Rev Sanid Milit Mex 2004; 58(1) Ene.-Feb: 24-29

Articulo original

Diferencias estructurales entre la hidroxiapatita
biogénica y sintética determinadas por técnicas fisicoquimicas
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RESUMEN

Antecedentes. El diente es una estructura biogénica, y es a
partir del conocimiento que se tiene de éste, que se intenta obte-
ner materiales propios para una restitucién o sustitucion eficien-
te en la practica odontoldgica. La compatibilidad biolégica entre
materiales sintéticos y naturales es el objetivo después de cono-
cer las propiedades de las sustancias y generarlas a partir del
entendimiento de la biomineralizacion.

Objetivo. Analizar algunas propiedades de la hidroxiapatita
natural, a partir del esmalte dental, con la idea de apreciar las dife-
rencias sustanciales con respecto a su contraparte sintética.

Meétodo. Estudio observacional prospectivo, en el cual se midie-
ron algunas propiedades de una muestra de hidroxiapatita dental y
otra sintética, a través de la potenciometria, adsorcion de nitrégeno,
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman, difraccion
de rayos X (XRD) y dispersion de rayos X a angulos pequefios
(SAXS).

Resultados. Se observan diferencias notables entre unay otra,
donde sobresale la naturaleza practicamente lisa, forma laminar y
capacidad electrofila de la hidroxiapatita dentaria, en contraste con
la rugosidad marcada, forma esférica y capacidad nucledfila de la
hidroxiapatita sintética, propiedades que se reflejan en la resisten-
cia o integridad.

Conclusién. Existen diferencias fisicoquimicas sustanciales en-
tre la hidroxiapatita natural respecto a la hidroxiapatita sintética.

Palabras clave: hidroxiapatia, diente, material biégenico, bio-
mineralizacion.

Introduccién

La hidroxiapatita es el mayor componente inorganico
de los huesos y érganos dentarios, ademas de encontrarse
presente en conchas (exoesqueletos) de invertebrados ma-
rinos (moluscos). En tales materiales biogénicos, el so-

Structural diferences between
biogenic and synthetic hydroxyapatite
determined by physical-chemical techniques

SUMMARY

Background. The tooth is a biogenic structure and from its
knowledge an efficient restitution or substitution from biogenic
materials in dentistry practice is obtained. The biological compati-
bility between synthetic and natural materials is the objective after
the knowledge of the properties of the substances to produce the
biomineralization.

Objective. To analize some properties of natural hydroxyapa-
tite, from dental enamel to appreciate the great differences of the
synthetics form.

Method. An observational and prospective study was done
through the measure of the properties of two samples, dental and
synthetic hydroxyapatite, through a potentiometry, nitrogen ad-
sorption, Fourier transformed infrared (FTIR), Raman spectrosco-
py, X rays difraction (XRD), small angle x ray scattering (SAXS).

Results. The samples observed had notable differences between
them where natural smooth, laminal form and electrophile capaci-
ty of the dental hydroxyapatite against the wrinkled mark, spheri-
cal form and nucleophile of synthetic hydroxyapatite, the proper-
ties that reflects on the resistance or integrity.

Conclusion. There are substantial differences of the physical
and chemical properties of natural hydroxyapatite as compared to
the synthetic hydroxyapatite.

Key words: Hydroxyapatite, tooth, biogenic material, biome-
neralization.

porte es carbonato de calcio (CaCO,), aunque no resulta
claro el porqué el fosfato de calcio Ca*(PO,), es el princi-
pal constituyente. Presumiblemente existe una especifici-
dad quimica, bioldgica y mecanica que favorece un mine-
ral sobre el otro dependiendo del estado evolutivo del
organismo.!
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El mundo esta lleno de materiales inorganicos especiali-
zados, conchas, corazas, caparazones, espinas, hueso, son
unos cuantos dentro de la vasta variedad de la ingenieria
mineral bioldgica creados por las criaturas vivientes. La
mayoria de éstos estan construidos biolégicamente por mi-
nerales inorganicos intrinsecamente combinados con poli-
meros 0 moléculas organicas; esta peculiaridad provee a ta-
les estructuras de las formas y las propiedades fisicas que
los caracterizan.?

