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RESUMEN

En este trabajo se sintetizd hidroxiapatita (HA) a través de un método
de precipitacién para su caracterizacién por difraccion de rayos X (DRX)
y microscopia electrénica de barrido (MEB). Los precursores del fosfato
de calcio fueron Ca(OH), y H3PO4. Una vez obtenido el producto de la
reaccién de precipitacion, se lavd, filtré y secé para eliminar los restos
de humedad. Posteriormente se llevdo a 800°C durante dos horas para
formar la fase cristalina de la HA. A este sélido se le pulverizdé y analizé
por difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido. Se
observéd que durante la reaccion de sintesis de la HA es necesario
controlar el pH, asi como el orden y la velocidad de adicion de los

reactivos.

Se preparo una disolucion de poli (alcohol vinilico) (PVA) al 50% en peso
para incorporarse en distintas concentraciones junto con la HA. Esta
adicion se logré hacer mezclando polvo de HA con el gel resultante de la
mezcla de PVA con H,O en un mortero de agata hasta obtener una pasta
uniforme. Al término del mezclado se elaboraron pastillas aplicando una
presiéon de carga de 8 toneladas equivalentes a 20.44 MPa. Con una

prensa hidraulica.

Las pastillas se sinterizaron a temperaturas de 800, 1000, 1200 vy
1300°C bajo un diagrama de calentamiento basado en un estudio
realizado con anterioridad. Cada una de las muestras se analizé con DRX
y MEB. No se observd un cambio significativo en la densidad de la HA al
adicionar PVA.



El efecto que tiene la temperatura de sinterizado es el de incrementar la

densidad de la HA, al pasar de 1.4 g/cm? hasta 3.0 g/cm?.

Del analisis de DRX se encontrd que la fase presente en todos los casos
es HA. Los parametros de celda permanecen constantes cuando se
incrementa la temperatura de sinterizado. El tamafo promedio de los
cristales de HA, del cual se forman los granos, van aumentando al ir de
800 hacia 1300°C, al pasar de 30 a 70 nandmetros, de acuerdo con la

ecuacion de Scherrer.



INTRODUCCION

El empleo de la hidroxiapatita (HA) como un sustituto de hueso tiene ya
varias décadas debido a sus similitudes cristalograficas y fisicoquimicas
con la parte mineral del hueso. Ademas, la hidroxiapatita tiene la

ventaja de ser biocompatible y no téxica.

De 1950 hasta 1980 multiples estudios condujeron a la determinacion

de la estructura cristalina de la HA [1, 2, 3].

Sin embargo, durante afos recientes (2000 al 2009), se lograron
mayores avances en el estudio de la sintesis y caracterizacion de HA.
Los resultados van desde el efecto del proceso de sinterizado en la
densidad y propiedades mecanicas de la HA [4]. N. Mostafa encontré
gue el tamano y composicién quimica de la HA dependen de la ruta de
sintesis [5]. Otro hecho trascendente es que, el orden de adicién de
reactivos en un proceso de precipitacion es determinante para la

obtencion de HA pura y cristalina [6].

Las propiedades eléctricas de la HA son de gran interés, ya que se ha
demostrado que éstas pueden ayudar a incrementar la actividad de las
células presentes en el hueso, y, con ello, mejorar el crecimiento de

hueso y reducir el tiempo durante la curacion de una fractura [7].

Las aplicaciones de la HA en el campo de la medicina eran limitadas
hasta hace poco tiempo debido a las pobres propiedades mecanicas que
presenta la HA por si sola. Sin embargo, la HA en combinacidon con otros

materiales como polimeros, metales, etc. da lugar a materiales



compuestos, los cuales presentan mejores propiedades mecanicas en

comparacion con la HA sola.

En 2006, N. Degirmenbasi y colaboradores elaboraron materiales
compuestos de HA/PVA (poli (alcohol Vvinilico)), HA/colagena vy
HA/PVA/coldgena. Sus resultados mostraron que el material compuesto
de HA/PVA exhibe un ligero aumento en la elasticidad, en comparacion
con los otros materiales compuestos, especialmente después de un
tratamiento criogénico. La adicidon de colagena mejora la porosidad

interna del material compuesto HA/PVA [8].

En el presente trabajo se pretende sintetizar y caracterizar la HA.
Ademas de determinar la temperatura de sinterizado a la que se obtiene
la mayor densidad de la HA, y, saber si el PVA tiene alguna influencia en
la densidad del material. Esto es relevante por el hecho de que se podria
reducir la temperatura de sinterizado al obtenerse HA con una alta
densificacion a temperaturas relativamente bajas o elaborar este

material con una densidad mayor a la que presenta la HA sintética sola.



OBJETIVOS

e Sintetizar Hidroxiapatita utilizando el método de precipitacidon en

fase acuosa.

e Caracterizar la HA a través de difraccidon de rayos X y microscopia

electronica de barrido.

e Determinar la influencia de la temperatura en la modificacion de la
densidad de la HA.

e Comparar la morfologia de la HA natural y la sintetizada en el

laboratorio.

e Estudiar la posible influencia de PVA en la morfologia de la HA.



JUSTIFICACION

Desde hace varias décadas la hidroxiapatita (HA) es usada como un
sustituto de hueso, debido a que es el principal componente mineral del
hueso humano. Su gran ventaja sobre otros materiales es la de ser
biocompatible, es decir, no es téxico para el organismo. En este hecho
radica la importancia del estudio de su sintesis, asi como la
caracterizacion de sus propiedades mecanicas, eléctricas y Opticas, por

mencionar algunas.

El proceso de sinterizacién juega un papel fundamental cuando a
caracteristicas particulares de la HA se refiere, ya que es en este paso
donde se obtiene una fase en particular de la HA, desde formas poli
cristalinas, granulos y hasta estructuras con poros e incluso la

interconexion de éstos.

Por otra parte, se reportan trabajos en los cuales se ha utilizado el poli
alcohol vinilico para fabricar materiales compuestos con hidroxiapatita
para mejorar la flexibilidad del cerdamico. La forma de obtener estos
materiales compuestos es la de adicionar el polimero durante la reaccién
de formacién de HA [9]. Sin embargo, no se ha reportado hasta la
fecha la influencia que puede tener dicho polimero en cuanto a la
densidad de la HA, al aumentar la temperatura de sinterizado del

material.

El presente trabajo indicara si existe relacidn alguna entre la
concentracion de poli (alcohol vinilico) (PVA) con respecto de la

temperatura de sinterizado. Se propuso el empleo de PVA debido a que



éste se utiliza regularmente como aglutinante y, ademas, presenta la
ventaja de quemarse a una temperatura de alrededor de 500°C.

Desde el punto de vista quimico, este proyecto engloba la quimica en
disoluciones acuosas, quimica en estado sélido y la quimica inorganica.
La primera debido a que se efectla una reaccidn de precipitacion a
partir de dos disoluciones acuosas, como lo son el Ca(OH), y el H3POa,.
Al realizar el proceso de sinterizacién, empleamos la quimica en estado
sdlido, ya que un polvo (sélido) se transforma en un compuesto
compacto mediante la adicién de calor. Y, finalmente, la HA
(Ca10(P0O4)6(OH)2) es un compuesto de caracteristicas inorganicas al

pertenecer a la familia de las apatitas.



ANTECEDENTES

Estructura del hueso

El hueso es un tejido de sostén altamente especializado y caracterizado
por su rigidez y dureza. Presenta cuatro funciones principales:
proporcionar sostén mecanico, permitir la locomocién, proporcionar
proteccion y actuar como reservorio metabodlico de sales minerales. Esta
compuesto de una matriz organica fortalecida por depdsitos de sales de
calcio. La colagena tipo I constituye aproximadamente el 95% de la
matriz orgdnica y el 5% restante estd compuesto por numerosas

proteinas colagenosas y proteoglicanos.

En lo que se refiere a la contribucién en peso, la matriz organica
conforma del 30 al 40%, mientras que la fase mineral del 60 al 70%. En
cuanto a composicién, la colagena de tipo I comprende del 90 al 95%
del total de la matriz organica, en tanto que la fase mineral, la compone

principalmente hidroxiapatita [10].

