permiten obtener mayor informacion sobre, por ejemplo, la
ori ion cri i ia posici

eléctrico del material en observacion.

quimi la estructura éti

o el po ial

Mediante este método se puede formar la imagen dec los detalles mas profundos de la
supetficie de la muestra, ya que, como s¢ menciond, su profundidad de foco es mucho

Mayor que en Ui MICroscopio optico, razdn por la cual csta técnica da una impresidon mas
real de la tridimensionalidad. Por lo tamto, el microscopio de barrido puede ser
extraordinariamente Util para estudiar las caracteristicas morfologicas y topograficas de la
muestra. Como su pl Yy jo son relati sencillos, y pueden adaptarse
facil otras técni diti {como un detector de rayos X caracteristicos), su uso se
ha L. )

extraordi
pop

Con los modemos microscopios electronicos de
barrido 10s aumentos posibles s6lo son ligeramente inferiores a los logrados con un
microscopio electronico de transmisidon. Sin embargo, la resolucion de este equipo
dependera dir del > del haz de electrones que se emplee para barrer. En la
practica, cste flo es b. 2

pPeq

pero no podemos esperar resoluciones mayores
de, digamos, los Snm para este tipo de equipo

El microscopio electrénico de barrido tiene un tipo de funcio

o diferente resp al
microscopio electronico de transmision. Esta basado en el hecho de barrer la rmuestra con un
haz electronico de transversal p

y de alta energia y generar una imagen punto
a punto de ella. Estc proceso puede ser ilustrado con la ayuda de la figura 111 3-1
Supongy; que

una superficic a la cual bombardeamos con electrones. Los
clectrones emitidos en un punto son recolectados por medio de detectores apropiados y

utilizados para modular la polarizacion de la rcjilla de un tubo de rayos catédicos (monitor

de TV) De csta mancra se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de
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electrones detectada y la intensidad del punto correspondi en la p fla del tubo. Si
repetimos esta operacion varias veces y empezamos a barrer la muestra, esa imagen punto a
punto representara las caracteristicas topograficas de la superficie de ésta. Por lo ranto, la
imagen en la pantalla de television del microscopio electrénico de barrido e¢s un mapa de las
intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacién, de la

misma forma que la imagen de un micrc pio optico lografico es un mapa de l1a luz

reflejada de 1a superficie.

Cafién de electrones V_J Vv

Primera lente condensadora—— g

b=
Bobinas de barrido —— = Si de 1

a @ defleccion X,
Scgunda lente condensadora —~

-
\QD:MM de clectrones
Mucstra N

E

Fig. 1IL3-1 Modo de
formacién de imagen cn un
microscopio clectrénico de
barrido.



Los tipos de aplicaciones del microscopio electrénico de barrido en la ciencia de materiales

incluyen e! estudio del relieve superficial de las muestras (principalmente en fractografia),
composicion quimica, dispositivos electrénicos y experi dinami T

1114 Microanalisis (EDS)
El analisis quimico de un material d ido es un probl frect d
tanto en la investigacion como en la ind ia. El micr lisis €s una capaz de hacer

una correlacion a cscala fina entre el analisis quimico y la microestructura de la muestra,
dentro de una region menor a la de una micra de diametro.

Cuando la muestra se bombardea con electrones, la colision puede resultar en algunos casos

en la emision de un electron de los atomos de é€sta. Cuando un electron de una capa interna
del atomo es sacado por un electron de alta energia del haz, ¢l atomo puede regresar a su
estado base, a algin otro estado de baja energia, por dos caminos distintos: un electron de
las capas superiores puede ocupar el hueco en la capa interna emitiendo un fotéon, o
emitiendo otro electron de una capa superior. La emision de fotones produce un espectro
caracteristico de rayos X, mientras que los electrones emitidos son conocidos como
electrones Auger (descubiertos por Auger en 1925). Ambos efectos son muy importantes en
el analisis microestructural, debido a que sus energias son caracteri de los el

que los emiticron. Por lo tanto, la medida de estas energias permiten el analisis quimico de la
mucstra, y la dida de la i idad de 1a isio

nos da un analisis quimico cuantitativo,
dcpendicendo de qué tan bien se manejen estos procesos

Una dc las técnicas para realizar ¢l microanalisis de 1a muestra en estudio, tanto cualitativo
como cuantitativo, dc un rango grandc de clementos es la microsonda electronica, la cuat
mide¢ la intensidad y !a tongitud de onda de ta radiacién caracteristica de un clemento, al ser
excitado por un haz de elcctrones. En el disefio de esta técnica se usan dos tipos de

espectrometros: el espectrometro de dispersion de energia (EDS) y el espectrometro de
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dispersién de longitud de onda (WDS) En el EDS se usa un detector de estado solido
colocado cerca de la muestra, el cual, al momento de su interaccion con los rayos X,
produce un pulso eléctrico que es proporcional a la energia del rayo X caracteristico
Conociendo el nimero de pulsos y su intensidad, puede medirse 1a energia de los rayos X y
la composicion quimica de la muestra. Los dispersores de longitud de onda analizan esta
altima, difractando la radiacion caracteristica de la muestra mediante un cristal adecuado.
Asi, usando la ley de Bragg y la g ia d -

. puede medirse 1a longitud de
onda de la radiacion que llega al detector. De estos dos espectrometros, el EDS es mas
ficil 4 ble a 1

micr pio, ya sea de barrido o de transmision, ademas de
que con este tipo de espectrometro se pucde obtener rapidamente un espectro, buenos
resultados con bajas corrientes y el analisis de perfiles rugosos 7.

