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Resumen

El tratamiento de tumores éseos, malformaciones y de cirugias correctivas asi como la
fijacién de implantes metilicos es un tema vital en la cirugia ortopédica. Los cementos
6seos con base en alfa fosfato tricdlcico son una solucién excelente para corregir estos
problemas debido a su maleabilidad que le permite al cirujano colocar adecuadamente al
material sobre el defecto a tratar. Aunado a esto, los cementos 6seos en base a alfa fosfato
tricilcico a diferencia de un implante metilico o a un cemento polimérico fraguan
formando hidroxiapatita, material del cual estin compuestos lo huesos, permitiendo asi la
regeneracion natural del tejido éseo por parte del paciente.

En este estudio se comparan tres formulaciones distintas de cementos 6seos, todas ellas en
base a alfa fosfato tricalcico. La primera corresponde a un cemento 6seo comercial de la
marca Merck, mientras que la segunda es un desarrollo previo del Laboratorio de
Biomateriales del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Por 1ltimo la
tercera formulacién es un intento de incrementar las propiedades mecanicas de la segunda
formulacién adicionandole particulas de éxido de zirconio como material de refuerzo.

La caracterizacion de los tres cementos consistié en realizar pruebas fisicas a la pasta
cementante de tiempo de cohesion, tiempos de fraguado inicial y final, temperatura de
fraguado e inyectabilidad de la pasta. Pruebas mecénicas de resistencia a la compresién y
fuerza de adhesién del cemento y ensayos de difraccion de rayos X y microscopia
electrénica de barrido para monitorear la evolucién quimica y estructural de la reaccién de
fraguado.

Como resultado se obtuvieron datos que permitieron comparar las formulaciones analizadas
y evaluar la posible aplicacion de los cementos Oseos propuestos, y concluir que
fisicamente, quimicamente y mecdnicamente los 1ltimos dos biocementos propuestos son
aptos para su aplicacién médica.
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad se reconoce que la salud es uno de los valores mas importantes del
individuo y de la colectividad. Desde la década de los afios setenta la Organizacién
Mundial de la Salud fijé la meta de alcanzar para todos los ciudadanos del mundo un grado
de salud que les permita llevar una vida social y econémicamente activa [1]. Diversos
factores influyen en lograr dicha meta, tal vez los mas importantes sean la crisis econémica
en la que se encuentran varios paises del mundo y la marginacién de ciertos sectores

sociales.

De acuerdo a datos estadisticos correspondientes al periodo 1998 — 2001 [2], en México
entre los casos que mas atiende el sector salud destacan las lesiones 6seas, ya sea por
traumatismo en la modalidad de traumatismo y envenenamientos (cuya frecuencia ocupa la
posicién niimero cuatro) o traumatismo y heridas, en la posicién niimero trece. Por otro
lado se encuentran las fracturas en el lugar nimero ocho. Analizando las entidades
federativas los traumatismos también son citados con un alto indice de frecuencia después
de los problemas de obstetricia, que solo aplican para mujeres. Cabe mencionar que los
casos de fracturas aumentan considerablemente en los estados en los que la marginacién de

la poblacion es notoria.

El tratamiento de traumatismos y fracturas no es un tema reciente, la evidencia encontrada
en restos fosiles muestra que desde las civilizaciones antiguas el hombre ha estado
familiarizado con los efectos del traumatismo, las fracturas causadas por accidentes o
durante los combates eran tratadas utilizando principios que son vélidos ain en nuestra
época [3]. El empleo de fijadores externos para inmovilizar las extremidades era de uso
comin durante el tratamiento de las fracturas. Con el paso del tiempo se logr6 la
introduccion de técnicas de cirugia aséptica y de radiologia. Con ello, se amplié la gama de
tratamientos posibles, se introdujeron los implantes. Los implantes antiguos eran similares

a los de hoy en dia, pero la ciencia e ingenieria de materiales ha llevado a cambios en el



disefio y en los materiales empleados en la fabricacion de dichos implantes. El desarrollo de
los implantes se impulsé de forma similar a k cirugia ortopédica que se ha basado en la
necesidad de corregir la deformidad, restaurar la funcion y aliviar el dolor. Los cirujanos
ortopédicos han desarrollado la capacidad de prevenir la pérdida sustancial de la funcion
corporal y en algunos casos pueden evitar la muerte del paciente. Se busca que el paciente
alcance una condicién 6 ptima en el menor tiempo posible utilizando el método mas seguro

disponible.

Diariamente ocurren accidentes automovilisticos y de otras indoles en los que el
tratamiento ortopédico con implantes es necesario. Por ejemplo, s6lo en un hospital de
zona del IMSS se atienden diariamente un promedio de 150 casos al dia (segin datos no
oficiales), desde traumatismos leves hasta fracturas que requieren de cirugia. En promedio
el 50% de estos casos es atendido con fijacidn externa como lo es un yeso mientras que el
otro 50% requiere de cirugia. Una cirugia tipica que requiere de fijacién con un implante
metalico es la de remplazamiento total de cadera que se realiza alrededor de 30 ocasiones al
mes por hospital regional (datos no oficiales). Las principales lesiones 6seas de acuerdo a
las edades de los pacientes son: 1) para nifios: muiieca, antebrazo, codo y contusion craneal
inherentes a lesiones durante el juego, 2) para adulto: traumatismos en extremidades ya
sean fracturas o esguinces producidos principalmente por accidentes de trabajo y 3) en
personas de la tercera edad: fractura de mufieca o cadera causadas por caida o desgaste y
proceso degenerativo. Como es de esperarse el tratamiento quinirgico de estas lesiones asi
como los materiales empleados en ellas son costosos; por ejemplo el costo quinirgico de

correccion de fractura de fémur es de 240 mil pesos [4].

Los implantes metalicos utilizados en la fijacién interna de fracturas requieren de un
anclaje para asegurar su funcionamiento. Dentro de los avances quirirgicos en la aplicacion
de los fijadores internos se encuentra el uso de biocementos o cementos 6seos que unen al
implante (metdlico por lo general) con el hueso. Otros tipos de lesiones en huesos (como
tumores o malformaciones) requieren de un material de relleno éseo para su tratamiento,
siendo el biocemento el adecuado debido a su maleabilidad antes del fraguado lo cual

permite posicionar de manera 6ptima el material dentro de la zona afectada por la lesion.



En el mercado existe una gran variedad de cementos éseos que se emplean en la fijacién de
implantes odontolégicos, el relleno de lesiones dseas, la fijacién de implantes ortopédicos,
etcétera. Estos biocementos pueden ser biomateriales cerdmicos o poliméricos. Los
biocementos poliméricos fijan y endurecen mediante una reaccién de polimerizacion la cual
libera cantidades considerables de calor que provocan un calentamiento excesivo del tejido
circundante causando la muerte del mismo y por lo tanto el desprendimiento del implante.
Ademas, los productos de reaccidn no son reabsorbibles por el organismo, por lo tanto, no
se genera nuevo tejido 6seo. En cambio, la reaccion de fraguado de los biocementos
ceramicos involucra reacciones de disolucion y precipitacién que, por lo general, no
aumentan la temperatura de los alrededores y el producto final de reaccién es
hidroxiapatita, ceramica de la cual estin formados los huesos permitiendo el proceso
natural de regeneracion del esqueleto. Por este motivo la investigacién en cementos 6seos

se ha dirigido en el sentido de biocementos cerdmicos y no en poliméricos.

En este trabajo se compararon tres formulaciones distintas de biocementos ceramicos a base
de alfa fosfato tricdlcico. La primera de las formulaciones corresponde a un cemento
comercial de marca Merck, la segunda formulacién corresponde a un cemento desarrollado
previamente en el Laboratorio de Biomateriales del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM la cual presenté caracteristicas preliminares de poder ser empleada
como cemento Oseo y la tercera formulacién fue disefiada en base a la segunda
formulacién. A la composicién del segundo cemento se le agregaron particulas de 6xido de

zirconio para determinar su efecto sobre las propiedades mecénicas.

La comparacién de los tres biocementos se realizd ejecutando pruebas de caracterizacién
fisica, quimica y mecanica. El biocemento de composicién comercial se tomé como
parametro de referencia durante el desarrollo de las pruebas, mientras que para el segundo
biocemento se deseaba determinar su factibilidad en el uso médico. Por otro lado se queria
determinar si con la adicion de 6xido de zirconio a la formulacién se incrementaba la

factibilidad de uso médico del segundo biocemento.



La caracterizacion de los cementos consistié en pruebas de tiempo de cohesion, tiempo de
fraguado inicial y final, temperatura de fraguado e inyectabilidad, todas ellas aplicadas a la
pasta cementante. Por otro lado al cemento endurecido se le realizaron ensayos mecanicos
(de compresion y fuerza de adhesion) a distintos tiempos desde su preparacion, al igual que
pruebas de difraccion de rayos X para determinar su composicion en fases cristalinas y
microscopia electronica de barrido para observar su microestructura conforme avanzaba la
reaccion de fraguado.

De las propiedades fisicas de un biocemento se espera que su tiempo de cohesion sea lo
mas cercano a cero, mientras que los tiempos de fraguado inicial y final sean de alrededor
de 8 y 15 minutos respectivamente. Estos tiempos indican el periodo de tiempo en el que el
cirujano podrd moldear y colocar al cemento en la lesion sin que abandone la zona al estar
en contacto con fluidos fisiolégicos. La inyectabilidad de la pasta es un pardmetro de que

tan fécil o dificil es manipular la pasta cementante para poder cubrir una lesién.

Mientras que de las propiedades mecénicas se desea que se incrementen lo mas posible en
el periodo mas corto de tiempo, el endurecimiento de la pasta cementante esta ligado con la
reaccion de fraguado y con la estructura final del cemento. Si el cemento adquiere una
buena resistencia a la compresién en un periodo corto de tiempo el paciente podra recuperar
la movilidad més rapidamente.

Asi pues, un biocemento probado in vitro es aceptable cuando cumple con los tiempos de
cohesidn y fraguado, es ficil de manipular, adquiere raipidamente resistencia mecénica y la

reaccién de fraguado no libera calor.



Capitulo 2

Marco tedrico y objetivo

2.1 Biocerdmicas

Una cerdmica es un compuesto formado por elementos metalicos y no metilicos con
enlaces atémicos predominantemente idnicos [5]. Son sélidos policristalinos usualmente
inorgdnicos con propiedades de aislante térmico y eléctrico; son materiales duros y fragiles
como los silicatos, los 6xidos metélicos, los carburos, sulfuros, etcétera [6).

Un biomaterial es un material de origen sintético o biolégico que es implantado en un ser
vivo (animal o humano) disefiado para cumplir una funcién biol6gica especifica, tal como:
tratar, aumentar o sustituir un tejido, 6rgano o funcién del cuerpo alterada por trauma,
malformaciones o por procesos degenerativos [7]. El estudio de los biomateriales requiere
de la interdisciplinariedad de las ciencias (Figura 1), tales como, la ciencia e ingenieria de
materiales, la medicina y las ciencias biologicas para lograr avances y beneficios para la
humanidad.

Clencia e Medicinay
ingenieria las clencias
de materiales biolégicas
Propiedades Interaccion c:ﬁ%;‘om
i Células, fisiolégico del
Estructura y — Biomaterial <— tefido, <— organismo en
composicién organismo el que deberd
en el material realizar su funcién

l ¢l biomaterial

Comportamiento blolégico de los materiales

Figura 1. Relacion entre las ciencias bioldgicas y la ciencia de materiales.



La clasificacién de los materiales de acuerdo a su comportamiento en el tejido que los
hospeda es la siguiente:

Toéxicos
“Inertes”
Materiales Biocompatibles “Estables”
Bioactivos
Solubles 0 “reabsorbibles”

Los materiales que presentan toxicidad son descartados para uso médico. Los biomateriales
se pueden clasificar en biocompatibles, inertes, estables y reabsorbibles. La
biocompatibilidad es la propiedad de un material para coexis tir con un tejido vivo sin
provocar en €l reacciones adversas, mientras que la bioactividad es licitar o modular la

actividad biolégica que presenta un material dentro del organismo vivo.

Una biocerdmica es un material cerimico empleado como biomaterial. La principal
aplicacion de las bioceramicas es la sustitucién dsea, con aplicaciones en pie, rodilla,
fémur, cadera, costilla, columna, codo, brazo, boca, y cabeza (Figura 2) [8]. Existe una gran
variedad de productos biocerdmicos como tapones, cementos, cerdmicas sélidas y porosas

en una variedad extensa en forma y tamaiios.

La razones del empleo de cerdmicas como biomateriales es su biocompatibilidad [7], y la
razébn de su uso como sustituto de hueso es la similitud en propiedades. El hueso se
comporta como un material compuesto formado por la parte inorgénica (fosfatos de calcio,
principalmente hidroxiapatita) y la parte organica (células, proteinas, coligena y tejidos
vivos) [9].
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Figura 2. Aplicaciones de las biocerdmicas en el cuerpo humano [8].