Importancia de las propiedades eléctricas en los huesos.

Estudios de piro y piezoelectricidad, en varios tipos de sistemas
bioldgicos revelan la presencia de polarizacidn natural en la estructura
de varias partes de plantas y animales. Esto se explica por el hecho de
gue en muchas estructuras naturales, las moléculas polares como las
proteinas, estan alineadas de forma paralela hacia una direccién
preferida de los ejes axiales que forman la estructura cristalina. Por lo
tanto, tales estructuras pueden ser consideradas como electrificadores
naturales. Ya que en esta polarizacion intrinseca, la piro vy
piezoelectricidad pueden ser observadas en la direccion de los ejes

axiales.



Las propiedades piezoeléctricas de la colagena han sido investigadas en
sistemas bioldgicos complejos, tales como huesos y tendones. Las
propiedades piezoeléctricas del hueso son importantes por el papel que

desempeiian en la remodelacion o reconstruccién de los mismos.

La presidn sobre el hueso genera un potencial eléctrico que provoca
osteogénesis; este fendmeno es mediado por una corriente eléctrica,
generada por materiales piezoeléctricos mediante un cambio de presion.
La magnitud del coeficiente piezoeléctrico de sensitividad del hueso
depende de la frecuencia en la direccion de la carga y de la humedad
relativa [11, 12]. Valores por arriba de 0.7pC/N han sido observados en
hueso, en comparacion con 0.7 y 2.3pC/N para diferentes direcciones en
cuarzo, y 600pC/N en algunos ceramicos piezoeléctricos. Los efectos

piezoeléctricos en hueso ocurren en el intervalo de kilo Hertz.

Las propiedades eléctricas del hueso son relevantes no solo por su
importancia en la remodelacién y regeneracidn, sino porque una
estimulaciéon eléctrica externa puede ayudar al proceso de curacion y

reparacion.

Biomateriales.

El “National Institute of Health Consensus Development Conference”
define a un biomaterial como cualquier sustancia (diferente a una
droga) o combinacion de sustancias de origen sintético o natural, que
puede usarse durante cualquier periodo de tiempo como un todo o parte
de un sistema, el cual aumenta o reemplaza cualquier tejido, 6rgano o
funcidn del cuerpo. Los biomateriales son distintos de otros materiales,

ya que deben satisfacer el criterio especial de biocompatibilidad [13].



La biocompatibilidad de un biomaterial se define como la habilidad de
éste para cumplir satisfactoriamente una aplicacion definida, con una
respuesta apropiada del huésped, esto es, que no cause dafio alguno
dentro del cuerpo, ya que se incluyen las 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 biocompatible” si es toxico y/o

causa la muerte del tejido vecino [13].

Los biomateriales pueden clasificarse de distintas maneras, una de
ellas hace referencia al tipo de interaccion que se tiene con los tejidos

del organismo huésped.

Se denominan biotolerables a materiales como el metacrilato de
metilo, el acero inoxidable y las aleaciones de cromo - cobalto, entre
otras. Cuando es implantado uno de estos materiales, el organismo
envia proteinas que recubren a dichos materiales, que forman una
capsula de tejido conectivo alrededor de éste, para aislarlo y hacerlo

tolerable dentro del organismo.

Se les llama materiales bioinertes a materiales como la alimina
(ceramica de oOxido de aluminio) con elevada estabilidad cuando son
usados en aplicaciones “in vivo”, en los que el organismo establece

contacto directo con estos materiales.

Finalmente, los materiales bioactivos son aquellos que tienen
propiedades osteoconductoras. El hueso crece hacia el material y es
capaz de establecer un enlace fisicoquimico con éste. En general, son
materiales con excelente biocompatibilidad. Entre estos materiales se
encuentra la hidroxiapatita [14].

10



Teniendo en cuenta lo anterior, un material biocompatible puede
considerarse inerte si no hay reaccion alguna con el tejido y el material
es estable por periodos de tiempo indefinidos (la Unica respuesta
probable sera la formacién de una capa fibrosa alrededor del implante).
Es bioactivo si existen interacciones especificas con el tejido
circundante. Es bioabsorbible si se disuelve dentro del cuerpo a través
de una actividad celular y el espacio vacante se ocupa eventualmente
con tejido. Por Ultimo, es biodegradable si el material es desechado
gradualmente debido a una actividad bioldgica o bioquimica especifica
[15].

Ademads, los biomateriales pueden clasificarse también como
biomateriales de tipo poliméricos, metdlicos, ceramicos, materiales

compuestos o materiales naturales.

Bioceramicos
Las ceramicas utilizadas en la reparacion y reconstruccion de partes del

cuerpo danadas o enfermas se denominan bioceramicas.

La norma ISO/TR 10993-9 (1994) define una biocerdmica como un
material ceramico disefiado para lograr un comportamiento fisioldgico
especifico, al ser usado en la construccién de prétesis u drganos

artificiales internos [16, 17].

Se utilizan como componentes de implantes de cadera, implantes
dentales, implantes de oido medio, valvulas cardiacas, etc. En conjunto,
estos biomateriales se han usado menos que los polimeros o los metales
debido a que presentan la desventaja de Ila dificultad de su
procesamiento y las pobres propiedades mecanicas que han sido

11



reportadas. Algunas ceramicas que se han utilizado para aplicaciones

biomédicas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Ceramicas usadas en aplicaciones biomédicas [13].

Ceramica Formula quimica Tipo de interaccién con

tejido circundante

Alimina Al,O3 Bioinerte
Zirconio ZrO>

Biovidrio Na>OCaOP,05-SiO Bioactivo
Hidroxiapatita Ca10(P0O4)6(0OH)-

Fosfato tricalcico Cas(P04)2 Biodegradable

Los mayores inconvenientes para el uso de ceramicas como implantes
es su fragilidad. Aunque cuando se hace referencia a ceramicas densas,
éstas pueden tener resistencia excepcional cuando estan sujetas a una
compresion, pero fallan a bajo esfuerzo cuando se sujetan a una tension

0 a una flexién [13].

Sinterizacion
El tratamiento térmico es un paso esencial en la fabricaciéon de la

mayoria de los productos ceramicos.

La sinterizacion es una técnica en la que pequenas particulas de un
material se mantienen unidas por difusion al estado sodlido [18]. Este
proceso consiste en disminuir la energia libre superficial al reducir el
area de las particulas [2]. El proceso de sinterizacién provoca una
disminucion en el area, un incremento en la fuerza de compactacién v,
en muchos casos, contraccion [19]. En la fabricacion de ceramicas, este
tratamiento térmico transforma un producto poroso en otro compacto y

coherente [18].
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En el proceso de sinterizacién, las particulas coalescen por difusion al
estado sdlido a muy altas temperaturas, pero por debajo del punto de
fusion del compuesto que se desea sinterizar. La difusién atémica tiene
lugar entre las superficies de contacto de las particulas, a fin de que

resulten quimicamente unidas [18].

Compuestos de fosfato de calcio

Este grupo engloba materiales que tienen la mayor utilidad como
recursos terapéuticos. En la mayoria de los casos, polvo de fosfato de
calcio, que puede conseguirse comercialmente o prepararlo en el
laboratorio, es el material inicial a partir del cual puede hacerse un

implante [20].

Para fines practicos, en este trabajo Unicamente nos enfocaremos en un

fosfato de calcio, la hidroxiapatita.

Hidroxiapatita (HA)

La hidroxiapatita con formula Ca;o(PO4)s(OH), pertenece a la familia de
las apatitas, compuestas por isomorfos (que poseen una misma
estructura cristalina) [1]. Todos los minerales tienen una estructura
cristalina hexagonal o monoclinica. Cuando la estructura es hexagonal,
los parametros a y ¢ de la celda cristalina son de 0.943nm y 0.688nm
respectivamente [3, 21]. En estas condiciones, la HA presenta
caracteristicas de biocompatibilidad, de no toxicidad, de estabilidad

quimica, de osteoconduccién y de bioactividad [22].