11L.S Porosimetria (BET).

Este método se basa en la adsorcion de una monocapa de un gas inerte sobre la superficie
del solido que esta siendo caracterizado, de tal forma que, dependiendo de la cantidad de gas
adsorbido, se pueden calcular, por medio de ciertas ecuaciones, los valores de algunas

caracteristicas del solido, como el area superficial, volumen y tamaifio promedio de poros

Durante el proceso de adsorcion fisica, a una presion relativamente baja, los primeros

lugares a ser recubiertos por ¢l gas son los mas encrgéticos. Estos lugares con mayor energia
«n una superficic quimi pura resid,

dentro de los poros cstrechos dondé las paredes
de éstos proporcionan potenciales superpuestos. Otros sitios de alta cnergia se encuentran
entre los planos verticales y horizontales de los escalonamientos en la superficie, donde el
adsorbatn puede interactuar con los atomos de la superficie en dos planos. En general, existe
un sitio de mayor encrgia donde el adsorbato puedc interactuar con potenciales superpucstos

o un nuamero mayor de atomos de la superficie. En superficies compuestas por



heteroatomos, como solidos organicos o impurezas, existiran variaciones en el potencial de
adsorcion dependiendo de los grupos funcionales expuestos en la superficie.

El hecho de que los sitios mas energéticos sean cubiertos primero cuando la presion es
sumentada no implica que no ocurra adsorcion en los sitios de menor potencial. Mas bien
implica que el tiempo pr dio de idencia de una lécul

fisisorbida es mayor en los
sitios de mayor energia. De acuerdo a esto, al aumentar la presion del gas, la superficie

comienza a cubrirse en forma progresiva y aumenta la probabilidad de que una molécula de
gas choque y sea adsorbida sobre una molécula previamente adsorbida. De acuerdo a esto,
antes de que se cubra completamente !a superficie, la formacion de otras capas comenzaria
En realidad no existc presion alguna en que la superficie sea cubierta por una completa

monocapa. La efectividad de la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET) reside en que
p ite una d L

peri 1 del namero de moléculas requeridas para formar
uns do en

P

€] hecho de que una pelicula monomolecular perfecta
nunca sc llega a formar.

La teoria de BET que las molécul

mais externas en las superposici de lécul

adsorbidas se encuentran en equilibrio dinamico con el vapor. Esto significa que, donde la
superficie es cubierta con una sola capa del adsorbato, existe un equilibrio entre la capa y el

vapor, y donde dos capas son adsorbidas, la capa superior esta en equilibrio con el vapor, y

asi sucesivamente. Puesto que el equilibrio es dina . la l lizacion de los de la

superficie cubiertos por una, dos o mas capas moleculares puede variar, pero el nimero de
moléculas en cada capa permanecera constante.

Usando la teoria de Langmuir como punto de partida para describir el equilibrio entre el
vapor y la primera capa tenemos la ecuacion 1§1.5.1.

Nu8;vie® R = kPB4, an.s.1)

donde N es el numero de moléculas, © es el angulo de contacto, V es la frecuencia

vibracional, E es el potencial de adsorcion, /2 ¢s la presion del gas y 4 es ¢l area de la capa.
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En general, para la capa n se obtiene la ecuacion I11.5.2.

N8 V,eBRT = kPO, A, (1L.5.2)

La teoria BET asume que los términos Vv, E y-A per para la capa
y las capas subsecuentes. Esto es justificable sélo tomando como base que la segunda capa y
las subsecuentes son todas equival al do liquid Esta justificacion es

indudablemente vilida para las capas lejanas de la superficie, pero es cuestionable para las
cercanas a ésta, debido a las fuerzas de polarizacion. Usando esta aseveracion, se puede

escribir la sigui ion g 1 (I11.5.3), para la capa numero n, usando ¢! término L

como el calor de licuefaccion.

NmOave* T = kPg,.14 (I1.5.3)
Mediante el desarrollo itico de la H1.5.3, ob la ion BET en su
forma general (IT1.5.4).

WL c [1-(n+ 1 (PIPo) + n(PIPs)"") (11L.5.4)
W, (Po/P)-1] {1+(C-1)P/Po - C(P/Po)"")

donde C es la constante de BET.
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Utilizando esta teoria, puede calcularse el area superficial de la siguiente forma (ec. I111.5.5):

S, =

donde M es el peso ) ,_;X es el mi de Avogadro, A es el drea de la seccion, y S,

es el drea superficial.

Mediante el uso de aparatos de adsorcion de gas que con una putadora es

posible ob en forma di el valor de area superficial, ademas de otros tales como el
L yel P dio de los poros. Esto debido a que las ecuaciones necesarias

para calcular dich itudes se an progr das en el aparato, por lo que no es

ior calculos

dics lac!?
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CAPIiTULO IV

RESULTADOS



1V.1 Caracteristicas de tos geles de silice.