Anatémicamente los huesos se clasifican en: huesos largos, tales como, el fémur, tibia y
peroné; huesos planos como el omoplato y huesos cortos como las falanges o vértebras de
la columna. También existe una clasificacién de los huesos en base a su estructura, tal es
hueso duro o cortical y hueso esponjoso o trabecular [9], ambas clasificaciones se muestran

en la Figura 3.

Los huesos son materiales anisotropicos que presentan sus méaximos en propiedades
mecanicas en el sentido en el que el cuerpo soporta una carga, es decir en la direccién de
soporte del cuerpo ante la fuerza de gravedad. Algunas propiedades mecénicas del hueso
cortical son: densidad de 1.85 g/cc, m6dulo de elasticidad entre 11.7 y 17.4 GPa, resistencia
a la tension de 75 a 135 MPa, resistencia a la compresion de 135 a 196 MPa [9].
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Figura 3. Clasificacién de los huesos.

La formacion, crecimiento y renovacién del hueso son procesos biologicos asistidos por
células [8] como osteoblastos y osteolitos que se encargan de la formacién y mantenimiento
del hueso y los osteoclastos que son los encargados de desintegrar el hueso para permitir su
regeneracion (Figura 4a). El proceso consiste en la formacion de hueso a partir de
minerales disueltos en sangre depositindolos sobre cartilago de lo cual son responsables los
osteoblastos. Durante este crecimiento algunos osteoblastos quedan rezagados y son
envueltos por la parte sélida del hueso, estas células cambian de papel en el organismo
siendo ahora encargadas de propiciar el mantenimiento local del hueso en la zona donde
fueron confinados, llamandose ahora osteolitos. El proceso contrario a la formacién del
hueso se da por medio de los osteoclastos, los cuales generan un 4cido capaz de disolver al
mineral del hueso, que inmediatamente serd renovado gracias a los osteoblastos (Figura
4b). El proceso de regeneracion de los hueso se lleva a cabo durante toda la vida de un ser

humano, siendo més acelerado (en desarrollo y renovacion) en los nifios y més lento en los



ancianos, en promedio una persona adulta reg enera por completo su esqueleto en un lapso

de siete afos.
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4b) Proceso de crecimiento y disolucdn del hueso.
Figura 4. Geometria del hueso y esquema del proceso de regeneraci6n del hueso.

A continuacién se presentan las caracteristicas de las biocerdmicas de acuerdo a su

clasificacion:



Biocerdmicas inertes

Las cerdamicas bioinertes o inertes mantienen sus propiedades fisicas y mecénicas cuando
son implantadas. Resisten la corrosion y los esfuerzos, ejemplos de ceridmicas bioinertes
son los éxidos de aluminio, 6xidos de zirconio, algunos aluminatos y el carbon. Se utilizan

tipicamente en implantes de soporte estructural [6].

Bioceramicas reabsorbibles

Las cerimicas biodegradables o reabsorbibles se degradan en el lugar de implantacién y el
material reabsorbido es reemplazado por tejido vivo. La rapidez de degradacion varia de
material a material. En general las cerdmicas reabsorbibles a excepcion del biocoral y el
yeso son variaciones de fosfatos de calcio. Ejemplos de cerdmicas reabsorbibles son

alumino fosfatos de calcio, hydroxiapatita y fosfato tricalcico [6).

2.2 Cementos dseos

Hay varios tipos de cementos 6seos: los cementos poliméricos y los cementos a base de
fosfatos de calcio. La principal desventaja de los primeros es la liberacién de calor durante
su fraguado lo cual causa la muerte de tejido circundante al biomaterial (necrosis), mientras
que los segundos no presentan este problema [10].

Los cementos a base de fosfatos de calcio consisten en un polvo que contiene uno o mas
compuestos de calcio y/o sales de fosfato y un liquido cementante que puede ser agua o
alguna solucién acuosa. Si la fase sélida y liquida son mezcladas en una proporcién
adecuada formardn una pasta que a temperatura ambiente o a temperatura del cuerpo
humano (37 °C) fraguaré por el acomplejamiento de los cristales precipitados dentro de la
pasta [11]. La ventaja que tienen los cementos 6seos sobre las biocerdmicas sélidas es que
no requieren ser obtenidos en formas prefabricadas o granulos, los cementos pueden ser
moldeados en el momento e inyectados en el defecto éseo [12]. El tiempo de moldeo
depende de la relacién liquido-polvo (L/P) empleada en la elaboracién de la pasta. Una de
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las principales caracteristicas de los cementos de fosfato de calcio es que son
osteoconductivos, esto es, que se absorben lentamente y se transforman simultineamente en

nuevo tejido 6seo [11].

Existen dos métodos generales para fijar implantes ortopédicos, el primer método emplea
cementos y consiste en rellenar el espacio entre en hueso y el implante con cemento 6seo
para formar una estructura de cemento que fije la prétesis con el hueso. El segundo método
no utiliza fijador alguno, consiste en insertar la prétesis a presién dentro del hueso y la

fijacién depende del crecimiento del tejido éseo [11].

Las aplicaciones de los cementos de fosfato de calcio como biomaterial para la
regeneracion de hueso se enfocan a campos como la cirugia ortopédica, odontologia,
cirugia maxilofacial y reconstructiva [13], sus principales usos son la reparacién, el

incremento y la regeneracién de hueso, ademds de poder fijar implantes ortopédicos [14].

2.3 Caracteristicas de los cementos de fosfatos de calcio

La composicion de la fase s6lida del biocemento varia dependiendo de la reaccién de
fraguado que se desee conseguir. En la Tabla 3 se presentan todos los fosfatos de calcio
probables para formar el polvo cementante. Como se observa en la tabla, los componentes
de la fase sélida corresponden al sistema CaO-P,0s-H,O y otros compuestos que contienen
sodio, magnesio, potasio, cloro o flior que también forman part e de la composici6n natural

del hueso humano [15].

Tabla 1. Componentes viables para la fase s6lida de los cementos éseos [15].

CalP Compuesto Férmula
0.5 Fosfato Monocélcico Monohidratado (MCPM) Ca(H;PO,),H,0
0.5 Fosfato de Calcio y Zinc (CZP) CaZn,(PO,),
1 Hidrégeno Fosfato de Calcio Dihidratado (DCPD) CaHPO,-2H,0
1 Hidrégeno Fosfato de Calcio (DCP) CaHPO,
1 Rhenanita (RH) CaNaPO,
1 Fosfato de Calcio y Fésforo (CPP) CakKPO,
1 Fosfato Céicico de Potasio y Sodio (CSPP) Ca,NaK(PO,),
1.28 Whitlockita de Magnesio (MWH) CagMg(HPO )(PO,)s
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1.33 Fosfato Octacélcico (OCP) Cag(HPO4)5(PO4) 4 5H,Of
1.33 Fosfato Tricalcico de Magnesio (MTCP) MgCag(PO,)s
1.35 Fosfato de Calcio Amorfo (ACP) -

1.42 Whitlockita Sodica (SWH) CayNa(PO,),

1.5 Hidroxiapatita Deficiente en Calcio (CDHA) Cag(HPO,)(PO4)s(OH)

1.5 Fosfato Tricalcico B (3-TCP) B-Ca,(PO,),

1.5 Fosfato Tricalcico a (a-TCP) a-Ca,y(PO,);
1.67 Hidroxiapatita Precipitada (PHA) Ca,0(PO4)s(OH),
1,67 Hidroxiapatita Sinterizada (SHA) Cao(PO4)s(OH),
1.67 Cloroapatita (CLA) Cayo(PO4)sCh
1.67 Fluoropatita (FA) Ca,o(PO,)sF2

2 Fosfato Tretacélcico (TTCP) Ca,(PO,),0
2 Espodiosita (SP) Ca,PO,Cl
oo Carbonato de Calcio (Calcita o Aragonita) CaCO,

o0 Dolomita (DOL) CaMg(COs),

No es posible predecir que combinaciones darin lugar a un producto cementante, ya que
eso depende de factores como la reactividad de los productos y su morfologia. Monma y
Kanazawaa [8] encontraron que el alfa fosfato tricilcio @-TCP) fragua para formar
hidroxiapatita deficiente en calcio (CDHA). El mecanismo de reaccion por el cual fragua
este tipo de cemento es llamado “disolucién -precipitacion” el cual consiste en la disolucién
de la fase s6lida del cemento (polvo) al mezclarse con la fase liquida del cemento, se
genera una solucién de iones de calcio y fosfato que a temperatura (= 37 °C) y pH (= 74)
del cuerpo humano precipitan para formar CDHA [8].

La cinética de la reaccién de fraguado depende de la solubilidad de los componentes del
biocemento y de la rapidez de precipitacién del producto, la solubilidad de los componentes
est4 fijada termodinimicamente por la constante de solubilidad (K)la cual se define como
el producto de la concentracién de aniones y la concentracién de cationes en el punto de
equilibrio quimico (Ecuacién 1) [16], y la cinética de disolucién esti ligada directamente
con la distribucién de tamaiios de particula del reactivo [13].

Kps = [aniones] [cationes] 1)

Los reactivos de tamafios de particula pequefios presentan reacciones de fraguado
aceleradas en comparacion con particulas grandes, debido a la mayor érea superficial que
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permite una mayor rapidez de disolucién. Aunado a esto, la cohesion de los biocementos
se incrementa debido a las fuerzas electrostaticas de union que se producen entre particulas
finas. En cambio la resistencia del biocemento se ve ligeramente incrementada con la

disminucion del tamafio de particula de los reactivos [13].
2.3.1 Distribucién de tamaiio de particula

La distribucion de tamafios de particula de los biocementos se obtiene por la molienda de
los componentes de la fase s6lida del mismo. La molienda es un proceso de conminucion el
cual tiene por objetivo el adecuar el tamafio de las materias primas para el procesamiento y
la obtencion de productos. Los equipos empleados son molinos los cuales se clasifican
segin el medio de molienda que empleen; por ejemplo molinos de bolas, de barras o
autégenos (Figura 5), estos ultimos emplean el mismo material que serd molido como
medio de molienda mientras que para los dos primeros el medio de molienda esta fabricado

principalmente de acero o de materiales ceramicos estructurales.

j &7 Bams
QO Bolas

u/ /_&\ Material

Figura 5. Molino rotatorio y tipos de medios de molienda.

Los tipos principales de molinos son rotatorios, vibratorios y de adriccién, en los tres el
principio de molienda es el mismo, la disminucién en tamafio se realiza por el choque entre
el medio de molienda y las particulas del material a moler o por el choque entre el material
a moler y las paredes del molino. La molienda puede realizarse en seco o con la ayuda de

un liquido, en cuyo caso se obtienen distribuciones de tamafio mas pequeiias.

La medicion de tamafios de particula puede realizarse por varias técnicas como

determinacién por microscopia comparando con una escala de referencia, difraccion laser
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y/o cribado. La técnica de cribado consiste en colocar una serie de mallas en orden
descendente en tamafio de apertura. El material a caracterizar se hace pasar a través de
dicho juego de mallas y quedara retenido en la malla cuya apertura sea menor al tamafio de
particula del material. Asi pues la distribucién en tamafio de particula dependerd de la
cantidad y variedad de mallas que sean empleadas, la norma que regula este procedimiento
esla ASTM B214-99 [17].

2.3.2 Relacion liquido-polvo (L/P)

La relaciéon L/P determina las propiedades de la pasta cementante como son el tiemp o de
cohesion, el tiempo de fraguado, la inyectabilidad y maleabilidad de la pasta. La cantidad
de liquido presente en la elaboracion de la pasta participa en la cinética de fraguado ya que
una mayor cantidad de liquido facilitara la etapa de disolucién de los componentes pero
disminuira la cohesién de la pasta e incrementara el tiempo de precipitacién del producto.
Por otro lado una cantidad deficiente de liquido provoca una mala maleabilidad de la pasta
y se dificulta la disolucién de los componentes. La seleccién correcta de la relacién L/P es
determinante para obtener las mejores propiedades de la pasta cementante. La relacién L/P
se determina experimentalmente variando la cantidad de fase liquida agregada al polvo del
cemento y comparando los resultados obtenidos en las propiedades. Es recomendable que
al mezclar la fase liquida y solida del cemento se coloque primero el liquido y
posteriormente se adicione el polvo para evitar atrapar burbujas de aire que puedan

ocasionar porosidad al interior del cemento.

2.3.3 Tiempo de cohesién

Cuando la pasta del biocemento empieza a fraguar y es puesta en contacto con fluidos
fisiolégicos, como la sangre, tiende a desintegrarse. El tiempo de cohesién es el tiempo
minimo necesario en que se deja la pasta al aire para que una forma geométrica fabricada
por la pasta de cemento no pierda su consistencia al ser sumergida en un medio liquido. La

cohesion de la pasta depende de interacciones electrostaticas entre particulas, de fuerzas
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idnicas de unién entre los componentes disueltos y de puentes de hidrogeno formados en la
pasta, entre otras cosas [18].

