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Para la obtenéin de ceamicas biocompatibles basadas en fosfatos de calcio se @sdagjstema binario eéttico wollastonita-fosfato
tricalcico (W-TCP) y se emplearon diferentes procesos de enfriamiento lento. lzasicas elécticas obtenidas de sistemas basados en
fosfatos de calcio reciben el nombre de bi@etitas por sus aplicaciones potencialesagras bidbgicas. Se reporta la reléci entre la
velocidad del proceso de enfriamiento y la estructura resultante. La caracteridacéstos materiales se realton difraccdbn de rayos X
(DRX), microscofa electbnica de barrido (MEB) y alisis €rmico diferencial (ATD).

Descriptores: Materiales bioewcticos; wollastonita fosfato tiédcico; procesos de enfriamiento.

To obtention of biocompatible ceramics based in calcium phosphate it was chosen the eutectic binary system Wollastonite- Tricalc
Phosphate (W-TCP) and were employed different process of cooling. The obtained eutectic ceramics from calcium phosphate sys
are called bioeutectics because their potential applications in biological areas. The relation between cooling rate process and the res
structure is reported. The characterization of these materials was made with X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SE
and Differential Thermal Analysis (DTA).

Keywords: Bioeutectic materials; Wollastonite-Tricalcium phosphate; cooling process.

PACS: 81.05.Je; 81.30.-t; 61.10.nz; 81.70.pg; 68.37.hk

1. Introduccion en diséar materiales camicos bioactivos capaces de des-
arrollar una estructura porosasitu cuando son implantados.
Eara lograr este pragito el material debe estar constituido
al menos por dos fases, una bioactiva y otra bioabsorbible,
la microestructura debe ser tan horanga como sea posi-
Cﬁje. Esto puede lograrse con estructuragaidas binarias

Uno de los principales problemas en el uso de implante
metlicos es la utilizadéin de cement@seo adtico para re-
llenar el espacio entre lagesis y el hueso. Debido a la reac-
cibn exoérmica que se presenta en este cemento al introdu b
un catalizador para provocar el fraguadpido, el tejido cir- e morfologas adgcuada§ [11’1_2]' i ,
cundante presenta una quemadura que causa la necrosis deEnN este trabajo se eligiel mismo S|stema_que estu.d|a-.
dicho tejido, por lo que este cemento no es deseablé&ta ron P..N. De Aza y colgborgdores [13], el sistema binario
ha sido una de las razones por las cuales se han investigaaHJECt'Co Wollastonlta-trlgalcm fosfato, WTTCP [14] mate-
materiales que se enlacen directamente con el hueso, sin cA{f/€S cOmpuestos que tienen una fase biodegradable (TCP)

sar ddios posteriores; estos materiales reciben el nombre dOtra bioactiva (W) [1,2,15]. Se estudia la influencia de la
bioactivos [2]. velocidad con que el material obtenido pasa por el punto

) _ ) o eugctico en un proceso de enfriamiento. El puntceetito

El desarrollo de materiales bioactivos ha sido importante,q presenta a una compoéitide 60 % de W 40 % de TCP

a partir de que L. He.nch [3] trald@agn vidrios y vitroc@mi- y a una temperatura d@402 + 3)°C, como puede verse en
cos basados en el sistema de componentes GaR-BI0..  ¢| diagrama de fases dado en la Fig 1. La caractefinate
Una caractéstica contin de estos materiales es que al inte-gsi0s materiales se redlizon difracobn de rayos X (DRX)

raccionar con los fluidos fisiogicos se forma una capa de icroscopa electbnica de barrido (MEB) y aaisis &rmico
HA en su superficie, mientras que el resto del material NQAT) [16].

cambia [4—6]. Cuando los materiales bioactivos son implan-
tados en un organismo, la interameientre ellos y el hue- .
so es a trags de su superficie, por lo que para mejorar e@- Desarrollo experimental
crecimiento de hueso nuevo en el implante es recomendable

usar materiales con poros de tdroa adecuados [7,8]. En 0s materiales de partida fueron: Carbonato de calcio
,8]. . 0
la mayor parte de los casos, la compdsicy el tratamien- (CaCQ) de Panreac Qmica con una pureza del 999%,

to termico de estos materiales, que le dan las caiiatiters Cuarzo (SiQ) ultrapuro de Merck Germany 3-TCP

fisico-gumicas, se ha seleccionado dngamente debido a (Cag)(PO4)2.),seco de alta pureza, Merck.

la carencia de conocimiento de los diagramas de fase. Esta ,Se_ calci el (_:aCQ ?QOGC dgra_nte 2 horzfls_,. para obte-
situacbn produce un obatulo para optimizar sus propieda- Reroxido de calcio a treds de la siguiente reager:

des meanicas y biobgicas [9,10]. El reto consiste, entonces, CaCQ, — CaO+ 1CG;.