En este inciso se presentan los tiempos de gelacion, ademas de algunas caracteristicas fisicas de los
geles de silice

Los geles se ideran liti d

durante el secado no se presentaron fracturas

s

N por el pudieran presentarse posteriormente

El color y la resistencia de los geles de silice se midieron en forma subjetiva de acuerdo a la escala

siguiente
Color Resistencia
1 = Incolofo, transparente 1 = Quebradizo
5 = Blanco, opaco 5 = Resistente
Formamida

HF 09 ml

Muestra |25 formamidal t gel [min] | Secado | Monolitico Color Resistencia
11n 0 136 abierto no 1 3
1.2n 10 106 abierto no 3 3
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HF 2 mi

Muestra |26 formamida] t gel {min]| Secado | Monolitico Color Resistencia
1.1 0o 9 abierto no 2 3
1.2 10 8.5 abierto no 3 3
13 20 abierto no 3 3
1.4 30 9 abierto si 1 5
1.5 40 abierto i 1 5
1.6 50 14 abierto si 4 4
Muestra (% formamida| t gel [min} Secado Monolitico Color Resistencia
2.1 20 17 abierto no 1 3
22 25 9 abierto no 1 3
23 30 10 abierto no 1 4
24 35 12 abierto no 1 5
25 a - 12 abierto no 1 S
26 45 10 abierto no 2 5
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. M a |% for d. t gel [min] Secado |Monolitico|Coloracion] Resistencia
31 30 abierto 2 4
32 30 orificio 2 L)

Muestra | % formamida|t gel (min]| Secado Monolitico | Coloracién | Resistencia
4.1 20 9 orificio si 2 4
42 25 8 orificio st 1 4
4.3 30 8 orificio si 1 5
44 35 7 orificio si 1 s
4.5 40 8 orificio si 1 5
4.6 45 10 orificio st 2 s
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Monoetilenglicol

M % ! licol| t gel [min] | Secado | Monolitico] Color | Resistencia
ml.1 10.85987102 8 orificio si 3 3
mi.3 21.51419281 10 orificio si 2 3
mt.2 26 76608784 11 abierto no 2 4
mi.4 31.96874643 12 orificio si 2 4
ml.5 42.22909817 12 orificio si 2 4
ml.6 52.30060941 18 orificio si 2 4

Dietilenglicol

M % dietilenglicol | Secad. M 1i tgel {min]) (Coloracion] Resistencia
D1.1 10 orificio st 10 2 3
D12 20 orificio si 13 2 4
D13 30 orificio si 18 2 4
D14 40 orificio si 26 2 5
D.5 s0 orificio si 41 2 s
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Glicerina

Muestra % glicerol Secado |Monolitico{t gel [min] [Coloracion) Resistencia
gi.1 10 orificio si -4 1 5
g2 20 orificio si 5 3 4
g3 30 orificio i s 4 2
gl.4 40 orificio i s 5 1
gl.5 50 orificio si 5 S 1
Muestra % glicerol Secado |Monolitico] t gel [min] | Coloracién | Resistencia
g2.1 s orificio si 35 1 5
822 10 orificio si 4 1 5
82.3 15 orificio si 4.5 2 4
824 20 orificio si s 3 4




IV.2 Porosimetria (BET).

Con el fin de conocer algunas de las caracteristicas de porosidad de los geles monoliticos de silice, tales

como el area superficial. el volumen de poros y el tamafio promedio de poro, se tomaron cuatro

muestras representativas, a las cuales se les practicaron varios

del

an en la

Losr

se

la técnica de BET

tabla

40% MEG

0% formamida

10% glicerina

20% glicerina

Area superficial
BET

389 1498 « mp

340 3015 « mp

357.9341 «q mp

289 3486 v m

Volumen de poros
(Desorcion)

0943832 ce/g

1.3429261 cc/y

0.945124 cc/y

0.887996 cc/g

‘Tamaho promedio
de poros
(4V /A por BET)

95 724 A

167.1391

‘105.5932 A

121.4777 A




IV.3 Microanalisis (EDS).

Se analizaron algunos puntos en la superficie de muestras representativas de geles sumergidos durante 5

semanas en el plasma humano simulado

A continuacion se presenta ¢l espectro EDS obtenido de una de las muestras, en el cual se observa una

gran cantidad de fosforo y calcio, ad

del silicio correspondi al gel de silice

Fig 1V 5-1 Espectro EDS para un punto de la superficic dc un gel de
silice sumcrgido 5 <n plasma

Los resultados de composicion obtenidos de todas las muestras analizadas se presentan en la tabla

siguiente
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POST———

Muestra Punto Componentes (2% mol)
P Ca o
Formamida 40% 1 12.19% 24 85% 25.35%
2 1237% 28.26% 1997%
Monoetilenglicol 35% 1 17.09% 34.42% 36.70%
2 19.16% 3726% 36.54%
[ Dietilenghicol 35% 1 12.99% 23.85% 26.09% |
2 3a3% 26.41% 26.45%
[ Glicerna 107 1 9297 20.17% 30.76% |
2 8.91% 18.97% 22.68%
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IV.$ Difraccion de rayos X.

Se muestra un patron de difraccion de R-X tipico, ¢l cual fue tomada de uno de los geles sumergidos

por 5 semanas, donde sc marcaron los picos caracteristicos de la hidroxiapatita.

i
L.a banda que aparece alrededor de 20° corresponde a la parte amorfa del gel de silice.

© -Hidroxiapatite
i
i
H
H
i
1
LN
1o 15 20 25 30 38 40 45 50 ss £0 £5

28(degrees)
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V.4 Espectroscopia infrarroja (FTIR).