La HA puede ser de origen mineral o bioldgico. En ambas, la estructura
cristalina y la composicion quimica es muy semejante; esto fue
demostrado por De Jong en 1926 mediante la técnica de difraccién de
rayos X [2].
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La HA bioldgica forma parte del tejido dseo; es mas complicada que la
mineral. Su red cristalina contiene pequefias cantidades de iones Mg?*,
Na®, K*, F', y al ser deficiente en calcio, su composicidon quimica no es
estequiométrica. La HA es estequiométrica cuando tiene una razon
molar de calcio y fésforo (Ca/P) de 1.667. Por ejemplo, el esmalte
dental, la dentina y el hueso tienen razones molares de 1.63, 1.65 y
1.67, respectivamente. Dichos valores se van incrementando con la
edad [2, 23].

Estructura cristalina, propiedades quimicas, fisicas y mecanicas
En 1958, Aaron y Posner propusieron la estructura cristalina de la HA a
partir del andlisis de un monocristal [1, 3]. A principio de los setentas,

R. A. Young demostrd que la HA presenta dos sistemas cristalinos [2].

Figura 1. Sistemas cristalinos de la HA [2, 3].

La HA mineral natural y la contenida en dientes y huesos presenta el

sistema hexagonal, mientras que la HA presente en el esmalte es
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monoclinica; esto depende del proceso quimico que se utilice y de las

impurezas que se incorporen en la red cristalina [2].

En los dos sistemas cristalinos, la celda unitaria de la HA estd
constituida por diez cationes de calcio (Ca®*), seis radicales fosfato
(PO4>") y dos radicales hidroxilo (OH).

Figura 2. Estructura cristalina (hexagonal) de la hidroxiapatita

obtenida con el software Diamond 3.0 [24].

El caracter i6nico de la HA la hace una ceramica dura, refractaria, con
punto de fusion alrededor de 1600°C. Ademas, este caracter idnico le
proporciona la capacidad de sustitucion parcial o total de iones de la red
por otros similares (PO4>" por HPO4*; Ca®* por K*, Mg**, Na*, Ba’*,
Pb%*, Sr**, Mn?*, Cd**; OH por F, CI, Br, I') y le proporciona su
propiedad de insolubilidad. Su densidad calculada es de 3.16g/cm? y
sus propiedades mecanicas varian de acuerdo con el proceso de

manufactura. La HA policristalina tiene un modulo elastico alto, 40 -
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117Gpa [12]. En la tabla 2 se resumen las principales propiedades

fisicoguimicas de la HA.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de la HA [25].

Propiedad Valores
Densidad tedrica 3.16 g/cm?®
Dureza de Mohs 5
Capacidad calorifica 184.07 cal/K*mol a 298.15K

180.16 cal/K*mol a 295.15K

Coeficiente de expansién térmica |11-14x10°K™*

Punto de fusion 1614°C

Constante dieléctrica 7.40-10.47

Métodos de obtencion de la HA

Existen gran cantidad de métodos de sintesis de HA (ver tabla 4),
aunque el mas comun para su obtencidén es el de precipitacion; ya que
mediante éste se obtienen cantidades apreciables del material de forma
economica [26, 27]. En este método, sin embargo, se deben controlar el
pH, la temperatura de reaccién, el tiempo de reaccion, la atmosfera de
tratamiento y la relacion Ca/P de los reactivos, para impedir la aparicion
de otras fases [25, 28, 29]. Una HA apropiada para cualquier aplicacion
especifica debe controlar composicién, impurezas, morfologia,

cristalinidad, tamano del cristal y de particulas [22, 30].
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Tabla 3. Métodos de obtencidon de HA [15].

Técnica Materiales Condiciones de | Observaciones
iniciales sintesis
Sintesis en | Caz(PO4)2 + (900 - 1300°C|Ca/P=1.67, gran
estado solido a | CaCOs3 usualmente con | tamano de
altas CayP,0y + | flujo de vapor | grano, formas
temperaturas CaCoOs; de agua irregulares y
heterogéneos.
Sintesis en fase | Ca(NOs)> + | T reacciéon= | Ca/P<1.67,
acuosa (NH4)2HPO4 1300°C cristales
Ca(OH)» + | pH: 7-12 irregulares
HsPO4 pequeifos con
baja cristalinidad.
Métodos HAp preparada | 100-200°C, 1-|Ca/P=1.67,
hidrotérmicos por via humeda, | 2MPa cristales de
otros fosfatos de | 300-600°C, 1- | diferentes
calcio, etc. 2Kbar tamanfos,
homogéneos.
Crecimiento  a | Ca3(PO4)2 y | 1650°C Cristales
partir de sales | CaF, o CaCl, grandes.
fundidas Deformaciones
durante el
crecimiento.
Crecimiento en|Gel + Ca’* + |PH: 7-10 Se obtiene HAp,
geles PO4*> T: 40-60°C OCP, monetita y

brushita(CaHPOQO,)
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Los métodos basados en la sintesis de la HA por precipitacién consisten
esencialmente en mezclar fuentes de iones calcio y fosfato en un medio
acuoso apropiado. La fuente de calcio puede suministrarse en forma de
disoluciones acuosas de CaCl,, Ca(NOs3),, Ca(CH3COO), o a partir de
CaCO03 o0 CaS042H,0 sodlidos. Como fuentes de fosfato pueden emplearse
(NH4)2HPO4, NH4H,PO4, K;HPO4, Na;HPO4, NaH,PO4. Aunque también ha

sido empleada la reaccidon entre el Ca(OH), y el H3PO4 [33].

10Ca(OH)> + 3H3POy4 > Ca10(PO4)s(OH)2 (1)

A la temperatura corporal, Unicamente dos fosfatos de calcio son
estables en contacto con un medio acuoso, como lo son los fluidos
corporales. A un pH < 4.2 la fase estable es [CaHPO42H,0] (fosfato
dicdlcico, también llamado monofosfato de calcio o brushita, CyP);
mientras que a pH > 4.2 la fase estable es Caip(PO4)s(OH)2
(hidroxiapatita)[24, 32, 42]. Las fases no hidratadas de fosfato de calcio
(fosfato tricalcico o fosfato tetracdlcico) de alta temperatura interactian

con el agua, o fluidos corporales, a 37°C para formar HA [32, 33, 42].

Aplicaciones de la HA

El interés de la hidroxiapatita viene dado por su similitud con la fase
mineral del tejido 6seo. De no ser por su baja resistencia mecanica, la
hidroxiapatita seria el material idéneo para restauracién y sustitucidn
o0sea. Por tanto, su uso se restringe a todas aquellas aplicaciones donde
no se requieran esfuerzos mecanicos, y en la actualidad su campo mas
amplio de aplicacién se encuentra como recubrimiento de sustratos
metalicos, con la finalidad de incrementar la fijacion de las prétesis al
hueso [25].
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Entre otras aplicaciones se encuentran: recubrimientos de prétesis
dentales y maxilofaciales; implantes dentales; otorrinolaringologia;
aumento de la cresta alveolar; defectos periodentales; reconstruccion

maxilofacial; cirugia espinal; recubrimientos pulpares; etc. [31].

Polimeros y sus aplicaciones como biomateriales

Los materiales poliméricos tienen una amplia variedad de aplicaciones
en implantes, puesto que se pueden producir en distintas formas, como
fibras, textiles, peliculas y, ademas, guardan una gran semejanza con
los componentes de los tejidos naturales, tales como la colagena, lo que

permite una unidén directa a otras sustancias [32].

A continuacidon se muestran los polimeros sintéticos mas empleados en

biomedicina y cirugia, asi como sus propiedades y aplicaciones.

Tabla 4. Principales polimeros con aplicaciones biomédicas [33].

Propiedades Polimeros Aplicaciones

Blando, tipo | SR, PU, PVC Recubrimientos, diafragmas,
caucho tubos, implantes, marcapasos,
-Baja absorcion de adhesivos. Envases de
agua almacenamiento de plasma.

-Alta absorcién de | PHEMA Lentes de contacto, apodsitos de
agua tratamiento de quemaduras,

recubrimientos.

