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RESUMEN

Se estudiaron la cinética de reaccion, la microestructura y los meca-
nismos de transformacién de los reactivos de tres biocementos ela-
borados con a-tricalcio fosfato (a-TCP), semillas de hidroxiapatita (HA)
y oxido de zirconio (ZrO,). Se encontré que el uso de aditivos ricos en
Ca o P, cuya solubilidad es mayor que la del reactivo base, favorece
la sobresaturacion de la fase liquida para precipitar en CDHA o HA. El
CaCl, y el NaH,PO, actian como importantes fuentes de Ca?* y PO %,
Se demostrd que las concentraciones utilizadas convierten comple-
tamente al a-TCP en HA en sdlo horas, ademds que la cristalinidad es
mayor empleando sales de NaH,PO, que con Na,HPO,. Tienen la
ventaja sobre los cementos de metil metacrilato que son usados
generalmente, de reaccionar por debajo de los 40 °C mientras los
de MMA alcanzan cerca de los 100 °C danando el tejido circundan-
te. Ademads, estos biocementos son bioactivos y bioabsorbibles. Se
proponen para la reparacion 6sea y la fijaciéon de implantes y/o
protesis.

Palabras clave: Cementos de fosfato tricdicico (TCPC), hidroxiapati-
ta (HA), cinética de reacciones, biocementos, hidratacién.

ABSTRACT

The reaction kinetics, the microstructure and transformation mecha-
nism of reagents of three biocementos based on a-tricalcium phos-
phate (TCP-a), seeds of hydroxyapatite (HA) and zirconium oxide (ZrO,),
were studied. It was found that the use of additives enriched with Ca
or P, with higher solubility than the solubility of the reactive, it favors the
sobresaturation of the liquid phase, which precipitates in CDHA or HA.
The CaCl, and NaH,PO, act as important sources of Ca?* and PO %, it
was found that the used concentrations in liquid phase convert com-
pletely a-TCP in HA in hours, also that the crystallinity is higher employ-
ing salts NaH,PO, than Na,HPO,. They have the advantage over ce-
ments of methyl methacrylate, that are usually used, that they react
below 40°C while the MMA reach it near to 100°C damaging the
surrounding tissue. In addition, these biocements are bioactive and
bioabsorbibles. They are proposed for the repair and bone fixation
implants and/or prosthetics.

Key Words: Tricalcium phosphate cements (TCPC), hydroxiapatite (HA),
reaction kinetics, biocements, hydratation.


http://www.medigraphic.com/espanol/e1-indic.htm

Medina Ny cols. Estudio de Ia hidrataciéon de cementos de fosfato tricdlcico 55

INTRODUCCION

El desarrollo de cementos dseos de fosfato de cal-
cio, ha sido enfocado a la regeneracion de de-
fectos y a la fijacion de protesis'-2. Estos deben ser
biocompatibles, tener buenas propiedades mecd-
nicas, un tiempo de fraguado rdpido y una reab-
sorcién adecuada, con un cambio de fase que
ayude en la fijacién requerida.

Uno de los sistemas cementantes mds emplea-
dos hace uso de alfa tricalcio fosfato (a-TCP), hi-
droxiapatita (HA) como la fase sdélida y un fluido o
fase liquida. El tiempo de fraguado es corto, lo cual
es una ventaja para su empleo, durante el proceso
de fraguado, a temperatura corporal, el cemento
tiende a transformarse en hidroxiapatita deficiente
en calcio (HADC), lo que le puede llevar varios dias.
Sin embargo, dicha conversiéon de «TCP a HADC
genera un ambiente bdsico capaz de provocar
dano ftisular. Esto puede minimizarse si se acelera el
proceso de hidratacion usando aditivos que mejo-
ran sus propiedades fisico-quimicas, la bioactividad,
el desarrollo microestructural y finalmente su des-
empeno in vivo's,

En este trabajo se proponen tres diferentes for-
mulaciones para los fluidos empleados en el fra-
guado y se estudid la cinética de reaccién que
se lleva a cabo en los cementos para cada uno
de ellos. Se midid el pH en funcidn del tiempo

para entender la cinética de las reacciones y los
mecanismos de fraguado que se llevaron a cabo.
Los cementos obtenidos se caracterizaron por di-
fraccién de rayos X y microscopia electronica de
barrido.