Se presenta un espectro [.R tipico, obtenido con las muestras de 5 semanas, en éste aparecen indicados
los grupos que se presentan en el espectrograma correspondiente a una muestra de hidroxiapatita

comercial

110 127

)
~

%

X TRANSHITTANCE

s9
2

O - Hidroxiupatita

L T4

n

Y (n)

¥000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 Soo Joo
HAVE NUNBER
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V.8 Misroscopia electronica de barrido

El crecimi de hidroxiapatita con el tiempo en los geles sumergidos en plasma humano simulado se

di ima del micr pio electronico de barrido

siguid
Algunas de las imagenes sc¢ muestran a continuacion con el fin de comparar el crecimiento de

hidroxiapatita para los diversos aditivos
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2 semanas

formamida MEG

DEG Glicerina

58



3 semanas

formamida MEG

DEG Glicerina
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4 semanas

formamida MEG

DEG Glicerina
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S semanas

formamida MEG

DEG Glicerina
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CAPITULO V

ANALISIS DE RESULTADOS
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V.1 Caracteristicas de los geles de silice.

V.1.1 Secado.

do en diciones ambi tes, al eliminarse el disolvente del gel, existe

Durante el

una contraccion de volumen, por lo que se producen ciertos esfuerzos (esfuerzos de

d iado grand o se p en forma

secado). Cuando estos esfuerzos son
irregular, se producen las fracturas en el gel (en los aerogeles no existe contraccion de
volumen, por lo cual no se presentan fracturas).

La funcion de los aditivos quimicos es reducir los esfuerzos de secado y distribuirlos de
forma regular en el volumen del gel, evitando de esta forma las fracturas.

Los aditivos quimicos utilizados funcionaron de acuerdo a lo esperado, evitando las
fracturas al reducir y distribuir uniformemente los esfuerzos de secado, aunque solo en
algunos casos evitaron totalmente las fracturas;, esto debido principalmente a las
condiciones atmosféricas.

Para conseguir geles monoliticos, ademas del uso de un aditivo quimico, fue necesario
utilizar un método de control de secado, de forma tal que este proceso se ilevara a cabo

mas lentamente, disminuyendo los esfuerzos de secado, para evitar en su totalidad las

fracturas.
isf: i en todos los casos como

El secado por medio de un orificio funcioné sat

método de control del secado, ya que al ser usado junto con cualquiera de los aditivos

quimicos prop os dio como resultado un ge! monolitico.
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V.1.2 Color y resistencia mecanica.

Entre otras caracteristicas de los geles tenemos €l color y la resistencia mecanica, los
cuales varian con cada aditivo, asi como con la concentracion de éste.

Con respecto al aditivo usado encontramos que para las

1 de éste,
‘ 1os geles en 10s Que se utilizo formamida resultaron con la mayor transparencia y los de
H
'* glicerina con la menor, siendo los de ilenglicol y dictilenglicol intermedios entre
k)
i los dos anteriores.
{
H

La resistencia mecanica de los geles ticne relacion con el color y transparencia, resultando

que a mayor transparencia se tiene mayor resistencia mecanica. De esta forma tenemos
que para las

de aditivo, la resistencia de mayor a menor se

presenta de la si forma: for ida, di

ilenglicol, monoetilenglicol y glicerina,
aungue para este ultimo aditivo se presenta una buena resistencia mecéanica al usarse en

concentraciones bajas

En cuanto a la concentracion de aditivo se observa en general que al aumentar la

concentracion de éste se tiene una mayor transparencia y r

P

pto en
el caso de la glicerina, donde la mayor resistencia mecanica y mayor transparencia se

presentan con las concentraciones mas bajas de aditivo.

Basandonos en estas dos caracteristicas seleccionamos las mejores concentraciones de
cada aditivo para el cr

de hidroxiapatita. Las aciones usadas fueron las
siguientes:




o Formamida: 40%
e Monoetilenglicol: 35%
* Dietilenglicol: 35%

o Glicerina: S, 10y 15%

V.1.3 Porosimetria (BET).

Como se observa en las figuras V.1-1, V.1-2 y V.1-3, los valores de area superficial,
volumen de poros y tamafio promedio de poros, respectivamente son similares para las

cuatro muestras analizadas.

ducidos con disti aditivos quimico

Puesto que la porosidad es similar en geles pr

ésta no debe influir en el crecimiento de hidroxiapatita, por lo que las diferencias

fisi o i de

™

observadas en este crecimiento se deberan a factores

naturaleza.
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AKEA SUPERYICIAL RETY

Arva mpertitl [y g}

9% meas cBempiical 40ty Sermamida 1040 picontan 9% phcorma

Fig. V.1-1 Comparacion del area superficial en geles producidos con

distintos aditivos quimicos.

VOLUMEN DE POROS (DESURCION)

e —]

poros cn geles producidos con

Fig. V.1-2 Comparacion dcl volumen de
distintos aditivos quimicos.
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TAMARO PROMEDIO DE POROSR (4V/A HET)

Tamate provedia e poros {4}

10% rgticrviem 207 agtirvim

Fig. V.1-3 Compu ion  del » promoedio de poros en geles
producidos con distintos aditivos quimicos,

V.2 Identificacion de hidroxiapatita cn la superficic de loy geles.