Es deseable que el tiempo de cohesién sea menor al tiempo inicial de fraguado del

biocemento.

2.3.4 Tiempo inicial y final de fraguado

El tiempo de fraguado se define como el tiempo que transcurre desde el contacto de la fase
sélida con la fase liquida hasta que la pasta cementante adquiere cierta dureza fijada
arbitrariamente. Esta magnitud permite comparar las caracteristicas del fraguado con
respecto a otros cementos. El tiempo de fraguado es afectado por factores como la relacién
L/P, la temperatura y la humedad ambiental entre otros; por estas razones es necesario
determinar los tiempos de fraguado bajo condiciones estindar [15]. Existen varios métodos
para determinar los tiempos de fraguado en los cementos de construccion como las agujas
de Vicat [19] y las agujas de Gillmore [20] los cuales se basan en la insercién de un

identador de peso constante y conocido sobre la superficie del cemento.

El método de Gilmore tiene la ventaja de poder determinar el tiempo inicial de fraguado
con una aguja gruesa y ligera y el tiempo final de fraguado con otra aguja fina y pesada. El
tiempo inicial de fraguado (I) indica el término de la maleabilidad de la pasta sin provocar
dafios estructurales y el tiempo final de fraguado (F) indica el tiempo en el que el cemento
puede ser manipulado sin ser deformado. En aplicaciones clinicas es deseable que el
tiempo inicial de fraguado se encuentre entre 4 y 8 minutos, mientras que el tiempo final de
fraguado esté entre 10 y 15 minutos. Un método para controlar el tiempo de fraguado es
variar la relacién L/P, los tiempos de fraguado final e inicial aumentan con el aumento de
dicha relacién [10].

La rapidez de endurecimiento de la pasta cementante puede variar con el tiempo y se
nombra trabajo de fraguado al proceso de cambio de dureza de la pasta cementante.
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2.3.5 Temperatura de fraguado

Las reacciones como la disolucion y la precipitacion se clasifican termodindmicamente en
reacciones exotérmicas y endotérmicas. Las reacciones exotérmicas se caracterizan por
liberar energia y por lo tanto incrementar la temperatura del entomo donde se realizan,
mientras que las reacciones endotérmicas consumen energia y por ello disminuyen la
temperatura del entorno [16]. Por otro lado los sistemas vivos son altamente sensibles a los
cambios de temperatura, incrementos ligeros en la temperatura provocan fiebres y por tanto
reacciones de rechazo por parte del organismo, incrementos mayores de temperatura causan
necrosis de los tejidos. Una disminucién en la temperatura por tiempos prolongados genera
hipotermia en el organismo. Es deseable que la reaccién de fraguado de los cementos de
fosfato de calcio no presente cambios en la temperatura del sistema; ya que esto no es
factible termodindmicamente se busca que los cambios sean en la menor cantidad posible y
por un periodo corto de tiempo.

2.3.6 Inyectabilidad de las pastas

La inyectabilidad es una medida de que tan fécil o dificil resulta extruir la pasta cementante
con el empleo de una jeringa para su adecuada colocacion durante una cirugia; la buena
inyectabilidad es una propiedad deseada para los biocementos. La composicion de la fase
sélida de los biocementos es determinante en la inyectabilidad del mis mo. Otros factores
que modifican la inyectabilidad de las pastas son la relacién L/P y el tiempo transcurrido
desde el mezclado de la fase so6lida y liquida del biocemento. La inyectabilidad se
incrementa con el aumento de la relacién L/P y disminuye con el aumento del tiempo
transcurrido desde la preparacién de la pasta [14)].

La deformacién de los materiales como lo son las pastas cementantes se representa a través

de diferentes modelos como el modelo de Newton para la viscosidad o el modelo de Voigt
0 Maxwell para la viscoelasticidad [9].
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La ley de Newton de la viscosidad establece que el esfuerzo cortante que actia sobre un
fluido es linealmente proporcional al cambio de velocidad en un punto del fluido (Ecuacion
2)[9].

T="1 dydt )

donde 1 es el sfuerzo cortante aplicado, m es el coeficiente de viscosidad y dy/dt es la
velocidad de deformacién. El ejemplo tipico de un fluido que cumple con la ley de Newton

es el agua.

La viscoelasticidad es la combinacién de dos fenémenos que intervienen en la deformaci6n
de un fluido, la deformacion eldstica (Ecuacion 3) y la deformacién viscosa (Ecuacion 2)
9.

=Gy 3

donde Tes el esfuerzo cortante aplicado, G es el médulo de elasticidad del material en corte
y ¥ es la deformacién del material. El modelo de Maxwell considera que la deformacién
elastica y viscosa actiian de forma lineal, mientras que el modelo de Voigt considera que las

contribuciones se dan en forma paralela (Figura 6) [9].

Elemento eldstico 5| Elemento viscoso

I‘H Elemento viscoso

a) Modelo deMaxwell b) Modelo de Voigt

Figura 6. Modelos de la viscoelasticidad. a) Maxwell y b) Voigt [9].
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Una curva tipica esfuerzo-deformacioén para un material viscolelastico se presenta en la

siguiente figura.

Esfuerzo [MPa] 1.0 -+
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Figura 7. Curva esfuerzo-deformacién para un material viscoeldstico [9].

2.3.7 Resistencia a la compresion

La prueba de compresion se emp lea para determinar propiedades mecénicas de disefio para
los materiales a partir de la curva esfuerzo-deformacion obtenida. Una probeta es
deformada, cominmente hasta su fractura, con un incremento gradual de la carga de
compresion que es aplicada uniaxialmente a lo largo de la probeta. Las probetas empleadas
son generalmente probetas cilindricas las cuales mantienen una relacién longitud / didmetro
de 2 [21]. La muestra se coloca entre dos platos con superficies paralelas entre si de una
maquina disefiada para comprimir la muestra a una velocidad constante y medir la carga
aplicada de manera continua y simultanea asi como la elongacion resultante. Para eliminar
los factores geométricos la carga aplicada y la elongacion se normalizan a los pardmetros
esfuerzo (Ecuacion 4) y deformacién (Ecuacién 5) respectivamente [5].

o=F/A, )}

e=Al/l, ®)
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donde o es el esfuerzo, F la carga aplicada, A es el 4rea transversal inicial de la probeta, €
es la deformacion, | es la longitud inicial de la probeta y Al es el cambio en la longitud de
la probeta. La curva tipica esfuerzo-deformacion y los pardmetros principales obtenidos por

la prueba de compresion se presentan en la siguiente figura.

= % [ﬁ Material frégil
Esfuerzo de fractura

Modulo de elasticidad (E)

C——) Material duictil

a Probeta original €

Figura 8. Curva esfuerzo-deformacién para materiales dictiles y frigiles en un ensayo de

compresion.

El material ductil presenta una mayor deformacién con la aplicacién de un esfuerzo menor
en comparacién con un material fragil, el cual se deforma poco con la aplicacién de un gran
esfuerzo. El médulo de elasticidad (E) es la relacién que existe entre el cambio del esfuerzo

aplicado y el cambio en deformacién producido por dicho esfuerzo (Ecuacidn 6).
E=Ac/Ae )
Por lo general, los materiales ductiles no llegan a fracturarse durante un ensayo de

compresion, sin embargo es comin determinar el esfuerzo de fluencia (o) para el material.

En cambio los materiales fragiles no presentan un esfuerzo de fluencia, sino que se

19



fracturan antes de deformarse plasticamente, al ultimo esfuerzo alcanzado antes de fracturar

el material se le conoce como esfuerzo tltimo de fractura (o) del material [5].

Antes de superar el esfuerzo de fluencia la relacién entre la deformacién y el esfuerzo
aplicado es lineal y corresponde a un comportamiento eldstico, donde la constante de
proporcionalidad es el moédulo de elasticidad (E). La caracteristica principal del
comportamiento eldstico es que al retirar la carga el material recupera sus dimensiones
originales. Por otro lado, al superar el esfuerzo de fluencia la deformacién del material sera

permanente atin cuando la carga sea retirada [5].

2.3.8 Fuerza de adhesi6n de los cementos

El entono de los tejidos y su capacidad de regeneracién dificultan el desarrollo de
adhesivos, el adhesivo ideal para tejidos deberia ser humectable y unir al mismo tiempo los
tejidos, ser capaz de fraguar rapidamente sin producir un calentamiento excesivo o
productos toxicos, ser readsorbible y no interferir con el proceso normal de curacién, ser de

facil preparacion y esterilizable [9].

La fuerza de adhesién depende en gran cantidad del tipo y rugosidad del substrato, una
mayor rugosidad y por ende una mayor area de contacto entre el substrato y el adhesivo
mejorara la fuerza de adhesion [22]. Las superficies a unir deben estar libres de polvo o
grasa para mejorar los resultados de adhesion. La fuerza de adhesion de los biocementos se
mide aplicando una fuerza de tension uniaxial a los componentes unidos por el biocemento
[23, 24].

2.3.9 Evolucién quimica

La termodinidmica de las sales de fosfato de calcio en solucién acuosa, a temperatura
ambiente o a la temperatura del cuerpo humano, permite la prediccién de los posibles
precipitados de fosfato de calcio que pueden encontrarse a partir de una solucidn

supersaturada durante la reaccién de fraguado d e los biocementos [25].



La Figura 9 muestra el diagrama de solubilidad para el sistema ternario Ca(OH),-H:PO,-
H>0 a 37 °C, muestra las curvas de solubilidad de diferentes sales de fosfato de calcio en
equilibrio con sus soluciones saturadas, representadas en los ejes log[Ca®'] vs. pH. La
caracteristica comun de las isotermas mostradas es que presentan una pendiente negativa en
la zona 4cida, esto indica que estos compuestos son mds solubles cuando el pH disminuye.
El cambio en la pendiente proporciona una idea del aumento en la solubilidad de las sales
en funcion de la disminucion del pH, en ese sentido, la pendiente de la isoterma es tomada
como una medida de la basicidad de la sal porque la solubilidad de una sal basica sera

mayor que la solubilidad de una sal acida para la misma disminucién en el pH [26].

En la zona alcalina la Figura 9 muestra que la solubilidad de las sales se incrementa con el
aumento del pH. La Figura 9 es importante porque indica la estabilidad relativa de las
diferentes sales a diferentes valores de pH. Se observa también que en el intervalo de pH
entre 4.2 y 9.7 la HA es la sal menos soluble. De acuerdo a la termodinamica de este
sistema, se piensa que la fuerza motriz que controla las reacciones quimicas de fraguado de
un cemento de fosfatos de calcio esta relacionada con la solubilidad de sus componentes. El
diagrama de la Figura 9 es vélido inicamente para el sistema Ca(OH),-H;PO4-H,0 a 37 °C,
esto significa que la solucion saturada no debe contener compuestos adicionales como

CaCl, 0 Na;HPO [26).
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Figura 9. Diagrama de solubilidad para el sistema Ca(OH),-H:PO4-H,0 a 37 °C [26].
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La cinética de reaccién de fraguado esta controlada en una primera etapa por la rapidez de

disolucion de los componentes, y en una segunda etapa por la rapidez de precipitacion del
producto. La reaccién de solubilidad es una reaccién quimica homogénea, esto es que se

lleva a cabo en la interfase s6lido-liquido por lo tanto al incrementar el 4rea de contacto
entre ambas fases se acelerara el proceso. Por otro lado la precipitacién del producto es un
fenomeno de nucleacidn, es decir que se debe cumplir una relacién area-volumen del
embrion nucleante para que sea termodindmicamente estable y pueda seguir su crecimiento
para formar cristales. Existen dos tip os de nucleacién, la homogénea en la que la formacién
de los embriones se presenta en forma aleatoria sobre el seno de la solucién y la

heterogénea donde particulas o cristales s6lidos son empleados como semillas para facilitar

el crecimiento de los cristales [27].

2.3.10 Evolucién estructural

Al tiempo cero de reaccidn, la microestructura de los cementos de fosfato de calcio esti
caracterizada por presentar aglomerados de los componentes (por ejemplo «-TCP). Las
pequeiias particulas esferoidales de o-TCP caracteristicas del proceso de molienda
empleado comienzan a disolverse con el tiempo, y una nueva fase precipita fuera de ellas
en forma de placas cristalinas que crean una red interconectada de aglomerados. Los
aglomerados esferoidales tienden a desaparecer con el tiempo, favoreciendo la conversion
total de o-TCP a CDHA. Conforme el proceso de fraguado continia, la nueva superficie
llega a estar completamente cubierta de placas cristalinas, las cuales se entrecruzan con el
tiempo (Figura 10), y los puntos de contacto entre placas forman una estructura de poros
interconectados. Existe una correlacion entre la estructura y las propiedades mecanicas de
los cementos, el endurecimiento de los cementos de fosfato de calcio puede explicarse

mediante el desarrollo y crecimiento de la red interconectada de cristales [28].



Figura 10. Microestructura caracteristica de los cementos de fosfato de calcio basados en
o-TCP [28].