MATERIALES

Los materiales usados en la creaciéon de los ce-
mentos éseos, se reportan en el Cuadro |, El com-
puesto principal fue a-TCP (a-Ca,(PO,),); se emplea-
ron semillas de HA como nucleadores. La formula-
cién guimica de los cementos se muestra en el
Cuadro Il. Las diferentes fases liquidas empleadas
estdn reportadas en el Cuadro lll. El cemento A
tiene zirconia (ZrO,) para mejorar sus propiedades
mecdnicas. Los cementos Hy B son similares difirien-
do en el porcentaje de HA que poseen cada uno.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Sintesis de reactivos

Para obtener los materiales: «-TCP, HA' y CasSiO, en
el laboratorio, se usaron cantidades estequiométri-
cas de los reactivos que los componen en cada
Caso. Los reactivos se mezclaron y se molieron ho-
mogéneamente en mortero de dgata, se secaron
y se calcinaron a altas temperaturas.

Cuadro |. Reactivos solidos utilizados en las fases solida vy liquida de las pastas.

Material Formula Mineral Tarjeta PDF Obtencién
a-fosfato tricdicico a-Cq,(PO,), - 09-0348, 29-0359 Sintesis
Hidroxiapatita Ca,,(PO,),(OH), Apatita 09-0432 Sintesis
Carbonato de calcio CaCoO, Calcita 05-0586 Fluka 21061

Merck K91675944 038
Fosfato dicdlicico CaHPO, Monetita 09-0080 y deshidratar a 100 °C
Silicafo de calcio p-Casio, ?-Wollastonita 43-1460 Sintesis
Oxido de zirconio 20, Baddeleyita 37-1484 Riedel-de Haén 5020693 14603
Sulfato de calcio CasSO, Anhidrita 37-1496 J.T. Baker 1458-01
Fosfato dcido de sodio Na,HPO, Nahpoita 35-0735 Merck 6586
Fosfato digcido de sodio NaH,PO, - 10-0198 Merck 6346
Cloruro de calcio CaCl, 12-0056 J.T. Baker 1332-01
Cuadro Il. Formulacion del polvo de las mezclas cementantes.
Cemento a-TCP (%) Semillas HA (%) B-CaSiO, (%) 210, (%) CaCoO, (%) CaSO, (%) CaHPO, (%)
H 98 2 - - - - -
B 99 1 - - - - -

A 58 2 15 10 8.5 4 2.5
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Para la obtencion del «-TCP se parte de cantida-
des estequiométricas de los compuestos definidos
por la reaccion en estado soélido (1):

(1) 2cacO, + CaH ,0,P, - H,0 — 0. — Ca,(PO,), + 2CO, + 3H,0

La temperatura de la reaccion se obtuvo del
diagrama de fases del P,O,y CaO y es de 1,250
OC. El a-TCP obtenido fue puro de acuerdo a los
resultados obtenidos por difraccion de rayos X (DRX).

La HA estequiométrica se obtiene mediante una
reaccioén dcido-base de fosfato dicdlicico y fosfato
tetracdlcico en agua a temperatura ambiente, se-
guido por un sinterizado a 1,200 °C por 2 h, obede-
ce alareaccién (2):

2CaHPO, +2Ca, (PO, ),0 — Ca, (PO, ),(OH), (2)

La fase -CasSiO, se prepara a partir de CaO y
SiO,,. EI CaO se obtiene de CaCO, en dos pasos:
calentando por 3 h a 680 °C y después subir la fem-
peratura a 900 °C por 3 h mds. La reaccion en esta-
do sdlido que da lugar a la fase B estd dada en la
reaccion (3):

CaO + Si0, — P — CaSiO, +CO,  (3)

Las temperaturas empleadas se obtuvieron del
diagrama de fases del sistema binario CaO-SiO,,.