Despuds de perimanecer los geles sumergidos en ¢l plasma humano lado sc

semana y sc caracterizaron mediante las siguientes téenicas desde la primery semana.,
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V.2.1 Microanalisis

Con este método de analisis encontramos que las estructuras presentes en la superficie de

todos los geles de silice que fueron sumergidos en pl h imulado se
tran comp principal por foésforo, calcio y oxigeno.
Al presentarse estos tres elementos como los principales comp de las estructuras

mcncionadas, podemos afirmar que éstas se encuentran formadas por algun fosfato de

calcio, que podria ser hidr

V.2.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR).

d i grupos funcionales

Con esta técnica observamos que en las
presentes en las muestras de hidroxiapatita comercial.

Esta informacion por si sola no es suficiente para afirmar que las estructuras formadas en
1a superficie de los geles sumergidos estin formadas tnicamente por hidroxiapatita, pero
sirve como apoyo para esta afirmacion dado que los resultados de las otras técnicas

fieron positivos, asimismo es posible que haya ocurrido, ademas, la formacién dc otros

fosfatos de calcio.
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V.2.3 Difraccion de rayos X.

Puesto que los picos resultantes al analizar la muestra coinciden con los presentes en

cristales de hidroxiapatita, pod decir que los cristales formados en la superficie de

los geles presentan la misma estructura cristali

que la hidroxiapatita, por otra parte,

también pueden observarse otros picos que cosresponden a algunas otras fases que se

formaron al mismo tiempo que 1a hi iapatita, asi como la banda correspondiente al gel
de silice.
T do en la a cristali los grupos funci les y los el

componentes de las particulas que se forman en la superficie de las muestras, podemos

afirmar que efectivamente se forma hidroxiapatita en la superficie de-10s geles de silice

producidos con aditivos quimicos, al sumergirlos d un tiemp fici en pl
h > simulado con la posicion usada en este trabajo.

V.3 Andlisis del crecimi

de hidroxiapatita (HAp).

V.3.1 Microscopia de barrido
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En las ima tc das en el micrc pio de barrido se observan dos tipos de

formaciones, ambas esféricas pero con diferenci 1 ivas en >

Las primeras son estructuras esféricas de apariencia y de fio peq

(alrededor de 1 um).
Las segundas presentan una apariencia porosa y en una observacion mas detallada se
aprecia que estan formadas por pequefias particulas, de tal manera que en su conjunto

toman una forma de coliflor. Estas esferas son de mayor tamafio que las estructuras

» IS

y su y numero al pasar méas tiempo en el pl

simulado.

La aparicion de una u otra estructura depende del aditivo quimico utilizado,

. 1
P en

casos las dos al mismo tiempo.
Cabe hacer notar que cstas particulas no solo crecen en la superficie del gel, sino que en

algunos casos crecen sobre otras particulas.

V.3.2 Graficas del crecimiento de HAp para los distintos aditivos.

En las imagenes de microscopia de barrido se midio el t de las parti de forma

que se obtuvo una distribucién de tamaiios de éstas para cada una de las muestras

observadas
Como ejemplo tenemos que para el gel producido con for ida, a una de estar
sumergido en el p! h imulado, la distribucion de tamafio de particulas es ia

presentada en la fig V.3-1.
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" FORMAMIDA 1sem

0

2

20

s

1w

s

o

' 2 Temste de perticuts Lum] ! ”
Fig. V.3-1 Distril ion de de c para un gc! con formamida
i 1 cn imu.

De esta distribucion obt el prc dio y la media geométrica, ademas de la -

desviacion estandar, con lo cual podemos graficar 1a media de tamaiio de particula contra

el tiempo en que ¢l gel estuvo sumergido en el plasma humano simulado

Las graficas obtenidas para cada aditivo quimico se mu an a conti
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* Formamida

Promcdio Media gcométrica Desviacion std.
1 scm 1.79 . 1.78 0.21
2 sem 0.62 0.61 0.06
3.55 2.16 4.22
: 3 sem 0.70 0.69 0.11
H 2.24 2.21 ' . 0.36
i 4 scm 1.29 1.26 e 0.29
: 3.63 3.58 . : 0.63
5 sem 175 1.74 S 021
4.61 4,49 i ‘1.05
4% T C .
£ 400 |
. %— 1%+ - )
£ a0+
; a |
: £ 2% . .
; 2 Swt
, '§ ) -
& W7 -
¢ .E L+
= om - -
am + + " —
sem 1 sem 2 sem 3 sem 4 sem S

Tiempo de crecimiento [semanas]
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e Monostilenglicol

Promedio

Media gcométrica

Desviacion std.

1 sem

0.00

0.00

0.00

2 sem

1.56

1.54

0.28

3 secm

1.73

1.72

0.13

4 scm

4.98

4.76

1.47

5 secm

3.57

3.31

1.55

5.00 v
4.50 —}-
4.00 -+
3.50 ‘
3.00
2.50
2.00
1.50
1.00

0.50

0.00

2 sem

3 sem 4 sem
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e Dictilenglicol

Promcdio Mecedia goométrica Desviacion std.
1 scm 0.00 0.00 0.00
2 sem 1.66 1.62 0.36
3 sem 1.52 1.48 0.31
4 sem 5.56 5.50 0.81
1.33 1.30 0.29
5 scm 7.35 7.31 0.79
1.20 1.20 0.11

Thempo de crecimiento [senmrms]
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e Glicerina 8%

Tiempo [semanus]

