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Para la obtencién de ceramicas biocompatibles basadas en fosfatos de calcio se escogio el sistema binario eutéctico wollastonita-fosfato
tricalcico (W-TCP) y se emplearon diferentes procesos de enfriamiento lento. Las ceramicas eutécticas obtenidas de sistemas basados en
fosfatos de calcio reciben el nombre de bioeutécticas por sus aplicaciones potenciales en areas biologicas. Se reporta la relacion entre la
velocidad del proceso de enfriamiento y la estructura resultante. La caracterizacion de estos materiales se realizd con difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis térmico diferencial (ATD).

Descriptores: Materiales bioeutécticos; wollastonita fosfato tricalcico; procesos de enfriamiento.

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

and Differential Thermal Analysis (DTA).
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1. Introduccion

Uno de los principales problemas en el uso de implantes
metalicos es la utilizacion de cemento 6seo acrilico para re-
llenar el espacio entre la protesis y el hueso. Debido a la reac-
cibn exotérmica que se presenta en este cemento al introducir
un catalizador para provocar el fraguado rapido, el tejido cir-
cundante presenta una quemadura que causa la necrosis de
dicho tejido, por lo que este cemento no es deseable [1]. Esta
ha sido una de las razones por las cuales se han investigado
materiales que se enlacen directamente con el hueso, sin cau-
sar dafios posteriores; estos materiales reciben el nombre de
bioactivos [2].

El desarrollo de materiales bioactivos ha sido importante
a partir de que L. Hench [3] trabajo en vidrios y vitrocerami-
cos basados en el sistema de componentes CaO-P505-SiOs.
Una caracteristica comln de estos materiales es que al inte-
raccionar con los fluidos fisiologicos se forma una capa de
HA en su superficie, mientras que el resto del material no
cambia [4-6]. Cuando los materiales bioactivos son implan-
tados en un organismo, la interaccion entre ellos y el hue-
S0 es a través de su superficie, por lo que para mejorar el
crecimiento de hueso nuevo en el implante es recomendable
usar materiales con poros de tamafios adecuados [7,8]. En
la mayor parte de los casos, la composicion y el tratamien-
to térmico de estos materiales, que le dan las caracteristicas
fisico-quimicas, se ha seleccionado empiricamente debido a
la carencia de conocimiento de los diagramas de fase. Esta
situacion produce un obstaculo para optimizar sus propieda-
des mecanicas y bioldgicas [9,10]. El reto consiste, entonces,

en disefiar materiales ceramicos bioactivos capaces de des-
arrollar una estructura porosa in situ cuando son implantados.
Para lograr este proposito el material debe estar constituido
al menos por dos fases, una bioactiva y otra bioabsorbible,
la microestructura debe ser tan homogénea como sea posi-
ble. Esto puede lograrse con estructuras eutécticas binarias
de morfologias adecuadas [11,12].

En este trabajo se eligio el mismo sistema que estudia-
ron P.N. De Aza y colaboradores [13], el sistema binario
eutéctico wollastonita-tricalcio fosfato, W-TCP [14] mate-
riales compuestos que tienen una fase biodegradable (TCP)
y otra bioactiva (W) [1,2,15]. Se estudia la influencia de la
velocidad con que el material obtenido pasa por el punto
eutéctico en un proceso de enfriamiento. El punto eutéctico
se presenta a una composicion de 60 % de W 40% de TCP
y a una temperatura de (1402 + 3)°C, como puede verse en
el diagrama de fases dado en la Fig 1. La caracterizacion de
estos materiales se realiz6 con difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis termico
(AT) [16].

2. Desarrollo experimental

Los materiales de partida fueron: Carbonato de calcio
(CaCOg3) de Panreac Quimica con una pureza del 99 %,
Cuarzo (SiO,) ultrapuro de Merck Germany y [-TCP
(Caz(POy)2) seco de alta pureza, Merck.

Se calcind el CaCO3 a 900°C durante 2 horas, para obte-
ner 6xido de calcio a través de la siguiente reaccion:

CaCO3 — CaO + 1COs.
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FIGURA 1. Diagrama de fases del sistema wollastonita — TCP,
el punto eutéctico se encuentra a una temperatura de (1402 +
3)°C [14].

Para obtener la wollastonita se mezcl6 el 6xido de calcio con
cuarzo a una razon molar 1:1. y se coloc6 en un crisol Pt-Rh
(10 %). El producto se sintetiz6 a través de una reaccion en
estado so6lido, a una temperatura de 1300°C por 12 horas.