La ciencia se interesa por el estudio de los biomateriales,
debido a su naturaleza estructural bien definida y el alto gra-
do de especializacion que presentan para funciones especifi-
cas, formas y condiciones de alta resistencia al medio, como
parte de los seres vivos. Los dientes humanos estan forma-
dos en su generalidad por este tipo de materiales. Un mate-
rial biogénico es aquella estructura inorgéanica generada a
partir de un ser vivo, dentro de sus propios procesos de de-
sarrollo, adaptacion, crecimiento y formacion.®

Los esfuerzos dirigidos a encontrar materiales con las ca-
racteristicas adecuadas para la restauracion o sustitucién de
tejidos duros de los dientes en los seres humanos, han deter-
minado no solo la necesidad de conocer y comprender tales
materiales, sino que, ademas, constantemente se elaboren nue-
vas tecnologias para perfeccionarlos y dotar a los cirujanos de
biomateriales ideales que cumplan con las exigencias mas
modernas y eficientes de este campo.*

Los alentadores resultados obtenidos en el mundo con la
aparicion de diversos materiales bioactivos han sido asom-
brosos, pues poseen la capacidad de establecer intercambios
quimicos y de formar enlaces interfaciales en el tejido vivo,
lo que favorece los procesos de integracién y formacién de
nuevo tejido, por lo cual éstos han tenido gran desarrollo y
aplicacién en los Gltimos afios.®

El propésito del presente proyecto fue localizar las di-
ferencias mas significativas fisicoquimicas de la hidroxia-
patita biogénica, a partir del esmalte del diente humano, y
contrastar esas propiedades con una contraparte de refe-
rencia que fue la hidroxiapatita comercial o sintética, apa-
rentemente de composicién quimica semejante, pero de
origen artificial.

Esta investigacion proporciona cierta informacion rele-
vante acerca de las grandes diferencias que existen entre
ambos compuestos, lo que se ve reflejado en la préactica, en
una deficiente biocompatibilidad en procesos de restitucion.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos, es posible
dirigir futuros esfuerzos en la investigacion y desarrollo de
nuevos materiales que se correspondan adecuadamente con
las propiedades de la hidroxiapatita dentaria y optimizar los
procesos restaurativos en la practica odontologica.

Material y método

El estudio observacional prospectivo fue realizado en la
Escuela Militar de Odontologia en coordinacién con la Uni-
versidad Auténoma Metropolitana. El estudio se llevé a cabo
en el ciclo escolar 2002-2003.
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Material

Se utilizaron 10 g de hidroxiapatita comercial de marca
Aldrich, grado reactivo 99% de pureza y 10 g de esmalte
dental humano en polvo.

El esmalte dental humano se obtuvo de premolares ex-
traidos por razones ortodéncicas, dientes normales, sin ca-
ries ni obturaciones, de pacientes adultos jovenes entre 18 a
25 afios de edad, escogidos aleatoriamente.

Método

Los dientes se lavaron y limpiaron con acetona, se pulve-
rizaron hasta alcanzar un diametro de particula de 10 um. Se
prepararon pastillas comprimidas de 1 cm de diametro por 1
x 1 cm de espesor para las mediciones experimentales.

Técnicas quimicas

Espectroscopia infrarroja
Determina los modos normales de vibracién, que se de-
tectan por picos en frecuencias especificas.

Espectroscopia Raman
Polariza la muestra, proporciona informacién sobre la pre-
sencia de sustancias que afectan las propiedades del sélido.

Potenciometria
Consiste en la medicion del pH (potencial de hidrégeno),
a través del tiempo o diversas condiciones de temperatura.

Técnicas fisicas

Difraccién de rayos X

Determina si la muestra es cristalina o no, es posible de-
terminar la forma geométrica de la red e identificar las caras
que tiene.

Dispersion de rayos X a angulos pequefios
Detecta la morfologia de superficie, la forma de los gra-
nos o particula y la cantidad de electrones superficiales.

Adsorcion de nitrégeno

Determina el area superficial de un mineral, asi como la
distribucién de poros ademas de algunos parametros morfo-
I6gicos de superficie.

Tipos y paquetes estadisticos utilizados en el estudio fue-
ron el Origin 6, Math lab 6 y Excel.

Resultados

Anélisis potenciométrico

La hidroxiapatita natural (HA-N) que regula el pH del
medio acuoso hacia pH mayores, presenta una superficie
nucleofilica y una cinética compleja en dos pasos, lo que se
ve reflejado en una baja solubilidad. En cambio, la hidroxia-
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patita sintética (HA-S), regula el pH del medio acuoso hacia
pH menores, presenta una superficie electrofilica y una ci-
nética en un solo paso, ademas es mas soluble que la HA-N
(Figura 1).