Preparacién de la fase sélida

El polvo cementante, preparado de acuerdo con
el Cuadro 2, fue molido de 6 a 8 horas en un
molino de bolas, obteniendo una distribuciéon de
tamano de particula que fue medido por medio
de tamices. Se asegurd que la mezcla fuera ho-
mogénea®’,

Preparacién de la fase liquida

Las soluciones para la fase liquida se preparan di-
solviendo sales o dcidos inorgdnicos en agua des-
ionizada, de acuerdo con el Cuadro lll. Estas solu-
ciones funcionan como aceleradores para la
reaccion de fraguado?®'°,

Preparacién del cemento
Los cementos fueron preparados mezclando la fase

solida con la liquida, con las relaciones liquido/pol-
vo (L/P) mostradas en el Cuadro IV. Se prepararon

Cuadro lll. Soluciones acuosas utilizadas en las mez-
clas cementantes.

Solucion
NUmero acuosa Concentracion  pH (37 °C)
1 Na,HPO, 2.5% wt 9.36
2 CaCl, 1 mol/L 5.95
3 NaH,PO, 0.6 mol/L 4.53

Cuadro IV. Relacién L/P en la sintesis de los cementos.

Fase liquida Razdn L/P
Cemento  Solucion No.  Proporciéon (ml/g)
H 1 11 0.40
B 2:3 50:50 0.55
A 2:3 47.5:52.5 1

probetas cilindricas de 6 mm de didmetroy 12 mm
de alto para las pruebas de tiempo de cohesioén.

Para evaluar la cinética de reaccién de los ce-
mentos se prepard la pasta, garantizando su ho-
mogenizacion y se colocd dentro de una matriz
6sea mineralizada.

Fluido fisiologico

Para la evaluacién del tiempo de cohesién y la ca-
racterizacion de la cinética de reaccion se introdu-
jeron las muestras en un fluido fisioldgico simulado,
cuya composicion estd dada en el Cuadro V', para
emular las condiciones en el cuerpo humano.

Tiempo de cohesién (t)

El tiempo de cohesion es el tiempo minimo de fra-
guado gque debe pasar una probeta en aire para
no desintegrarse al ser sumergida en la solucion
fisioldgica.

BET

Esta técnica desarrollada por Brunauer, Emmett vy
Teller, se emplea para determinar el drea superficial
de los poros, se basa en la permeabilidad de 1os
gases'?,

Caracterizacién de la cinética de reaccién

Para el estudio del proceso de hidratacion del ce-
mento, éste fue preparado y colocado dentro de
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cavidades de 6 mm de didmetro hechas en cilin-
dros de matriz ésea (hueso de bovino anorgdnico)y
sumergidos en solucién fisioldgica a 37 °C. Las dife-
rentes probetas tuvieron un tiempo de permanen-
ciade 15 min, 30 min, Th,3h,8h,24h,32h, 15
dias y 30 dias, al cabo del cual se extrajeron y se
templaron en acetona por 2 h para detener su fra-
guado y poder ser caracterizadas por MEB y por
DRX. Durante el proceso se midié el pH de la pasta
cementante cada 10 s durante las primeras 63 h,
manteniendo la muestra con agitacion constante.,
La captura y andlisis de datos se hizo mediante un
programa de computadora.

Una vez pasado el tiempo de permanencia de
la muestra en la solucién, se llevd a cabo el es-
tudio de su microestructura por microscopia elec-
tfrénica de barrido utilizando un equipo Leica
Cambridge Stereoscan 440, para lo cual se em-
plearon las superficies de fractura de la probeta
(templada y secaq) recubiertas con una delgada
capa de oro.

Cuando se lleva a cabo la reaccidén de hidrdlisis
coexisten en el cemento tres o mds fases distintas,
que fueron determinadas por DRX. Para estimar la
cantidad relativa de cada fase, en una mezcla de
tres fases se usa la ecuacion (4):

I, M;w,

J

117: [Wl(Ml_M3)+W2(M2 _M3)+M3] 4

Donde Ii,0 es la intensidad de un pico hkl para un
compuesto de fase pura j, e Ij es la intensidad del
mismo pico dentro de la mezcla. En este caso, las
fases 1, 2 y 3 son: «-TCP. HA vy cualquier otra fase
subproducto. Los valores de los coeficientes de

absorciéon de masa para «-TCP e HA son: M
86.43 cm?/gyM,,=84.97 cm?/g

Si se foman n-picos para cuantificar la fase j, la
fraccion en peso de la misma se puede obtener
como el promedio de los valores w, obtenidos por
cada pico estudiado. Asi w, estd dada por la ecua-
cion (5):

aTCP

1 n
w; = ;ZWf,f (5)
i-1

Las alturas de los picos seleccionados (que
no se franslapan con otfros picos) se toman
como una medida directa de las intensidades
de los picos, suponiendo una razén constante
altura/drea. La desviaciéon estandar de la altura
de pico es la raiz cuadrada del nimero de cuen-
tas (Cuadro V).