CaO + SiO; — CaSiO3 (1:1 molar)

Este producto se mezcld con 3-TCP, a una razén molar 1:3. y
se coloco de nuevo dentro del crisol para fundirlo a 1500°C
durante 4 horas. El fundente se vaci6 sobre una placa de acero
a temperatura ambiente (25°C) para obtener un vidrio. Este
se triturd en un molino de bolas de &gata, y el polvo se ta-
miz6 para obtener un polvo con particulas de 60um.

El polvo de vidrio fue colocado en un crisol de hoja de
platino y calentado a 600 °C/h hasta llegar a 1500°C, per-
maneciendo asi durante 6 horas. Tras ese lapso de tiempo, se
programd una rampa de enfriamiento de 600 °C/h hasta al-
canzar los 1410°C. En este punto se inici6 un proceso de en-
friamiento lento, con una velocidad de 0.5°C/h hasta 1390°C,
12°C por debajo del punto eutéctico que es 1402°C (Fig. 1).

Al llegar a 1390°C, se program6 una rampa de enfria-
miento final hasta bajar a temperatura ambiente. La velocidad
de esta rampa, se vari6 para cada una de las muestras obteni-
das: 210°C/h para la muestra denominada My, 300°C/h para
M, y 600°C/h para M3 (Fig. 2).

Los materiales obtenidos fueron analizados por micros-
copia electronica de barrido (MEB) empleando electrones re-
trodispersados para determinar las diferentes composiciones
quimicas en un equipo Leica Cambridge Stereoscan 440 con
un analizador para llevar a cabo la espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS) Oxford lIsis. La difraccion de
rayos X (DRX) se realizd en un equipo Siemens D5000 em-
pleando KaCu. Ademas se llevo a cabo la termogravimetria
(TG) y el analisis térmico diferencial (ATD) en un equipo de
Analisis térmico simultaneo Netzch 409C para las mezclas
utilizadas en el proceso de sintesis, incluyendo el vidrio.
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FIGURA 2. Proceso de calentamiento y enfriamiento del horno. Pa-
ra todas las muestras el método es el mismo hasta antes de la Gltima
rampa de enfriamiento. Ahi la velocidad es de 210°C/h para My,
300°C/h para M2 y 600°C/h para Ms.

3. Resultados

En el analisis TG, ver Fig. 3, se observa una pérdida conti-
nua de peso debida a deshidratacion de los compuestos y una
pérdida del 19.13 % en 805.4°C propia de la reduccion del
carbonato de calcio en 6xido de calcio y diéxido de carbono.
La pérdida de masa tedrica de este Gltimo es de 19.19 %, por
lo que se tiene un error menor al 1 %. La rapidez de calenta-
miento fue de 10°C/min.

Para poder determinar el nimero de fases cristalinas que
crecen a partir del vidrio obtenido, se realiz6 un analisis
térmico diferencial ATD (Fig. 4). En este se identificd un solo
pico de recristalizacion en 922.5°C, lo que implica que
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FIGURA 3. Analisis de termogravimetria de la mezcla de las ma-
terias primas utilizadas en la obtencion del vidrio. En él observa
una pérdida de masa del 2.19 % debida a la deshidratacion de los
compuestos y otra de 19.13 % producto de la descarbonatacion del
CaCOs.
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FIGURA 4. Analisis térmico diferencial del vidrio obtenido. En este
se encuentra un solo pico exotérmico de cristalizacion a 922.5°C,
lo que indica una Unica fase cristalina, la cual funde congruente-
mente en la temperatura del punto eutéctico 1402.5 °C.

el vidrio efectivamente tiene una composicion eutéctica. En
1402.5°C se encontrd otro pico. Este indica que a esa tempe-
ratura se da una fusion congruente. Esta temperatura ademas
concuerda con la temperatura del punto eutéctico del diagra-
ma de fases.

Para determinar el tipo de fase formada durante la cris-
talizacion se realizé un estudio de DRX en muestras del vi-
drio calentadas en un intervalo de 825°C a 980°C (Fig. 5).
De acuerdo a los resultados, se observa que a temperaturas
cercanas a la temperatura de transicion vitrea Tg (794.1 °C),
la fase que cristaliza primero es fosfato de calcio en forma
de hidroxiapatita (a), mientras que a temperaturas cercanas
al punto de recristalizacion ya se han formado dos fases, la
hidroxiapatita y la fase de silicato de calcio en forma de wo-
llastonita (b), que son identificadas plenamente a temperatu-
ras superiores (c). La hidroxiapatita tiene una celda unitaria
hexagonal mientras que la wollastonita tiene una celda tri-
clinica, los parametros de red correspondientes se muestran
en laTablal.