75

Promedio Media geométrica Desviacién std.
1 sem 0.00 0.00 0.00
2 sem 0.00 0.00 0.00
3 sem 1.59 1.54 0.36
4 sem 5.38 4.60 232
5 scm 10.46 10.18 2.22
g .
F
i
<
3 4




e Glicerina 10%

Promedio Media geomsétrica Desviacién std.
1 sem 0.00 0.00 0.00
2 sem 1.61 1.59 0.22
3 sem 1.90 1.88 0.20
4 sem 6.36 6.34 0.49
5 sem 15.56 14.84 4.73

Tumsto de parican )

Tlempo [semanas)
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Glicerina 15%

Promedio Moedia goométrica Desviacion std.
1 scm 0.00 0.00 0.00
2 scm 0.00 0.00 0.00
3 sem 1.41 1.40 0.16
4 sem 4.15 4.05 0.92
5 sem 8.29 8.20 1.21

Tamabo de particolas im]

4
Tiempo [semanas}
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V.3.3 Discusién de las grificas

e Formamida
Se observa ck el

de las particulas desde el principio, tanto las g

fio se duplica aproximad; cada

el

como las pequeiias. En las particulas peq
dos semanas, no asi en el caso de las grandes, en las cuales el crecimiento es mis lento.

El tamaiio miximo de particula al do después de 5 de sumergido es de
alrededor de 4.5um.

o Monoetilenglicol

El i es dk denado, siendo menor la dife ia de entre las particul
comparado con el casc de la & ada y se ak un i R do particula de
alrededor de 4.5um.

o Dietilenglicol

El crecimiento es al principio solo de un tipo (p fio) y luego d e i el

de las particulas grandes, disminuyendo incluso el fio de las pequest

En este caso, el tamaii do después de 5 es de alrededor de 7.5um
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e Glicerina
como en los dos casos anteriores,

En este caso no existen diferencias bles en el de las par

&

es decir, dicho es mas h
b axi: 1 do por las particulas después de 5 scmanas de

Como sc observa en la fig V.3-2, el t

sumergidos fue de alrededor de 15um (miés de 3 veces mayor qQue cn los casos de formamida y

Monoetilenglicol.

GLICERINA

Tiempo [semanas]

en gcles de silice

Fig. V.3-2 Comparacion del creci de
producidos con diferentes concentracioncs de glicerina, a lo largo del ticmpo que

estuvieron sumecrgidos en PHS.
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El crecimi > en Pprc di sigue un comportamiento polinomial para las tres

concentraciones que resultaron opti para ob geles mone
Mediante una regresion polinomial podemos obtener una ecuaciéon para predecir el

crecimiento en cada una de las concentraciones, de acuerdo a la forma general

o=at’+bt+c.
5% o =1.2651-580461 + 7.5729
10% O =2050612-99318 ¢t + 13.243
15% o =0.7531-26253t+ 25016
Donde “G™ es el fio prc dio de las particulas en um y “t” es el tiempo de

crecimiento en semanas.

Con estas tres ecuaciones podemos obtener una ecuacion general, con el fin de predecir
el crecimiento de hidroxiapatita sobre geles en los que se utilice glicerina en cualquier

concentracion dentro del rango utilizado (5%-15%%). Para esto aplicamos una regresion

fici resul do de la sigui forma:

para cada orden de cc

< = (-0.0417c¢?+0.782c-1 ,6037)!2 + (0.2287c¢?4.2556c+9.7563)t + (-0 3282c°+6 0575c-14 .509)

Donde “C™ es el tamafo promedio de las particulas en pum, “t” es el tiempo de

en y “c” es la concentracion de glicerina especificada en % en

volumen respecto al etanol.
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También observamos que el crecimiento es mejor para clertas concentraciones, como se

aprecia en la fig. V.3-3.

GLICERINA

Tomate de perten jn}
/
/

44

2 - - g e
SRS —m ® - e e

o

3o 10% 15
Fig V 3-3 Compa del imi de hi i cn geles de
silice pr idos con di dc gliceri

Puesto que solo se analizaron tres concentraciones de glicerina, no se puede decir con
precision cual es su concentracion optima en cuanto al crecimiento de hidroxiapatita, sin
embargo se observa que esta concentracion optima cae dentro del rango estudiado (5%6-
15%), por lo cual se recomienda estc rango de concentraciones para experimentos

posteriores
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Con r a la rapidez de crecimi de hidroxiapatita en los geles en los que se utilizé este aditivo

obtuvimos los siguientes resultados (fig V.3-4):

5% do/dt = 2.53 t -5.8046
10%% da/dt = 4.10121t -9.9318
15% do/dt = 1.5062 t -2.6253

.

Ropidez de creclamients dy/dt

Tiempo de crecimiento (t) [semanas)

Fig. V.3-4 Comparacién de la rapidez dc crecimicnto de hidroxiapatita en geles de
silice producidos con di i de glicerina, a lo largo del tiempo

que estuvieron sumergidos cn PHS.
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V.3.4 Comparacion de los distintos aditivos quimicos en el crecimi de hidroxiapatita.

Como se menciond anteriormente, la hidroxiapatita crece en dos formas preferenciales,

distintas entre si en tamafio y estructura.

