n—— X
[u"’r*" - e 7 XTI encuentro ( 4
- Participacion dela ! -l
D
g o

; ( E Mujer :
ANIVE RSARKY = 2
518 & \_J el (Cjencla &
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RESUMEN

Un biomaterial es aquel material que ha sido disefiado para actuar con sistemas biolégicos
con el fin de reemplazar un tejido, 6rgano o funcion del cuerpo. Los biomateriales se dividen segun
su origen: biolégicos (tejidos blandos y duros), sintéticos (poliméricos, cerdmicos y compositos) y
segun su respuesta biol6gica. ElI hueso como tejido esta constituido, en parte, por sustancia
inorgénica (fosfato calcico cristalizado, hidroxiapatita). esta Gltima es la que obtuvo sintéticamente
con una morfologia que nos ayude a recubrir mayor superficie, a menor coste y mayor
asequibilidad. la hidroxiapatita es un biocristal, que pertenece a la familia de las apatitas, con gran
importancia actual, debida a su excelente biocompatibilidad. Esta formada por sales calcio, fosforo
e hidrégeno. Su férmula caio (poa)s(oh)2.

En el presente estudio se caracteriz6 la sintesis quimica de hidroxiapatita (HA); y de manera
especifica, del efecto de diferentes rutas de sintesis en las caracteristicas estructurales, morfologia
y tamafio de particula. Esta caracterizacién se llevé a cabo empleando las técnicas de difraccion
de Rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia electronica de barrido (MEB).

El tamafio de la cristalita fue calculado mediante la ecuacion de Scherrer tomando el ancho medio
(FHWM) las reflexiones (002), (300) y (222), Espectroscopia de rayos infrarrojos (FTIR) (medicion
de tamafio), Espectrometro Bruker Equinox 55 rango $000 a 400 cm, la morfologia de las
particulas obtenidas tienen formas irregulares con tamafios en el orden nanométrico, con estos
tamafios pueden ser empleados en sustitutos 6seos, sin embargo en el presente estudio solo se
obtuvo la caracterizacion del material base.

1. INTRODUCCION

La hidroxiapatita puede ser sintetizada de diversas formas, siendo el método més frecuente el
de precipitacién, con el que se obtienen cantidades apreciables del material de forma econdmica y
facilmente reproducible. Sin embargo, se deben controlar el pH, la temperatura de reaccion, el
tiempo de la reaccion, la atmosfera de tratamiento y la relacién Ca/P de los reactivos, para impedir
la aparicién de otras fases como los orto fosfatos,
Se ha reportado que dichas particulas de HAp en escala nhanométrica pueden ser sintéticamente
estables en fluidos biolégicos y que las geometrias esféricas evitan procesos inflamatorios asi
como una mejor integracion ésea.

La estructura y la composicion quimica de las apatitas pueden presentar numerosas

sustituciones incluyendo cationes metalicos tales como K+, Na+, Mn2+, Ni2+, Cu2+ y Zn2+ entre
otros en la posicion del Ca2+y complejos aniénicos como As043-, SO42-, CO32- o SiO44-
reemplazando al PO43- en la red cristalina.
Dependiendo del método de sintesis (sintesis en fase sdlida, por via de sol-gel, por procesos
hidrotérmicos, con irradiacién de microondas, o fusion de precursores sélidos a altas temperaturas,
etc.) utilizado para la elaboracién de HAp sintética se generaran distintos tipos de vacancias y
tamafio de cristal.
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En el sistema del fosfato de calcio la HAp es un excelente material bioactivo conveniente para el
prostético duro del tejido fino.

En el presente trabajo se elaboraron varias muestras a partir de distintas sintesis para diferir en los
resultados finales y comprobar cual nos ayudara a conseguir una via mas econémica y rapida en
su elaboracién y posterior aplicacion en cirugias del cuerpo humano.
2. TEORIA

La hidroxiapatita es un biocristal perteneciente a la familia de las apatitas de gran
importancia actual debido a su excelente biocompatibilidad. Est4 formada por sales calcio, fosfatos
e hidroxidos. Su férmula es Caio (POa4)s(OH)2. La podemos encontrar en el cuerpo humano (fig. 1)
en dientes y huesos; en naturaleza, las apatitas las podemos encontrar como rocas sedimentarias
y metamorficas. Presenta una estructura hexagonal, con el grupo espacial P63/m. Las apatitas
sintéticas presentan una resistencia mecanica pobre.

El mineral apatita (Cal0 (PO4)6 X2 donde X puede ser F-,OH- o Cl-), es el fosfato de
calcio natural mas abundante en la superficie terrestre y la principal fuente de fosforo por lo que es
de gran importancia en distintos campos de investigacion asi como en la industria.
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Figura 1. Visualizacion de la HAp a diferentes escalas

La HAP de diferentes origenes (bovina, porcina, sintética, coralina, etc.) no se puede
utilizar en todo tipo de restauraciéon, ni en las diferentes edades, ya que cambia la respuesta
fisiologica ante la dinamica de respuesta en los diferentes sujetos.

