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RESUMEN

La reparacion eficiente de lesiones dseas contintia siendo un problema pendiente
en la actualidad, por lo cual se desarrollan numerosas lineas de investigacion que
estudian la formulacién y caracterizacion de biomateriales de muy diversa
naturaleza. La hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), es el componente mineral
predominante de los huesos de los vertebrados, asi como del esmalte dentario. Sus
aplicaciones clinicas son de gran relevancia, debido a que es el ceramico de fosfato
de calcio quimicamente mas parecido a los cristales de las apatitas bioldgicas. Sin
embargo, la hidroxiapatita sintética presenta propiedades mecanicas pobres, es
quebradiza y relativamente débil comparada con los implantes tradicionales. Una
solucion para resolver este problema, es combinarla con una fase de refuerzo
adecuada. La wollastonita CaSiOs, es un material ceramico unico entre los
minerales no metalicos por su combinacién de color blanco, forma cristalina acicular
y pH alcalino. Este trabajo de investigacion pretende comparar las propiedades
estructurales y bioactivas de una mezcla de biomateriales a base de
hidroxiapatita/p-wollastonita, producidos mediante una técnica sol-gel alternativa,
utilizando como agentes precursores de calcio y fésforo el nitrato de calcio
(Ca(NO3)2) y fosfato de amonio ((NH4)3sPOas) respectivamente, en medio acuoso,
analizando la evolucién de las diferentes etapas, desde la produccion inicial de los
xerogeles secos hasta la obtencion final de hidroxiapatita y los compadsitos
correspondientes al 50% hidroxiapatita / 50% B-wollastonita, caracterizdndolas
mediante las técnicas de analisis térmico (ATG/ATD), espectroscopia infrarroja de
transformadas de Fourier (FT-IR), espectroscopia de absorcion atomica, difraccion
de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de barrido y transmision (MEB y MET),
entre otras, con el fin de conocer apropiadamente sus estructuras externas e
internas y poder describir de forma mas eficiente sus comportamientos al momento
de analizar sus propiedades bioactivas, mismas que se evaluaron mediante la
inmersion de estos biomateriales en una solucién de un fluido fisioldgico simulado

(SBF), durante 1, 2 y 3 semanas.



Con los resultados obtenidos de las técnicas utilizadas en este trabajo se concluyé
que la mezcla de hidroxiapatita, preparada con tratamientos térmicos diferentes,

presento propiedades bioactivas y cristalinidad intermedias.

Para la mezcla de compdsitos a base de hidroxiapatita/B-wollastonita, también
presento propiedades intermedias y ademas presento un aumento considerable en

la bioactividad del biomaterial.

En base a estos resultados, también se demostrd que estas propiedades podran
ser moduladas variando la cantidad de material en la mezcla de hidroxiapatita, y
también para la mezcla en cada fase presentada en el biomaterial producido a base

de hidroxiapatita/p-wollastonita.
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l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Justificacion

El hueso es el Unico tejido del organismo, que al ser dafiado es capaz de
regenerarse por medio de la creacion de un tejido exactamente igual al original.
De esta manera, cuando el hueso presenta lesiones, ya sea por fracturas u
otros defectos, se ponen en marcha de inmediato los mecanismos
osteoformadores, con la finalidad de restaurar el tejido 6seo en el lugar de la
lesion. Generalmente, la dinamica del hueso es suficiente para reconstruir los
defectos comunes, sin embargo, en las pérdidas mayores se hace necesario

recurrir al aporte de sustitutos 6seos para obtener la reparacion [1].

Los biomateriales son sustancias naturales o sintéticas, que son introducidas
en el organismo de manera temporal o permanente, para reparar lesiones en
los tejidos del organismo. Actualmente, existen numerosos estudios e
investigaciones acerca de nuevas propiedades y posibles aplicaciones de
materiales con propiedades biocompatibles, es decir, materiales que pueden
funcionar en sistemas biol6gicos [1].

La hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)z2), es el componente mineral predominante
de los huesos de los vertebrados, asi como del esmalte dentario. Sus
aplicaciones clinicas son de gran relevancia, debido a que es el ceramico de
fosfato de calcio quimicamente mas parecido a los cristales de las apatitas
biolégicas. Por tal razon se han desarrollado diversas metodologias para su
preparacion, entre las que destacan métodos de precipitacion, hidrotermales,

reacciones de estado-sélido, procesos sol-gel, entre otras [2].

El proceso sol-gel es uno de los métodos mas importantes para la produccion
de nuevos materiales. Ademas de las ventajas comerciales tales como bajos
costos de operacion, bajo consumo de energia e impacto ambiental casi nulo,
el uso de bajas temperaturas en estas técnicas, hace posible tener estricto
control de los parametros del proceso con mayor flexibilidad, en relacion al uso
de altas temperaturas en los procesos tradicionales. Entre las ventajas del

método sol-gel para la produccién de biomateriales inorganicos se encuentran:



nuevas composiciones, mejor control de distribucion de tamafios en polvos,
control de la quimica de superficie, control de las redes de poros en escalas
nanomeétricas, altos niveles de pureza, entre otras. Para el caso de la sintesis
de fosfatos de calcio, el método sol-gel permite un eficiente mezclado
molecular de calcio y fosforo, mejorando la homogeneidad quimica de los
productos. Asimismo, la alta reactividad de los materiales producidos via sol-
gel permite la reducciébn de temperaturas y evitan cualquier fendbmeno de
degradacion durante las etapas de sinterizacion posteriores. Ademas, se ha
demostrado que los materiales sintetizados por esta via tienen mejores
caracteristicas bioldgicas, asi como respuestas bioactivas mas eficientes, en

relacion con los materiales formados por los métodos tradicionales [2, 3].

Por tal razon, este trabajo de investigacion pretende comparar las propiedades
estructurales y bioactivas de una mezcla de biomateriales a base de
hidroxiapatita/B-wollastonita. Estos fueron producidos mediante una técnica sol-
gel alternativa, utilizando como agentes precursores de calcio y fésforo el
nitrato de calcio (Ca(NO3)2) y fosfato de amonio ((NH4)3sPOa4) respectivamente,
en medio acuoso. Analizando la evolucién de las diferentes etapas, desde la
produccion inicial de los xerogeles secos hasta la obtencion final de
hidroxiapatita y los compdsitos correspondientes al 50% hidroxiapatita / 50% [3-
wollastonita, caracterizdndolas mediante las técnicas de analisis térmico
(ATG/ATD), espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier (FT-IR),
espectroscopia de absorcion atomica, difraccion de rayos-X (DRX),
microscopia electrénica de barrido y transmision (MEB y MET), entre otras.
Esto se realiz6é con el fin de conocer apropiadamente sus estructuras externas
e internas y poder describir de forma mas eficiente sus comportamientos al
momento de analizar sus propiedades bioactivas, mismas que se evaluaron
mediante la inmersion de estos biomateriales en una solucion de un fluido

fisiolégico simulado (SBF), durante 1, 2 y 3 semanas.



1.2. Objetivo General

Producir biocompdsitos de hidroxiapatita/B-wollatonita, con diferentes grados
de cristalinidad de la hidroxiapatita, a partir de diferentes tratamientos térmicos,
para producir una mezcla de estos biomateriales, caracterizar su estructura y

evaluar sus propiedades bioactivas.

1.3. Objetivos Particulares

e Producir los biocompdsitos de hidroxiapatita/B-wollatonita, mediante una
técnica sol-gel alternativa, utilizando diferentes niveles de tratamiento
térmico, para lograr diferentes grados de cristalinidad de la
hidroxiapatita.

e Producir una mezcla homogénea de ambos biocompdsitos de
hidroxiapatita/p-wollatonita.

e Caracterizar estructuralmente la mezcla de biocompositos de
hidroxiapatita/p-wollatonita.

e Evaluar las propiedades bioactivas de la mezcla de biocompdsitos
hidroxiapatita/B-wollatonita, mediante su inmersién en una solucion de

un bafio fisiol6gico simulado (SBF).
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II. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1. Biomateriales

Este se define como un material disefiado para actuar interfacialmente con
sistemas bioldgicos con el fin de evaluar, tratar, aumentar o reemplazar algun
tejido, 6rgano o funcion del cuerpo [1]. Los estudios de los biomateriales de
mayor importancia que se han realizado en la actualidad son la
biocompatibilidad, la relacion del tejido receptor hacia el implante, la
citotoxicidad y las propiedades estructurales del implante [2]. Estos aspectos
son importantes y proporcionan las bases cientificas para un entendimiento

claro y bastante exitoso de los materiales utilizados en la practica clinica.