188 A. TEJEDA, C. PNA, S. MARTINEZ, G. AVILA

T (°C) [¢]
1700 v = 600 °C/h T
1500 - / """"" M2
1 v = 0.59C/h
1600 1 "3
. | |
oo Liq. ——. 1200 \
1475 + 5 iy \
wW Liq. i - o
psW + Liq /uTCP + Liqg. / s 8 000 / g‘\\
14001 1402 + 3 p 1lv = 600 oc/h A
2 1 v =12100°C/h
13001 5 | |
PSW + TCP & 600-) H
1200 = 1 4
1150 + 10 v = 300 °C/h i
psW + BTCP \ 300 | ‘l‘ \
1100 W + prcP 1125 + 10 ] v =600 °C/h—— | \\
o i
1000 T T T T T T T T T 0 1 '0 2'0 3'0 4|0 5|0 5|0
w 90 80 70 60 50 40 30 20 10 TCP
wt% Tiempo (h)
FIGURA 1. Diagrama de fases del sistema wollastonita — TCP, FIGURA 2. Proceso de calentamlentqyenfrlamlento deI’hqrno. Pa-
el punto eugctico se encuentra a una temperatura( o2 + ratodas las muestras ebtodo es el mismo hasta antes daltana
3)°C [14]. rampa de enfriamiento. AHa velocidad es de 2tC/h para M,

300°C/h para M y 600°C/h para M.

Para obtener la wollastonita se mézel 6xido de calcio con
cuarzo a una ram molar 1:1. y se cold@ren un crisol Pt-Rh
(10%). El producto se sintefiza traes de una reacoih en 3. Resultados

estado élido, a una temperatura de 13@por 12 horas. L. . L .
P P En el ardlisis TG, ver Fig. 3, se observa unargida conti-

CaO + SiQ@ — CaSio; (1:1 molar) nua de peso debida a deshidrabaaile los compuestos y una
péerdida del 19.13% en 805.@ propia de la reducén del
carbonato de calcio eaxido de calcio y dixido de carbono.
se colo® de nuevo dentro del crisol para fundirlo a 1500 | 5 perdida de masa ¢eica de estéltimo es de 19.19 %, por
durante 4 horas. El fundente se @sobre una placa de acero |o que se tiene un error menor al 1 %. La rapidez de calenta-
a temperatura ambiente (25) para obtener un vidrideste  miento fue de 10C/min.
se trituid en un molino de bolas degata, y el polvo se ta- Para poder determinar elimero de fases cristalinas que
mizb para obtener un polvo con piatdlas de 6pm. crecen a partir del vidrio obtenido, se realinn arlisis

El polvo de vidrio fue colocado en un crisol de hoja detérmico diferencial ATD (Fig. 4). En este se identifign solo
platino y calentado a 600C/h hasta llegar a 150CQ, per-  pico de recristalizadin en 922.5C, lo que implica que
maneciendo aslurante 6 horas. Tras ese lapso de tiempo, se
progran® una rampa de enfriamiento de 600/h hasta al-
canzar los 1410C. En este punto se initiun proceso de en-
friamiento lento, con una velocidad de 9&h hasta 1390C,
12°C por debajo del punto eettico que es 140Z (Fig. 1).

Al llegar a 1390C, se program una rampa de enfria-
miento final hasta bajar a temperatura ambiente. La velocidac
de esta rampa, se vampara cada una de las muestras obteni-
das: 210C/h para la muestra denominada M0C C/h para
My y 600°C/h para M (Fig. 2).