2.3.11 Modificaciones del entorno

Durante la etapa de precipitacion de la reaccién de fraguado, el pH de la solucién que rodea
al cemento varia y es el principal factor que afecta a la basicidad o acidez del biocemento.
Lo ideal para un cemento de uso clinico es que el proceso de precipitacion se desarrolle

alrededor de un valor neutro de pH [25].

2.4 Aditivos de los biocementos

Existe una gran variedad de aditivos que pueden ser adicionados a la fase so6lida o liquida
de los cementos de fosfato de calcio con el objetivo de incrementar o establecer ciertas
propiedades como: incrementar la cohesion, controlar los tiempos de fraguado, facilitar la

maleabilidad de la pasta e incrementar las propiedades mecénicas de resistencia [18].



2.4.1 Semillas de fraguado

El empleo de HA como semilla para favorecer la precipitacion de CDHA en los cementos
de fosfato de calcio es comiin, debido a que es un material disponible y biocompatible, se
ha encontrado que para ciertos cementos el tiempo final de fraguado disminuye de 22 a 8
minutos al adicionar semillas de HA. También se sabe que un mayor nimero de pequefios
cristales empleados como semilla disminuyen en mayor cantidad los tiempos de fraguado
que un nimero pequefio de semillas de mayor tamaiio [10]. El efecto de las semillas estd

asociado a la nucleacion heterogénea del producto cementante.

2.4.2 Iones comunes

La adicién de sales como Na,HPO,, Na,HPO4.2H;0, CaCl, o 4cido fosférico diluido, a la
fase liquida de los cementos de fosfato de calcio, tiene el efecto de acelerar la reaccion de
fraguado [10]. Probablemente la presencia de los iones contenidos en este tipo de sales
distintos a los iones del sistema Ca(OH);-H3PQ4-H;O incrementan la estabilidad de la HA
y la solubilidad de otros fosfatos de calcio.

2.4.3 Modificadores de tamafio de particula

Es conocido que los biocementos cuya estructura de poros interconectados es mis cerrada
presentan mejores propiedades mecénicas en comparacion con los biocementos cuyas

estructuras son abiertas. Los aditivos empleados también juegan un papel importante en las
propiedades mecénicas de los biocementos ya que controlan el tamafio cristalino de las

placas que conforman la estructura de estos [28].
2.4.4 Combinaciones de reactantes
No sélo el a-TCP puede reaccionar para formar CDHA, se ha reportado que otros fosfatos

de calcio como el hidrégeno fosfato de calcio reacciona de manera similar para formar
CDHA [8]. En la Tabla 3 se listan otros fosfatos de calcio que también son viables para



elaborar cementos éseos, las combinaciones de estos compuestos en diferentes cantidades

pueden mejorar las propiedades del producto.

2.4.5 Particulas de refuerzo

Un concreto es un material compuesto que consiste en particulas de refuerzo unidas en un
cuerpo sélido por un cemento, las particulas de refuerzo incrementan la resistencia

mecénica del cemento.

El concreto es un ejemplo tipico de un material compuesto reforzado con particulas
grandes; el término “grande” indica que la interaccién particula-matriz (cemento) no puede
ser tratada a nivel atdmico o molecular, por ello la mecainica del medio continuo es

empleada para describir dicha interaccion [5].

La regla de las mezclas obtenida por el anélisis mecanico del sistema predice el médulo
elastico de un material (biocemento) reforzado con particulas de mayor resistencia
mecénica (Ecuacién 7). Si ademas se considera que la matriz y el refuerzo se deforman en
la misma cantidad la regla de las mezclas también predice el esfuerzo que puede soportar el
material compuesto (Ecuacion 8) [8].

Ec=Bufu+E fp @)
oc=omfu+ op fp ®
donde el subindice C indica la propiedad del material compuesto, el subindice M la
propiedad del material empleado como matriz (biocemento), el subindice P denota la

propiedad del material empleado como particula de refuerzo, E es el médulo de elasticidad,

oes el esfuerzo y fes la fraccién en peso empleada en la formulacion.



2.5 Caracteristicas de los componentes de los cementos de fosfatos de calcio

2.5.1 Fosfato tricélcico

El fosfato tricdlcico (TCP) cuya composicién quimica es Ca3(POs), presenta tres formas
polimérficas, o, B y o con diferente estructura cristalina de acuerdo a la temperatura. La
estructura cristalina del a-TCP es monoclinica, mientras que la estructura del B-TCP es
rombohedral. El o-TCP es la fase estable a temperaturas superiores a los 1125 °C, a
temperaturas menores la fase estable es la . El B-TCP es una cerdmica biodegradable y se
emplea como sustituto de tejido dseo, el a-TCP es maés soluble que el B-TCP y se hidroliza
rapidamente para formar hidoxiapatita deficiente en calcio. Por tal motivo es ampliamente

usado como componente de los cementos 6seos a base de fosfatos de calcio [8].

El B-TCP puede sintetizarse por reacciones via himeda, mientras que el o-TCP s6lo puede
obtenerse por reaccién en estado sélido a altas temperaturas. La Figura 11a muestra el
diagrama de fases para el sistema CaO-P,Ps si la atmésfera no contiene agua, mientras que
la Figura 11b muestra el mismo diagrama de fases con una presién parcial de agua en la
atmésfera de 500 mmHg. Ambas figuras remarcan la importancia en la exactitud de la
relacién Ca/P para poder sintetizar TCP, ademds sefialan que en presencia de agua el
producto de reaccion puede estar contaminado con HA. Por otro lado al ser la fase B estable
a temperatura ambiente y la fase o estable a alta temperatura, & necesario que en el

proceso de sintesis del a-TCP exista una etapa de temple para poder fijar la fase o a baja

temperatura [29].
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Figura 11. Diagrama de fases para el sistema CaO-P,0s, a) presion parcial de agua de 0
mmHg y b) presién parcial de agua en la atmésfera de 500 mmHg [29).

2.5.2 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HA) es denominada el componente mineral de los tejidos duros del
cuerpo humano como los dientes y los huesos. Los minerales de la familia de las apatitas
tienen la formula quimica general A¢(BO4)sX; y cristalizan como prismas hexagonales. La
relacién Ca/P ideal para la HA es de 10/6, en el campo de los biomateriales se representa
con la formula Ca,; o(PO4)(OH), y es comiin referirsele como apatita (Figura 12) [8].

La propiedad mas importante de la HA es su excelente biocompatibilidad, se emplea como
implante en forma de hueso artificial. La HA puede obtenerse de forma natural a partir de

hueso de bovino o humano o en forma sintética en el laboratorio [9].

Se han desarrollado varios métodos para producir la HA, métodos de reaccién en estado
s6lido que tienen la ventaja de obtener HA altamente cristalina con la desventaja de
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emplear grandes cantidades de energia y métodos por via hiimeda (precipitacion y sol-gel)
que tienen la ventaja de ser procesos a temperatura ambiente donde se obtiene HA libre de
impurezas y poco cristalina. Para incrementar la cristalidad de la HA se puede calcinar
durante 3 horas a 900 °C [9].

Figura 12. Estructura cristalina de la hidroxiapatita.

2.5.3 Hidrogeno fosfato de calcio

El hidrogeno fosfato de calcio o fosfato dicédlcico anhidrido (DCP) con composicion
quimica CaHPOy es un compuesto usado exclusivamente como componente de cementos
bioactivos. Se sabe que existen varias formas de fosfatos de calcio como ortofosfatos (PO4),
metafosfatos (POs), pirofosfatos (P207), trifosfatos (P3Oy0) y tetrafosfatos (P;O;3), sin
embargo, las sales de fosfato empleadas como biomateriales son con muy pocas
excepciones los ortofosfatos, por simplicidad el término “fosfato de calcio™ es empleado en

vez de “ortofosfato de calcio™ para referirse a estos biomateriales [8].
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El producto de reaccién de un biocemento compuesto por «-TCP y DCP es directamente
CDHA debido a la baja solubilidad de la HA y su relativa estabilidad con estos fosfatos de
calcio [28].

2.5.4 Carbonato de calcio

EL carbonato de calcio (CaCO;) tiene tres formas polimérficas en la naturaleza, calcita,
aragonita y vaterita. La calcita es la tinica fase estable entre 0 y 90 °C, las otras dos fases
son metaestables a temperatura ambiente. El coral marino est4 compuesto por aragonita con
una estructura microporosa que es morfolégica y quimicamente similar al hueso humano,
por esta razén el carbonato de calcio ha sido empleado como sustituto de tejido 6seo [8]. El
carbonato de calcio mejora las propiedades mecénicas de los biocementos al disminuir el
tamaiio de los cristales precipitados [28].

2.5.5 Oxido de Zirconio

Las biocerdmicas mds estudiadas por su biocompatibilidad son ALO; y ZrO,. Estos
materiales han presentado una minima reaccién con tejidos vivos, sélo presentan una ligera
capa que encapsula y aisla al material [9]. La zirconia ZrO, por su alta resistencia mecénica
(esfuerzo de fluencia = 1200 MPa), su elevada tenacidad (5 MNm™*) y su mé dulo de
elasticidad relativamente bajo (210 Gpa) es una biocerdmica inerte de gran potencial [8].
Los principales refuerzos de biomateriales compuestos son particulas de zirconia
estabilizada [7], la zirconia se ha usado como un aditivo de la HA con el objetivo de

proporcionar al cemento su resistencia mecénica [6].
2.6 Composicién del medio fisiolégico
El hueso se forma sobre la superficie bioactiva de una cerdmica posterior a la

sobresaturacion de la sangre con la correspondiente apatita. La Tabla 4 resume la
composicién y concentracion de los iones inorgdnicos presentes en los fluidos fisioldgicos.



La osteoconductividad puede ser evaluada empleando soluciones simuladas de fluidos
fisiolégicos (SBF), las cuales contienen \inicamente las especies inorganic as de un fluido

fisiolégico humano [8].

Tabla 2.: Concentraci6n de iones en los fluidos fisiol6gicos humanos y simulados [8].

Concentracion de iones
mmol /1]
Na* K| M® | ca® cr HCOy HPO 2 S0*
Sangre 1420 | 50| 15 2.5 103.0 27.0 1.0 0.5
Fluido simulado | 142.0 | 50| 1.5 2.5 147.8 4.2 1.0 0.5

2.7 Técnicas de andlisis y esterilizacién

2.7.1 Difraccién de rayos X en polvos

La difraccion es el ejemplo comiin de la dispersion y el posterior efecto de interferencia
producido por un enrejado, cuando un haz monocromitico de radiacién pasa a través de una
placa transparente sobre la cual se encuentran marcadas una gran cantidad de lineas
paralelas entre si, se observa que el haz se divide en varios rayos. Uno de esos rayos cruza
la placa directamente como si la placa no estuviese marcada, los otros rayos se desvian
continuando hacia el frente, el 4ngulo de la desviacién depende del espacio entre las lineas
marcadas y de la longitud de onda de la radiacion. Este fenémeno puede explicarse
asumiendo que cada espacio entre las lineas marcadas actia por si mismo como una fuente
de radiacion. Los rayos que provienen de estas fuentes secundarias se eliminaran entre si en
la mayoria de las direcciones por interferencia, sélo en ngulos en los que la geometria es
adecuada los rayos se reforzaran unos a otros. Puesto que los rayos X son ondas
electromagnéticas pueden ser difractados de forma similar que las radiaciones, la longitud
de onda de los rayos X () es pequefia (en un factor de 1000 con respecto a la luz visible)
por lo tanto para obtener valores razonables de dngulos en los que la interferencia sea
constructiva (8), la distancia entre los espacios del enrejado deben ser menores en el mismo
factor. Afortunadamente la distancia entre planos adyacentes de atomos en cristales (d) es
justo de la magnitud requerida, la ley de Bragg (Ecuacién 9) impone la condicién que debe



de cumplirse geométricamente para que la interferencia de los rayos dispersados sea

constructiva [30].

2dsen(®)=nA )]

donde: n es el orden de la difraccién (generalmente asignada como la unidad).

Es poco probable que dos sustancias quimicas diferentes formen cristales en los que la
distancia entre los planos sea idéntica en todas las direcciones anilogas; por ello el anélisis
de una muestra en todas las posiciones angulares posibles con respecto a un haz de rayos X

resultara en un tinico patrén para cada sustancia.

Un difractémetro de rayos X es un equipo que mide la intensidad de los rayos X difractados
por un cristal con un detector electrénico. La Figura 13 muestra las partes esenciales de un
difractémetro (una muestra cristalina, un haz de rayos X y un detector de rayos X). El
equipo estd disefiado de tal manera que el cristal y el detector de rayos X giren, sin
embargo, el detector siempre se mueve al doble de la velocidad de la muestra, de tal forma
que el detector recoge la intensidad de la reflexion asignandole el dngulo exacto durante la
rotacién del cristal al cual sucede la reflexion. Por ello se recoge cada reflexion de Bragg en
el momento que ocurre, de esa forma se obtiene una gréafica de la intensidad detectada
contra los 4ngulos de Bragg (patron de difraccion). La precision del equipo es tal que al
comparar con patrones estandarizados de compuestos cristalinos se puede realizar un

andlisis cuantitativo y cualitativo de la composicién quimica de la muestra analizada.
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Figura 13. Difractometro de rayos X.