Los biomateriales pueden tener propiedades especiales, que pueden ser
utilizadas para conocer las necesidades de una aplicacién clinica en particular.
Este es un concepto importante el cual debe de ser tomado en cuenta; por
ejemplo, un biomaterial puede ser biocompatible, no cancerigeno, resistente a
la corrosién, de baja toxicidad y descanso de desgaste [3]; sin embargo,
dependiendo de su aplicaciéon, diferentes requerimientos pueden surgir y en

ocasiones pueden ser completamente opuestos.

Generalmente los requisitos de los biomateriales pueden ser agrupados en
cuatro extensas categorias [4, 5]:

e Biocompatible

e Esterilizable

e Funcional

e Manufactura

Biocompatible: La definicion oficial de biocompatibilidad, consensuada en la

Conferencia de Chester de la European Society for Biomaterials de 1987 [5],
donde se expone que la biocompatibilidad es la capacidad de un material de
ser utilizado en una aplicacion especifica, con una respuesta adecuada del

tejido receptor.



Esta es una definicion amplia, pero que no profundiza sobre como se puede
medir la biocompatibilidad. Esta carencia es sustituida pon la norma ISO
10993-1, donde detalla una serie de ensayos (Tabla I) [6] que debe superar un

biomaterial para ser considerado compatible.

Tabla | Ensayos biolégicos para dispositivos médicos, de acuerdo con la normativa
1ISO10993-1.

Requerimientos para bienestar animal Residuos de esterilizacién

Ensayos de geno-toxicidad y B _
. o Degradacion de materiales
carcinogenicidad

Toxicidad en la reproduccion Irritacion y sensibilidad
Interaccién con la sangre Toxicidad sistematica
Citotoxicidad in vitro Preparacion de muestras
Efectos locales después de la Identificacion y cuantificacion de
implantacion productos de degradacion

Esterilizable: El biomaterial debe de ser capaz de soportar la esterilizacion,
estas técnicas incluyen rayos gamma, gas, autoclave, y no debe tener
interaccién, ni debe de afectarse, por ninguno de estos procesos.

Funcionalidad: Depende de su capacidad de adaptarse o conseguir la forma

adecuada para desempenfar una funcién particular.

Manufactura: Frecuentemente se ha dicho que hay pocos materiales
adecuados para ser biocompatibles, sin embargo, es frecuente que, en algunos
casos, durante el proceso de fabricacion este afecte sus propiedades
funcionales por lo que, los ingenieros de materiales pueden contribuir de una

forma significativa a mejorar o conseguir esta propiedad de fabricacion.

Cabe mencionar que los compuestos que se denominan biomateriales pueden

agruparse en dos grandes bloques segun su procedencia:



e Avrtificiales o Biomédicos

e Naturales o Biolégicos

Dentro de los compuestos artificiales se encuentran los metales, ceramicos,
polimeros y los materiales compuestos, formados por mas de un componente
incorporado en una matriz metalica. En cuanto a los de origen natural, se

incluyen proteinas, como colageno o elastina y polisacaridos como la quitina

[71

2.1.1. Biomateriales Metalicos

Dentro de esta rama de biomateriales pueden citarse el acero inoxidable,
aleaciones metalicas de cobalto- cromo (Co-Cr) y titanio (Ti), y metales como la
plata (Ag), oro (Au) o platino (Pt) que se usan en si mismo como biomateriales.
En realidad, muy pocos de los metales existentes se emplean como
biomateriales, para cumplir la condicién de ser tolerados por el huésped y de
ser resistentes a la corrosién ya que el cuerpo humano es un medioambiente

hostil debido a su composicion electrolitica y su temperatura [8].

2.1.2. Biomateriales Poliméricos

Estos biomateriales se caracterizan por su gran variedad. Su origen puede ser
natural o sintético, y ademas pueden ser bioestables y biodegradables. Todo

ello hace que tengan numerosas aplicaciones en el campo biomédico [8].
2.1.3. Biomateriales Ceramicos

En este grupo se incluyen: Oxido de aluminio (Al203), 6xido de circonio (ZrO2),
oxido de titanio (TiO2), sulfato de calcio (CaSOa4), fosfato de calcio (CaPOa),
vidrios y vidrios ceramicos (SiO2-CaO-P20s-X; X=Na20, MgO, TiO2 o CaF).
Pueden ser bioinértes, como Al20s3, ZrO2 y TiOz2; 0 bien bioactivas en el sentido
de que permiten una respuesta biolégica especifica en la interface, permitiendo
la formacion de enlaces entre el tejido y el propio material, tal es el caso de la
hidroxiapatita calcica (Ca10(PO4)s(OH)2), capaz de formar enlaces con el hueso
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vivo. Estos biomateriales se emplean en proétesis ortopédicas, implantes

dentales, cirugia maxilofacial o como cementos 6seos para relleno de huesos

[9]

2.1.4 Biomateriales Compuestos

Se conocen como materiales compuestos o compdsitos a aquellos que son una
combinacion de dos o mas materiales (conocidos como fases) que se
diferencian en funcion, forma o composicién a escala macroscépica. Las fases
mantienen sus identidades, es decir, no se disuelven o se mezclan
completamente. Tanto los biomateriales ceramicos como los poliméricos
pueden combinarse para constituir materiales compuestos, los que permiten la
obtencion de implantes que rednen las mejores caracteristicas bioldgicas y
mecanicas de los materiales originales para su empleo como sustitutos 0seos

ventajosos [8].

2.1.5. Hidroxiapatita

El término apatita fue aplicado por primera vez a minerales en 1788 por
Werner. Actualmente se refiere a una familia de cristales que responden a la
formula M10(RO4)sX2, donde M es habitualmente calcio, R Fosforo y X un
hidroxido o un compuesto halogenado como fluorina. Con el desarrollo de la
difracciéon por rayos X se confirmé que en 1926 la fase inorganica del hueso era

una apatita [9].

La hidroxiapatita es una apatita compuesta esencialmente por fosforo y calcio,
su formula corresponde a Cai0(PO4)s(OH)2 con una relacion calcio-fosforo de
1,67, aunque algunos materiales han sido llamados hidroxiapatita por diversos
investigadores en realidad presentan relaciones Ca/P variables que van de 2.0
a valores tan bajos como 1.3. Estos materiales raramente estan bien
caracterizados, por lo tanto, puede ser dificii comparar resultados entre
estudios de diversas fuentes [9]. Sin embargo, la American Society for Testing
and Materials ha determinado los patrones de referencia tanto para la

hidroxiapatita (1989) como para los fosfatos tricalcicos (1987) de modo que su
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pureza pueda ser determinada y controlada [8]. Asi la relacion calcio-fosforo de
la Hidroxiapatita debe ser como se ha comentado de 1.67 mientras que la de
los fosfatos tricalcicos sera de 1.5 [10]. En La figura 1 muestra la estructura de
la hidroxiapatita mostrando como pueden estar distribuidos los atomos de

calcio y fosforo.

Figura 1. Estructura de Hidroxiapatita Caio-x(HPO4)(PO4)s-x(OH)2.x[10].

La composicion del hueso varia segun el lugar del cuerpo, edad, antecedentes
alimentarios, actividad fisica y enfermedades. En general la fase mineral o
inorganica constituye el 60 al 70% del tejido, el agua el 5 a 8% y la matriz
organica el resto. Aproximadamente el 90% de esta Ultima es colageno y el 5%
de proteinas no colagenas [11]. EI componente mineral del hueso humano
incluye varios tipos de fosfatos de calcio hidratados, siendo el mas comun la
hidroxiapatita. Esta apatita se encuentra presente en el hueso como un cristal
plano de 20 a 80 nm de largo y de 2 a 5 nm de espesor, y se calcula que el
65% de la fraccidbn mineral de hueso humano es hidroxiapatita. Los grupos
fosfato e hidroxilo pueden verse sustituidos por carbonato, cloro y fluor,
respectivamente alterandose las propiedades fisicas del material. Estas

impurezas pueden reflejar antecedentes alimentarios [12].
Entre las caracteristicas mecanicas de la hidroxiapatita destacan la rigidez y la

dureza que se combinan con la elasticidad y continuidad del colageno, principal

componente organico para dar al hueso sus propiedades particulares. Asi, los
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cristales de hidroxiapatita aumentan la rigidez de la matriz 6sea de modo que

sin ellos el hueso podria doblarse con extrema facilidad [13].