Los materiales obtenidos fueron analizados por micros- 851
copia electbnica de barrido (MEB) empleando electrones re-
trodispersados para determinar las diferentes composicione 80+
guimicas en un equipo Leica Cambridge Stereoscan 440 cor T
un analizador para llevar a cabo la espectroscopia deianerg " 200
dispersiva de rayos X (EDS) Oxford Isis. La diframtide Temperatura (°C)
rayos X (DRX) se regln’z en UI’,I equipo Siemens D5(_)00, €M- Ficura 3. Analisis de termogravimétx de la mezcla de las ma-
pleando KxCu. Adends se lled a cabo la termogravimér  eias primas utilizadas en la obtedwidel vidrio. Enél observa
(TG) y el arélisis €rmico diferencial (ATD) en un equipo de yna erdida de masa del 2.19 % debida a la deshidréatade los

Anélisis &rmico simulineo Netzch 409C para las mezclas compuestos y otra de 19.13 % producto de la descarbobatdel
utilizadas en el proceso dentesis, incluyendo el vidrio. CaCaQ.

Este producto se mezctons-TCP, a una raan molar 1:3. y

Materias primas
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FIGURA 4. Analisis &rmico diferencial del vidrio obtenido. En este F'GURA 5. Espectros de difracon de rayos X de la cristalizam

se encuentra un solo pico ekanico de cristalizaéin a 922.5C, del vi_drio_a disti_ntas temperaturas. Se obserya que la primera fase

lo que indica undinica fase cristalina, la cual funde congruente- €N cristalizar primero es la de fosfato de calcio, que lo hace en for-

mente en la temperatura del puntoéatico 1402.5C. ma de hidroxiapatita, mientras que la fase de silicato de calcio lo
hace en wollastonita.

20 (9)

B (09-0432 (I) Hidroxiapatita sin Ca (PO,),(OH) -Hex

el vidrio efectivamente tiene una composéitieuéctica. En o 050348 (*) Foefato do caldio Ga(PO). -Orth

1402.3C se encont otro pico. Este indica que a esa tempe- | © 31-0300 () Silicato de calcio(cyclowollastonita) CaSiO,-Tric
ratura se da una fusn congruente. Esta temperatura aéem i .
concuerda con la temperatura del puntceetito del diagra-
ma de fases. . AT
; i ; S N 0 00 [ E P Y 0RO X A
Para determinar el tipo de fase formada durante la cris- §00 ST
talizacibn se realid un estudio de DRX en muestras del vi- . M
drio calentadas en un intervalo de 825a 980C (Fig. 5). ) ISP .23 % L AL P Yo
De acuerdo a los resultados, se observa que a temperaturas | 300 oc/h 3
cercanas a la temperatura de trar@siciitrea Tg (794.2C), ] i o
la fase que cristaliza primero es fosfato de calcio en forma | P JH . %\\ .
de hidroxiapatita (a), mientras que a temperaturas cercanas | “»sodb s sblle o2 Sl de R Se o S M1

. . s o
al punto de recristalizagh ya se han formado dos fases, la |22 C,/h : : : : : :

hidroxiapatita y la fase de silicato de calcio en forma de wo- 1020 30 40 50 60 70
llastonita (b), que son identificadas plenamente a temperatu- 26 ()
ras superiore; (c). La hidroxiapatita ti.ene_ una celda unitari_qr,GURA 6. Espectros de difracon de rayos X de las c@micas
hexagonal mientras que la wollastonita tiene una celda triobtenidas a partir del vidrio variando los tiempos de enfriamiento
clinica, los paametros de red correspondientes se muestraterminal. Al aumentar la velocidad de enfriamiento, la fase crista-
en la Tabla I. lina de silicato de calcio desaparece.

Una vez terminados estos estudios, se analizaron las
ceramicas obtenidas. Los espectros de difiaccse mues- tras que lafase silicato se vuelve indetectable, es decir, no for-
tran en la Fig. 6. La muestra Mest formada por una mezcla Ma parte de la estructura cristalina del material. En contraste,
de fases cristalinas: tricalcio fosfato {{RO;)., silicato de  €n Ms, el espectro de difracan, a diferencia de los anterio-
calcio (CaSiQ). Al aumentar la velocidad de enfriamiento a res, muestra solamente una fase cristalina de fosfato formada
300°C/h se obtiene la muestrasMla fase fosfato pasa a ser Por hidroxiapatita. La Tabla | muestra los paretros de red
una combinadin de hidroxiapatita y tricalcio fosfato, mien- Y los tipos de celda unitaria de los materiales obtenidos.

o

TABLA |. Paametros de red y tipo de celda encontradas en cada una de las muestras.