Amorfo, duro PMMA Injertos
Semicristalino PET, PP, PTFE | Suturas, injertos vasculares.
-Baja absorcion de | Nylon, PGA Suturas biodegradables.
agua PE Articulaciones, catéteres.
PFEP Dialisis lentes de contacto.
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CA

-Moderada CEL Dialisis

absorcién de agua

SR: caucho de silicona; PU: caucho de poliuretano; PVC: policloruro de
vinilo, PHEMA: poli (metacrilato de 2-hidroxietilo); PMMA: poli
(metacrilato de metilo); PET: poli (tereftalato de etileno); PP:
polipropileno; PTFE: politetrafluoretileno; PGA: poli (acido glicdlico); PE:
polietileno; PFEP: poli (perfluoretileno-propileno); CA: acetato de

celulosa; y CEL: celulosa.

Las proétesis a base de polimeros deben reunir caracteristicas especificas
para cada tipo de aplicacién, de acuerdo con la funcion para la que han
sido disefiados. Normalmente no es posible encontrar un polimero que
relna las propiedades 6ptimas para dicha aplicacion. No obstante, el
desarrollo de formulaciones a base de materiales compuestos ofrece una

amplisima gama de posibilidades [33].

Poli (alcohol vinilico)
El PVA, al ser biocompatible, es empleado en varias aplicaciones
biomédicas, incluyendo la elaboracién de lentes de contacto, material

oftalmico y como dispositivo para la liberacion de medicamentos [9].

El PVA es uno de los polimeros mas estudiados para fabricar materiales
compuestos con HA [35], ya que la naturaleza polar del PVA facilita una
fuerte adhesidon de la HA con el polimero [34].

Figura 3. Férmula del Poli (alcohol vinilico)

OH
1

~CH,—CH |
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El hidrogel de poli (alcohol vinilico) es muy similar al tejido de cartilago
y tiene biocompatibilidad y un modulo elastico alto, aun cuando la
cantidad de agua presente en el hidrogel sea muy significativa. El
interés de este hidrogel radica en su aplicacion como un biomaterial
para remplazar cartilago articular dafado o enfermo, ya que presenta
buenas propiedades fisico quimicas. Sin embargo, el mayor
inconveniente del hidrogel de PVA para dicha aplicacién radica en el
método de fijacidon al cartilago articular, debido a que, al no ser

bioactivo el hidrogel no puede unirse al tejido por si mismo [8].
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TECNICAS DE CARACTERIZACION

Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de Rayos X nos permite estudiar la estructura
cristalina de los materiales; es decir, la forma en que los atomos y las
moléculas se ordenan para dar lugar a las diferentes estructuras o fases
cristalinas. Este orden determina muchas de las propiedades que

presentan las diferentes clases de materiales [35, 36].

Los rayos X fueron descubiertos por W. Rontgen en 1895. Recibieron
ese nombre porque se desconocia su naturaleza. Mas adelante se supo
gue se localizan en el espectro electromagnético en una longitud de

onda de aproximadamente 10°m [37].

Los rayos X se generan cada vez que se acelera una carga eléctrica. Las
longitudes de onda de los rayos X estan dentro del intervalo ~0.1 < A <
-100 A. En cristalografia las longitudes de onda que se usan son de
entre 0.5y 2.5 A [41].

Al incidir el haz de rayos X sobre un cristal, parte de los rayos lo
atraviesan y parte son difractados por los electrones externos de los
atomos del cristal. Los rayos difractados interfieren constructiva o
destructivamente con la sefial reemitida por los electrones de atomos
vecinos. Si la interferencia es constructiva, los fotones salen en fase y

sus ondas se refuerzan creando asi un haz de rayos X difractados [38].

Las direcciones en que los fotones se refuerzan estan determinadas por

la Ley de Bragg, la cual fue establecida en 1912:

2dsenB = nA (2)
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Donde d representa la distancia entre planos cristalinos, 6 es el angulo
de difraccion con respecto a la familia de planos y A es la longitud de
onda de los rayos X, que generalmente corresponde a la radiacién K del
cobre (A = 1.5406).

Figura 4. Interferencia constructiva [39].

El método de polvos

Es un método sencillo para determinar distancias interplanares y
estructuras cristalinas. Consiste en reducir un cristal a polvo. Después
es colocado en una platina giratoria mientras un haz de rayos X incide

en la muestra.

En estas condiciones, la muestra es poli cristalina y cada cristal esta
orientado hacia distintas direcciones. Cuando la orientacién del cristal y
del haz coinciden y satisfacen la ley de Bragg (ecuacién 2) es entonces
cuando se produce una sefial. Como la muestra se encuentra girando, se
formara un cono localizado a un angulo 26 en lugar de solo generarse
un punto. Al patron resultante se le conoce como difractograma de
rayos X [40].
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB) [10, 40]
El microscopio electronico de barrido se utiliza para obtener informacién
topografica global en 3D de materiales sélidos con una resolucion hasta

de nanometros.

Figura 5. Componentes del Microscopio Electrénico de Barrido [41].

La técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones, el cual primero
es enfocado y después barre transversalmente la superficie de la
muestra. Los electrones son colectados o acumulados y contados por un
detector, asi como los fotones son colectados y contados por un tubo
multiplicador. Las sefiales rastreadas en cada punto son compiladas en

una imagen digital.

Los electrones emitidos son enfocados y después acelerados a través de
un anodo a un alto voltaje (entre 5eV y 50keV). El haz de electrones es
enfocado en la muestra por medio de unos lentes. Se utilizan unas
bobinas para desviar el haz de lado a lado a través de la muestra, para
barrer la superficie estudiada. Una rejilla limita el paso del haz para

restringir el diametro de la sonda y asegurar un angulo de haz angosto.
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El diametro del haz de electrones incidente puede ser tan solo de unos
pocos nandmetros. Los electrones del haz incidente pueden
interaccionar con algunas de las especies de la muestra, ya que chocan

con ellas, ver figura 6.

Figura 6. Tipos de electrones generados por un haz de electrones

acelerados sobre una muestra.

Los electrones con mayor energia colisionan eldasticamente con la
muestra, mientras que otros lo hacen de forma inelastica; esto es,
entran, recorren y chocan con los atomos de las capas internas de la
muestra antes de regresar a la superficie y salir de la muestra. Estos
electrones elasticamente dispersados son detectados como electrones

retro dispersados (ERD).

Dependiendo en sus energias y de la naturaleza de la muestra, los
electrones retro dispersados pueden viajar hasta una profundidad de
entre 5-10um de la muestra y emerger en un punto a 1 6 2um alejado
del lugar donde el haz de electrones penetrd. Cuando los electrones
retro dispersados chocan con los electrones de la muestra, generan
electrones secundarios (ES). Si estos electrones secundarios son
generados suficientemente cerca de la superficie, pueden escapar y dar

origen a una sefal. Los electrones secundarios pueden ser generados no
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solo por el haz de electrones incidentes en la muestra, sino que pueden
ser generados por los ERD. Finalmente, los ERD que salen de la muestra
chocan con las paredes de la camara del microscopio y pueden generar

electrones secundarios.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Sintesis de Hidroxiapatita por método de precipitacion en fase
acuosa

Para la sintesis de la hidroxiapatita se pesaron 14.751g de
Ca(OH), (T.]. Baker) y se vertieron en un vaso de precipitados de
1000ml, el cual contenia 200ml de H,O desionizada. Se colocd una barra

de agitacién magnética y se inici6 la agitacién. [Ca(OH)>]=0.9967mol/L.

Se tomaron 8ml de HsPO4; al 85% (Merck GR para analisis) y se
adicionaron a 235ml de H,O des ionizada. Esta disolucion se colocé en
una bureta de 50ml y se agregd a la disolucion de Ca(OH), a una
velocidad de adicidon de 1 gota por segundo aproximadamente[6]. Dado
que el pH es un factor determinante en la obtencidon de la hidroxiapatita
[25, 28, 29, 33], se monitored esta variable durante todo el proceso de
adicion del acido. Siendo el pH inicial de 12.694 y el pH final de 8.537.

Para controlar el pH se puede utilizar una disolucion de NH,OH [33].

Una vez terminada la adicién del acido, se agité la mezcla de reaccién
por 24 horas. Posterior a ese tiempo, el precipitado formado se filtré por
gravedad y se lavdé con H,O destilada. El precipitado es un polvo blanco
muy fino. Paso seguido, el precipitado se secd en una mufla Thermolyne

modelo 48000 y se llevé a una temperatura de 100°C por dos horas.