Las propiedades de la hidroxiapatita estan dadas por la biocompatibilidad,
biodegradacion y la biomecanica las cuales proporcionan la informacion

suficiente para ser un buen biomaterial.

Biocompatibilidad: En el biomaterial ceramico de fosfato calcico, como la

hidroxiapatita, se ha demostrado en estudios realizados a lo largo de la dltimas
tres décadas ser biocompatible, no téxicas y capaces de unirse al hueso,
permitiendo una verdadera osteointegracion. EI perfil bioldgico de las
cerdmicas de hidroxiapatita incluye una falta de toxicidad local o sistémica,
ausencia de reaccion inflamatoria o reaccién a cuerpo extrafio al aplicarse en
bloque o particulas sueltas y ausencia de respuesta pirégena [9]. Asi, por
ejemplo, los cultivos celulares de fibroblastos no se ven afectados de forma
distinta por la introduccion de placas de titanio con o sin recubrimiento de

hidroxiapatita [8].

Biodegradacion: Como se ha comentado, la hidroxiapatita es poco soluble al

ser integrada al tejido 6seo. El grado de solubilidad de la misma viene
condicionado por su composicion quimica, su cristalinidad (A mayor
cristalinidad mayor estabilidad) la estructura fisica del material (Los poros y
conductos aumentan la superficie de contacto y por tanto la degradacion), y el
ambiente en que es integrada (La acidez del medio aumenta la solubilidad)
[9,14].

Biomecanica: La hidroxiapatita presenta una escasa resistencia al impacto y a

la tension y son fragiles lo que provoca una opcion poco viable al utilizarse
como implantes que precisen soporte de cargas [15,16]. En (Tabla Il) muestra

algunas propiedades mecanicas de la hidroxiapatita con otros biomateriales.
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Tabla Il. Resistencia a la compresion, resistencia a la traccion y modulo de
elasticidad del hueso en comparacién con algunos biomateriales (Jarcho 1991;

Mankey 1993).
Resistencia
a Resistencia Médulo de
Material CO”("I\BILZS)'O” a t(rl\j;g)on elasticidad (GPa)
Huesos
Cortical 138 69 13.8
Esponjoso 41-62 3.4
Metales
Acero 316L 552-1000 207-276
Co-Cr 669 207
Titanio 345 110
Hidroxiapatita
Porosa 7-69 2.5
Compacta 207-897 69-193 34.5-103

Nota: Mpa = Megapascal; Gpa = Gigapascal

A pesar de que la hidroxiapatita sintética presenta buenas propiedades
biolégicas, sus propiedades mecanicas son muy pobres, una vez impuestas en
condiciones fisioldgicas su resistencia a la fatiga es baja. Por tanto, la mayor
parte de la hidroxiapatita sintética, no es apta para aplicaciones que precisen
carga mecanica. Se utiliza exitosamente como sustituto de injerto 6seo para
rellenar defectos metafisiarios y como recubrimientos de sustratos de otros
materiales con mejores propiedades mecanicas. Actualmente se estudian
diferentes minerales que proporcionen a la hidroxiapatita, una fase de refuerzo
gque aumenten sus propiedades mecanicas sin afectar sus propiedades
biolégicas [17]. En la (Tabla 1ll) muestra las propiedades mecanicas mas
importantes de la hidroxiapatita, donde podemos ver que bajo a ensayos de

tensién y compresion no son lo suficientemente resistentes.
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Tabla Ill. Propiedades mecénicas tipicas de la hidroxiapatita [is).

Propiedad Caracteristicas
Densidad Teorica 3.156 g/ml
Dureza 5 mohs
Esfuerzo de Tension 40-100 Mpa
Esfuerzo de Flexiéon 20-80 Mpa
Esfuerzo de Compresion 100-900 Mpa
Fractura Aprox. 1 Mpa m%3
Modulo de Young 70-120 Gpa

Nota: Mpa = Megapascal; Gpa = Gigapascal
2.3 Wollastonita

La wollastonita es un mineral no metalico de origen natural, de formula quimica

CaSiO3, de color blanco con una estructura acicular (forma de agujas). En la

figura 3 se muestra una imagen de la roca de este mineral presentando formas
aciculares y en la figura 4 se pueden observar las diferentes formas aciculares
que pueden tener este mineral. Quimicamente se considera un mineral inerte
dado a su baja o nula reactividad con otros compuestos, con excepcion del

acido clorhidrico (HCI) concentrado y el agua (HZO). Estos ocasionan que la

wollastonita se hidrolice y se comporte como solucion buffer, manteniendo el
pH béasico. Es uno de los materiales no metalicos mas ampliamente utilizado en
la formulacion de materiales compuestos, ya que su estructura y su baja
reactividad dotan a los compdsitos de resistencia térmica, mecanica y quimica
[19].

Algunas aplicaciones de este mineral acicular es contribuir como reforzante en
un material hibrido por lo que ofrece un gran potencial en la industria de resinas
y plasticos. Asi también la wollastonita es uno de los principales candidatos
para sustituir fibras costosas en materiales hibridos de matriz ceramica, la cual
actua como reforzante en estos materiales los cuales deben tomar en cuenta la
expansion térmica, las reacciones interfaciales de los componentes y también

su disponibilidad y precio [20].
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Por otra parte, la wollastonita en polvo puede ser utilizada como carga inerte de
alto brillo o como aditivo fundente en el proceso de colada continua del acero
[20]. Sin embargo, su principal aplicacion se centra en el campo de la cerdmica,
ya que cuenta con propiedades que promueven la uniformidad dimensional,
baja contraccion, buena resistencia mecanica, baja expansion por humedad y
facilita la coccion rapida minimizando la produccion de gases [21]. En la figura
2 se muestra la estructura cristalina de este mineral y en la (tabla 1V) se
presentan algunas propiedades fisicas y quimicas mas importantes de la

wollastonita.

Actualmente por su caracteristica de comportamiento como mineral bioactivo

se suma a una nueva aplicacion en los implantes de tejido 6seo sintético.

Figura. 3 Fotografia de una roca de mineral de wollastonita [22].
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Figura 4. Imagenes de wollastonita. a) Variedad con acicularidad elevada- NYAD G
100x, b) Variedad en polvo- NYAD 400 500x, c) Variedad en particulas finas- NYAD
5000 1000x [22].

Tabla IV. Propiedades fisicas y quimicas de la wollastonita (forma triclinica) [23].

Propiedades fisicas y quimicas

Etimologia

W.H. Wollaston; mineralista inglés (1768-1828)

Composicién

48.3% CaO; 51.7% SiO5; (% en peso)

Masa molecular

116 g/mol

Densidad

2.8-2.9 g/cm?®

Punto de fusién

1544°C (presion atmosférica)

Solubilidad en
H.O

0.0095 g/cm?® a 20°C

indice de

refraccion

1.616-1.631

Dureza (Mohs)

45

Raya

Blanca

Brillo

Vitreo, sedoso

Morfologia

Cristales, agregados radiales, hojosos vy fibrosos

Exfoliacién

Segun (100) y (001)

Plano 6ptico axial

Aprox. (010)

Maclado

Comun; eje de maclado [010], plano de composicién
(100)

Color

Generalmente blanco; a veces gris o verde pélido;

incoloro

Solubilidad

Se descompone por ataque con HCI concentrado
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Cabe mencionar que el mineral de wollastonita se presenta normalmente en
dos modificaciones, la de baja temperatura (x-CaSiOs3) y una de alta
temperatura (f-CaSiOs). La forma de alta temperatura es triclinica (pseudo-
ortorombica), mientras que la de baja temperatura suele presentarse como dos
modificaciones muy proximas: la forma monoclinica (Wollastonita-2M que en
literatura aparece con el nombre de parawollastonita) y la forma triclinica
(Wollastonita-Tc. Ambas modificaciones son muy similares y se deben a
diferencias en el apilamiento, distinguiéndose la forma triclinica por la ligera
inclinacion del plano 6ptico axial o por la simetria en el patron obtenido por
DRX para el monocristal.