2.7.2 Microscopia electronica de barrido

En el microscopio electrénico de barrido (MEB) la superficie de la muestra es recorrida por
un haz puntual de electrones, la interaccion del haz con la superficie de la muestra produce
varios tipos de sefiales como electrones retrodispersados, electrones secundarios, electrones
Auger, rayos X continuos y rayos X caracteristicos (Figura 14). Todas esas emisiones
contienen informacioén 1til sobre la naturaleza de la muestra en una pequeiia area por debajo
de la superficie del haz, cominmente se emplean los electrones secundarios para formar
una imagen en un monitor con la ayuda de un detector y un equipo electrénico, la sefial de
electrones secundarios proviene principalmente del drea directamente por debajo del haz
por lo tanto forma una imagen de gran resolucién de la topografia de la muestra. Por otro
lado, los electrones retrodispersados son capturados por un detector mas sensible que el
anterior. Con la sefial generada es posible formar una imagen topogrifica de mayor
contraste y ademés, los electrones retrodispersados pueden emplearse para formar una
imagen de las diferencias entre los niimeros atémicos de varias zonas de la muestra [31].
Los electrones del haz electrénico penetran en el material, chocan con los nicleos atémicos
y son rebotados con diferentes intensidades dependiendo del tamafio del micleo (nimero
atémico) con el que choquen, si son rebotados por niicleos pesados la intensidad con la que
saldrdn serd mayor a la intensidad de un electrén que sea rebotado por un nicleo ligero y
por tanto el detector formard una imagen mas clara (brillante) de las zonas con dtomos

pesados y una imagen obscura de las zonas del material que contengan atomos ligeros.
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Figura 14. Sefiales generadas en un microscopio electrénico de barrido.

2.7.3 Métodos de esterilizacion

Las técnicas comunes de esterilizacion son calor himedo, autoclave, radiacion, y con gas
de 6xido de etileno. En la esterilizacién por calor hiimedo, la temperatura varia entre 160 y
190 °C. La esterilizacion por vapor (autoclave) se lleva a cabo a elevadas presiones y a
temperaturas relativamente menores (125 a 130 °C). Agentes quimicos como el etileno u
oxido de propileno y soluciones fenélicas e hipoclorito son empleadas para esterilizar
materiales que se degradan con la temperatura, ya que es un método a temperatura
ambiente y con bajos tiempos de exposicion al gas. Por ultimo la esterilizaciéon por
radiacion emplea un isétopo de cobalto y puede causar el deterioro del material en dosis
elevadas [6].
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2.8 Objetivo y metas

Objetivo

El presente trabajo tuvo el objetivo general de desarrollar, caracterizar y comparar tres
distintos cementos 6seos a base de fosfatos de calcio, uno de ellos de uso médico y los

otros dos para determinar su posible aplicacién médica.

Metas

Para cumplir con el objetivo se plantearon las siguientes metas:

1) Sintetizar las materias primas para poder elaborar los biocementos mediante
técnicas de reaccion en estado s6lido y via himeda, y validar la sintesis.

2) Adecuar los componentes obtenidos y preparar los biocementos a base de
fosfatos de calcio para controlar los parimetros: tamafio de particula y
composicién quimica.

3) Ejecucion de pruebas estindar de caracterizacién fisica, quimica, mecanica y
estructural.

4) Implementaci6n de pruebas no estandarizadas de caracterizacion (inyectabilidad
y fuerza de adhesion).

Los dos 1iltimos para caracterizar y comparar a los biocementos analizados.



Capitulo 3

Procedimientos experimentales

En este capitulo se describe a detalle la obtencién y preparacion de las materias primas
utilizadas, la formulacién y preparacion de los biocementos analizados, asi como las
pruebas y las condiciones a las que fueron sometidos para ser caracterizados en forma

quimica, estructural y mecanica.
3.1 Materias primas

Los componentes de los cementos 6seos caracterizados en el presente trabajo fueron alfa
fosfato tricélcico 6 (0-Ca3(POy),), hidroxiapatita 6 HA (Cao(PO4)s(OH);), carbonato de
calgio (CaCOs), fosfato de calcio monohidratado (CaHPOy) y oxido de zirconio (ZrO,). Los
dos primeros componentes listados fueron sintetizados debido a que no son productos
comerciales, mientras que el carbonato de calcio, el fosfato de calcio monohidratado fueron
comprados a la marca Backer y el 6xido de zirconio a la marca Riedel-de Haén. Como se
menciona en el capitulo dos, el tamafio de particula de los biocementos es determinante en
las propiedades del mismo, por lo cual, todos los componentes fueron reducidos en tamafio
a distribuciones menores a 20 micrometros, para ello, se realizo la molienda de cada uno de

los componentes por separado con el empleo de un molino de bolas.

3.1.1 Sintesis del o.- fosfato tricilcico
La sintesis del a-TCP se llevo a cabo empleando la técnica de reaccion en estado sélido,

mezclando las cantidades estequeométricas de carbonato de calcio y de dihidrogeno fosfato

de calcio monohidratado, para que ocurriera la siguiente reaccion:

2 CaCQO; + CaH,;03P;-H,0 — o Ca3(POy4), +2 CO; +3 H,O
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El proceso consistié en colocar la mezcla de polvos reactivos en un crisol de platino e

introducirla a un horno en el cual se calienta durante 30 minutos hasta 700 °C, se mantiene
a esa temperatura por 2 horas, posteriormente se calienta durante 45 minutos hasta alcanzar
1250 °C, temperatura que se mantiene durante 12 horas, y finalmente, se templa el

compuesto formado sobre una placa de cobre. Este proceso se ilustra en la Figura 15.

TA
1250 %C
12 hes. Temple

o en placa
700 °C de cobre.

2 hrs.
: - -t

30 min. 45 min.

Figura 15. Esquema del proceso térmico para la obtencion de a-TCP.

3.1.2 Sintesis de la hidroxiapatita

La HA fué sintetizada por la técnica de via himeda, la cual consiste en la reaccion a
temperatura ambiente de una solucion 0.6 molar de hidroxido de calcio con una solucion
0.3 molar de acido fosforico. La solucion de acido fosforico fué adicionada lentamente a la
solucion de hidréxido de calcio manteniendo una condicion de homogenizacion hasta
lograr un pH alrededor de 8.7 para la mezcla. Una vez alcanzado el pH deseado se dejo
reposar la solucién durante dos semanas para posteriormente separar por filtrado la fase
solida (HA) de la fase liquida (agua), finalmente la HA se recristalizé a una temperatura de

850 °C durante tres horas. La reaccion de formacion de la HA es:

10 Ca(OH), + 6 H3(PO4) — Ca;0(PO4)s(OH), + 18 H,O
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3.1.3 Molienda de los componentes

Para lograr distribuciones de tamafio de particula menores a 20 micrometros para cada uno
de los componentes fue necesario molerlos por separado dentro de un molino de bolas. Las
bolas del molino empleado tienen un didmetro de un centimetro y estin fabricadas con
zirconia, mientras que el material de la carcaza del molino es alimina. Las condiciones de
molienda fueron: velocidad de giro del molido de 60 rpm, tiempo de molienda de cuatro
horas, el 70% del volumen total del molino fue ocupado, del volumen ocupado el 60% fue
la carga de bolas y el 40% restante fue el material, y la molienda se realiz6 en seco debido a
la naturaleza quimica de los componentes. Para comprobar la eficacia de la molienda se

empleo la técnica de cribado empleando una apertura de malla de 0.02 milimetros.

3.2 Formulacién de los biocementos

En este trabajo se compararon tres formulaciones de biocementos con caracteristicas

distintas entre si.

La primer formulacién (biocemento A) corresponde a un cemento 6seo comercial de la
marca Merck cuya composicion de la fase solida es: o-TCP al 61 %/, CaHPO; al 26 %/,
CaCOs al 10 /oy HA al 3 */,, mientras que la fase liquida consiste en una solucién al 2 ¥/,
de Na,HPOj, la relacion liquido-polvo (L/P) para preparar la pasta es de 0.36 [32].

La segunda formulacién (biocemento B) es un desarrollo realizado en el laboratorio de
biomateriales del IIM-UNAM. La fase sélida de este cemento 6seo consiste en: o-TCP al
99 /o y HA al 1 ™/, la fase liquida es una solucion de Na;HPO, 0.6 molar y una solucion
de CaCl, 0.1 molar en una proporcion uno a uno, la relacion L/P para preparar la pasta en

este caso es de 0.55.

La composicion de la tercera formulacion (biocemento C) es similar a la composicion del

biocemento B, mientras que la fase liquida y la relacion L/P son idénticas, a la composicion
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de la fase sélida se adiciona 10 */; de ZrO, sobre el total como agregado para formar, en

analogia, un concreto.

En la Tabla 5 se presentan las composiciones de la fase sélida y liquida de cada

biocemento, asi como, la relacion liquido polvo empleada en la preparacion de las pastas:

Tabla 3. Formulacion de las fases sélida y liquida de los biocementos analizados.

Biocemento| % o-TCH % HA [% CaHPO,|% CaCO;| % ZrO, [ Na,HPO, | CaCl,| L /P [mlgq
A 61 3 26 10 - 2% . 0.36
B 99 1 : B : 06M |01M| 055
C 90 1 = = 9 06M |01M| 055

La mezcla de los componentes de la fase solida de los cementos dseos se realizé por
agitacion magnética dentro de un recipiente de vidrio con el empleo de un vehiculo liquido,
volatil e inerte a los componentes del cemento (acetona). La velocidad de agitacion fue tal
que se consiguio un vortice estable de la mezcla. El tiempo de mezclado fue de cuatro horas

para asegurar la completa homogeneidad de los biocementos.

3.3 Caracterizacion de los cementos dseos

Para caracterizar los cementos dseos se prepararon distintos tipos de probetas con la pasta
cementante, la preparacion de la pasta de cemento 6seo en cada caso se realizo colocando la
fase liquida del cemento en un mortero de dgata y posteriormente agregando la fase s6lida
del cemento para finalmente mezclar ambas fases con una espatula metalica, la mezcla de

las fases del cemento se realizé durante un minuto.
3.3.1 Caracterizacion de las pastas
La caracterizacion de las pastas de biocemento consistié en determinar los tiempos de

cohesion y fraguado (inicial y final) de la pasta, asi como, la evolucion de la temperatura

durante el fraguado y la inyectabilidad de la pasta.
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Tiempo de cohesion: El tiempo de cohesion de los biocementos fue medido empleando
probetas cilindricas de 10 mm de didmetro con 5 mm de altura, las probetas fueron
sumergidas en solucion de fluido fisiologico (a 37 °C y pH = 7.4) a distintos tiempos
posteriores a su preparacion, considerando como tiempo de fraguado el tiempo minimo
requerido para que la probeta conserve permanentemente la geometria una vez sumergida.
Dichas probetas fueron preparadas dentro de moldes de teflon con las dimensiones
descritas, el tiempo de moldeo de las probetas fue de un minuto una vez preparada la pasta
del cemento 6seo.

Tiempos de fraguado: El tiempo de fraguado inicial y final de los biocementos se determin6
con el método de Gillmore [20], Figura 16, el cual considera ®mo tiempo inicial de
fraguado el tiempo transcurrido desde la preparacion de la pasta cementante hasta el

momento en que una aguja con didmetro de 2.13 mm y 113.4 g de peso no deja huella sobre
la superficie del cemento, y como tiempo final de fraguado al tiempo transcurrido para que
otra aguja con didmetro de 1.06 mm y 453.6 g de peso no deje huella sobre la superficie del
cemento. La pasta cementante de cada biocemento fue colocada en un molde de teflén con
un diametro interno de 10 mm y altura de 13 mm en la cual se realizo la insercion de las

agujas cada 60, 30 y 10 minutos hasta determinar los tiempos de fraguado.

Figura 16. Equipo de Gillmore para determinar tiempos de fraguado en cementos.
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Temperatura de fraguado: El monitoreo de la temperatura durante el fraguado de los
biocementos se realizd con un termoémetro digital, el cual emplea un termopar tipo K
(cromel-alumel) para registrar la temperatura. Se tomaron lecturas de temperatura cada 30
segundos durante 3 horas desde que la pasta fue preparada e introducida en moldes

cilindricos de teflon con didmetro de 5 mm y altura de 12 mm (Figura 17).

Figura 17. Termometro digital y probeta empleados en el monitoreo de temperaturas de
fraguado.