El paso final de la sintesis consistid en llevar el precipitado hasta una

temperatura de 800°C por un periodo de 2 horas [6].
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Elaboracion de pastillas de HA con distintos porcentajes de PVA
Se prepard una disolucion acuosa de PVA al 50% en peso.
Se elaboraron pastillas de HA-PVA en porciento en peso, de acuerdo con

la tabla que se muestra a continuacion.

Tabla 5. Concentraciones de HA y PVA para fabricacién de pastillas

No. Lote % HA %PVA W HA W PVA W total
1 100 0.0 0.20 0 0.20
2 90 10 0.9 0.1 1.0
3 80 20 0.8 0.2 1.0
4 70 30 0.60 0.25 0.85
5 65 35 0.65 0.35 1.0

La diferencia en la masa empleada en el lote uno respecto de los demas
lotes se debe primero a que, no se contaba con cantidad suficiente de
HA para fabricar las pastillas del mismo tamafio que las de los lotes
previos. Y, segundo, porque el molde empleado para la elaboracion de
las pastillas de HA después del sinterizado era de un diametro de 11

mm.

Se pesaron las cantidades necesarias de HA y PVA y posteriormente se

mezclaron en un mortero de agata hasta obtener una pasta uniforme.

Una vez mezclados los materiales, se fabricaron las pastillas con la
ayuda de una prensa hidraulica ERCO, modelo PH-21T bajo una presion
de carga de 8 toneladas equivalentes a 20.44MPa. Los datos de las

muestras elaboradas se especifican a continuacion:
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Tabla 6. Lote 1 (100% de HA y 0% de PVA)

Mezcla % HA % PVA Wua(g) Wpya(g) W: (9)
100/0 100 0 0.2015 0 0.2015
100/0 100 0 0.2019 0 0.2019
100/0 100 0 0.2009 0 0.2009
100/0 100 0 0.2011 0 0.2011
100/0 100 0 0.2017 0 0.2017
100/0 100 0 0.2004 0 0.2004
100/0 100 0 0.2013 0 0.2013
100/0 100 0 0.2008 0 0.2008

Tabla 7. Lote 2 (90% de HA y 10% de PVA)

Mezcla % HA % PVA Wua(g) Wpva(g) W: (g)
90/10 89.1 10.9 0.8674 0.1065 0.9739
90/10 88.8 11.2 0.8664 0.1085 0.9749
90/10 89.5 10.5 0.8591 0.101 0.9601
90/10 88.9 11.1 0.8184 0.1017 0.9201

Tabla 8. Lote 3 (80% de HA y 20% de PVA)

Mezcla % HA % PVA Wua(g) Wpya(g) W: (9)
80/20 80.0 20.0 0.8014 0.2002 1.0016
80/20 80.0 20.0 0.8025 0.2008 1.0033
80/20 80.0 20.0 0.802 0.2017 1.0037
80/20 80.0 20.0 0.8009 0.2003 1.0012

Tabla 9. Lote 4 (70% de HA y 30% de PVA)

Mezcla % HA % PVA Wua(g) Wpva(g) W: (g)
70/30 70.47 29.53 0.5986 0.2509 0.8495
70/30 70.004 29.996 0.5993 0.2568 0.8561
70/30 70.03 29.97 0.5961 0.2551 0.8512
70/30 70.02 29.98 0.5949 0.2547 0.8496

Tabla 10. Lote 5 (65% de HA y 35% de PVA)

Mezcla % HA % PVA Wua(g) Wpva (9) W: (g)
65/35 65.1 34.9 0.656 0.3517 1.0077
65/35 65.0 35.0 0.6545 0.3516 1.0061
65/35 65.0 35.0 0.6532 0.3525 1.0057

65/35 65.0 35.0 0.6525 0.3515 1.004




Sinterizacion

Una vez elaboradas Ilas pastillas se sinterizaron a distintas
temperaturas: 800, 1000, 1200 Y 1300°C [6, 28, 29, 32, 43]. Se utilizé
una mufla C.H.E.S.A. Eurotherm 2408 con la finalidad de determinar

como afecta la temperatura a la densidad de la HA.

El lote uno se utilizd para determinar la temperatura oOptima de
sinterizado de la HA sintética, y usar estos resultados como punto de
comparacion en relacién a las muestras sinterizadas con distintas
concentraciones de PVA. Otro punto a analizar es observar las
similitudes existentes entre las muestras de HA obtenidas en el
laboratorio y la HA natural con un tamano de particula <250p
proporcionada por BIOCRISS S.A.

Por otra parte, las muestras sinterizadas del lote cinco, también se

utilizaron para estudiar las propiedades eléctricas de dicho material.

Cabe hacer mencién que las pastillas sinterizadas a temperaturas de
800°C y 1000°C presentaron una fragilidad significativa en comparacion
con las pastillas sinterizadas a temperaturas mayores a 1000°C. En
consecuencia, las pastillas con alta fragilidad se pulverizaron
nuevamente, se dividieron en varias muestras para el posterior estudio
de sus propiedades eléctricas, y se compactaron una vez mas, pero a
una presion de carga de 10 ton, que equivalen a 25.55MPa para

compactar lo mas posible la HA.

Para el proceso de sinterizado, se siguid el diagrama de calentamiento
gue se presenta en la figura 7. Este diagrama se elabord a partir de un
estudio en el que se determinaron las condiciones optimas para la
sintesis de la HA [6]. Todas las muestras se sinterizaron siguiendo dicho
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diagrama. El Unico valor que se varié fue la temperatura final a la cual
debia llegar la rampa de calentamiento. La temperatura mas baja fue de
800°C y la mas alta de 1300°C.

Figura 7. Diagrama general de sinterizacion.

T(°C)

Tamb 1.5 3.5 Tiempo(h)

Difraccion de Rayos X

Para el estudio por Difraccion de Rayos X se utilizé un equipo Bruker
AXS Diffract plus/D8 Advance con una radiaciéon CuK, de longitud de
onda de 1.5406A a 35kV y 30mA. La recopilacién de reflexiones se llevd
a cabo entre valores de 26 de 6° a 70° con tamano de paso igual a

0.017° y con un tiempo de conteo de 4 segundos.

El software del difractdmetro cuenta con acceso a la base de datos Join
Commite for Powder Diffraction Standars (JCPDS) del International

Centre for Difraction Data (ICDD). Para identificar las fases se utiliz6 el
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archivo JCPDS: 09-0432 (HA) y se compard con los difractogramas

obtenidos para cada una de las muestras.

Los planos que caracterizan a la HA en el difractograma de Rayos X son:
(002), (211), (112), (300), (202), (310), (222) y el (213).

Tabla 11. Picos caracteristicos de HA en el archivo JCPDS 09-0432

Planos
o . I 26 (°) Intensidad
0 0 2 25.879 40
2 1 1 31.774 100
1 1 2 32.197 60
3 0 0 32.902 60
2 0 2 34.049 25
3 1 0 49.819 20
2 2 2 46.713 30
2 1 3 49.469 40
3 2 1 50.494 20
0 0 4 53.145 20

Microscopia Electronica de Barrido

Para este analisis se empled un equipo Leica Cambridge Stereoscan 440.
Las muestras se sometieron a un proceso en el cual se recubren de oro
para hacerlas conductoras. De esta forma, los electrones incidentes que

quedan en la superficie de las muestras se descargan a tierra.
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Propiedades eléctricas de HA

Para el estudio de las propiedades eléctricas de la HA, Unicamente se
utilizaron las muestras del lote uno (mezcla 100/0 de HA/PVA). Esto
debido a que, las muestras que contenian PVA destinadas para este
estudio, no se lograron compactar lo suficiente, por lo que su
manipulacién fue muy complicada. A grado tal, que se fracturaron
parcialmente. Como consecuencia, no fue posible el estudio de las

propiedades eléctricas de las muestras con contenido de PVA.

Inicialmente, las pastillas seleccionadas se recubrieron con una
disolucion de plata coloidal en la superficie de ambas caras de las
pastillas, sin cubrir los bordes. Para tener una mayor fijacién de los

electrodos, las pastillas se llevaron a 600°C por 15 minutos.