La nomenclatura de x-CaSiOs para el polimorfo de alta temperatura y de (-
CaSiOs para los de baja es acorde con la terminologia aceptada para las fases
mineraldgicas. Sin embargo, los investigadores en la quimica del cemento
utilizan una terminologia contraria, llamando f-CaSiOs a los polimorfos de baja
temperatura y «-CaSiOs al de alta, siendo esta denominacion la mas extendida,
tanto en diagrama de fases como en las fichas de la American Society of the
International Association for Testing and Materials (ASTM) y tablas de datos
termodinamicos y en general en todos los trabajos cientificos en el ambito de la

ceramica relacionados con la wollastonita.

En cuanto a la reserva de este mineral, no se conoce con detalle las reservas a
nivel mundial, aunque se sabe que a lo largo de la década actual se ha
incrementado la actividad exploratoria en numerosos paises. En la tabla V se

muestra la produccion de este mineral de algunos paises mas representativos.
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Tabla V. Produccién mundial de wollastonita en unidad de toneladas métricas de

Ciudad

mineral tratado [24].

Finlandia

Espaia

Namibia

55

55

México

50 809

46 844

29 728

46 548

47 523

USA

125 000

90 000

65 000

67 000

70 000

China

350 000

325 000

300 000

300 000

300 000

India

181 666

111 581

132 285

182 600

180

Notas: En la India, en marzo 31 del 2008 termino la produccién de wollastonita.

2.4. Proceso Sol-Gel

Sol-gel es un nombre genérico que engloba a una diversidad de técnicas cuyo

objetivo es alcanzar un sélido de alta pureza con alta homogeneidad a escala

molecular [25]. Este procedimiento quimico consiste en transformar una

solucion, que contiene un ion metalico en una gelatina o un precipitado,

mediante

temperatura ambiente.

Algunas de las caracteristicas principales del proceso son las siguientes:

Irreversibilidad del proceso

Temperaturas moderadas

Elevada homogeneidad de los materiales resultantes

reacciones quimicas en condiciones sencillas de presién y

Necesidad de un control muy critico de los parametros que controlan el

proceso (temperatura, pH, concentracion, naturaleza del disolvente,

etc.).
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2.4.1. Conceptos basicos

En lineas generales en el proceso de sol-gel se lleva a cabo en cuatro etapas.

Preparacion del sol: Un Sol puede obtenerse utilizando dos vias diferentes: los

sistemas acuosos Yy los sistemas organicos. En los sistemas acuosos se utilizan
como precursores 0xidos, hidroxidos y sales tanto organicas como inorgénicas,
estos compuestos se dispersan o0 se disuelven en agua. Los sistemas
organicos se obtienen a partir de compuestos metal-organicos (principalmente
alcéxidos) disueltos en un solvente organico, que generalmente es un alcohol
[26].

Gelificacion: Las reacciones de hidrolisis y condensacion del proceso anterior,
conducen a la formacion de agregados, que se enlazan hasta formar un Unico
agregado gigante denominado gel. En el momento de formacién del gel hay
muchos agregados en el sol que se unen entre si para formar una red sdlida,
responsable de la elasticidad, ocurriendo un cambio abrupto de la viscosidad
[26].

Envejecimiento: Luego de la gelificacion el sistema continda reaccionando,

dando lugar a reacciones como: 1) Polimerizacion, con la cual se aumenta la
interconexidn del esqueleto solido, en consecuencia aumenta la densidad y la
resistencia mecéanica del sdlido, 2) Sinéresis, en la cual ocurre la contraccion
del esqueleto sdlido del gel, acompafiada de la expulsion de la fase liquida
contenida en los poros, 3) Maduracion, el cual se debe a la disolucién y
precipitacion producida por la diferencia de solubilidad entre las particulas, y
finalmente, 4) Cambios de fase, los cuales pueden ocurrir en todo el proceso
de envejecimiento, por ejemplo, puede ocurrir que la fase liquida se divida en
dos fases, también puede ocurrir la cristalizacion de sales utilizadas en

sistemas multicomponentes [26].

Secado y Tratamiento Térmico: El secado de la fase liquida la cual constituye

la mayor parte del volumen del gel hiumedo (70-90%), ocurre mediante
evaporacion, la cual causa una contraccién acompafiada de endurecimiento del
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gel, estos geles secos también reciben el nombre de “xerogeles”. Durante el
tratamiento térmico ocurren una serie de cambios fisicos y quimicos en los
materiales, los cuales pueden llevar a la transformacion de fases existentes y la
aparicion de nuevos compuestos. Estos cambios pueden ser analizados

mediante técnicas como el analisis térmico, entre otras [26].

2.4.2. Reacciones involucradas en el proceso

Se pueden distinguir en el método sol-gel en fase acuosa (precursores
ionizados) o bien en fase organica a partir de alcoxidos (precursores no
ionizados). En los dos casos el proceso se obtencion del gel comporta el

desarrollo de unas etapas sucesivas de:

Hidrélisis — Polimerizacion — Nucleacién — Crecimiento — Aglomeracion

Todas las etapas son importantes a la hora de disefiar el gel final.

Hidrélisis — polimerizacién: en esta etapa se formula el tamafio de las particulas

del solido por cadenas quimicas polinucleares de los cationes, unidos por
puentes quimicos oxo, hidroxo, aqua o cualquier otro anién puente a la
formulacion formal de estas reacciones utilizadas por Pierre 277 son las

siguientes:
e Gel coloidal (acuoso)
Hidrdlisis
M (H20)n?* + OH ——> M(H20)n-1 (OH)@D* + H*
Polimerizacion

XM(H20)N?* + yOH™ + aA- —— AxOu (H20)y-2u Aal?Y-3) + (xn+u-2n)H2
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e Gel polimérico (alcoxido)

Hidrolisis

M(OR)n + XxH20 — M(OH)x (OR)n-x + XROH

Polimerizacion

-M-OH + HO-M —— -M-O-M + H20

Nucleacidn-crecimiento: en esta etapa se disefia el tamafio de particula y la

disribucion de solidos neoformados. En general, los métodos de sol-gel obvian
los procesos de nucleacion heterogénea, que dependen de inclusiones
extrafias (impurezas o agentes de nucleacion introducidos de manera
controlada) o inesperados productos primarios de hidrolisis. La nucleacion
homogénea permite mayor conformado de particula y una distribucion
monodispersa, bimodal de las particulas de sol predisefiadas. También se
puede controlar en el método sol-gel, el crecimiento de la particula con el fin de
disefiar también su forma:
a) Ajustando mediante agentes acomplejantes el grado de hidrolisis
(hidrdlisis forzada).
b) Introduciendo de forma selectiva las contraiones.

c) Modificando la temperatura para variar los grados de sobresaturacion.

Fase de aglomeracién de particulas: en esta etapa se disefa la estructura del

sélido final, pretendidamente gel. En esta fase de reunion de particulas de
forma ordenada (gel) o no precipitado, se ponen en juego diferentes fuerzas

segun la naturaleza de las sustancias en juego [27].

Algunas ventajas e inconvenientes de la técnica sol-gel son:

e Alta homogeneidad de loa disoluciones multicomponentes, geles y

materiales obtenidos.
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e Posibilidad de obtener materiales de formas muy variadas: fibras,
particulas, esferas, compdsitos, etc. Debido a las propiedades reoldgicas
de los soles.

e Baja temperatura del proceso lo que conlleva a al ahorro de energia,
minima perdida por evaporacion, minima contaminacion de aire.

e Obtencion de nuevos solidos cristalinos y no-cristalinos, debido a la
posibilidad de controlar y modificar cada etapa del proceso.

e Mejores caracteristicas de los 6xidos obtenidos (area superficial méas
alta, mayor homogeneidad y pureza, mejor control microestructural de
las particulas metalicas, y distribuciones mas estrechas de tamafios de
particulas y de poros) si se comparan con los obtenidos por los métodos

tradicionales de preparacion.