Absorcion de nitrégeno

La superficie de la HA-N es casi lisa, sin poros significa-
tivos. La HA-S tiene una superficie rugosa, con poros acota-
dos y area especifica caracteristica de un polvo policristali-
no (Figura 2).

Difraccién de rayos X

Ambas muestras son sélidos policristalinos con estructu-
ra cristalografica semejante que corresponde al patrén de
una hidroxiapatita pura, con el mismo plano de clivaje pre-
ferencial. La HA-N no presenta el plano [012] y sus picos
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Figura 1. Solubilidad de la HA-N y la HA-S a diferentes pH en solucién
acuosa.
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Figura 2. Isotermas para la HA-N e HA-S medidas a partir de la absor-
cién de nitrégeno a 77 k.
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Figura 3. Difractogramas de la HA-N y la HA-S, identificandose los pi-
cos de intensidad.
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Figura 4. Espectro infrarrojo para la HA-N a 298.15K (25 °C).
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Figura 5. Espectro infrarrojo para la HA-N a 298.15K (25 °C).

son atenuados con respecto a la HA-S, lo que indica una
superposicion de sustancias en dichos planos (presencia de
marices organicas en el seno de la estructura cristalina) (Fi-
gura 3).

Espectroscopia infrarroja

La composicién elemental quimica coincide en ambos
casos, pero los movimientos vibracionales se ven acentua-
dos en la HA-N, por algln efecto de influencia o empaque-
tamiento interno, a diferencia de la HA-S (Figuras 4 y 5).

Espectroscopia Raman

Ambas muestras presentan la propiedad de termolumi-
niscencia, caracteristica de la hidroxiapatita, pero la HA-N
lo presenta atenuado en comparacién de la HA-S. Esto se
debe a la presencia superficial e interna de compuestos que
disminuyen la capacidad de polarizabilidad de la estructura
(Figura 6).

Dispersion de rayos X a &ngulos pequefios

La forma caracteristica de una particula de HA-N es lami-
nar, a diferencia de la esférica que presenta la HA-S. Esto coin-
cide con las caracteristicas de nucleacion que cada uno presen-
ta, dependiendo del medio en que se desarrollen (Figura 7).

Andlisis estadistico de la morfologia superficial

Es posible aplicar un poco de estadistica para destacar
las propiedades superficiales de la hidroxiapatita natural, en
comparacion con la hidroxiapatita sintética. Como se vio
anteriormente, la técnica de adsorcion de nitrégeno nos pro-
porciond los valores de &rea especifica superficial y tamafio
de poro (o de particula). Estos son valores promedio entre el
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Figura 6. Espectro Raman de la HA-N y la HA-S realizada a 298. 15 k
(25 °C).

intervalo de valores que pueden tener los poros en una dis-
tribucidn. Se observa en la figura 8 que las distribuciones de
tamafio se pueden ajustar estadisticamente a una distribu-
cién tipo normal o gaussiana.?

La distribucidn de poros mas detallada nos muestra una
distribucion tipo Pareto o ley de potencia, tipico del de-
sarrollo de poros grandes a expensas de los pequefios en
el crecimiento cristalino. Si consideramos los poros como
esféricos, es posible establecer el nimero de poros tota-
les a partir del volumen total adsorbido obtenido de la
isoterma de adsorcién, suponiendo como aproximacion
que dicho volumen representa Gnicamente el volumen
poroso. Por otro lado, mediciones sobre el tamafio de los
agregados policristalinos confirman que el tamafio pro-
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Figura 7. Diagrama de Kratky para la determinacion de la forma de las
particulas de la HA-N e HA-S.
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Figura 8. Distribucion de tamafio de poros (o particula) para la hidroxia-
patita natural y sintética, obtenida por absorcion de nitrégeno a 77 k y el
método BET.

medio de particula resulta de 10 m en promedio para
hidroxiapatita sintética, ademas que su forma se conside-
ra esférica idealmente.

Proponiendo una distribucién normal de tamafio de parti-
culas, es posible calcular el didmetro promedio, la desvia-
cién estandar y el intervalo de tamafios. Estos resultados
quedan restringidos a una condicién geométrica simple: el
area de las particulas en su totalidad més el area de los poros
debe ser igual al area especifica experimental (Figura 9).