El porcentaje de reaccion R, (%) de una fase fue
determinado por la ecuacion (6):

R
R (%)= % x100 (6)

T

Rp = W W, es la fraccién en peso que no ha
reaccionado, y R.= w_-w,, es la fraccion total
de reaccion'®'®, Donde: w, es la fraccion en
peso de la fase que se estudia en el polvo ini-
cial (reactivo o producto), w, fraccion en peso
de la misma fase en la muestra al cabo de un
tiempo de reaccidn ty w,, fraccion en peso de
la misma para un tiempo en el que la reaccion
ha concluido.

Cuadro V. Concentracién idénica (mM) del fluido fisioldgico simulado.

Na* K* Mg?* Ca?* CI- HCO, HPO,> SO~
142.0 5.0 1.5 2.5 147.8 4.2 1.0 0.5
Cuadro VI. Propiedades del biocemento A a distintos tiempos de reaccion.
Tiempo w % fase D (nm)

a-TCP HA Cristalina Amorfa a-TCP HA
32 h 0.86 0.19 49.20 50.80 214.36 30.92
15 dias 0.55 0.34 43 57.01 138.15 55.20
30 dias 0.14 0.51 40.28 59.72 — 64.30
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Cuando el tamano promedio de los cristales de
la muestra es menor o cercano a 10°cm se puede
determinar mediante la ecuacién (7) conocida
como ecuacién de Scherrer':

kA
BcosO

(7)

Donde 4 es la longitud de onda de la radiacién, 6
el dngulo de difraccion, B es el ancho del pico
de difraccion, k una constante aproximadamen-
te igual a 0.9. Cabe comentar que B es esencial-
mente cero cuando el tamafo de particula ex-
cede a 1,000 A.

La intensidad y ancho de los picos de difraccion
se ven afectados por el tamano de cristal y el or-
den de la red.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis de reactivos

Mediante el andlisis DRX se observd que los polvos
obtenidos de a-TCP, ¢-CasiO, y la HA fueron de alta
pureza conteniendo principalmente su correspon-
diente fase «, la cual fue obtenida por reaccién en
estado sdlido (Figura 1).

La superficie especifica de reaccion fue medida
por absorcion de nitrdgeno, resultando un drea en-
fre 1.8059-1.1061 m?g' en el a-TCP con un tamano
de particula medido con tamices de 20-32 um.

Caracterizacién de los cementos

Tanto las muestras de polvo inicial como las del
cemento fraguado contienen dos o mds fases. La
fase sélida del cemento A presentd una superficie
especifica de reaccién alrededor de 1.1 m?g”,
mientras que para los cementos By H fue de 1.9
m?g’, lo que se determind por BET.

Tiempo de cohesion (t)

Todos los cementos al ser preparados formaron pas-
tas suaves, homogéneas, fdciles de manejar y
moldear, lo que se mantuvo en un intervalo de 5 a
25 minutos, después del tiempo de mezclado que
fue de 1.5 min y del tiempo de moldeo de las pro-
betas que fue de aproximadamente 4 min. Una vez
hechas las probetas en moldes cilindricos se saca-
rony se midio el tempo de cohesion (t ) de los ce-

mentos siendo de 15 min para el cemento A, 12
min para B y 8 min para el cemento H.

Cinética de reaccién

Los cementos de fosfatos de calcio preparados
en este frabajo involucran reacciones de fragua-
do precipitando en HA o en CDHA, por lo que se
propone gue las reacciones que se llevan a cabo
son (8) y (9):

3a-Ca,(PO,), + H,0 - Ca,(HPO,)(PO,),(OH) (8)
5¢-Ca,(PO,), + 3H,0 - 3Ca,(PO,),OH + H.,PO, (9)

En la primera etapa de la reaccion, la fase sé-
lida del cemento se disuelve en agua para crista-
lizarse en una segunda etapa y comenzar a cre-
cer La velocidad de este proceso depende de
los aditivos presentes en las fases liquida y sdlida
del cemento.