Respecto a los inconvenientes del mismo, los mas sefalados son:

e Elevado costo de los materiales de partida

e Problemas de encogimiento durante el secado
e Presencia de poros residuales

e Grupos hidroxilos residuales

e Carbono residual

¢ Riesgos de las disoluciones orgénicas

e Larga duracion del proceso.

El elevado coste de los materiales primarios y la larga duracion del proceso
limitan el uso del mismo. La transformacion del gel himedo en un gel seco
conlleva problemas, debido a que la eliminacion de disolvente y la eliminacion
de los residuos organicos pueden hacer variar el encogimiento y el tamafio del
poro. Sin embargo, la eliminacion de disolvente bajo condiciones superficiales
(aerogel), mediante procesos térmicos, o por el uso de aditivos durante la

sintesis, pueden resolver estos problemas [28].
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lIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3.1.

Materiales

Para la sintesis de hidroxiapatita se utilizaron los siguientes reactivos de alta

pureza:

3.2.

Nitrato de Calcio (Ca(NO3)2:4H20. 99% pureza, marca Sigma - Aldrich,
USA.

Fosfato de Amonio ((NH4)2HPO4). 99% pureza, marca Sigma - Aldrich,

Japon.
Amoniaco (NHs). Minimo de pureza 25%, marca Merck.

Wollastonita Natural (CaSiOs). Alta pureza, marca NYAD MZ200,
procedente de la compafia NYCO, depdsito Pilares en Hermosillo,

Sonora, México.
Agua deionizada.

Metodologia Experimental

3.2.1. Procedimiento para la Sintesis de los Compoésitos de Hidroxiapatita/

- B Wollastonita

Para obtener la hidroxiapatita sintética utilizada para la formulacién de los

compoésitos del presente estudio, se desarrollaron los pasos siguientes:

Primeramente, en un vaso de precipitado de 100 mL, se agregaron 9.5

mL de agua deionizada.

Posteriormente en un bafio ultrasonico (marca Branson modelo 2510),
se agregan 3.8704 gramos de nitrato de calcio, agitandose durante 15

minutos, como se observa en la Figura 5.

Una vez mezclado totalmente el nitrato de calcio, se agrega 1.292
gramos de fosfato de amonio y nuevamente se agita utilizando bafo
ultrasénico por un tiempo de 30 minutos, hasta que se encuentre

homogéneo.
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e Al alcanzar una mezcla homogénea, se comienza a tomar lecturas de
pH, colocando el vaso de precipitado sobre una patrrilla calefactora con
agitacion magnética sin calentamiento por un lapso de 2 horas, a partir
de este paso se inicia el monitoreo constante del pH (se mide cada 5
minutos), el cual debia de estar entre los valores de 6 y 7, cabe

mencionar que el pH fue controlado con amoniaco liquido.

e Finalmente, el gel humedo obtenido se someti6 a un calentamiento
sucesivo en un horno de secado marca Thermoline por un lapso de 12
horas, a una temperatura de 120°C, con el objetivo de secar el material.
La caracterizacion de la hidroxiapatita se presenta en la seccion de

resultados y discusion.

Por otra parte, la wollastonita CaSiOs, utilizada en este estudio corresponde al
producto NYAD® M200, producida por la minera Roca Rodante S.A. de C.V. a
partir del depdsito Pilares en Hermosillo, Sonora, México. La caracterizacion
quimica y algunas de sus propiedades fisicas mas importantes, aparecen en

las Tablas VI y VII respectivamente.

Tabla VI. Composicién quimica de la wollastonita NYAD® M200, producida por la
Minera Roca Rodante S.A. de C.V. [26].

Composicion Quimica CaSiOs

Componente Valor Tipico (%)

CaO 45.25

SiO2 52.00
Fe20s3 0.25
Al203 0.40

MnO 0.025

MgO 0.50

TiO2 0.025

K20 0.15

%wt. Pérdidas (1000°C) 0.40
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Tabla VII. Propiedades tipicas de la wollastonita NYAD® M200, producida por la
Minera Roca Rodante S.A. de C.V. [26].

Propiedades Tipicas

Valor

Apariencia

Blanca

Morfologia

Acicular

Peso Molecular

116

Gravedad Especifica 2.9

Tamafio de Particula Promedio (um) 9
Area Superficial (m?/g) (BET) 1.3
indice de refraccion 1.63
pH (10%) 9.9
Solubilidad en agua (g/100cc.) 0.0095
Densidad (lbs./cu.ft.) 181
Dureza Mohs 4.5

Coeficiente de Expansion (mm/mm/°C) 6.5x106
Punto de Fusién (°C) — Tedrico 1540
Punto de Fusion (°C) — ASTM D1857 1410

Para producir el compdésito de hidroxiapatita - B Wollastonita, primeramente se
suspendio la cantidad adecuada de wollastonita para producir un material con
un porcentaje peso de 50% (~1 g de wollastonita), en el volumen apropiado de
agua para mantener una relacion solido-liquido constante de 1:1.84 (w/v) en
todos los experimentos. Posteriormente se continué con cada una de las
etapas descritas anteriormente, hasta obtener la mezcla del gel seco con la

proporcion adecuada de wollastonita natural.

Los geles secos fueron molidos en un mortero de porcelana hasta obtener un
polvo fino y posteriormente tratados térmicamente a temperatura de 350°C y
750°C, respectivamente. La temperatura se elevd a razon de 5°C/min hasta
llegar a las temperaturas especificadas, manteniéndose en esta condicidn

durante 5 horas.

El diagrama de flujo del proceso integral de sintesis y caracterizacion de los

compositos de hidroxiapatita- 3 wollastonita aparece en la Figura 5.
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Una vez producidos ambos materiales, se procedio a desarrollar una mezcla
simple de ambas fases, colocandose de nuevo en el mortero de porcelana, con

el fin de homogeneizar el producto final.

B Wollastonita (CaSiOs) suspendida en
agua deionizada

A 4
Se agrega 3.8704 g de Nitrato de
Calcio Ca(NOs3)2

A
Agitacion en bafio ultrasénico por 15
minutos

A 4
Se agrega 1.292 g de Fosfato de
amonio (NH4)3PO4

A 4

Agitar en bafio ultrasénico por 30
minutos

\ 4
Agitacion magnética por 2 horas,
controlar pH entre 6 v 7

A 4

Secar a 120°C por 12 horas

\ 4
Tratamiento térmico a 350°C y 750°C
por 5 horas con rampa de 5°C/min

A 4

Caracterizacion

Figura 5. Diagrama de flujo para la sintesis de los compdésitos de hidroxiapatita - B
wollastonita por el método sol-gel.
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3.3. Técnicas de Caracterizacion de los compdédsitos de Hidroxiapatita/p-
wollastonita

Una vez realizada la sintesis de compdsitos de hidroxiapatita - B wollastonita,

se caracterizaron con distintas técnicas, con el objetivo de conocer a mas

profundidad cada uno de ellos. Cabe mencionar que cada uno de los equipos

utilizados en este estudio se encuentran dentro de la Universidad de Sonora.

3.3.1. Anélisis Térmico

En este trabajo se utilizo un equipo analizador simultaneo DSC-TGA (TA
Instruments SDT 2990, New Castle, DE). En este equipo desarrollaron los
analisis térmico gravimétrico y térmico diferencial. El calentamiento se realiz6
en un crisol de alumina desde la temperatura ambiente hasta 1000°C, a una
velocidad de 10°C/min con un flujo de aire de 23 cm?®/min. Se utilizaron 3 mg de

muestra colocados sobre una cama de 10 mg de alimina.

3.3.2. Difraccion de Rayos-X

Para la caracterizacion de los polvos de hidroxiapatita — 3 wollastonita se utilizd
un difractbmetro de polvos Phillips X'PERT (Phillips Electronics, N.V.
Eindhoven, Netherlands), con radiacion CuKa (40 mA, 45 KV) y una velocidad
de barrido de 1.2° min. En ambos casos, variando el angulo 26 desde 10 °
hasta 80°.

3.3.3. Espectroscopia Infrarroja de Transformadas de Fourier
En las caracterizaciones de este estudio se utilizé un espectrémetro FT-IR
(Thermo Scientifics Nicolet iS50), en el rango de 4000-400 cm™. Las muestras

fueron analizadas en modo de transmision.