Inyectabilidad: La inyectabilidad de la pasta cementante se determiné midiendo el esfuerzo
maximo requerido para extruir 1.5 cc de pasta recién preparada a través de una jeringa con
capacidad de 3 cc (Plastipak™®) sin aguja (tamaio de la apertura de la salida de 2 mm). La
prueba se realizé en una maquina Instron con una velocidad de avance del cabezal de 50

mm/min.
3.3.2 Propiedades mecanicas de los biocementos

La caracterizacion mecéanica de los biocementos consistio en realizar pruebas de

compresion y adhesion a los cementos oseos de acuerdo a las siguientes especificaciones:
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Ensayo de compresion: Se prepararon probetas cilindricas de los cementos con una altura
de 10 mm y didmetro de 5 mm. La pasta formada por la fase solida y liquida de los
biocementos fue colocada dentro de moldes de teflon con las dimensiones requeridas. Una
vez transcurrido el tiempo de cohesion para cada formulacion de cemento las probetas
fueron colocadas en contacto de una solucion de fluido fisiologico a 37 °C y pH = 7.4 para
simular el medio en el cual deben de fraguar durante su operacion in vivo. Posteriormente
se tomaron probetas a diferentes tiempos desde su preparacion (1, 3, 7 y 30 dias) para
realizar la prueba de compresion y analizar la evolucion de las propiedades mecanicas
durante el fraguado. Las pruebas se realizaron con el empleo de una maquina universal
Instron 5500R con una velocidad de avance del cabezal de 1 mm/min [23].

Prueba de adhesion: Las probetas para medir la adhesion del cemento 6seo consistieron en
un clavo de acero inoxidable AISI 316L embebido dentro de hueso de bovino
desproteinizado y liofilizado y unido por un biocemento. Los clavos de acero inoxidable
tienen un largo de 30 mm y un didmetro de 4 mm. Se probaron diferentes acabados
superficiales del clavo para determinar en cual de ellos se lograba una mejor adhesion, los
acabados empleados fueron: pulido espejo, bafio de arena (sand blast), desbaste con lija 80
y moleteado. El orificio del hueso en el que se introduce el clavo tiene un diametro de 5
mm y una profundidad de10 mm. El espacio entre el hueso y el clavo de acero fue rellenado
por el biocemento para lograr la adhesion. Al igual que las probetas de compresion, las
probetas de adhesion fueron colocadas en contacto con una solucion de fluido fisiologico a
37 °C y pH = 7.4 para simular el medio en el que debe desempefiarse el cemento dseo. Las
pruebas de adhesién se realizaron aplicando un esfuerzo de traccion al clavo metélico y

midiendo la fuerza requerida para desprenderlo del hueso.

Por ultimo, probetas elaboradas con clavos cuyo acabado presenté la mejor adhesion se
probaron a distintos tiempos desde la preparacion (1, 3, 7 y 30 dias) con el objetivo de
determinar el efecto del tiempo sobre la fuerza de adhesion de los biocementos. Las
pruebas fueron realizadas en una maquina universal Instron 5500R con una velocidad de
avance del cabezal de 1 mm/min [23] y un sujetador especial del hueso para que la mordaza

de la maquina pudiera asir la probeta como lo muestra la Figura 18.
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Figura 18. Prueba de adhesion para los biocementos.

3.3.3 Evoluciéon quimica y estructural de los biocementos

Se analizo la composicion quimica de los cementos a distintos tiempos para determinar la
cantidad de HA precipitada durante la reaccion de fraguado. Para tal efecto se utilizo la
técnica de difraccion de rayos X para polvos con un equipo Siemens D5000, el cual emplea
radiacion de cobre (A = 1.54056A) a una velocidad de paso de 0.6 segundos con pasos de
0.020°. El material analizado fue obtenido moliendo las probetas de compresion ya
fracturadas en un crisol de dgata, de tal forma que se obtuvo informacion de la evolucion
quimica de los biocementos a 1, 3, 7 y 30 dias bajo condiciones de fluido fisiologico (37 °C

y pH de 7.4).

La caracterizacion estructural de los cementos se realizé con microscopia electronica de
barrido. Las muestras analizadas correspondieron a las probetas empleadas en el ensayo de
compresion. Se tomaron imagenes formadas por electrones retrodispersados de la micro
estructura de los biocementos a 1000, 4000 y 10000 aumentos, a los mismos tiempos y bajo

las mismas condiciones de temperatura y pH a las que se realizaron los ensayos mecanicos.
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Por otro lado, para determinar si el entorno en el que el biocemento se hospeda tiene
alguna modificacion por efecto de la reaccion de fraguado se tomaron valores de pH dentro
de la solucion de fluido fisiologico. En tubos de ensayo se colocaron 10 ml de solucién
fisiologica y una pastilla cilindrica de 10 mm de didmetro por 5 mm de altura formada por
el biocemento, los tubos se mantuvieron dentro de una estufa a 37 °C durante un mes para

registrar valores de pH a 1, 3, 7, 15 y 30 dias desde la preparacion de los cementos.
.3.4 Esterilizacion de los materiales

Para las pruebas in vitro en las que el biocemento y/o el hueso liofilizado y desproteinizado
estuvieron en contacto prolongado con la solucién de fluido fisiologico (resistencia a la
compresion y fuerza de adhesion) se requirié esterilizar los materiales para evitar el
crecimiento de bacterias en el medio fisiolégico, ya que es un medio rico en nutrientes

optimo para el crecimiento de las mismas.
Se emplearon tres técnicas de esterilizacion:

1) Por temperatura y presion para esterilizar materiales metalicos, vitreos y
poliméricos como los clavos de acero inoxidable y el material de laboratorio
empleado en la preparacion de las probetas.

2)  Por filtrado para esterilizar la fase liquida de los biocementos y la solucion de
fluido fisiologico empleada en las pruebas in vitro.

3)  Por radiacion Y para esterilizar los materiales ceramicos como los biocementos y

el hueso de bovino.

La esterilizacion por temperatura y presion se realizd en una autoclave a 120 °C de
temperatura y 1 Kg/cm® de presion durante una hora (Figura 19a). La esterilizacién por
filtrado se llevo a cabo empleando un filtro marca Nalgen con una membrana de 0.22
micrometros de apertura y una presion de vacio de 20 cm de Hg (Figura 19b). Por tltimo la

esterilizacion con radiacion 7y se obtuvo con una fuente de cobalto 60 y una dosis de 25

KGy (kilo gray).

43



Figura 19. Métodos de esterilizacion por: a) temperatura y presion y b) filtrado.
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Capitulo 4

Resultados y discusion
4.1 Materias primas

La pureza de los componentes empleados en la elaboracion de los biocementos se verifico
mediante difraccion de rayos X para polvos, los patrones de difraccion obtenidos para cada

uno de los componentes se muestran a continuacion:

500 . Y

500

M R ma

Intensidad (CPS)

20 (grados)

Figura 20. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al alfa fosfato tricélcico.

La Figura 20 muestra que la sintesis de a-TCP por reaccion en estado sélido es eficaz, ya
que el difractograma obtenido corresponde Unicamente al componente deseado libre de
impurezas. Las impurezas que podrian existir son:. B-TCP por un templado deficiente del

producto de la reaccién y HA por la presencia de humedad en el ambiente del horno.

El o-TCP puro es un compuesto blanco brillante, lo cual es un indicador visual del

resultado eficaz de la reaccion de sintesis.
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Figura 21. Patrén de difraccion de rayos X correspondiente a la hidroxiapatita.

La Figura 21 muestra que la sintesis de HA por via humeda es eficaz, ya que el
difractograma obtenido corresponde unicamente al componente libre de impurezas. Las
impurezas que podrian existir son otros fosfatos de calcio de estequeometria diferente a la
HA resultado de un control deficiente del pH de la solucion durante la sintesis por via

himeda.

Las Figuras 22-24 confirman la pureza de los reactivos adquiridos, cada una de ellas

corresponde al patron de difraccion del componente puro.
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al carbonato de calcio (calcita).
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Figura 23, Patrén de difraccion de rayos X correspondiente al fosfato de calcio
monohidratado.

47



1000

Intensidad (CPS)

0 20 40 60
26 (grados)

Figura 24. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al 6xido de zirconio.

En la siguiente tabla (Tabla 4) se presentan las cantidades totales preparadas por molienda
de cada uno de los componentes. Aplicando la técnica de cribado se asegur6 que todas las

particulas obtenidas fueran menores a 20 micrémetros.

Tabla 4. Cantidad total de componentes sintetizada y molida para formular los
biocementos.

Componente preparado a-TCP HA CaCO; | CaHPO, Zr0,
Cantidad total [gramos] 230 13 13.5 37 10

4.2 Cementos 6seos obtenidos

Se prepararon 80 gramos de cada biocemento (A, B y C). La composicion y la
homogeneidad en la distribucion de los componentes se verifico tomando una muestra
aleatoria de cada cemento y analizandola por difraccion de rayos X. Los patrones de
difraccion obtenidos se muestran en las Figuras 25-27; en ellos se indica la correspondencia
de los picos con cada componente detectado. Cabe recordar que el biocemento A

corresponde a un cemento comercial de la marca Merck [32].
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De las Figuras 25-27 se observa que la técnica de mezclado por agitacion magnética es
eficiente ya que el andlisis de cada biocemento muestra los picos de difraccion para los
componentes empleados en la elaboracion de los mismos, por tanto la composicion de la

fase solida de los biocementos es homogénea.
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Figura 25. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al biocemento A, donde se

indica la correspondencia de los picos con cada componente de la formulacion.

49



600

500 |- Biocemento B J .
g 400 aTee =
(___—'_). - A
8
= 200 o
=
=
=

200

100

24 (grados)

Figura 26. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al biocemento B, donde se

indica la correspondencia de los picos con cada componente de la formulacion.
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Figura 27. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al biocemento C, donde se

indica la correspondencia de los picos con cada componente de la formulacion.
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4.3 Generalidades de las pastas de los cementos dseos

Como observaciones adicionales durante la caracterizacién de los biocementos se

obtuvieron los siguientes resultados:

e Cada 1.25 gramos de cemento dseo forman un centimetro cibico de pasta
cementante.

e Se observa visualmente que durante el fraguado el biocemento A pres enta una
contraccion en volumen, mientras que los biocementos B y C no presentan
contraccion.

e Al mezclar la solucion de Na,HPO, con la solucion de CaCl, correspondientes a la
fase liquida de los biocementos B y C se observa la precipitacion de un compuesto
blanco, al realizar el analisis de difraccion de rayos X al precipitado se determiné

~que estd formado por NaCl, HA y trazas de CaO.
4.4 Propiedades fisicas de las pastas cementantes

4.4.1 Tiempo de cohesion

El tiempo de cohesion determinado para cada biocemento se presenta en la Tabla 5. Es
notorio que los cementos B y C presentan cohesion desde el primer minuto posterior a su
preparacion, lo cual les permite ser colocados rapidamente en contacto con sustancias

liquidas. Mientras que el biocemento A tiene un tiempo de cohesion de 6 horas.

Tabla 5. Tiempos de cohesion.

t cohesién [min]
Biocemento | Experimental |Reportado [32]
A 360 <5
B 1 -
C 1 -

En la Figura 28 se muestra el discernimiento de cohesion de la pasta, del lado izquierdo se
observan muestras que auin no cumplen con el tiempo de cohesion y del lado derecho una

muestra que ya presenta cohesion.
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Figura 28. Cohesion, a) muestras que se desintegran, y b) muestra que presenta cohesion.

De acuerdo a la hoja técnica del biocemento A [32], el tiempo de cohesion del biocemento

no excede los 5 minutos, lo que sugiere que a la composicién reportada para el biocemento
A se le adiciona un promotor de cohesion no reportado en la hoja técnica del producto.
Algunos promotores de cohesion probados [18] son: almidon hidroxietil, sulfato de sodio,
a-ciclodestrina, B-ciclodestrina, y-ciclodestrina, polivinil pirolidona, 4cido hialuronico y

condroitina.

4.4.2 Tiempos de fraguado

En las siguiente tabla se presentan los tiempos de fraguado inicial y final determinados para
los biocementos empleando el método de las agujas de Gillmore:

Tabla 6. Tiempos de fraguado.

tiempo de tiempo de
fraguado inicial fraguado final
) Experimental] Reportado [32] i I| Reportado [32]
Biocemento [hrs.] [min.] [hrs.] [min.]
A 2:00 ~6 3:40 ~18
B 1:30 - 9:30 -
c 1:30 - 9:30 -

52



De acuerdo a la referencia 32 el tiempo de fraguado inicial del cemento A es de ~6 minutos
y el tiempo de fraguado final de ~18 minutos, mientras que los tiempos determinados en la
presente nvestigacion son de 2:00 y 3:30 horas respectivamente. Cabe mencionar que el
método de Gillmore empleado estd enfocado a determinar los tiempos de fraguado de
cementos estructurales para construccién y no para biocementos, por tanto es posible que
para obtener los valores citados haya que hacer modificaciones al método, dirigiendo

dichas modificaciones a las cargas empleadas para hacer la determinacion.

Se observa que el tiempo inicial de fraguado de los cementos B y C es de 1:30 horas, lo
que indica que el fraguado se activa con mayor rapidez en comparacion del cemento A que
le toma 2:00 horas. Sin embargo, el tiempo de fraguado final de los cementos B y C es de

9:30 horas, 5:50 horas mas que el cemento A.