Cemento A

La superficie especifica de reaccién de polvos de
a-Ca,(PO,) con tamano de particula en el intervalo
20 a 32 um, medida por absorcién de nitrégeno,
resultd serde 1.1061 a 1.8059 m?g".

Despues de 28 h de reaccion, el a-Ca,(PO,) pre-
senta alta cristalinidad, no obstante aparecen al-
gunos picos anchos de CDHA o HA poco intensos,
se observa un remanente de anhidrita (CasO,) y de
la fase Na,Zr$i,O, | (+) (Figura 2).

500

a-TCP

400

300

1 (cps)

200

100

10 15 20 25 30 35 40 45
2 6 (grados)

Figura 1. Difractograma de DRX del polvo a-TCP, a-Ca,(PO),,
PDF 29-0359, sistema monoclinico.
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Figura 2. Difractogramas del biocemento A que muestran
su reaccién en la solucioén Spinner a 37 °C a diferentes tiem-
pos. @ a-Ca,(PO,),-29-0359; A Ca,(PO,),(OH)-09-0432; >Zr02-
37-0031, 37-1484;+ Na,Z1Si,0,,-36-0421; £ CaCO,-05-0586;
W CaSO,-37-1496.

Al cabo de 32 h de reaccién, la microestructura
presenta cristales con un tamano medio de aproxi-
madamente 30 nm, su presencia se debe princi-
palmente a la sobresaturacién que suscitan los adi-
tivos en la fase liguida.

A los 15 dias es notable la disolucion de a-TCP
(w_-TCP = 0.55) y en consecuencia la formacion de
hidroxiapatita. Los contenidos de a-TCPy DCHA cam-
biaron a 0.55 y 0.34 respectivamente, presentando
una fase cristalina del 43%. El tamano de particula
del a-TCP decrecid hasta 138.15 nm mientras el de
la CDHA se incrementd a 55.20. Los compuestos
210,y Na,Z1$i,0O, , dejaron de ser detectados por DRX
posiblemente por volverse amorfos.

A los 30 dias hay una transformacién casi com-
pleta, como se observa en el difrfactograma de la
Figura 2, donde w_...=0.14, w_, = 0.51y el cristal
precipitado alcanza un tamano ~65 nm. La fase

cristalina fue de 40.28%. El tamano de cristal de la
CDHA fue de 64.30 nm. La conversién de a-TCP a
CDHA fue casi completa, la relacién Ca/P fue de
1.64 (Figura 2 y Cuadro 6).

En las micrografias se observa la precipitacion de
producto (DCHA) sobre las particulas del reactivo,
en algunos casos los precipitados han construido la
fase intergranular (Figura 3a), y tiempo después han
crecido en forma de hojuelas (Figura 3b).

Cemento B

De acuerdo al andlisis del patrdn de DRX, desde su
inicio este cemento tiende a transformarse en HA.
La intensidad y ancho de los picos indica la forma-
cion de cristales pequenos (Figura 4).

La fase final de la reaccion del cemento es HA.,
La aparicién de picos de difraccién de HA se regis-
fra alas 24 h. La agudeza del pico de mdaxima di-
fraccion (034) hkl, de a-TCP indica cristales grandes
alinicio, conforme la reaccion avanza éstos dismi-
nuyen progresivamente. El ancho e intensidad de
los picos de difraccién del producto formado indi-
can cristalitos pequenos. No se observa diferencia
en el desarrollo de la fase HA de 24 a 48 h, sin em-
bargo el difractograma muestra la presencia de
material amorfo. A los 15 dias de reaccién, la fase
«-TCP ha desaparecido por completo, los tres pi-
cos caracteristicos de la HA (20 entre 31.76y 33°) se
observan mejor definidos. A los 30 dias los picos
correspondientes a la HA se muestran prdcticamen-
fe iguales.

En las gréficas de la Figura 5 pueden describirse
3 cambios importantes a los intervalos de 0 a 4 h,
dedal2hyde 12 ha 30 dias.