Al comparar las graficas de crecimi > se ded que la rapidez de crecimi es et

factor determinante en la formacion de una u otra de estas estructuras. De esta forma si el

crecimiento es rapido, como en el caso de la for ida, 1a dife ia es muy notoria,

aunque el resultado final es que no crecen mucho Por el contrario, si el crecimiento es
mas lento, como en el caso de la glicerina, la diferencia de tamafos es despreciable, v el

resultado final es que las particulas al un fio aproximad tres veces

intermedi como en el

mayor que cn el caso anterior. Por ultimo, i casos
Dictilenglicol, donde se presenta una diferencia de tamaiios, sin ser tan clara como en el

caso de la formamida

El crecimiento depende no solo del aditivo usado sino también de la concentracion de

éste, como observamos en los geles de glicerina, existiendo una acion 6ptima
para este aditivo, que se encuentra entre 5% y 15%. como mencionamos anteriormente

El orden en la rapidez de crecimi > se con el tipo de crecimiento, siendo para el

ion y crecimi > sobre el niucleo. sin que haya

primer orden un fenémeno de nt

posterior nucleacién, por lo que se esperaria una minima diferencia de tamafios en las

particulas, lo cual ocurre en el caso de la glicerina.
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Otro aspecto qQue se debe tomar en cuenta es el grado de toxicidad de cada aditivo
quimico. De esta manera, tomando en cuenta que la formamida es téxica, su uso quedaria
restringido, pero por otro jado, seria recomendable el uso de la glicerina, la cual no

representa ningun peligro para la salud.

En resumen tenemos que para la eleccion del aditivo a utili es

io saber los

requerimi de de particulas y el po en el que se quiere obtener la
hidroxiapatita. Ademis es necesario tomar en cuenta el uso que sc¢ pretende, ya que
algunos aditivos son en cierta medida toxicos, como la formamida, que pucde producir
cancer.

De esta forma utilizariamos glicerina si queremos un mayor tamafio de particulas, pero,
tendriamos que utilizar Monoetilenglicol si queremos que el proceso sea mas rapido

aunque las particulas finales sean de menor flo. El dietilenglicol resulta una

alternativa intermedia entre los dos aditivos citados anteriormente.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES



El crecimiento de la hidrc

ita, mediante el método de inmersion de geles de silice en
plasma humano simulado, depende fuértemente del aditivo quimico, utilizado en el
proceso sol-gel, asi como de la concentracion de éste

Los resultados obtenidos de BET no muestran diferencias significativas en ¢l area

superficial de los geles con diferentes aditivos quimicos, 1o cual nos indica que la
diferencia en el crecimi de hidr

iapatita, segun el aditivo quimico utilizado, radica

en los sitios quimi activos pr en la superficie, los cuales varian
dependiendo del aditivo quimico utitizado.

La cinética y la morfologia especificas de los cristales formados es infh iada por la
superficie del get de silice inmerso en el pl h imulado; de tal forma que la
presencia del gel es ia para l1a for i6n de hidroxiapatita a partir de este plasma
simulado, y las variaci en los cristales de Hap dependen de las dife en la

superficie de dicho gel.

Los mejores resultados, en términos de crecimiento de cristales de Hap, fueron obtenidos
usando glicerina como aditivo, en una concentracion de 10%. En este caso, en el

crecimiento se observa una cinética de primer 6rden, lo que significa que un proceso de

1 < 4

¥ crecimiento es el i > deter

en el crecimi > de Hap sobre
los geles de silice.

Con base en la concentracion del aditivo y el tiempo de inmersion en ¢l plasma humano
simulado, fué posible ob un del A

ico empirico de la cinética del
crecimiento, mediante el cual podra predecirse el i > del

P

dentro del
rango de concentraciones estudiado (5% - 15%).

Ademas de su relevancia en cuanto a la cinética, los resultados obtenidos al trabajar con
la glicerina son en extremo interesantes, ya que este compuesto quimico no habia sido

previamente reportado como un aditivo quimico adecuado para estabilizar geles de silice,
siendo una sustancia biocompatible conv i

para apl iones bi édi
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APENDICE I

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS
COMPUESTOS UTILIZADOS



Formamida

Férmula quimica: HCONH;

PM 45.04
Pureza 0.998
p 1130 g/ml
mp 2.55°C
Fladhpoant cupe sinerts 154 °C
pi 0.5 moler sol aq. 71

vy a20° 58.35

no'? 1.44911

L T 1.44754
o' 1.417

no'* 1.4095

Liquido incoloro, aceitoso.

Miscible con agua, Metanol,

etilenglicol.

bprec
bpaco
bp2oo
bpeo
bpo
bpie
bpio
e
4
a’°

-4

n*io’s15°c
n*1cts0°c

acetona,

ac.

210.50°C
193.5
1755
147
1225
109.5
70.5
1.13756
1.1334
1.2483
84
4320
2926

acético, dioxano,

Descomposicion parcial en CO y NHj a presion atmosférica a 180 °C

Toxicidad: puede ser irritante. Es potencialmente cancerigeno
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Monoetilenglicol

Formula quimica: HO CH; CH:OH
PM 62 bpies 122.5
mp -11.5° (-15.6°) bpias 109
no® 1.43178 bpis 93
D.° 1.1088 bpreo 497°

Liquido inodoro, viscoso, de sabor dulce.
Miscible en todas proporciones con H:O, EtOH, MeOH, pentanol, Me2CO,
glicerol, AcOH.