Posteriormente se les aplic6 una diferencia de potencial con un
generador de voltaje Glassman High Voltaje INC, de 4kV/mm a una
temperatura de 300°C por una hora [44, 45]; con la finalidad de
polarizar las muestras. Al término de este lapso, se empled un
generador de impedancia (precision impedance analyzer) Agilent 4294A,
con un intervalo de 40Hz - 110MHz. Esta prueba nos indica la(s)
resonancia(s) que el material puede presentar al aplicar impulsos
eléctricos a distintas frecuencias, en caso de tratarse de un material
piezoeléctrico. Sin embargo, no fue posible polarizar las muestras
debido a limitaciones de los equipos utilizados, por lo que el estudio de

las propiedades eléctricas de la HA no se realizo.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

Sintesis de HA

El pH experimental final al cual se obtiene la HA es de 8.537, bajo las
condiciones seguidas.

Difraccion de Rayos X

Las figuras siguientes muestran los difractogramas obtenidos para cada

temperatura de sinterizado y a cada una de las concentraciones de PVA
adicionadas.

Figura 8. Difractogramas de las muestras sinterizadas a 800°C
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Figura 9. Difractogramas de las muestras sinterizadas a 1000°C
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Figura 10. Difractogramas a 1200°C
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Figura 11. Difractogramas de las muestras sinterizadas a 1300°C
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De las figuras anteriores se observa que los picos caracteristicos de la

HA (archivo JCPDS: 09-0432) concuerdan con los datos experimentales,
por lo que se infiere que solamente existe HA en cada una de las

muestras.

Estimacion del tamaio promedio de los cristales de HA

La difraccion de Rayos X también se empled para estimar el tamafio
promedio de los cristales de cada una de las muestras. Este tamafo se
refiere a la longitud minima promedio que tiene un cristal para formar
un aglomerado. Para llevar a cabo el calculo, se utilizd la formula de
Scherrer [46, 47]:

D= (0.9\)/Bcosf (3)

En donde, D es el tamafno del cristal, A es la longitud de onda de la

radiacién utilizada (1.5406R), B es el ancho a la mitad del pico
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correspondiente al plano elegido (esta dado en radianes) y 6 representa
el angulo de incidencia de difraccidon. En este caso se selecciond un pico
gue no presentara interferencia por algun otro pico, el cual corresponde

al plano (002) que se encuentra en 26° aproximadamente.

Tabla 12. Tamano promedio de cristal de las mezclas HA/PVA a 800°C.

Mezcla Tamano de cristal (nm)
100/0 35.6
90/10 38.1
80/20 43.4
70/30 43.4
65/35 49.5

Tabla 13. Tamano promedio de cristal de las mezclas HA/PVA a 1000°C.

Mezcla Tamano de cristal (nm)
100/0 70.9
90/10 57.3
80/20 66.2
70/30 64.0
65/35 55.8

Tabla 14. Tamano promedio de cristal de las mezclas HA/PVA a 1200°C.

Mezcla Tamano de cristal (nm)
10/0 60.2

90/10 53.0

80/20 60.8

70/30 69.1

65/35 47.5
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Tabla 15. Tamano promedio de cristal de las mezclas HA/PVA a 1300°C.

Mezcla Tamano de cristal (nm)
100/0 68.6
90/10 67.4
80/20 69.0
70/30 62.1
65/35 65.4

Los datos nos muestran que el tamafo promedio de los cristales va en
aumento (de 30 a 70nm) al incrementarse la temperatura de
sinterizado, de 800 hasta 1300°C; pero a una misma temperatura, estos

valores se encuentran alrededor del mismo orden de magnitud.

Determinacion de los parametros de celda de la HA
Para obtener los parametros de celda de las muestras, se empled el
software UNITCELL (1997) de T. J. B. Holland [48].

Tabla 16. Parametros de celda a y ¢ de las mezclas HA/PVA a 800°C

Mezcla a (nm) ¢ (nm)
100/0 0.939 0.689
90/10 0.933 0.681
80/20 0.943 0.688
70/30 0.943 0.688
65/35 0.935 0.683

Tabla 17. Parametros de celda a y ¢ de las mezclas HA/PVA a 1000°C

Mezcla a (nm) ¢ (nm)
100/0 0.936 0.683
90/10 0.934 0.682
80/20 0.939 0.686
70/30 0.937 0.684
65/35 0.931 0.680
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Tabla 18. Parametros de celda a y ¢ de las mezclas HA/PVA a 1200°C

Mezcla a (nm) ¢ (nm)
100/0 0.933 0.682
90/10 0.933 0.681
80/20 0.943 0.688
70/30 0.941 0.688
65/35 0.935 0.683

Tabla 19. Parametros de celda a y ¢ de las mezclas HA/PVA a 1300°C

Mezcla a (nm) ¢ (nm)
100/0 0.932 0.681
90/10 0.933 0.682
80/20 0.935 0.683
70/30 0.930 0.681
65/35 0.933 0.682

Se observa que el parametro de celda a de la HA se mantiene constante
al incrementarse la temperatura, lo cual indica que la temperatura de
sinterizado no influye en el parametro de celda del material debido a
gue las modificaciones que sufre son alrededor de tres milésimas de

nandmetro por cada 200°C.

Microscopia Electronica de Barrido

Esta técnica nos sirvid para determinar la topologia de la HA, tanto
natural como la sintetizada. Asi también para observar el efecto del PVA
en dicha topologia con respecto de las muestras sin contenido de PVA y

con la HA natural.

Todas las imagenes de esta seccidon se tomaron a diez mil aumentos
(10Kx). Se obtuvo la micrografia de HA natural para comparar su
morfologia con la de la HA sintética pura y con cada una de las mezclas

elaboradas.
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Figura 12. Micrografia de HA natural.

La HA natural presenta una estructura laminar, con particulas del orden

de nandmetros.

Morfologia de mezclas HA/PVA a distintas temperaturas de

sinterizado respecto de HA sintética pura.

Figura 13. Mezcla 90/10 HA/PVA

A 800°C
Mezcla HA pura
(A) (B)
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A 1000°C

(C)
A 1200°C

(E)
A 1300°C

(G)

(D)

(F)

(H)
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A 800°C, las figuras 13 (A) y (C) presentan mas fracturas con respecto
de (B) y (D). En las cuatro muestras, los granos son de orden
nanomeétricos. Para las figuras 13 (E), (F), (G) y (H) se conserva la
forma granular y se observan algunos poros; en donde es mas notoria la
presencia de estos ultimos en la figura 13 (E). A 1200°C el tamafio de
grano estd dentro del orden de nandmetros; mientras que a 1300°C,
este valor cae en el orden de micrémetros. La forma granular se
conserva tanto a 1200°C y 1300°C.

Figura 14. Mezcla 80/20 HA/PVA

A 800°C

Mezcla HA pura
(A) (B)

A 1000°C

(®) (D)
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A 1200°C

(E) (F)
A 1300°C
(G) (H)

Las figuras 14 (A) y (C) presentan fracturas en la superficie en
comparacion con las figuras 14 (B) y (D). El tamafio y forma de estas
muestras son muy similares a las muestras de HA pura, las cuales son
de forma granular y de orden de cientos de nandmetros. La figura 14
(E) presenta una estructura laminar, ademas de una superficie muy
semejante a de la figura 14 (F). La figura 14 (G) exhibe una forma
granular con la presencia de algunos poros. El tamano de los granos es
menor de un micrometro. La superficie se aprecia mas “lisa” que la

figura 14 (H), pero la forma granular se preserva en ambas.
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Figura 15. Mezcla
A 800°C

Mezcla

(A)
A 1000°C

(C)
A 1200°C

(E)

70/30 HA/PVA

HA pura

(B)

(D)

(F)
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A 1300°C

(G) (H)