Nombre ormula Tipo de celda Pametros de red
a b c
Fosfato de Calcio a—Ca(POy)2 Ortorrombica 15.22 20.71 9.109
Silicato de calcio (cyclowollastonita) CaSio Triclinica 6.82 6.82 19.65
Hidroxiapatita Ca(POy)30H Hexagonal 9.418 — 6.884
Wollastonita CaSi@ Triclinica 10.104 11.054 7.305
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Los estudios de MEB revelaron la morfolagy los EDS Por otro lado, la zona (b) corresponde al centro de la
la composidbn guimica de cada una de las muestras, los pormuestra, exhibe una estructura completamente distinta. Se
centajes elementales se presentan en la Tabla I, donde se dbserva la formadin de granos con dmetros del orden de
ferencian las dos fases encontradas por MEB, una clara d&00:m (I), unidos por puentes, que atraviesan las fronteras
nominada b y una oscura n. La Fig. 7 corresponde a un cortde grano (ll). El hecho de que en un corte transversal pue-
transversal de la muestra;lVse analizan dos zonas diferen- dan observarse dos tipos de estructuras tan diferentes, es una
tes dadas por (a) y (b). La primera corresponde a una zordara muestra de la existencia de un gradiente de temperatura
cercana al crisolésta presenta dos zonas de contraste coantre el centro de la muestra y las zonas cercanas al crisol.
una estructura de tipo lamelar con distintas orientaciones, el La Fig. 8 corresponde a un corte transversal deBh la
material tamkén es biéisico en esta refin, la zona clara pre-  foto (a) se observan dos fases con un ligero contraste. Se pue-
senta fracturas indicando una mayor fragilidad que la zonde ver que la ras clara et constituida por peqﬁes granos
oscura. alineados que forman @as en distintas direcciones ().

EHT-20 .68 kU Hag-= 2}
WD- —

EHT=28.08 KV Ceramica M 4B 0 A . - 1 E1 |__| I I-'J I:| ET
Wn= 26 mn I Pr
1.I.H.-U.N.A.H

FIGURA 7. Celamica M obtenida a partir de un enfriamiento ter- FIGURA 8. Ceramica M; obtenida a partir de un enfriamiento ter-
minal de 210C/h. Se analizan dos regiones correspondientes a poiminal de 300C/h. En (a) se observan dos zonas de contraste y (b)
(a) una reghn cercana al crisol y (b) al centro de la muestra. es un detalle de estas.

TABLA Il. Porcentajes elementales obtenidos en EDS para cada una de las muestras. La b indica las zonas que se observan claras y la n
zonas obscuras de las fotogesf MEB (Figs. 7a, 7b, 8 y 9).

Muestra Ca(%) P(%) Si(%) O(%)
b n b n b n b n
M1 36.32 27.38 8.27 1.05 10.69 33.22 38.13 38.35
32.70 — 10.65 — 19.49 — 32.70 —
M2 27.47 27.25 5.94 1.27 15.66 30.06 50.92 41.42
M3 37.97 36.56 8.99 5.90 13.87 16.79 39.17 40.76
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En la foto (b) se muestran en detalle estos granos, que saoncluir que la fase cristalina corresponde a hidroxiapatita,

nucleaciones de una fase inmersa dentro de una matriz quaentras que la otra fase (obscura) corresponde al silicato de

de acuerdo al alisis EDS, est compuesta principalmente calcio amorfo. Los resultados de EDS para la muestya®/

de Si, Cay P, (Tabla Il). Los granos tienen forma ddgml  muestran en la Tabla II.

nos irregulares (1) con tanfias que van de 1 a 2dm. y cuya Las muestras fueron atacadadmicamente coracido

composicbn difiere en sus porcentajes elementales de aquelorhidrico (HCI) para simular la readm del material en un

lla correspondiente a la matriz. En este caso, la alidead®  medio biobgico y observar si existe alguna fase bioabsorbi-

los granos es la que indica la existencia de un gradiente dde [1]. En la Fig. 10 se muestra el ataquényeo de M,

temperatura durante el enfriamiento de la muestra. despés del cual se puede medir por EDS que en la superficie
Para la muestra M(Fig. 9) tambén se hallaron diferen- no esh presente eldsforo, es decir, la fase correspondiente

cias estructurales entre la zona central y la parte cercana @ésaparece. Se deduce por lo tanto que en la superficie se dis

crisol. En la foto (a) se muestra @nea cercana al crisol. En tingue la morfologa correspondiente a la fase rica en silicio

ella se puede distinguir la forma&@ei de una gran cantidad de la Fig. 7a.