3.3.4. Microscopia Electronica de Barrido - Espectroscopia de Dispersion
de Energia

En este andlisis se utiliz6 el microscopio electrénico de barrido, JEOL-5410LV

(Tokyo Japan), todas las micrografias presentadas se obtuvieron sin ningun

tipo de recubrimiento de las muestras.
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3.3.5. Espectroscopia de Absorcion Atémica

Para la evaluacion de las propiedades bioactivas de los compdésitos producidos
de hidroxiapatita - B wollastonita en este estudio, se utiliz6 un equipo de
espectroscopia de absorcion atémica (AAnalyst 400 Perkin-Elmer) para
cuantificar el silicio en la solucién preparada en el bafio fisiolégico simulado
(SBF).

3.3.6. Espectrometria Ultravioleta-Visible (UV)

Para la evaluacion de las propiedades bioactivas de los compdésitos producidos
de hidroxiapatita - [ wollastonita en este estudio, se utilizé un equipo de
espectrometria Ultravioleta-Visible (Thermo Scientifics GENESYS 20)
empleando la técnica de colorimetria a las soluciones preparadas en el bafio

fisiolégico simulado (SBF) para cuantificar la solubilidad del fosforo.

3.4. Preparacion del Bafio Fisiologico Simulado (SBF)
La solucién SBF se formulo a partir de los reactivos y las cantidades siguientes:

e Cloruro de sodio, (NaCl, 99%, Jalmek, NL, México), 7.996 g/L.

e Bicarbonato de sodio, (NaHCO3, 99.7%, Jalmek, NL, México), 0.350 g/L.

e Cloruro de potasio, (KCl, 99%, Jalmek, NL, México), 0.224 g/L.

e Fosfato de potasio dibasico (K2HPO4-3H20, 99%, Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO), 0.228 g/L.

e Cloruro de magnesio hexahidratado, (MgCI2-:6H20, 99.3%, Jalmek, NL,
México), 0.305 g/L.

e Cloruro de calcio, (CaCl2, 97.7%, Jalmek, NL, México), 0.278 g/L.

e Sulfato de sodio, (Na2S04, 99%, Jalmek, NL, México), 0.071 g/L.

e Tris-(hidroximetil)-aminometano, ((CH20H)3CNH2, 99.8%, J.T. Baker,
Phillipsburg, NJ), 6.057 g/L.

e Acido clorhidrico, (HCI, Fermont, NL, México), 1M.

En la preparacion de la solucion SBF debe evitarse el uso de recipientes de
vidrio, ya que sobre su superficie puede inducirse la nucleacién de apatita. En
su lugar se deben utilizar recipientes de plastico con superficies suaves.

28



La solucion SBF se prepar6 en un recipiente de plastico, disolviendo las
cantidades apropiadas de cada uno de los reactivos en agua deionizada,
afadiéndolos uno por uno, en el orden indicado anteriormente, hasta que cada
reactivo se disolvi6 completamente. Se consumieron aproximadamente 40 mL

de HCI 1M, para ajustar el pH a 7.4 en 1 L de solucion.

La solucion SBF es una mezcla supersaturada, cualquier método de
preparacion inapropiado puede generar una precipitacion. Por tal razén, en
todo momento durante la elaboracion, se debe distinguir una solucién
transparente, libre de cualquier indicio de precipitacién. Si aparece cualquier
tipo de precipitado, la preparacion debe detenerse, eliminando la solucion y

empezar de nuevo con otra preparacion.

3.4.1. Procedimiento

Para preparar 1 L de solucion SBF, los reactivos se disolvieron en 700 mL de
agua deionizada, la cual se ajusta previamente a 37°C en una placa calefactora
provista de agitacion magnética. Aproximadamente el 90% del acido clorhidrico

se aflade antes de agregar el cloruro de calcio.

Después de agregar el sulfato de sodio, el volumen de la solucién se ajusto a

900 mL con agua de ionizada, manteniendo la temperatura a 37°C.

Se introdujo el electrodo de pH en la solucidn, justo antes de agregar el tris-

(hidroximetil)-aminometano, el pH de la solucion se encontro = 2.0 + 1.0.

Se afiadio el tris-(hidroximetil)-aminometano poco a poco, esperando a que se
disolviera completamente y observando el aumento gradual de pH en la
solucion, hasta que ésta alcanz6 un valor de pH = 7.3. Este reactivo no debe
agregarse de forma rapida, ya que un incremento radical del pH puede

ocasionar una precipitacion de fosfato de calcio en la solucion.
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Seguidamente se ajustd la temperatura a 37°C y se agregd mas tris-
(hidroximetil)-aminometano hasta alcanzar un valor de pH = 7.45 en la

solucién.

Posteriormente se afiadié en gotas la cantidad de HClI 1M necesaria para
ajustar el pH = 7.42, agregando de nuevo la cantidad necesaria de tris-
(hidroximetil)-aminometano para volver a alcanzar un pH = 7.45, para bajarlo
de nuevo hasta pH = 7.42 con HCI 1M, repitiendo esta operacion hasta que
todo el tris-(hidroximetil)-aminometano se agregd a la mezcla, ajustando
finalmente el pH = 7.42 con HCI 1M.

Finalmente, se retir6 de la solucion el electrodo de pH, se lavé con agua
deionizada y ésta se agrego a la solucion. La solucidon se retird del recipiente
plastico y se coloc6é en un recipiente volumétrico, la superficie del recipiente
plastico se lavé en repetidas ocasiones con agua deionizada, esta agua de

lavado se afiadi6 a la solucién, llenando casi hasta la marcade 1 L.

Considerando que la disminucién de la temperatura puede afectar el volumen
de la solucion, el recipiente se tapd, la mezcla se coloc6 en una placa
calefactora hasta alcanzar la temperatura de 37°C. Una vez que se alcanzé
esta temperatura, el recipiente se afor6 exactamentea 1 L con agua
deionizada. Con esta solucion se llevaron a cabo la evaluacién de la

bioactividad de los materiales.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Caracterizacion de la mezcla de biomateriales de hidroxiapatita

producidos mediante tratamientos térmicos a 350°C y 750°C

4.1.1 Andlisis Térmico Gravimétrico (ATG) / Analisis Térmico Diferencial
(ATD)

Para conocer el efecto de la temperatura sobre los xerogeles secos producidos
al final de la etapa sol-gel, se realizé el analisis térmico (ATG/ATD), con el
objeto de detectar las diferentes etapas de transformacion que se presentan en
estos materiales, hasta alcanzar los productos finales deseados. La Figura 6
muestra la curva de analisis térmico gravimétrico (ATG), combinada con la
curva de analisis térmico diferencial (ATD), del xerogel seco producido a partir
de nitrato de calcio y fosfato de amonio inmerso en agua, formulado para
obtener hidroxiapatita pura, tratado térmicamente desde la temperatura
ambiente hasta 1000°C. El grafico de ATG presenta algunas sefiales de
pérdidas de peso de a partir de la temperatura ambiente hasta 160°C
aproximadamente del 2.5%, las cuales pueden ser atribuidas a pérdidas de
humedad en el sistema, asi como a la evolucién de remanentes de los agentes
precursores presentes en el xerogel. La primera transicion térmica importante
ocurre en el intervalo de temperatura de 160°C a 350°C a la cual corresponde
una pérdida de peso de 46%, ésta se encuentra relacionada con un pico
exotérmico en la curva de ATD aproximadamente a 300°C. Esta primera
transformacién pudiera estar relacionada con la formacion de hidroxiapatita en
las primeras etapas de cristalizacion. Una segunda transicion térmica, aparece
alrededor de 600°C, el cual puede deberse a la aparicion de hidroxiapatita en

una fase cristalizada.

4.1.2 Difraccion de Rayos-X (DRX)

La Figura 7, presenta el patron de DRX del xerogel seco obtenido a partir de
nitrato de calcio y fosfato de amonio inmerso en agua, tratado térmicamente
hasta 750°C. En estas condiciones se aprecia como la hidroxiapatita aparece
como fase uUnica en el material (JCPDS 09-0432), con un buen nivel de

cristalizacion. Por otro lado, el patron de DRX del material tratado a 350°C,
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también refleja la presencia de hidroxiapatita como Unica fase, pero en las
primeras etapas de cristalizacion. Asimismo, la separacion de los planos (211)
y (112) indican la presencia de hidroxiapatita estequimétrica.
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Figura 6. Graficos de ATG/ATD para el xerogel seco obtenido a partir de nitrato de
calcio y fosfato de amonio inmersos en agua, tratado térmicamente desde
una temperatura ambiente hasta 1000°C a una velocidad de calentamiento
de 10°C por minuto.