No miscible con CHCIl,, CCl,, Et20, CsHs, CS:

Toxicidad: Venenoso! No se ingierat

Ingerido constituye un peligro, ¢j. tomar liquido anticongelante.
Estimulacién pasajera del SNC., seguida de- depresion, vomito,
somnolencia, coma, fallas respiratorias, convulsiones, dafio renal, que
puede llevar a anuria, uremia y muertc. Dosis letal cn humanos alrededor
de 1.4 ml/kg. o 100 ml.
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Dietilenglicol

Féormula quimica: HO CH; CH; O CH; CH> OH

PM 106.12
mp -6.5°
- no® 1.4475
dx™ 1.118
bpreo 244.245°

Liquido higroscopico, practicamente inodoro, de sabor dulce

Miscible en todas proporci con HO, alcohol, éter,

Insoluble en CCl,, CeHs.

Toxicidad:

Los sintomas de i son similares a los del etilenglicol

fatal resulté de su uso como solvente en un elixir.
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Glicerina

Formula quimica: CH, OH CH OH CH: OH

PM 9209 bprac  290°
mp 18° bpaco 263
o't 1.4758 bpzoo 240
no™® 1.4746 bpioo 220.1
no® 1.473 bpeo 208
no*' 14634 bpeo 198
[ R 1.26557 bpzo 1822
dis s 1.26532 bpio 167.2
dx® 1.26362 bps 153.8
s 1.26201 bpro 1255

Liquido viscoso. Sabor dulce, alrededor de 0.6 veces tan dulce como Ia
sacarosa. Absorbe agua del aire. También absorbe H.S, HCN, SO.. El
con fuertes, como el trioxido de cromo, KCIO,, o

KMnO, puede producir una explosion.

gado a 0°c formando cristales

Solidifica d de enfriamiento prol

onorromblcos brillantes.

de glicerina. (W/W)

Puntos de gelacion de sol
10% -1.6° 66.7% -40.5
20% -48 70% -38.9
30% -9.5 80% -203
40% -15.4 85% -10.9
50% -23 90% -1.6
60% -34.7

Miscible en agua y alcohol. 1 parte disuelve en 11 de acetato de etilo, en
alrededor de 500 en éter etilico. Insoluble en benceno, CCl,, CS., petrdleo, éter,

aceites
Toxicidad" L D oral en ratones 31 Sg/kg. i.v. en ratones: 7.56g/kg
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T,

Etanol (anhidro)

Férmula quimica: CH,; CH; OH

PM 46.07
mp 18°
™ 1.361
[ 9-11°
diss'®? 0.798
bp 78.5
Liquido transparente, i loro, infl; ble, de olor agradable y sabor

quemante.
Absorbe agua répidamente decl aire. Miscible con agua y con varios
liquidos organicos. Solidifica abajo de -130°

P i : Debe se cerrado en un lugar fresco y mantenerse
alejado de cualquier flama.

Toxicidad: Grandes dosis pueden causar nauseas, vomito, diarrea, estado
de itacion o depresié 1, mareo, p pcion deteriorada, falta de
coordinacion, estupor, coma, 1 circul io e incl la muerte.
LD50 ora! en ratas: 13.7 g/kg.

TEOS,
Férmula quimica: §j (O Cz Hs)a
PM 208.3
dz0® 0.933
bp  165-16.6°

Liquido incoloro, inflamable.

Insoluble en agua, y I descomp por ésta. Miscible con
alcohol.

Toxicidad:

Puede ser irritante a los ojos, branas , higado, rifi ., en altas

concentraciones es narcotico

95




Acido fluorhidrico (sol. acuosa)

Liquido fumante, incoloro o casi incoloro. Venenoso.

Miscible con agua.

Presion de vapor de las soluciones icidas de HF:

A 25° log (pHF + 0.172) = -1.72627 + 0.035807 w
log (34.14 - pH20) = 1.00817 +0.010473 w
w es el 26 en peso del HF en solucion.

Precauciones
Manejarse con cuidado, ya que causa dGlceras dolorosas en la piel,

normalmente observadas hasta el dia siguiente, evitar la inhalacion de sus
vapores.

Toxicidad:

Contacto externo del liquido o vapor causa severa irritacion en ojos y

parpados que puede resultar en defectos prolongados o per
o incluso en la destruccion total de los ojos. El contacto con la piel resuita en

inflamacion

severas quemaduras
Inhalacio causa irri
pulmonar.

Ingestion: causa necrosis del esofago y s g0 con na vo
diarrea, colapso circulatorio ¢ incluso la muerte

Crénico: Puede causar fluorosis, pérdida de peso, malestar, decoloracion de

los dientes, osteosclerosis

extrema del tracto respiratorio,
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APENDICE I

PATRON DE RAYOS X

PARA LA HIDROXIAPATITA
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dA Vil bkl
!

8.17 12 100 !

5.26 6 101

372 4 110

2.07 10 - 200

3.88 10 111

3.51 2 201

3.44 2

317 102

3.08 210

2.814 211

2778 112

2.72 300

2.631 202

2.528 301

2.296 212

2.262 31

2.228 221

2.148 311

2134 : 3 302

2.065 8y 113
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et s et i 851 AR D AT S oo s s it

dA v hkl
2.04 2 400
2 6 203
1.943 30 222
1.89 16 312
1.871 6 320
1.841 40 213
1.806 20 321
1.78 12 410
1.754 16 402,303
1.722 20 4,411
1.648 94 104
1.644 10 322,223
1.611 8 313
1.587 4 501,204
1.542 6 420
1.53 6 331
1.503 10 214,421
1.474 12 502
1.465 4 510

99




	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Técnicas de Caracterización
	Capítulo IV. Resultados
	Capítulo V. Análisis de Resultados
	Capítulo VI. Conclusiones
	Referencias
	Apéndices