Composicion quimica
La composicion de la HAp depende del tipo de sintesis con la que se obtenga.

Esta sustancia contiene aproximadamente 1% de la proteina del colageno y 4% de aminoéacidos
(como hidroxipolina, glicina y acido glutamico), el calcio abarca un 35% de la matriz.

ELEMENTO | MUESTRA  650°C | MUESTRA 1050°C
DESPUES DESPUES
%PESO | %PESO %PESO %PESO
ATOMICO ATOMICO
O] 56.95 75.10 27.22 68.27
P 14.52 9.89 9.36 11.97
CA 28.53 15.02 19.97 19.77

Tabla 1.La mayoria de resultados en sintesis citadas muestran
composicién quimica de las muestras.
Estructura cristalina: Hexagonal, Con el grupo espacial P63/m

este tipo de porcentajes en

CELDA

| A=.36 A

| B=9.36A

| C=6.86A

Tabla 2. Se muestran los grados y tamafios de la celda unitaria de la HAp.
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En la tabla 1 se exhibe el modelo de Pauling. Mostrdndose las propiedades de la estructura
cristalina, mediante el software.
Propiedades fisicas y quimicas

Los fosfatos de Ca tienen gran resistencia a la compresion. Es indicada para rellenos (fig.
2) 6seos debido a que son muy fragiles a la flexion, torsion, tension y cizallamiento.

Figura 2. Relleno en hueso con HAp

La hidroxiapatita es un compuesto cristalino (integrado por tres moléculas de fosfato de calcio y por
una molécula de hidroxido de calcio) proveniente de la apatita. Este fosfato cristaliza en el sistema
hexagonal, y su caracter iénico la convierte en una ceramica dura, con un punto de fusion mayor a
1500 °C. La relacién ideal Ca/P es 10:6 y sus propiedades mecanicas varian de acuerdo con el
proceso de manufactura.

La estructura ésteoconductiva que permite ser invadida por el tejido conectivo proveniente del
hueso circundante, su uso es frecuente en el desarrollo de materiales biomédicos para la
implantacion de protesis e injertos éseos.

CA(OH): > CAO + H20

P20s +3CA(OH)2 > CA3(POa4)2 + H20

P20s +2CA(OH)2 -> 2CAHPO4 +H20

6CAHPO, +4CA(OH)2 > CA10(PO4)s (OH)2 + 6 Hz0
6 CAs (PO4)2 + 2 CAHPO4 +CA (OH). > CA10(PO4)s (OH)2 + 2 H20
6CA3(PO4)2 +2CA(OH)2 > CA10(POa4)s (OH)2

Tabla 3. Formulas y procesos quimicos tipicos en sintesis de HAp

Aplicacion tecnoldgica.

La aplicacion de las nanoparticulas de hidroxiapatita, al ser un elemento natural del diente,
su alta integracién con el esmalte dental y sus caracteristicas nano, remineraliza la superficie de la
dentina y reduce progresivamente el numero de tlibulos permeables. Se integran y restauran la
densidad mineral de la superficie del esmalte desmineralizado, proporcionando una superficie mas
lisa y brillante y, en consecuencia, unos dientes méas blancos.

Las nanoparticulas de hidroxiapatita resultan muy eficaces en el tratamiento de la hipersensibilidad
y el blanqueamiento dental.

La HAP es un cristal biocompatible que ha incursionado en la biomedicina como
restaurador, se utiliza en ortopedia, odontologia (fig. 3) y en oftalmologia. En ortopedia ha dado
excelentes resultados la hidroxiapatita bovina, porcina, y humana.

La HAP coralina es util en oftalmologia. También da buenos resultados en prétesis oculares con
movimientos conjugados.
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Figura 3. Implante de HAp
Se debe tomar en cuenta la extensién de la reparacién, ya que en huesos como la cabeza
del fémur da mejores resultados en la reparacién con metales como el acero o el titanio.

METODOS DE CARACTERIZACION

¢ Difraccién de rayos X (Esta técnica de caracterizacion que se va utilizar ayudara a observar la
estructura cristalina que se obtenga de la sintesis, ya que se debe de obtener una forma
cristalina hexagonal).
El tamafio de la cristalita ah sido, en trabajos ajenos a éste escrito, calculado mediante la
ecuacion de Scherrer tomando el ancho medio (FHWM) las reflexiones (002), (300) y (222).

e Espectroscopia de rayos infrarrojos (FTIR). Esta técnica nos brindara informacién de los
grupos funcionales presentes en el compuesto.

e Espectrometro Bruker Equinox 55 rango $000 a 400 cm™

e Microandlisis ED. Para determinar los elementos contenidos en los materiales.

e Microscopia electronica de barrido (SEM). Esta técnica nos brindara el tamafio de los poros en
la hidroxiapatita.