La Figura 8, muestra el patrén de DRX de la wollastonita natural, utilizada para
la formulacion de los biocompdésitos de hidroxiapatita-wollastonita (JCPDS 84-
0654). Dicho patrdn representa a la fase alotropica de la B-wollastonita, misma

gue corresponde a la fase de baja temperatura de este material.
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Figura7 Patrones de difracciébn de rayos-X de la mezcla de xerogeles secos
obtenidos a partir de nitrato de calcio y fosfato de amonio inmersos en
agua, tratado térmicamente hasta 350 y 750°C, (*) Hidroxiapatita.
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Figura 8. Patrones de difraccion de rayos-X de la wollastonita natural, utilizada para

la formulacion de los biocompositos de hidroxiapatita-wollastonita.
(*) Wollastonita.

34



4.1.3 Espectroscopiainfrarroja de transformadas de Fourier (FT-IR).

La Figura 9, muestra el espectro FT-IR para el xerogel seco formulado para
producir hidroxiapatita a partir de nitrato de calcio y fosfato de amonio inmersos
en agua, tratado térmicamente hasta 350°C y 750°C, cuyo producto final se
obtuvo mediante una mezcla simple de los dos materiales tratados a las
temperaturas indicadas. En esta figura se define perfectamente el espectro
correspondiente a la hidroxiapatita, las bandas observadas alrededor de
3471cm? y 632 cm corresponde respectivamente a los modos vibracionales
tensidon simétrica y flexion simétrica de los iones OH". Las bandas proyectadas
a 1048 cm? y 1090 cm™ estan asociadas con el modo de tensién simétrica de
los enlaces P-O, y las bandas a 962 cm corresponden a las vibraciones en los
enlaces P-O en el modo de estiramiento simétrico del grupo PO4*. Las bandas
a 603 cm™ y 571 cm, son causadas por las vibraciones de flexion asimétrica
del grupo PO4*. La clara presencia de los dos picos a 603 cm™*y 571 cm,
junto con el pico encontrado aproximadamente a 632 cm™ confirma la

presencia de hidroxiapatita en los biocompdsitos.

La Figura 10, muestra el espectro FT-IR de wollastonita natural, utilizada para
la formulacién de los biocompdsitos de hidroxiapatita-wollastonita. Las bandas
alrededor de 1100 cm™ son atribuidas principalmente a la presencia de silicatos
en la wollastonita vibrando en los movimientos fundamentales de flexion

simétrica y asimétrica.
4.1.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

La Figura 11, muestra la imagen de microscopio electronico de barrido de la
muestra de xerogel seco formulado para producir hidroxiapatita pura a partir de
nitrato de calcio y fosfato de amonio inmersos en agua, tratado térmicamente
hasta 350°C y 750°C, cuyo producto final se obtuvo mediante una mezcla
simple de los dos materiales tratados a las temperaturas indicadas. En esta
figura se observan cumulos aglomerados de pequefias particulas esféricas, con
una fuerte tendencia a aglomerarse. Sin embargo, dichos aglomerados
presentan amplias zonas de porosidad a lo largo de todo el material. Esta

caracteristica influira de forma positiva en las propiedades bioactivas de estos
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materiales; permitiendo que los fluidos fisiol6gicos penetren por estos poros y

reaccionen tanto de forma superficial como en el interior de los polvos.
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Figura 9. Espectro FI-TR del xerogel producido a partir de nitrato de calcio y fosfato
de amonio inmersos en agua, tratado térmicamente hasta 350°C y 750°C.

La Figura 12, muestra la imagen de microscopio electrénico de barrido de
wollastonita natural, utilizada para la formulacion de los biocompdsitos de
hidroxiapatita-wollastonita. En esta figura se puede apreciar la forma acicular
tipica de las particulas de wollastonita, misma que servira como refuerzo para
eficientizar las propiedades mecénicas en los biocompositos. Sin embargo,
para el caso del presente trabajo, también se pretende hacer mas eficientes las
propiedades bioactivas de los biocompdsitos con la adicion de este silicato de

calcio.
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Figura 10. Espectro FI-TR de wollastonita natural, utilizada para la formulacién de los
biocompdsitos de hidroxiapatita-wollastonita.

¥ 3500X 20kv SEI

10pm

Figura 11. Imagen MEB del xerogel formulado para producir hidroxiapatita pura a
partir de nitrato de calcio y fosfato de amonio inmersos en agua.
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Figura 12. Imagen en MEB de la wollastonita natural, utilizada para la formulacion de
los biocompdésitos de hiodroxiapatita-wollastonita

4.1.5 Evaluacién de las propiedades bioactivas de la mezcla de
biomateriales de hidroxiapatita producidos mediante tratamientos
térmicos a 350°C y 750°C

La Figura 13 muestra el comportamiento del pH y la solubilidad de los iones
calcio y fosforo, al interactuar con los polvos de hidroxiapatita inmersos en la
solucién fisiolégica simulada (SBF) durante 1, 2 y 3 semanas. Por lo que
corresponde al comportamiento del pH, se puede apreciar un ligero aumento
en su valor durante la segunda y tercera semana. Asimismo, la concentracion
del ion Ca inicia con un ligero aumento durante las primeras dos semanas,
haciéndose un poco mas pronunciado al terminar la tercera semana. Por lo que
respecta a la concentracién del ion P, esta se proyecta desde los primeros dias

de reaccion con una marcada caida a partir de su valor inicial.
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Figura 13. Comportamiento del pH y la solubilidad de los iones Ca y P, al interactuar
con los polvos de hidroxiapatita inmersos en la solucion fisiolégica
simulada (SBF) durante 1, 2 y 3 semanas.

Por otro lado, la Figura 14 muestra la Imagen de MEB de la mezcla de polvos
de hidroxiapatita inmersos en la solucion fisiol6gica simulada (SBF) durante 3
semanas. Contrastandose con la imagen de la Figura 11, misma que
corresponde a los polvos sin reaccionar con el bafio fisiolégico simulado;
después de su interaccion con esta solucidon fisioldgica por espacio de 3
semanas, se puede apreciar la formacion de una nueva capa entre las
particulas aglomeradas de hidroxiapatita, definida por particulas semiesféricas,
gue fueron creciendo unas sobre otras a partir de la base granular de la
hidroxiapatita sintética. Esta corresponde a una capa neoformada de una
“apatita” muy parecida a las apatitas biolégicas que se producen en el
organismo. Este comportamiento es un indicativo esencial de la bioactividad de
la mezcla de hidoxiapatitas sintetetitizadas en este trabajo. Un estudio paralelo
demostré que la hidroxiapatita sintetizada a 350°C, presentd el mayor nivel de
bioactividad en comparacion con el mismo material producido a 750°C; sin
embargo, la mezcla de ambos materiales utilizados en este trabajo, refleja un

comportamiento bioactivo intermedio, lo cual nos asegura que esta propiedad
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puede ser modulada a conveniencia, incorporando fracciones diferentes de

ambos materiales en la mezcla.

Figura 14. Imagen MEB de la mezcla de los polvos de hidroxiapatita inmersos en la
solucion fisiologica simulada (SBF) durante 3 semanas.

4.2 Caracterizacion de las mezclas de biocompdsitos de 50%
hidroxiapatita/50% wollastonita producidos mediante tratamientos
térmicos a 350°C y 750°C.