Discusion

Existen pocas investigaciones en la bibliografia consulta-
da donde se hace menci6n acerca de los estudios propuestos
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Figura 9. Diagrama de flujo para el calculo interactivo del tamafio pro-
medio de particula y la desviacién estandar, a partir de una distribucion
gaussiana.

en el presente trabajo. Solamente en lo referente al estudio de
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman y difraccion
de rayos X, en donde se pudo corroborar aspectos como los
espectros estudiados a través de las bandas tipicas de vibra-
cion, las cuales fueron muestras de hidroxiapatita, y la con-
cordancia con las tablas respectivas de la literatura revisada.

La espectroscopia Raman revel6 propiedades de termolu-
miniscencia y polarizabilidad en una superficie sélida, en lo
que se refiere a la difraccion de rayos X nos indicé que en un
determinado plano de cleavaje preferencial (030) presentan
los mismos planos identificados por los picos y al comparar-
los con las tablas respectivas resultaron ser casi similares.

En lo que se refiere a las mediciones potenciométricas,
absorcion de nitrogeno y dispersion de rayos X a angulos
pequefios, los resultados obtenidos en nuestro estudio son
nuevos y de mucha relevancia, ya que no se reporta en la
literatura consultada este tipo de observaciones. Tomando
en cuenta que los resultados varian de una solucion a otra,
ya que cada muestra es diferente.

Conclusién

Analizando por varias técnicas experimentales las carac-
teristicas estructurales de dos diferentes hidroxiapatitas (na-
tural y sintética), es posible apreciar las diferencias sustan-
ciales que se presentan entre ellas, considerando que tales
propiedades determinan el comportamiento fisico y quimico
del mineral ante determinadas condiciones del medio, es de
vital importancia establecer la relacién entre esas diferen-
cias y las caracteristicas deseadas en el solido.

Resulta dificil explicar los mecanismos por los cuales se
conforma una estructura dentaria a partir de los elementos sim-
ples como el Ca, P, O e H, pero conociendo las propiedades
que posee en forma de hidroxiapatita, es posible discernir cua-
les son las caracteristicas deseadas en una estructura obtenida
sintéticamente, con fines de sustitucion o complemento.
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Asi, a partir de una muestra comercial de hidroxiapatita
sintética, se establecieron las diferencias fisicoquimicas en-
tre la hidroxiapatita natural (esmalte), con el objetivo de
conocerlas mejor y contrastar porqué no se ha encontrado
un sustituto ideal del esmalte, a pesar de tener el compuesto
sintético con la misma composicion quimica que la natural.

El desarrollo de nuevos compuestos para uso odontoldgi-
co no sélo debe considerar la composicion quimica como
parametro de afinidad con la estructura dentaria, sino que
ademas existen multiples factores adicionales que tienen que
ver méas con la morfologia de la superficie y la estructura
cristalina. Este problema es ain mas complicado de resol-
ver, debido a que la compleja especializacidn de los bioma-
teriales s6lo es explicada por el alto grado de refinamiento y
evolucion de los organismos vivos a través del tiempo. Los
biomateriales son estructuras sélidas de gran especificidad,
gue aun hoy, sorprende por su enorme eficiencia. De aqui
que igualar a la naturaleza implica dotar a los materiales ar-
tificiales de un conjunto de propiedades notables y de gran
versatilidad.

Con lo anterior, se puede apreciar que existen mas di-
ferencias que coincidencias entre ambas muestras. Lo in-
teresante radica en tener estas conclusiones como punto
de partida en la consideracion de nuevos materiales de
uso odontolégico. En este trabajo se propone para un pos-
terior proyecto, que estas diferencias pueden ser salvadas
o reducidas a partir de un principio superficial, es decir, en-
contrar la sustancia que a través de la absorcion pueda cam-
biar la carga de la superficie, disminuir la rugosidad, cerrar
algunos poros, y en consecuencia, se disminuye la cinética
de disolucion y la solubilidad, y los cambios sustanciales
s6lo se aprecian a nivel interfacial, quedando el interior del
mineral sin cambio.

Finalmente, se puede concluir que se cumplieron los ob-
jetivos establecidos en el principio de este trabajo, dejando
claro que la HA-N efectivamente presenta diferencias fisi-
coquimicas sustanciales con respecto a la HA-S.
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