Durante la experimentacion se observé que el mayor cambio en la dureza de las pastas se

presento alrededor de los primeros 30 minutos de prueba.

Los tiempos de fraguado obtenidos no concuerdan con el intervalo 6ptimo sugerido para los
cementos Oseos, sin embargo, el biocemento A que cumple con las condiciones de
composicion descritas en la literatura tampoco presenta los tiempos de fraguado citados en
la literatura, lo cual sugiere que el método de agujas de Gillmore empleado para determinar

tiempos de fraguado en cementos Oseos tiene algunas modificaciones con respecto al
empleado en cementos para la construccion.

4.4.3 Temperatura de fraguado

El cambio en temperatura de la pasta cementante se calcul6 de acuerdo a la ecuaci6n 10,

AT =T - T (10)

donde AT es el cambio en la temperatura, T la temp eratura de la muestra a cada tiempo y

T s la temperatura ambiente en el laboratorio (25 °C).
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La Figura 29 muestra el cambio en temperatura durante el fraguado de cada biocemento,
_donde se observa que la temperatura decrece en los tres casos, lo que da evidencia que la

reaccion de fraguado es una reaccion endotérmica.

—=— Biocemanto A
—=— Biocemento B
—=— Biocemento C

Cambio en la temperatura ("C)

1 1 1
2000 4000 6000 8000

tiempo (segundos)
Figura 29. Cambio de la temperatura durante el fraguado de los biocementos.

El biocemento A es el que presenta una mayor disminucion en la temperatura con —4.6 °C,
seguido por el biocemento B con —4.2 °C y el biocemento C con —3.4 °C. El minimo en la
temperatura se presenta en los tres casos a los 1200 segundos de reaccion (20 minutos),

posteriormente (t > 1200 segundos) la temperatura de la muestra retorna lentamente a la

temperatura amb iente.

El tiempo al cual ocurre el minimo en la temperatura de fraguado se asemeja al tiempo en
el que las pastas de los biocementos presentan un mayor endurecimiento, lo cual podria ser
un reflejo de que a este intervalo de tiempo (20-30 minutos) le corresponde el mayor

trabajo de fraguado.

Es posible que la diferencia en el minimo de temperatura entre el cemento B y C se deba a

que en porcentaje el biocemento C tiene menor cantidad de reactivo (-TCP) que el



biocemento B y por ello requiere de un menor consumo en energia para desarrollar la

reaccion de fraguado.

4.4.4 Inyectabilidad de las pastas

Para poder expresar la inyectabilidad en términos de porcentajes, se le asign6 al agua el
valor arbitrario de 100% de inyectabilidad. Luego entonces, todo fluido que requiera mayor
esfuerzo para ser extruido que el agua tendra un valor menor al 100% de inyectabilidad.

En la Figura 30 se presentan las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas durante la

inyeccion de agua y de los tres cementos 6seos a caracterizar.
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Figura 30. Curvas esfuerzo-deformacién durante la inyeccién de los biocementos.

El esfuerzo necesario para inyectar a los biocementos es considerablemente mayor (en un
orden de magnitud) al esfuerzo requerido para inyectar al agua. El agua es un fluido viscoso
que obedece la ley de Newton, mientras que los biocementos son fluidos visco -elasticos

que pueden ser representados por los modelos de Voigt o Maxwell.
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En la siguiente tabla se presentan los esfuerzos méaximos aplicados a cada material y su

correspondiente porcentaje de inyectabilidad:

Tabla 7. Inyectabilidad de los biocementos.

Esfuerzo maximo
Muestra aplicado (MPa) | % de Inyectabilidad
Agua 0.33 100
Biocemento A 3.76 8.77
Biocemento B! 4.14 7.97
Biocemento G 4.05 8.14

El porcentaje de inyectabilidad se determind aplicando una regla inversa de
correspondencia con respecto al agua, es decir al agua se le asocia el valor arbitrario de 100
%, por tanto a un material que requiera mayor esfuerzo que el agua para ser inyectado

tendra un porcentaje menor a 100 de inyectabilidad.

Nuevamente de la Figura 30 y de la Tabla 7 se observa que el comportamiento de los
biocementos B y C es muy similar. Con un promedio de inyectabilidad de 8.05 % para los
biocementos B y C, mientras que la inyectabilidad del biocemento A es un poco mayor
8.77 %.

Con los resultados de tiempo de cohesion, tiempos de fraguado, temperatura de fraguado e
inyectabilidad de las pastas, se observa que los biocementos B y C se comportan igual y en
general presentan mejores caracteris ticas que la pasta del biocemento A.

4.5 Propiedades mecanicas de los cementos dseos

4.5.1 Resistencia a la compresion

El tipo de fractura que presentaron los biocementos fue fragil y paralela a la direccion de

aplicacion de la carga. En la Figura 31 se presenta el esfuerzo ultimo de fractura en

compresion para cada cemento a distintos tiempos durante el fraguado.
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Figura 31. Esfuerzos de fractura en compresion de los biocementos a diferentes tiempos
durante el fraguado y esfuerzos de fractura en compresion de hueso de bovino

con diferentes caracteristicas.

La tendencia que presenta el esfuerzo altimo de fractura en compresion es aumentar con el
tiempo, durante los primeros 7 dias se presenta el mayor incremento en la resistencia.
Posterior a los 7 dias los biocementos no presentan un incremento significativo en su
resistencia mecanica, a excepcion del biocemento A que contrario a los biocementos B y C

presenta una caida drastica de resistencia.

El biocemento A es el que presenta menor resistencia a la compresion localizandose entre
7 y 9 MPa por debajo del biocemento C (en los primeros 7 dias de prueba) y 12 MPa por
debajo al biocemento C a los treinta dias de prueba. El biocemento C (el cual contiene
particulas de oxido de zirconio) tiene una resistencia a la compresion ligeramente menor al
biocemento B de la misma composicion. El biocemento B no sigue la regla de las mezclas
para materiales compuestos ya que no incrementa su resistencia al ser reforzado con ZrO,

el cual tiene una resistencia a la compresion mayor.
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La literatura reporta [32] que el biocemento A adquiere una resistencia de 60 MPa a los tres
dias desde su preparacion, el valor de resistencia obtenido para el cemento A a tres dias es
de 3.5 MPa, lo cual sugiere que la Hrmulacion reportada por Merck no corresponde a la

realidad.

El hueso de bovino fresco es mas resistente que el hueso que solo contiene colagena y este
a su vez es mas resistente que el hueso libre de orgénicos. Esto se debe a que la materia

organica proporciona cierta elasticidad a la estructura cerdmica porosa del hueso.

Los biocementos B y C alcanzan a los 7 dias la resistencia del hueso de bovino libre de

organicos (12 MPa) el cual es empleado para relleno de defectos 6seos en humanos.

Otro resultado obtenido a partir de las pruebas de compresion es el médulo de elasticidad
para cada biocemento en funcion del tiempo, dicho comportamiento se presenta en la

Figura 32.
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Figura 32. Modulos de elasticidad de los biocementos a diferentes tiempos durante el
fraguado y mddulos de elasticidad de hueso de bovino con diferentes

caracteristicas.
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En forma similar al esfuerzo de fractura en compresion el modulo de elasticidad de los
biocementos tiende a aumentar con el tiempo, siendo dura nte los primeros 7 dias el periodo
en el cual el incremento es mas acelerado. Posterior a los 7 dias el modulo de elasticidad
continua en aumento a una rapidez menor, a excepcion del modulo correspondiente al

biocemento A que presenta una caida dréstica hacia los 30 dias de ensayo.

El biocemento A presenta los valores mas bajos en el modulo, los biocementos B y C
presentan valores de 1464 y 1359 MPa respectivamente a los 30 dias de preparados,

mientras que el biocemento A tiene un médulo de 140 MPa.

El moédulo de elasticidad de los biocementos B y C llega a ser similar dentro los primeros 7

dias de ensayo al médulo del hueso de bovino fresco.

Nuevamente se observa que la regla de las mezclas no se cumple en la estimacion del

modulo de elasticidad del biocemento B reforzado con particulas de 6xido de zirconio.

4.5.2 Fuerza de adhesion

A continuacién, en la Figura 33, se presenta la forma tipica de la curva carga-
desplazamiento durante una prueba de adhesion realizada bajo las condiciones descritas en

el capitulo 3.
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Figura 33. Curva tipica carga-deformacion durante una prueba de adhesion.

El comportamiento indica que la carga aumenta con el desplazamiento hasta alcanzar un
maximo, el cual corresponde al valor de la carga necesaria para desprender el clavo
metalico del hueso de bovino, posteriormente se da un decremento en la carga aplicada el
cual es reflejo de la disminucién paulatina de la fuerza de friccion entre el clavo y el hueso

conforme el clavo es extraido.

El acabado superficial es un punto determinante en la adhesion. Por parte del hueso el
acabado es poroso, y esta porosidad varia dependiendo de la zona donde se haya extraido y
la direccién de corte. Por parte del clavo metalico el acabado superficial depende del
procesado final que se le proporcione. A continuacion se presenta la fuerza de adhesion
(Figura 34) que alcanza el biocemento B a tres dias entre hueso poroso (considerando que

la porosidad no varia) y diferentes acabados superficiales del clavo de acero inoxidable

(Figura 35).
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Figura 34. Efecto del acabado superficial del clavo metalico en la fuerza de adhesion.

Con acabado espejo la fuerza de adhesion del biocemento B es de cero debido a que no hay
rugosidad para que el cemento pueda adherirse al clavo. El acabado por s and blast presenta
una fuerza de adhesion de 12 MPa, este acabado es un poco mas rugoso pero la rugosidad
no es profunda. El acabado con moleteado y lija 80 es rugoso y mas profundo, la fuerza de
adhesiéon que se alcanza con estos tipos de acabado es mayor (35 y 38 MPa
respectivamente). Sin embargo, el acabado por moleteado es mas regular y con patrones
mas repetitivos que el acabado con lija 80, por lo cual se decidi6 continuar la
caracterizacion de los biocementos con este tipo de acabado. En la Figura 35 se muestra la

apariencia de cada tipo de acabado empleado.
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Figura 35. Diferentes acabados superficiales de los clavos metélicos.

El desprendimiento del clavo metélico del hueso se presenté de diversas formas, algunas de
ellas son: extraccion del clavo sin extraccion del biocemento (tipico del acabado espejo y
por sand blast), extraccion del clavo con cierta cantidad de biocemento adherido a su
superficie (tipico del acabado por moleteado y lija 80) y extraccion del clavo fracturando el
hueso y con cierta cantidad de biocemento adherido (desprendimiento observado en

algunas probetas en los tiempos mas largos de prueba, 7 y 30 dias).

La variacion de la fuerza de adhesion de cada biocemento en funcion del tiempo se presenta

en la siguiente figura:
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Figura 36. Fuerza de adhesion en funcion del tiempo de prueba.



La variacion en resultados de fuerza de adhesion bajo las mismas condiciones de prueba es
tan marcada que en la Figura 36 se presentan las desviaciones estdndar correspondientes a
cada valor promedio obtenido. Las variaciones se deben a factores como son la forma de
elaboracion de la probeta, la forma de manipulacién de la probeta, el posicionamiento de la
probeta en la maquina de prueba, las diferencias entre los huesos a los cuales se adhirié el

clavo metilico, entre otras.

Analizando el comportamiento de las medias estadisticas se observa que la fuerza de
adhesion de cada biocemento se incrementa con el tiempo. En forma similar a los
resultados anteriores, el mayor incremento en la fuerza de adhesion se presenta a los 7 dias,
sin embargo a tiempos mayores el incremento en fuerza de adhesion sigue siendo

considerable.

En orden ascendente de resistencia se encuentra el biocemento A seguido del B y este a su
vez del C, por lo tanto la adicion de 6xido de zirconio al biocemento B trae como

consecuencia un incremento en la fuerza de adhesion del biocemento.

Aplicando la regla de las mezclas al biocemento B reforzado con o6xido de zirconio y
considerando como 4rea de aplicacion de la carga el area trans versal del hueco entre el
clavo metalico y el hueso de bovino, se realizé la siguiente comparacion entre el valor

experimental y el valor calculado para la fuerza de adhesion del biocemento C:

Tabla 8. Comparacion entre la fuerza de adhesion experimental y calculada por la regla
de las mezclas para el biocemento C.

Biocemento C
Fuerza de adhesién [N]

tiempo | Experimental | Calculada
1 32 31
3 42 48
7 64 52
30 74 74
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Los valores experimentales y calculados son muy aproximados, lo cual indica que la
aplicacion de la regla de las mezclas es adecuada para determinar la fuerza de adhesion del
biocemento B reforzado con éxido de zirconio.