En estas mezclas se observa que a temperaturas de 800 y 1000°C las
muestras con PVA exhiben una superficie muy semejante a la que
presenta el material sintético puro. El efecto del polimero se aprecia a
1200°C en donde, en la superficie de la figura 15 (E) es mas uniforme
con respecto de la (F); sin embargo, en la figura 15 (E) no se aprecian
los limites de los granos en comparacién con la figura 15 (F). Por otra
parte, el tamafo de los granos en las muestras a temperaturas de 800,
1000 y 1200°C son menores de un micrometro. A 1300°C, la mezcla
70/30 HA/PVA (figura 15 (G)) presenta una mayor compactacion que la
muestra de HA pura al observarse una superficie mas uniforme y un
tamano de grano con mayor homogeneidad. Los granos van de 1-3
micrometros en las figuras 15 (G) y (H). En las figuras 15 (A) y (C) se
observan fracturas, las cuales pueden deberse a la temperatura a la que
se sinterizaron. Hay evidencia de porosidad en las mezclas 70/30
HA/PVA, pero sin relacion en cuanto a tamafo, distribucion y forma de

éstos con respecto del polimero.
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Figura 16. Mezcla 65/35% HA/PVA

A 800°C

Mezcla

(A)

A 1000°C

(®)

HA pura

(B)

(D)
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A 1200°C

(E) (F)
A 1300°C
(G) (H)

Las micrografias de la figura 16 (A) y (B) arrojan que a esta
temperatura la morfologia es muy similar. A 1000, 1200 y 1300°C se
aprecia que la superficie se encuentra mas compactada en las muestras
de las figuras 16 (D), (F), (H) con respecto de las figuras 16 (C), (E) y
(G). El tamafho de los granos es muy similar, se observa una mayor
porosidad en las figuras 16 (C) y (E) en comparacién con las figuras 16
(D) y (F). A 1200°C los granos son mas homogéneos en la figura 16 (F)

con respecto de las demas temperaturas y concentraciones de PVA. A
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1300°C el tamano de los granos en las figuras 16 (G) y (H) son, aunque
irregulares, los que presentan el mayor tamafo, pero menor a un

micrémetro.

Figura 17. Mezclas HA/PVA a 800°C

100/0 90/10
80/20 70/30
65/35
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A 800°C, las mezclas 65/35, 70/30, 80/20 y 90/10 presentan fracturas,
en cambio, la mezcla 100/0 no exhibe este fendmeno. La forma granular

y el tamafio nanométrico es apreciable en todas las muestras.

Figura 18. Mezclas HA/PVA a 1000°C

100/0 90/10

80/20 70/30
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65/35

Las micrografias muestran que en las mezclas sinterizadas a 1000°C las
fracturas son minimas. El tamafio de los granos es de orden
nanomeétrico. Se observa una forma granular semejante en todas las
mezclas. También existe evidencia de una estructura laminar al igual

que en la HA natural.

Figura 19. Mezclas HA/PVA a 1200°C

100/0 90/10
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80/20 70/30

65/35

A una temperatura de 1200°C se observa una estructura laminar en la
mezcla 80/20. El tamafio de los granos es muy similar en todas las
muestras, sin importar la concentracién de PVA en cada una de ellas. En
las mezclas 65/35 y 70/30 no se aprecia con claridad los limites de los
granos; esto probablemente se debe a que en estas mezclas es donde
se encuentran las mas altas concentraciones de polimero, y ademas, el
PVA al actuar como aglutinante provoca que los granos se unan con
mayor facilidad. Las mezclas exhiben tamafios de grano del orden de

nanometros.
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Figura 20. Mezclas HA/PVA a 1300°C

100/0 90/10
80/30 70/30
65/35

Se observan tamafios de grano del orden de micrémetros. Hay evidencia
de poros, aunque escasos. No se aprecian fracturas en ninguna de las
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mezclas. La forma granular se conserva. Y existe una compactacion

aparentemente mayor de las muestras.

Después de comparar las muestras con distintas concentraciones de PVA
con aquellas que estdn compuestas Unicamente por HA sintética,
observamos que el efecto del polimero es apreciable en la superficie a
las temperaturas de 1200 y 1300°C, ya que la forma y el tamafio de las
particulas es mas homogéneo a 1200°C en mezclas iguales o menores
de 20% de PVA.

Los valores calculados con la ecuacion de Scherrer del tamano de cristal,

indican que el aumento en el tamafo promedio va de 30 a 70nm.

De las micrografias se observa que el tamafio de grano va del orden de
cientos de nandmetros hasta algunas micras (1-5 aproximadamente)
cuando se incrementa la temperatura de sinterizado hasta 1300°C. Esto
se debe a que durante el proceso de sinterizacion, las particulas de la
HA se unen para reducir la superficie interna de los poros que hay entre
ellas, y disminuir asi la energia libre superficial. En consecuencia, las

particulas se contraen y se aumenta la densidad del material.

También hay evidencia de algunos poros en la muestras con PVA; sin
embargo, no hay una relacion evidente entre al tamafio y la distribucion
de los poros con la concentracion de PVA. Estos poros, ademas, se van
reduciendo en tamafo y numero al incrementarse la temperatura de

sinterizado.

Estas pruebas son importantes para observar si el PVA modifica o tiene

alguna influencia en la morfologia de la HA y de ser asi, determinar si
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también hay relacidon entre la concentracion de PVA con respecto de la

morfologia de la HA.

Otro aspecto a considerar es que al poder controlar la densidad de la
HA, se puede fabricar HA en forma porosa o compacta. Una HA porosa
permite que las células migren dentro del material, mientras que una HA
densa aumenta la resistencia mecanica y puede polarizarse para inducir
de forma mucho mas rapida la osteoconduccion de las células y reducir

asi, el tiempo de regeneracién del hueso.

Sinterizacion

El proceso de sinterizacion se realizd para determinar la temperatura a
la cual se obtiene la HA con mayor densidad, y para observar si el PVA
tiene algun efecto en dicha propiedad. El calculo de la densidad se
realiz6 midiendo las dimensiones y la masa de las muestras. Los datos

obtenidos a las temperaturas estudiadas se muestran a continuacion.

Tabla 20. Densidad (p) de las mezclas HA/PVA a 800°C

Mezcla p (g/cmd)
100/0 1.405
90/10 1.497
80/20 1.647
70/30 1.498
65/35 1.599

Tabla 21. Densidad (p) de las mezclas HA/PVA a 1000°C

Mezcla p (g/cm®)
100/0 2,175
90/10 2,183
80/20 2,062
70/30 2,057
65/35 2,180
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Tabla 22. Densidad (p) de las mezclas HA/PVA a 1200°C

Mezcla p (g/cm®)
100/0 2.906
90/10 2.880
80/20 2.945
70/30 2.894
65/35 2.908

Tabla 23. Densidad (p) de las mezclas HA/PVA a 1300°C

Mezcla p (g/cm®)
100/0 3.062
90/10 3.041
80/20 3.099
70/30 3.078
65/35 3.086

Figura 21. Densidad de HA a distintas temperaturas
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De la figura se observa que al incrementarse la temperatura de
sinterizado aumenta la densidad del material, la cual va de 1.6 g/cm3 a
800°C hasta 3 g/cm?® a 1300°C aproximadamente. Es importante sefialar
la relacién que hay entre la temperatura de sinterizado y la densidad, ya
que a 800°C la densidad es de 1.405 - 1.647 g/cm?>, a 1000°C es de
2.057 - 2.183 g/cm>. De 1000°C a 1200°C la densidad aumentd casi
una unidad, pasando de 2.183 g/cm?® a 2.945 g/cm? y a partir de esta
temperatura la densidad parece mantenerse constante, ya que a 1300°C
el dato de densidad estd entre 3.000 y 3.100 g/cm?®. Para poder
determinar si esto es cierto, es necesario estudiar el comportamiento de

la densidad a temperaturas por arriba de 1300°C.

A ninguna de las temperaturas a las cuales se sometieron las muestras
se observa un incremento substancial de la densidad de HA, en las

concentraciones de PVA estudiadas.

La temperatura a la cual se obtiene el valor mas alto de densidad de HA
(3.099 g/cm?®) es a 1300°C. También se infiere que la concentracidén de

PVA no mejora la densidad de la HA de manera significativa.