De 0 a 4 h se observa la disolucion rdpida de
particulas de «-TCP al disminuir su porcentaje en
peso de 0.9 a 0.8%, el tamano promedio de parti-
cula también disminuyd de 180 a 120 nm, la canti-
dad de a-TCP disuelta es de 0.1% wt. El tamano
D, s €S igual a 180 nm en los primeros minutos y
disminuye a 130 nm en 4 h; los precipitados de HA
no fueron identificados por DRX. En este intervalo la
fase amorfa aumenta un 5%, probablemente per-
tenece al gel coloidal que se ha formado en la
hidrdlisis (Figura 5b). La velocidad de reaccion del
«-TCP es similar a la de precipitacién, lo cual se debe
en gran medida a las semillas de HA por una nu-
cleacioén heterogénea.

En el segundo estado, después de 4 h se obser-
va un decaimiento constante de la fraccién en
peso del a-TCP y el crecimiento de nlcleos cristali-
nos. En la Figura 5d revela que se disuelve mds reac-
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v,
Detector = QBSD
Mag = 10.00 KX

30 dias

1 (cps)

30 min

10 15 20 25 30 35 40
2 6 (grados)
Figura 4. Difractogramas a distintos tiempos de reaccién

del biocemento B, en solucién Spinner a 37 °C. @ a-Ca, (PO
29-0359, A Ca,(PO,),(OH)-09-0432.

4)2'

Figura 3. Evolucién
de la microestructura
A, 10,000x.

Detector = @BSD
Mag = 10.00 KX

fivo de aquel que cristaliza. El tamano medio de
cristal de a-TCP crece nuevamente y después se
mantiene en D ~170 nm entre 9 y 15 h, lo cual
puede ser debido al agua de cristalizacién que
ocupa sitios vacantes de Ca?* manteniendo la es-
fructura.

De 28 h a 2 dias se pierde el reactivo a una
razén de 0.12 w__/dia, lo que lleva al punto de
equilibrio 0.4 w_,.,yw,, en 2 dias. En el mismo
intervalo de tiempo se observa un 25% de fase
cristalina, D_ ., = 50.5 nmy D,, = 32 nm. El ta-
mano del cristal de HA se conserva, mientras que
el a-TCP incorpora los iones necesarios para con-
tribuir al crecimiento cristalino. Aqui la solucion li-
quida cementante probablemente se sobresatu-
ra, yaque D, disminuye de 130 nm a 50.5 nm,
a una velocidad de conversion que supera la de
precipitacion.

En el Ultimo estado de reaccién correspondien-
te a la etapa de 2 a 30 dias, la fraccidon de HA
presente llega al ~0.57% representando un total
de 40% de cristalinidad en la muestra del cemen-
to. El tamano D .., se reduce progresivamente,
entre los 15y los 30 dias al cabo de los cuales no
se observan trazas del mismo, en cambio el cristal
de HA crece de 39 a 50 nm. La conversién es com-
pleta en este periodo, 10 que sugiere un control
por difusién idnica del crecimiento cristalino duran-
te el fraguado.

Se llevd a cabo el estudio de la microestructura
de la evolucion del cemento B por MEB, lo que se
muestra en la Figura 6.

Después de 24 h la morfologia del cemento
se caracteriza por aglomerados recubiertos de
pequenas ldminas de diferentes tamanos orien-
tadas al azar, puede deberse a una solucién
sobresaturada que precipita cristales a una ve-
locidad lo suficientemente rdpida para impe-
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Figura 5. Propiedades del biocemento B a distintos tiempos de reaccion. a) Fraccién en peso (w), b) Contenido de fase
amorfa y cristalina, ¢) Tamano de cristal: D, d) Porcentaje de reaccién.
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dir que se forme una cdscara impermeable al
a-TCP remanente.

Alas 48 h, las Idminas han crecido y se han for-
mado dreas que delimitan a las de mayor creci-
miento en planos diferentes de las que permane-
cen pequenas formando poros infergranulares e

Figura 6. Comparacion
de la microestructura del
biocemento B a 48 h de
reaccién: a) Centro zona
de fractura) y b) Superfi-
cie exterior.

Detector = QBSD
Mag = 10.00 KX

infracristalinos, resulfando una estructura compac-
ta con interconecciones cerradas.