Morfologia de las particulas: microscopio de barrido Cambrige- Leica 440
e Microscopia electrénica de transmisiéon (MET)

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

Matraz Erlenmeyer

Vidrios de reloj

Espatula

Bolsas Zip

Crisoles de porcelana

Piseta con agua destilada

Vasos de precipitados

Pipetas desechables
Equipo

Estufa

Mufla

Cuba ultrasénica

Balanza analitica
Reactivos

P20s

Ca(NO)s*4H-20

NaOH

HsPO
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Obtencién 1

Se lleva a cabo a partir de soluciones de nitrato de calcio y acido fosfdrico, ajustando el pH entre
8.5-9, con una relacion Ca/P de 3 a 1. Muestra una ventaja hacia el método convencional gracias a
la sonicacion.

Se preparé una mezcla de 20g de Ca(NO)s*4H20 en 100ml de H20 destilada con HzPO4 en 56ml
de de H20 destilada. Se mantiene cuidado en la relacion 3/1

Se filtré la solucién en bomba de vacio y se lavd la muestra antes del tratamiento térmico en la
estufa a 85°C durante 24h y en la mufla a 200°C por 10h.
¢ Enlasintesis 1 se agita mecanicamente con calor

Se aflade NaOH para cuidar un pH de 8~9
e En la sintesis 2 se emplea asistencia ultrasénica por 1h

Se aflade NH(OH) 4 para cuidar un pH de 8~9

Obtencion 2

Se lleva a cabo mediante la técnica de coprecipitacion a partir de dos soluciones 0.5M de
Ca(NO3)2:4H20 y 0.5M de P20s en agua destilada, manteniendo la temperatura constante a 80 +
2°C, agitacion continua y manteniendo el pH de la solucién entre 8 y 9 mediante la adicion de una
solucion de NH4OH. Los polvos obtenidos se filtran, lavados y secados a 85 °C por 24 hrs. En esta
ruta, la agitacion se lleva a cabo mecéanicamente a 400 rpm para una primera sintesis y agitacion
ultrasénica para una segunda sintesis. En lo que respecta a la cristalizacién hidrotérmica: El
proceso se llevo a cabo en un horno mufla a 175 ° C por 15 horas.

Para el caso de la sintesis de sol-gel los precursores de Ca y P fueron disueltos en una solucion de
agua-etanol en una proporcién de uno a uno en volumen, se agité mecanicamente durante 20 hrs a
una temperatura de 80 °C y atmésfera inerte. El gel obtenido se calcina a 650 °C durante 4 hrs. En
cada una de las sintesis mantener relacion estequiométrica de Ca/P = 1.67 mol.

¢ Enlasintesis 1 se agita mecanicamente con calor

Se aflade NaOH para cuidar un pH de 8~9
e En la sintesis 2 se emplea asistencia ultrasénica por 1h

Se aflade NH(OH) 4 para cuidar un pH de 8~9
Finalmente las muestras se muelen en un mortero 4gata y se colocan en un vial para su posterior
caracterizacion.

METODOS DE EMPLEADOS PARA CARACTERIZAR LAS MUESTRAS DE POLVO.
e Difraccion de rayos X
e Espectroscopia infrarroja (IR)
e Microscopia electronica de barrido (MEB).

3. CONCLUSIONES
Hasta el momento se obtuvieron polvos blancos en las sintesis por precipitacion, las
sintesis por sol-gel obtuvieron un tono grisaceo, se piensa que se quemo la muestra.
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Las diferentes morfologias pueden atribuirse a los diversos fenémenos involucrados
durante las diferentes etapas en las rutas de sintesis.
Después de realizar la caracterizacién mediante la técnica de difraccion de rayos X, los resultados
mostrados confirman la sintesis de hidroxiapatita (HA) Los resultados presentados muestran las
difracciones correspondientes a planos cristalograficos de la estructura hexagonal, formando como
resultado una mezcla de fases de los compuestos Ca, PO4 y (OH)2,
El método de sintesis resulto ser un proceso novedoso y poco econdémico en comparacién a otros
tipos de sintesis.

Cada muestra a caracterizada a tardado 2 horas en el difractometro de rayos x.
Los resultados muestran que el tratamiento fue insuficiente para lograr una transformacion total
tanto del hidréxido de calcio como del 6xido, se cree que la temperatura no fue suficientemente alta
y que el tiempo de combustion o el tiempo de sonicacion no fue suficiente en el caso de las
muestras que se trataron con ultrasonido.

Figura 4. Picos caracteristicos de la HAp
Las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido se presentan a
continuacion.

Figura 5 imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido, muestra con poco cuidado
térmico (1) y muestra asistida con ultrasonido (2).

Podemos observar que las morfologias difieren gracias a la sintesis que se llevo a cabo
(ejemplo: los materiales obtenidos por precipitacién con agitacion mecanica y precipitaciéon con
agitacion ultrasdnica se constituyen agregados irregulares de particulas o cristales), notandose la
diferencia obtenida en los materiales cristalizados hidrotérmicamente y sintetizados por sol-gel.

Los autores expresamos nuestra gratitud a la Maestra en Ciencias Adriana Tejada Cruz y
al Ingeniero Carlos Novelo por su valiosa ayuda en el analisis de DRX y TEM, respectivamente.
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