Una vez terminados estos estudios, se analizaron las
ceramicas obtenidas. Los espectros de difraccion se mues-
tran en la Fig. 6. La muestra M esta formada por una mezcla
de fases cristalinas: tricalcio fosfato Ca3(POy)2, silicato de
calcio (CaSiO3). Al aumentar la velocidad de enfriamiento a
300°C/h se obtiene la muestra M, la fase fosfato pasa a ser
una combinacion de hidroxiapatita y tricalcio fosfato, mien-
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FIGURA 5. Espectros de difraccion de rayos X de la cristalizacion
del vidrio a distintas temperaturas. Se observa que la primera fase
en cristalizar primero es la de fosfato de calcio, que lo hace en for-
ma de hidroxiapatita, mientras que la fase de silicato de calcio lo
hace en wollastonita.
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FIGURA 6. Espectros de difraccion de rayos X de las ceramicas
obtenidas a partir del vidrio variando los tiempos de enfriamiento
terminal. Al aumentar la velocidad de enfriamiento, la fase crista-
lina de silicato de calcio desaparece.

tras que la fase silicato se vuelve indetectable, es decir, no for-
ma parte de la estructura cristalina del material. En contraste,
en M, el espectro de difraccion, a diferencia de los anterio-
res, muestra solamente una fase cristalina de fosfato formada
por hidroxiapatita. La Tabla | muestra los parametros de red
y los tipos de celda unitaria de los materiales obtenidos.

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

Nombre Formula Tipo de celda Parametros de red
a b c
Fosfato de Calcio a—Casz(PO4)2 Ortorrombica 15.22 20.71 9.109
Silicato de calcio (cyclowollastonita) CaSiOs3 Triclinica 6.82 6.82 19.65
Hidroxiapatita Cas(PO4)3OH Hexagonal 9.418 — 6.884
Wollastonita CaSiOs3 Triclinica 10.104 11.054 7.305
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Los estudios de MEB revelaron la morfologia y los EDS
la composicion quimica de cada una de las muestras, los por-
centajes elementales se presentan en la Tabla 11, donde se di-
ferencian las dos fases encontradas por MEB, una clara de-
nominada b y una oscura n. La Fig. 7 corresponde a un corte
transversal de la muestra My, se analizan dos zonas diferen-
tes dadas por (a) y (b). La primera corresponde a una zona
cercana al crisol, ésta presenta dos zonas de contraste con
una estructura de tipo lamelar con distintas orientaciones, el
material también es bifasico en esta region, la zona clara pre-
senta fracturas indicando una mayor fragilidad que la zona
oscura.

FIGURA 7. Ceramica M; obtenida a partir de un enfriamiento ter-
minal de 210°C/h. Se analizan dos regiones correspondientes a por
(a) una region cercana al crisol y (b) al centro de la muestra.

Por otro lado, la zona (b) corresponde al centro de la
muestra, exhibe una estructura completamente distinta. Se
observa la formacion de granos con didmetros del orden de
100um (1), unidos por puentes, que atraviesan las fronteras
de grano (I1). El hecho de que en un corte transversal pue-
dan observarse dos tipos de estructuras tan diferentes, es una
clara muestra de la existencia de un gradiente de temperatura
entre el centro de la muestra y las zonas cercanas al crisol.

La Fig. 8 corresponde a un corte transversal de M,. En la
foto (a) se observan dos fases con un ligero contraste. Se pue-
de ver que la mas clara esté constituida por pequefios granos
alineados que forman guias en distintas direcciones (I).

1@arm WD26

1@rm WD37

FIGURA 8. Ceramica M, obtenida a partir de un enfriamiento ter-
minal de 300°C/h. En (a) se observan dos zonas de contraste y (b)
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 las

zonas obscuras de las fotografias 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 son
nucleaciones de una fase inmersa dentro de una matriz que
de acuerdo al analisis EDS, esta compuesta principalmente
de Si, Cay P, (Tabla II). Los granos tienen forma de poligo-
nos irregulares (11) con tamafios que van de 1 a 20 um. y cuya
composicion difiere en sus porcentajes elementales de aque-
lla correspondiente a la matriz. En este caso, la alineacion de
los granos es la que indica la existencia de un gradiente de
temperatura durante el enfriamiento de la muestra.