A los 30 dias se observa una superficie mds
homogénea con poros y placas de HA, estos
poros posiblemente resultaron de la disolucion
de los reactivos. Con el andlisis por EDS se de-
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termind gue la relacion Ca/P se encontrd entre
1.49y 1.69.

CemenioH

Cuando la solucién se ve sobresaturada y la HA
comienza a precipitar se inicia el fraguado y endu-
recimiento del cemento, lo que sucede alas 5.5 h.

En el DRX del cemento H, se observa que a los
15 minutos sélo estd presente el «-TCP; es la etapa
donde estd reaccionando la mezcla de polvo-liqui-
do con la solucion fisioldgica simulada, dando lu-
gar a la formacion de HA (Figura 7).

Al cabo de 15 dias de reaccién, la transforma-
cién del a-TCP es casi completa, aln se observa la
presencia del pico correspondiente a 2g = 30.71 °,
Se formd una hidroxiapatita deficiente en calcio
(CDHA) con una relacion Ca/P ~1.5 con una es-
tructura cristalina pobre.

Alos 30 dias de reaccion, el difractograma pre-
senta picos anchos que corresponden a tamanos
pequenos de cristal, ya que cristales grandes indi-
can alto orden cristalino con planos de red unifor-
memente espaciados que contribuyen en la difrac-
cion a la agudeza del pico. En el patrdén de DRX, se
observan los picos caracteristicos de la HA con baja
intensidad y anchos, o que puede deberse a la
presencia de la DCHA amoirfa.

La cinética de reaccién se representa por la
Figura 8 a, se caracteriza por tres etapas, de 0 a 6
h, de 6 a 24 h, y de 24 h en adelante. La grdfica a
indica la variacion de la fraccidén en peso de la
fase (w) hasta 30 dias de reaccion. La curvaw__
muestra fres cambios significativos, el primero abar-
ca de 0.9 a 0.85 w durante las primeras 6 horas,
luego se mantiene en una meseta a 0.85 hasta
aproximadamente las 16 h, a partir de entonces
decrece a una tasa constante de 0.24 w/dia. An-
tes de 3 dias se encuentra en un punto de equilibrio
entre el «-TCP y la HA a los 0.38 w. La curva w,,
muestra una fraccion ~0.2 w inicial, que después
de 6 h aumenta a una razén constante. A los 30
dias, la presencia de HA es mayor al 50% y ésta a
su vez representa casi el 40% de la fase cristalina.

Respecto al tamano de particula de la «-TCP,
(Figura 8 b); se observé un tamano de cristal que
va de los 400 nm a 100 nm para luego volver a
aumentar llegando a casi 250 nm antes de 6 h, lo
gue indica la disolucidn inicial de estas particulas
al contacto con la solucién acuosa, el periodo de
nucleacion y la formacion de los primeros cristales
de HA con tamanos del orden de 50 nm. Después
de 6 h parece que el cristal de a-TCP crece nue-

vamente hasta recuperar casi su tamano inicial, lo
gue es poco probable, ya que este proceso de-
manda mucha energia, los cristales medidos en el
intervalo de 6 a 16 h, son los gue aun no logran
disolverse y/o los que tienen incorporada alguna
molécula de agua que los mantiene en transicion
antes de rehacer la estructura tipo apatita. La
Figura 8c, muestra la variacion en el tiempo de las
fases cristalina y amorfa, las cuales son comple-
mentarias y se muestra que con el tiempo la fase
amorfa es predominante.

30 dias

15 dias

1 (cps)

[ 14

5.5Nn

10 15 20 25 30 35 40
2 6 (grados)
Figura 7. Patrones de DRX del cemento H, después de su

inmersion en solucion Spinner a 37 °C. i: a-Caq,(PO,),-29-
0359; p: Ca,(PO,),(OH)-09-0432.
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Al inicio, la reaccidén es controlada por un pro-
ceso de disolucidon-precipitacién hasta las 24 h,
posteriormente el proceso de difusidon es el que
se encarga de la formacién de la nueva fase.
Después de las 24 h, se continta la disolucion
del a-TCP a una velocidad de reaccion casi cons-
tante que supera la velocidad de formacién del
producto precipitado, (Figura 8 d). Los cristales de
HA alcanzan tamafnos ~50 nm manteniéndose
este tamano hasta 30 dias después de iniciada la
reaccion (Figura 8 b).