4.2.1 Espectroscopiainfrarroja de transformadas de Fourier (FT-IR).

La Figura 15 muestra el espectro FT-IR para el material producido a partir de la
mezcla de biocompdsitos formulados por 50% hidroxiapatita/50% wollastonita,
preparados a partir de nitrato de calcio y fosfato de amonio inmersos en agua,
tratados térmicamente hasta 350°C y 750°C. En esta figura se aprecia el
espectro correspondiente a la hidroxiapatita, traslapado con las bandas
correspondientes a los silicatos presentes en la wollastonita, mostrados en la
Figura 10. Estas bandas irrumpen en el espectro de la hidroxiapatita, desde
aproximadamente 1500 a 900 cm, al igual que otras menos intensas

40



instaladas en aproximadamente por 750 cm™. Sin embargo, las bandas
correspondientes a los enlaces de los ligandos O-H y P-O de la estructura de
la hidroxiapatita permanecen intactos, lo cual nos asegura que ambas fases

permanecen como entidades independientes en los biocompésitos preparados.
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Figura 15. Espectro FI-TR de la mezcla de biocompdésitos formulados por 50%
hidroxiapatita/50% wollastonita, preparados a partir de nitrato de calcio y
fosfato de amonio inmersos en agua, tratados térmicamente hasta 350°C y
750°C.

4.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La Figura 16, muestra la imagen de microscopio electronico de barrido de la
mezcla de biocompdsitos formulados por 50% hidroxiapatita/50% wollastonita,
preparados a partir de nitrato de calcio y fosfato de amonio inmersos en agua,
tratados térmicamente hasta 350°C y 750°C. En esta figura se aprecia la forma
acicular de las particulas de wollastonita, mismas que se encuentran cubiertas
por particulas de hidroxiapatita sintetizadas “in situ” para producir el
biocompadsito correspondiente. Con la asociacion de ambas fases se pretende
modificar tanto las propiedades mecanicas como las propiedades bioactivas de

los materiales originales, dando lugar a la produccién de nuevos biomateriales
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con potenciales aplicaciones en la reparacion de los tejidos duros del

organismo (huesos y dientes).

! 30pm ' HWX2000

Figura 16. Imagen MEB de la mezcla de biocompésitos formulados por 50%
hidroxiapatita/50% wollastonita, preparados a partir de nitrato de calcio y
fosfato de amonio inmersos en agua, tratados térmicamente hasta 350°C y
750°C

4.2.5 Evaluacion de las propiedades bioactivas de la mezcla de biocompdsitos
de 50% hidroxiapatita/50% wollastonita producidos mediante tratamientos
térmicos a 350°C y 750°C.

La Figura 17 muestra el comportamiento del pH y la solubilidad de los iones
Ca, P y Si, producto de la interaccibn de los polvos de la mezcla de
biocompdsitos formulados por 50% hidroxiapatita/50% wollastonita, preparados
a partir de nitrato de calcio y fosfato de amonio en agua, tratados térmicamente
hasta 350°C y 750°C, inmersos en la solucion fisiologica simulada (SBF)
durante 1, 2, 3y 4 semanas. Por lo que corresponde al comportamiento del pH,
se puede apreciar un considerable aumento en su valor a partir de los primeros
dias, estabilizandose en un valor de aproximadamente 7.9 durante el periodo
de los 7 a los 21 dias. Sin embargo, a partir de la tercera semana, este valor
empieza a descender paulatinamente, tendiendo a volver hasta su valor

original. Cabe sefialar que el aumento inicial del pH en los biocompositos de
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hiodroxiapatita-wollastonita, comparado con el observado en la Figura 8 donde
solo interactuaba la hidroxiapatita, presenta valores mas altos, debido a que la
velocidad de reaccion (disolucion) de la wollastonita es mucho mayor que la de
la fase de hidroxiapatita. En la wollastonita, la disolucion de iones Ca es mas
rapida que la disolucion de iones Si. Los iones Ca se liberan hacia la solucién y
desde ésta se intercambian protones hacia la superficie del material, para
formar una capa de silica hidratada sobre ésta, dando lugar a la formacion de
grupos silanol (Si-OH), los cuales son considerados como catalizadores para la
nucleacion y crecimiento de la capa de apatita neoformada. Por lo que
corresponde al comportamiento de los iones Ca y P, este es muy similar al ya
explicado en la Figura 13, donde ambos se consumen para producir la nueva
capa de apatita; sin embargo, de igual forma, el Ca que se disuelve es mayor al
gue se consume. A diferencia de la Figura 13, la Figura 17 contempla el
comportamiento siempre en aumento de los iones Si, producto de la disolucion

de la wollastonita presente en los biocompdsitos.

La Figura 18 muestra la Imagen de microscopio electronico de barrido de la
mezcla de los polvos de hidroxiapatita-wollastonita inmersos en la solucién
fisiolégica simulada (SBF) durante 4 semanas. En esta figura se observa una
fuerte accion bioactiva sobre las particulas del biocompdésito, superior a la
encontrada en los polvos individuales de la hidroxiapatita, sometidos al mismo
tratamiento. Con lo anterior puede constatarse que la fase de wollastonita
contribuye a incrementar el efecto del comportamiento bioactivo de los

materiales a la vez que mejora las propiedades mecanicas de los mismos.
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Figura 17. Comportamiento del pH y la solubilidad de los iones Ca, P y Si de los
polvos de la mezcla de biocompésitos formulados por 50%
hidroxiapatita/50% wollastonita, preparados a partir de nitrato de calcio y
fosfato de amonio inmersos en agua, tratados térmicamente hasta 350°C y

750°C, al interactuar con la solucion fisiologica simulada (SBF) durante 1,

2, 3y 4 semanas.
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Figura 18. Imagen MEB de la mezcla de los polvos de hidroxiapatita-wollastonita
inmersos en la solucion fisiolégica simulada (SBF) durante 4 semanas.
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

5.1.1. Sintesis y Caracterizacion de Hidroxiapatita

Se sintetizd hidroxiapatita estequiométrica, mediante una técnica sol-gel
alternativa, siguiendo dos rutas de tratamiento térmico. El material tratado a
350°C, resulto en una fase de hidroxiapatita en sus primeras etapas de
cristalizacion. El material tratado a 750°C, resultd en la misma fase
hidroxiapatita, pero perfectamente cristalizada. La mezcla de ambos materiales
presentd propiedades intermedias. Lo anterior revela que es posible modular la
cristalinidad de la hidroxiapatita, conjugando diferentes cantidades de ambas

fases.

5.1.2. Sintesis y Caracterizacion de biocompdsitos de Hidroxiapatita/p-
wollastonita
Fue posible sintetizar ambas fases de hidroxiapatita in situ con la fase natural
de B-wollastonita, produciendo biocompdésitos con diferente cristalizacion, con
respecto a la hidroxiapatita. En todo el proceso de sintesis, la wollastonita
permanecid inerte, manteniendo sus propiedades originales, pero fungiendo
como fase de refuerzo en los productos finales. De igual forma, la mezcla de
los biocompoésitos preparados a 350°C y 750°C, permite modular las

propiedades cristalinas en estos biomateriales.

5.1.3. Propiedades Bioactivas de las fases de hidroxiapatita y los
biocompdsitos de Hidroxiapatita/B-wollastonita
Por lo que corresponde a las fases de hidroxiapatita, se encontro que la fase
producida a baja temperatura (350°C), misma que presentd una escaza
cristalinidad, resultd ser mas soluble y bioacativa comparada con la fase
producida a alta temperatura. La mezcla de ambas dio como resultado un
comportamiento intermedio, en relacion con esta propiedad. Lo cual indica que,
variando estratégicamente la cantidad de ambos materiales, se puede modular
tanto la velocidad de disolucion de los materiales, como la rapidez y espesor de

las nuevas capas de apatita neoformada.
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Por otra parte, con la presencia de la wollastonita en los biocompoésitos de
hidroxiapatita/B-wollastonita, resultaron incrementos considerables, tanto en la
velocidad de disolucion, como en la rapidez de formacion de las nuevas capas
de apatita, lo cual indico que la wollastonita es mas bioactiva que las dos fases
de hidroxiapatita producidas. Esto corrobora que las propiedades bioactivas, se
puede modular variando tanto las cantidades de wollastonita como las fase de

hidroxipatita en los biocompésito producidos en este estudio.

5.2. Recomendaciones

Se recomienda realizar la sinterizacion de los biocompdsitos sintetizados, para
producir materiales densos, y con ello evaluar sus propiedades mecanicas.
Asimismo, se recomienda evaluar sus propiedades bioactivas y compararlas

con las encontradas en este estudio para sus polvos.

Se recomienda iniciar con pruebas biolégicas tales como pruebas de hemdlisis,

irritacion cutanea, cultivos celulares entre otras.
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