Se observé un cambio de color en todas las muestras al aumentar la
temperatura de sinterizado. De una coloracidon blanca de las pastillas a
800°C, a un tono gris a 1300°C. Y también se aprecia la contraccion de

las pastillas a temperaturas superiores a 1000°C.
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Figura 22. Coloracion y tamafo de las muestras sinterizadas.
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CONCLUSIONES

Sintesis de Hidroxiapatita

e Se sintetizé la hidroxiapatita por el método de precipitacién, y se
obtuvo con una relacidon Ca/P de 2.22 para la primera sintesis de
HA y de 2.04 para la segunda, lo cual indica que la hidroxiapatita
no es estequiométrica. Ambas sintesis se utilizaron en este
proyecto.

e El pH es fundamental para obtener la HA. El pH al cual se sintetiza
la HA es de 8.45

e La velocidad de adicién del acido a la disolucién de Ca(OH), es
crucial para sintetizar la HA. La velocidad a la cual se debe

adicionar el acido es de una gota por segundo.

Temperatura de sinterizado
e La temperatura de sinterizado modifica de forma significativa la
densidad de la HA.

e La densidad mas alta se obtiene a una temperatura de 1300°C.

Microscopia Electronica de Barrido
e El tamafio de grano de la HA se incrementa al aumentar la
temperatura de sinterizado, al pasar de nandmetros a
micrémetros.
e A temperaturas mayores de 1000°C se obtienen granos mas

uniformes, tanto en tamano como en forma.

Difraccion de Rayos X
e La difraccion de rayos X mostré6 que a cada una de las

concentraciones elaboradas se obtuvo Unicamente HA.
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El tamafo promedio de cristal aumenta al incrementarse la
temperatura de sinterizado, pero sin exceder el orden de
nandmetros segun la ecuacion de Scherrer.

La temperatura de sinterizado no afecta los parametros de celda
de la HA.

Efecto del PVA

La adicion de PVA no mejora la densidad de la HA de manera
significativa bajo las temperaturas estudiadas.

El efecto del PVA se aprecia a concentraciones menores o iguales
a 20%.
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ANEXO I. DIFRACCION DE RAYOS X

Difractograma de HA natural
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Difractogramas de las mezclas sinterizadas a 800°C
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Mezcla 80/20
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Mezcla 65/35

500
450 -
400 -
350 -
300 -

250 +

Intensidad

200 +
150
100

50

0

T L e S S BN B S m e m e e e
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48

52 56 60 64 68 72
2 Teta

Difractogramas de las mezclas sinterizadas a 1000°C
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Mezcla 90/10
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Mezcla 70/30

700
650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100
50
0

Intensidad

Mezcla 65/35

700 ~
650
600
550 -
500
450 -
400
350 -
300 -
250
200
150 -
100

50

Intensidad

0

4

T
8

T
12

T
16

T
20

I
24

T
28

T
32

7T T T T 7T 71T " T T T 1
36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

2 Teta

4

8

T T T T 1
12 16 20 24

28 32 36 40 44 48

| N R BN RN L RN BN L B
52 56 60 64 68 72

2 Teta

70



Difractogramas de las mezclas sinterizadas a 1200°C
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Difractogramas de las mezclas sinterizadas a 1300°C
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Mezcla 70/30
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ANEXO II. CALCULO DE LOS PARAMETROS DE

CELDA DE LAS MEZCLAS SINTERIZADAS

MEZCLAS SINTERIZADAS A 800°C

100/0
Parametro
a

C

Vol. Celda

90/10
Parametro
a

C

Vol. Celda

80/20
Parametro
a

C

Vol. Celda

70/30
Parametro
a

C

Vol. Celda

Valor (A)
9.39432
6.89226
526.7718

Valor (A)
9.33463
6.81520
514.2838

Valor (R)
9.43119
6.88898
530.6627

Valor (R)
9.43140
6.88960
530.7343

Sigma
0.00042
0.00044
0.0480

Sigma
0.00041
0.00043
0.0465

Sigma
0.00042
0.00044
0.0485

Sigma
0.00042
0.00044
0.0486

95% conf.

0.00092
0.00098
0.1059

95% conf.

0.00091
0.00095
0.1024

95% conf.

0.00093
0.00098
0.1070

95% conf.

0.00093
0.00098
0.1070
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65/35
Parametro
a

C

Vol. celda

MEZCLAS SINTERIZADAS A 1000°C

100/0
Parametro
a

C

Vol. Celda

90/10
Parametro
a

C

Vol. Celda

80/20
Parametro
a

C

Vol. Celda

Valor (R)
9.35172
6.83224
517.4592

Valor (&)
9.36438
6.83870
519.3519

Valor (R)
9.34126
6.82380
515.6659

Valor (R)
9.39290
6.86280
524.3621

Sigma
0.00041
0.00044
0.0469

Sigma
0.00042
0.00044
0.0471

Sigma
0.00041
0.00043
0.0466

Sigma
0.00042
0.00044
0.0477

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1033

95% conf.

0.00092
0.00096
0.1038

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1028

95% conf.

0.00092
0.00097
0.1052
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70/30
Parametro
a

C

Vol. Celda

65/35
Parametro
a

C

Vol. Celda

MEZCLAS SINTERIZADAS A 1200°C

100/0
Parametro
a

C

Vol. Celda

90/10
Parametro
a

C

Vol. Celda

Valor (R)
9.36743
6.84349
520.0546

Valor (R)
9.31544
6.80392
511.3243

Valor (R)
9.32889
6.82188
514.1554

Valor (R)
9.33208
6.81857
514.2575

Sigma
0.00042
0.00044
0.0472

Sigma
0.00041
0.00043
0.0461

Sigma
0.00041
0.00043
0.0464

Sigma
0.00041
0.00043
0.0465

95% conf.

0.00092
0.00096
0.1040

95% conf.

0.00091
0.00095
0.1

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1024

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1024
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80/20
Parametro
a

C

Vol. Celda

70/30
Parametro
a

C

Vol. Celda

65/35
Parametro
a

C

Vol. Celda

MEZCLAS SINTERIZADAS A 1300°C

100/0
Parametro
a

C

Vol. Celda

Valor (R)
9.42593
6.88238
529.5628

Valor (R)
9.41106
6.87916
527.6470

Valor (R)
9.34656
6.83146
516.8302

Valor (R)
9.32223
6.80912
512.4615

Sigma
0.00042
0.00044
0.0484

Sigma
0.00042
0.00044
0.0482

Sigma
0.00041
0.00044
0.0468

Sigma
0.00041
0.00043
0.0462

95% conf.

0.00093
0.00098
0.1067

95% conf.

0.00093
0.00097
0.1062

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1031

95% conf.

0.00091
0.00095
0.1019
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90/10
Parametro
a

C

Vol. Celda

80/20
Parametro
a

C

Vol. Celda

70/30
Parametro
a

C

Vol. Celda

65/35
Parametro
a

C
Vol. Celda

Valor (R)
9.33511
6.82381
514.9868

Valor (R)
9.35515
6.83467
518.0237

Valor (R)
9.3053

6.80904
510.596

Valor (R)
9.33635
6.82481
515.1991

Sigma
0.00041
0.00043
0.0466

Sigma
0.00042
0.00044
0.0469

Sigma
0.00041
0.00043
0.0460

Sigma
0.00041
0.00043
0.0466

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1026

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1035

95% conf.

0.0009
0.00095
0.1014

95% conf.

0.00091
0.00096
0.1027

80



ANEXO III. MICROGARFIAS
HA-Natural
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Mezcla 100/0 a 800°C
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Mezcla 100/0 a 1200°C
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Mezcla 100/0 a 1300°C
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Mezcla 90/10 a 1000°C
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Mezcla 90/10 a 1200°C
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Mezcla 90/10 a 1300°C

10kX

25kX

10kX

86



25kX

50kX
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Mezcla 80/20 a 1000°C
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25kX
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Mezcla 70/30 a 800°C
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Mezcla 70/30 a 1000°C
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Mezcla 70/30 a 1200°C
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Mezcla 70/30 a 1300°C

10kX

25kX

10kX

92



25kX 50kX

Mezcla 65/35 a 800°C
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Mezcla 65/35 a 1000°C
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50kX

Mezcla 65/35 a 1200°C
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Mezcla 65/35 a 1300°C
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