de dendritas ordenadas en distintas direcciones (I). En la fo- LaFig. 11 muestra a Matacada gumicamente. La super-

to (b) se muestra la refgn central, se observa una densidadficie presenta una erd@si inhomognea provocada por el ata-

granular mucho mayor a la observada cerca del crisol. Nuegue. La rabn Ca/Si medida por EDS es de 0.35, lo cual que-

vamente es clara la presencia de un gradiente de temperatuta muy por debajo de la esperada en compuestos de €aSiO

marcado por la orienta@mn de las dendritas en el proceso de(Tabla IIl). De esto y de la ausencia de fases cristalinas de

enfriamiento. Esta rapidez de enfriamiento es lo suficientesilicato de calcio reportadas por DRX (ver Fig. 6) se infiere

mente grande para no permitir el crecimiento de CgSéih  que la matriz es amorfa.

embargo es claro que en la regialejada del centro de la

muestra hay un marcado gradiente de T entre el crisol y el;

centro de la muestra que permite que haya un maimeno

de dendritas. Al comparar con los difractogramas, se puede’j\ d

-

it

1.0 K X

S0 pA o ore
I.I.H -UN.AM. etector=

FIGURA 10. Ataque glimico de la muestra M En ella se obser-
van dos morfologas, una de cadenas largas(l) y otra de tipo fibri-
llas (II).

15K - 1@Kn WOZ2

25 nn I Probe= 308 pA
FIGURA 9. Cefamica M; obtenida con un enfriamiento terminal de o
600°C/h. Se analizan dos regiones correspondientes a por (a) un&IGURA 11.Ataque qimico de la muestra M El ataque &lo pro-
region cercana al crisol y (b) al centro de la muestra. voca una erosin de la superficie.
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7

TAaBLA Ill. Porcentajes elementales obtenidos en EDS para cada
una de las muestras degsudel ataque qmico con HCI. Ladlti-

ma columna indica la rela@n Ca/Si para el material no degradado
(Figs. 7, 8, 9).

Muestra Ca(%) P(%) Si(%) O(%) Ca/Si

M1 31.55 0.00 27.11 41.34 1.16
M2 12.83 0.00 36.18 50.99 0.35
M3 26.13 0.00 28.72 45.15 0.806

Enla Fig. 12 se muestran los resultados del ataqiraigu
co de M;, donde se pueden diferenciar estructuras decas . w00 o1
correspondientes a la fase de silicato de calcio, que permand | LHUN A Detector= QBSD
cen despés del ataque. Ver Tabla Ill. La fase rica @sforo  Figura 12. Ataque gimico de la muestra M Se observan den-
se degrada dejando relieves en la superficie. &lisia DRX  dritas pertenecientes a la fase de fosfato de calcio.
no muestra fases cristalinas de silicato de calcio, por lo que
se deduce que esta fase se encuentra en forma amorfa.

formaran las dos fases simatieamente, lo que puede deber-

se a la presencia de impurezas en los materiales de partida.
Durante el enfriamiento este resultado éssrlaro, pues

mientras la fase de fosfato de calciogepresente en todas

La temperatura de fusi obtenida en el drisis ATD (Fig. 4)  1as muestras,&do en algunas se formaron fases de silicato de
demuestra que efectivamente la compdsias la euicticay ~ Calcio. Esto adeds demuestra que la formanide esta fase
que en el calentamiento se produce unica cristalizagn.  depende fuertemente de la velocidad de enfriamiento de las
Por otro lado, de acuerdo a los resultados de DRX, la fase qUBUestras.

primero se forma es la de fosfato de calcio, que se presenta

comoa-TCP o como hidroxiapatitla debido a que el experi-Agradecimientos

mento no se lled a cabo en una atbsfera controlada inerte,

sino en aire. Esto significa que existe un péguedesfase en A DGAPA-UNAM, proyecto PAPIIT 1N110401, a Q. Leticia

la composidbn euéctica ya que de otra manera se Bahos, al M. en |. Armando Ortiz y al Biol. GedgnAlvarez.
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