4.6 Propiedades fisicoquimicas de los cementos 6seos

4.6.1 Evolucion quimica

La Figura 37 muestra los patrones de difraccion de rayos X para el biocemento Aa 0, 1, 3,

7 y 30 dias de reaccion.
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Figura 37. Patron de difraccion de rayos X para el biocemento A, a distintos tiempos de

reaccion.

Se observa que la composicion original del biocemento A se mantiene constante a lo largo
del tiempo de prueba lo cual es una posible explicacion a las bajas propiedades mecénicas

que presenta este cemento 0s¢e0.
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A diferencia del biocemento A los patrones de difraccion del biocemento B si presentan
cambios con el tiempo de reaccion. En la Figura 38 se marcan los cambios principales en

las intensidades de los picos del reactivo (o-TCP) y el producto(HA).
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Figura 38. Patron de difraccion de rayos X para el biocemento B, a distintos tiempos de

reaccion.

En el tiempo cero la fase predominante es el reactivo, conforme transcurre el tiempo de
reaccion los picos correspondientes a la HA incrementan su intensidad a expensas del
decremento de los picos correspondientes al a-TCP. A los 7 dias de reaccion practicamente
todo el a-TCP ha reaccionado a HA, lo cual explica que las propiedades mecanicas del

biocemento B alcancen su maximo en ese mismo periodo de tiempo.
Algo similar sucede con el biocemento C, la diferencia radica en que dentro del patron de

difraccion del biocemento C aparecen los picos correspondientes al refuerzo de dxido de

zirconio (Figura 39).
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Al igual que el biocemento B el cemento 6seo C ha transformado practicamente por
completo a HA dentro de los primeros 7 dias de reaccion, concordando nuevamente con el

tiempo en el que el biocemento adquiere las mejores propiedades mecénicas.

Las intensidades de los picos correspondientes al 6xido de zirconio se mantienen constantes

a lo largo de la reaccion debido a que este material es inerte en el sistema analizado.
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Figura 39. Patron de difraccion de rayos X para el biocemento C, a distintos tiempos de

reaccion.

Un factor importante a resaltar es que para los biocementos B y C la mayor rapidez de
reaccion se presenta dentro del primer dia, esto se observa en las Figuras 38 y 39 en las que
la intensidad del pico principal del reactivo (a-TCP) muestra un decremento superior en el

primer dia de reaccion con respecto a los tiempos subsecuentes.

4.6.2 Evolucion estructural

La morfologia de la estructura en la cual fraguan estos biocementos es de placas
interconectadas, son hojuelas que parecen crecer a partir de un mismo centro; si las

hojuelas son vistas de canto dan la impresion de ser agujas distribuidas al azar.
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Para cada cemento y cada periodo de tiempo (1, 3, 7 y 30 dias) se obtuvieron imagenes por
microscopia electronica de barrido a 1000X, 4000X y 10000X amplificaciones por medio
del detector de electrones retrodispersados. En el primer caso lo que se observa es la

homogeneidad en la composicion quimica y en la morfologia de la estructura, a 4000X se
observan las estructuras con forma de placas correspondiente a la HA, por tltimo a 10000X

se tiene una vista cercana de esa morfologia.

En las Figuras 40-42 se presentan las imagenes de microscopia electronica agrupadas por
amplificacion, es decir, la Figura 40 corresponde a una amplificacién original de 1000X en
la que se presenta por columna la estructura de cada biocemento a distintos tiempos y por

fila la estructura a cada tiempo correspondiente a cada cemento dseo.

En la Figura 40, para el biocemento A se observa que la distribucion en composicion es
homogénea ya que no hay grandes contrastes entre tonalidades en ninguna de las imagenes,
para el cemento B la homogeneidad es aiin mayor ya que en cada imagen el tono de gris es
el mismo, por ultimo, la homogeneidad del biocemento C es similar a la del cemento B y en
algunos casos muestra conjuntos de color claro correspondientes a las particulas de oxido

de zirconio.
La amplificacion de 1000X no es suficiente para observar la estructura en forma de placas.

La amplificacion de 4000X (Figura 41) muestra claramente la morfologia de placas
entrecruzadas para los biocementos B y C. El biocemento A posee una morfologia diferente
a los cementos B y C, la morfologia del cemento A es de particulas aglomeradas que en
composicion corresponden a los componentes de la fase solida del biocemento, esto se
puede comprobar con la Figura 37 en la cual el patron de difraccién de rayos X no presenta
cambios con el tiempo de reaccion. Se esperaria que para los biocementos B y C la forma
de la estructura a tiempos menores a un dia se asemejara a la morfologia observada para el

cemento A.
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Figura 40. Imagenes de MEB a 1000X por electrones retrodispersados, a) por colu mna:

mismo cemento a distintos tiempos y b) por fila: mismo tiempo distinto

cemento.



4000X

1 dia

7 dias

30dias

Figura 41. Imagenes de MEB a 4000X por electrones retrodispersados, a) por columna:

mismo cemento a distintos tiempos y b) por fila: mismo tiempo distinto

cemento.
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Figura 42. Iméagenes de MEB a 10000X por electrones retrodispersados, a) por columna:

mismo cemento a distintos tiempos y b) por fila: mismo tiempo distinto

cemento.
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Para los biocementos B y C a un dia de reaccion se observa en la Figura 41 que en algunos
casos la morfologia de placas entrecruzadas presenta un centro liso. Por otro lado, para los
mismos cementos a tiempos mayores a 1 dia la morfologia ya no tiene centros lisos y no
presenta cambios notables, lo que coincide con los resultados de la evolucion quimica del
cemento. Sin embargo, para tiempos de 3 y 7 dias de acuerdo a la evolucién quimic a aun
existen trazas de reactivo, por lo tanto si se pudiera observar el centro de la estructura en

forma de placas cristalinas se observaria la forma lisa correspondiente al a-TCP.

La Figura 42 confirma lo dicho para el biocemento A, ya que se observa con claridad que
no presenta ningun grado de reaccion atn a los tiempos mas largos de anélisis y por ello sus

bajas propiedades mecanicas.

Los acercamientos a 10000X de la estructura de placas entrecruzadas para los cementos B y
C muestran que no hay diferencias de mecanismo de reaccion entre estos biocementos ya
que la morfologia de las estructuras es la misma. Se confirma también que el 6xido de

zirconio agregado es un material inerte en el sistema.

Se observa que una vez formada la estructura de placas entrecruzadas no presenta cambios
exteriores con el tiempo, sin embargo internamente a tiempos menores a 7 dias el o-TCP

contintia reaccionando.

Para poder observar la evolucion de la estructura en forma de placas se requiere de la

observacion de muestras a tiempos menores a un dia.

4.6.3 Evolucion del entorno

La reaccion de conversion de o-TCP a HA tiene un efecto sobre el sistema que la rodea, es
por ello que en la Figura 43 se presenta la variacion del pH de una solucion de fluido
fisiologico a temperatura del cuerpo humano con el tiempo de reaccion de cada

biocemento.
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Figura 43. Variacion del pH con el tiempo de la solucién de fluido fisiologico huésped de

cada biocemento.

La influencia del biocemento A sobre el medio fisiologico es diferente a la observada para
los biocementos B y C. Mientras que la tendencia del biocemento A es de incrementar el
valor de pH a 7.84 durante los primeros 7 dias de reaccion los cementos B y C disminuyen

el pH a 6.76 en el mismo periodo de tiempo.

Posterior a los 7 dias de reaccion el cambio en pH de la solucién que contiene al cemento A
es drastico y en sentido decreciente, sin embargo los cementos B y C contindan con la

tendencia de disminuir el valor del pH.

Después de 15 dias de reaccion la tendencia de los tres biocementos es la misma con una
rapidez de decremento lenta en comparacion con tiempos menores. En general los tres
cementos o0seos bajan el pH de la solucién a un valor promedio de 6 en un periodo de
tiempo de 30 dias. Por tanto el cambio total de pH en un periodo de 30 dias es de 1.4
unidades en sentido de incrementar la acidez de la solucion. Se esperaria que en un sistema
vivo la disminucion del pH fuera menor debido a la constante renovacion y circulacion de

fluidos a la que esta sujeto el entom o.
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Como se dijo en el capitulo dos, una de las propiedades mas importantes que debe de
cumplir un biocemento es la. cohesion. El cemento 6seo A fabricado en el laboratorio
siguiendo los datos de la hoja técnica reportada por Merck y bajo el procedimiento
experimental descrito en este trabajo no cumple con el requisito de cohesion haciendo

ineficaz su aplicacion en medicina.

En cambio, el biocemento B posee un excelente tiempo de cohesion permitiendo al médico
poner en contacto la pasta moldeada con fluidos fisiologicos desde el primer minuto de su

preparacion sin el riesgo de que el biocemento deje la zona donde haya sido colocado.

Ademas, el biocemento B no libera calor durante su fraguado, evitando la necrosis de los
tejidos que lo rodean. En cuanto a su manipulacion es tan facil de inyectar como otros

cementos existentes en el mercado.

Los tiempos de fraguado determinados siguiendo la metodologia descrita, hacen inviable la
aplicacion médica de los tres cementos analizados. Existe la posibilidad de que el método
de Gillmore para determinar tiempos de fraguado de cementos para construccion requiera
de modificaciones en lo que se refiere a cargas aplicadas para realizar la identacion debido
a la poca cantidad de biocemento empleado en la realizacion del ensayo, lo cual podria dar
como resultado tiempos de fraguado del orden de minutos. Otra posibilidad es que factores
ambientales como la temperatura y la humedad, las cuales no fueron controladas durante la

experimentacion, hayan afectado el proceso de fraguado de los biocementos.

Queda abierta la determinacioén de la metodologia para obtener los tiempos de fraguado de

los cementos 6seos, considerando las posibilidades descritas en el parrafo anterior.
En cuanto a la resistencia mecanica del biocemento se re fiere, el cemento 6seo B se

asemeja en resistencia a la compresion y al modulo de elasticidad del hueso natural lo cual

es un indicador de la buena compatibilidad mecénica que presenta el material.
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Comparando los cementos 6seos B y C la tinica diferencia considerable es que la adicion de
un 9 % de 6xido de zirconio al biocemento B incrementa la fuerza de adhesion entre un
implante metalico de acero inoxidable y hueso liofilizado. Queda abierta la determinacién
del efecto de la adicion de otras proporciones de 6xido de zirconio al biocemento B sobre la
fuerza de adhesion. El oxido de zirconio permite la posible aplicacion del cemento C como

medio de anclaje de protesis y clavos en cirugia ortopédica.

Por ultimo los biocementos B y C obtienen sus mejores propiedades de resistencia a los 7
dias de iniciada la reaccion de fraguado, tiempo adecuado para que un paciente que haya
sido intervenido y se le haya aplicado el biocemento guarde reposo. Asimismo la reaccion
de fraguado de estos biocementos no cambia drasticamente el pH del entorno, ademas se
espera que in vivo el cambio de pH sea ain menor debido a que un sistema vivo es un

sistema dindmico.
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Capitulo 5

Conclusiones

1.

Los procesos de sintesis del alfa fosfato tricalcico y de la hidroxiapatita por medio
de reaccion en estado solido y via himeda respectivamente son eficientes, al igual

que la técnica de preparacion de la fase solida de los biocementos.

Las pastas formadas por los biocementos B y C presentan mejores propiedades que
la pasta del biocemento A y son adecuadas para su aplicacion médica. La adicion de
particulas de 6xido de zirconio al cemento 6seo B no modifica a las propiedades de

la pasta cementante.

Bajo la metodologia experimental realizada, el biocemento A no presenta las
propiedades descritas por su fabricante, lo que sugiere que: 1) la composicion real
del biocemento A es diferente a la reportada o 2) el procedimiento experimental
seguido por el fabricante es considerablemente diferente al propuesto en este

trabajo.

Los cementos analizados alcanzan sus mejores propiedades mecanicas en 7 dias.
Mecanicamente, los cementos 6seos B y C son adecuados para la sustitucion de
hueso humano, a diferencia del biocemento A que bajo la metodologia seguida no

cumple con los requisitos necesarios.

La determinacién de la fuerza de adhesion de los biocementos es dependiente de

factores aleatorios y del acabado superficial de los elementos a unir.
La adicion de oxido de zirconio al biocemento B en un 9 % en peso aumenta

considerablemente la fuerza de adhesion del cemento debido a que se forma un

bioconcreto.,
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10.

El mejor acabado superficial para fijar piezas metdlicas con los biocementos

analizados es el moleteado.

La evolucion de la reaccion, el mecanismo de reaccion y la estructura del

biocemento B no se ven afectados por la adicion de particulas de 6xido de zirconio.

El cambio del pH en el sistema que hospeda a los biocementos dseos es de 1.4
unidades en 30 dias en sentido de acidificacion, lo cual no presenta reacciones

adversas en la reaccion de fraguado.

A reserva del tiempo de fraguado, el uso del biocemento B como biocerdmica para
la sustitucion de hueso en lesiones es viable. Si se requie ren mejores propiedades de
adhesion del biocemento se agrega 9% en peso de 6xido de zirconio a la fase s6lida

del cemento B.
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