Para la muestra M3 (Fig. 9) también se hallaron diferen-
cias estructurales entre la zona central y la parte cercana al
crisol. En la foto (a) se muestra un érea cercana al crisol. En
ella se puede distinguir la formacion de una gran cantidad
de dendritas ordenadas en distintas direcciones (I). En la fo-
to (b) se muestra la region central, se observa una densidad
granular mucho mayor a la observada cerca del crisol. Nue-
vamente es clara la presencia de un gradiente de temperatura
marcado por la orientacion de las dendritas en el proceso de
enfriamiento. Esta rapidez de enfriamiento es lo suficiente-
mente grande para no permitir el crecimiento de CaSiOs; sin
embargo es claro que en la region alejada 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 mayor nimero
de dendritas. Al comparar con los difractogramas, se puede

14V
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FIGURA 9. Cerdmica M3 obtenida con un enfriamiento terminal de
600°C/h. Se analizan dos regiones correspondientes a por (a) una
region cercana al crisol y (b) al centro de la muestra.

concluir que la fase cristalina corresponde a hidroxiapatita,
mientras que la otra fase (obscura) corresponde al silicato de
calcio amorfo. Los resultados de EDS para la muestra M3 se
muestran en la Tabla 1.

Las muestras fueron atacadas quimicamente con acido
clorhidrico (HCI) para simular la reaccion del material en un
medio biolbgico y observar si existe alguna fase bioabsorbi-
ble [1]. En la Fig. 10 se muestra el ataque quimico de My,
después del cual se puede medir por EDS que en la superficie
no esté presente el fosforo, es decir, la fase correspondiente
desaparece. Se deduce por lo tanto que en la superficie se dis-
tingue la morfologia correspondiente a la fase rica en silicio
de la Fig. 7a.

La Fig. 11 muestra a M, atacada quimicamente. La super-
ficie presenta una erosion inhomogénea provocada por el ata-
que. La razon Ca/Si medida por EDS es de 0.35, lo cual que-
da muy por debajo de la esperada en compuestos de CaSiO3
(Tabla 111). De esto y de la ausencia de fases cristalinas de
silicato de calcio reportadas por DRX (ver Fig. 6) se infiere
que la matriz es amorfa.

1.1.F
FIGURA 10. Ataque quimico de la muestra M;. En ella se obser-

van dos morfologias, una de cadenas largas(l) y otra de tipo fibri-
Ilas (11).

FIGURA 11. Ataque quimico de la muestra M. El ataque s6lo pro-
voca una erosion de la superficie.
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TABLA 111. Porcentajes elementales obtenidos en EDS para cada
una de las muestras después del ataque quimico con HCI. La alti-
ma columna indica la relacion Ca/Si para el material no degradado
(Figs. 7, 8, 9).

Muestra  Ca(%) P(%)  Si(%) O(%) Ca/Si
M1 3155 000 2711 4134 116
M2 1283 000 3618 5099  0.35
M3 2613 000 2872 4515  0.806

En la Fig. 12 se muestran los resultados del ataque quimi-
co de M3, donde se pueden diferenciar estructuras dendriticas
correspondientes a la fase de silicato de calcio, que permane-
cen después del ataque. \Ver Tabla Ill. La fase rica en fosforo
se degrada dejando relieves en la superficie. El analisis DRX
no muestra fases cristalinas de silicato de calcio, por lo que
se deduce que esta fase se encuentra en forma amorfa.

4. Conclusiones

La temperatura de fusion obtenida en el analisis ATD (Fig. 4)
demuestra que efectivamente la composicion es la eutécticay
que en el calentamiento se produce una (nica cristalizacion.
Por otro lado, de acuerdo a los resultados de DRX, la fase que
primero se forma es la de fosfato de calcio, que se presenta
como «-TCP o como hidroxiapatita debido a que el experi-
mento no se llevd a cabo en una atmosfera controlada inerte,
sino en aire. Esto significa que existe un pequefio desfase en
la composicion eutéctica ya que de otra manera se

FIGURA 12. Ataque quimico de la muestra Ms. Se observan den-
dritas pertenecientes a la fase de fosfato de calcio.

formarian las dos fases simultaneamente, lo que puede deber-
se a la presencia de impurezas en los materiales de partida.

Durante el enfriamiento este resultado es mas claro, pues
mientras la fase de fosfato de calcio esta presente en todas
las muestras, solo en algunas se formaron fases de silicato de
calcio. Esto ademéas demuestra que la formacion de esta fase
depende fuertemente de la velocidad de enfriamiento de las
muestras.
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