La microestructura del cemento a las 24 h, se
caracteriza por particulas irregulares con tama-
no de 1-10 um, inmersas en una matriz aparen-
temente compacta. Se observa también la in-
terfase entre la fraccidn de la particula del a-TCP
qgue no ha reaccionado, posiblemente sea la
region central aun en contacto con la solucion
liguida, continuando asi un mecanismo de diso-
lucion-precipitacion.
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Alas 32 h, se observan aglomerados homogé-
neos cubiertos de agujas cristalinas, éstas son for-
maciones aciculares de HA debidas a una cristali-
zaciéon repentina que puede deberse al efecto de
las semillas o a la solucion aceleradora (Figura 9 a).
Las agujas no tienen un crecimiento radial sino aza-
roso, se forman huecos o poros entre particulas de
mMads de 10 um. La microestructura de aguijas permi-
te la difusion del liquido y no limita la velocidad de
reaccion del «-TCP. La solucion cementante en esta
etapa ya no es sobresaturada.

Alos 30 dias de reaccidn, la difusion es sin duda
el Unico mecanismo gue controla el proceso. Se
distingue una microestructura homogénea, cons-
tituida por grdnulos de tamanos que van de las
2 um amas de 10 um, los cuales se agrupan for-
mando poros de diferentes tamanos alcanzando
hasta ~100 um, los que posiblemente se deben
a burbujas de aire atrapado en el mezclado, lo
gue puede decrecer la resistencia mecdnica. Se
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Figura 8. Propiedades del biocemento H a distintos fiempos de reaccion. a) Fraccion en peso (w), b) Tamano de cristal: D,
c) Contenido de fase amorfa y cristalina, d) Porcentaje de reaccion.
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Detector = QBSD
Mag = 1.00K X

encontrd por EDS, a los 30 dias de reaccién, una
relacion Ca/P = 1.55 relativa a la HA deficiente
en calcio.

La microestructura final de los biocementos fie-
ne una morfologia de microhojuelas, placas o agu-
jas entrecruzadas que junto con la fase amorfa, son
capaces de anclar mecdnicamente cualquier adi-
tivo y favorecer la adhesidon con otras superficies,
andlogo a la funcionalidad de cementos industria-
les. De ahi su aplicacién para unir, rellenar o pegar
estructuras tales como huesos y protesis.

La estequiometria de la hidroxiapatita deficiente
en calcio, CDHA, promueve una alta bioactividad
con el sistema vivo debido a su baja cristalinidad y
a su tamano de cristal, tal como existe en la apati-
ta bioldgica.

La porosidad de los biocementos también es una
caracteristica importante en los mecanismos de
regeneracion ésea, ya que permite la migracion de
células v fluidos fisioldgicos.

CONCLUSIONES

El proceso de hidratacion de los cementos basa-
dos en a-TCP es muy complejo ya que se ve afec-
tado por varios factores: la composicién de los reac-
tivos que forman la fase sélida, la composicién de
la fase liquida'y la razén L/P es un proceso que invo-
lucra reacciones quimicas, procesos de solucion-
precipitacion y de difusion.

Las semillas de HA agregadas a la fase sélida del
cemento, estimulan una nucleacion heterogénea
acelerando la velocidad de reaccion de los com-
ponentes y dando como resultado cristales peque-
nos del producto final, el cual en todos los casos
fue HA o CDHA.

La presencia de aditivos ricos en Ca o P dentro
de la mezcla cementante, cuya solubilidad sea
mayor que la del reactivo base, favorece la sobre-
saturacion en el liquido para precipitar HA o CDHA.

Figura 9. Evolucion de la
microestructura del bioce-
mentfo H, a) 32hyb) 30d,
10,000 x.

-~

Detector = SE1
Mag = 10.00 K X

El CaCl, y NaH,PO, actuan como importantes
fuentes de Ca?* y PO,*, se ha demostrado que las
concentraciones utilizadas en este trabajo convier-
ten el ¢-TCP en HA 0 en CDHA, ademds, se encon-
tré que la cristalinidad del producto final es mayor
con sales de NaH,PO, que usando Na,HPO,.
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