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RESUMEN

Se estudié un biomaterial obtenido a partir del endoesqueleto poroso de un equinodermo
marino, que es transformado en condiciones hidrotermales con intercambio i6nico a un
compuesto bifasico, basicamente formado por hidroxiapatita y una parte de carbonato
célcico. El material presenta propiedades que lo hacen 1til a emplear en forma granulada,
en sustituciones o restauraciones 0seas de lesiones provenientes de quistes o tumoraciones
ortopédicas, o en preformas concavas en craneo o piso y cielo de la boveda ocular.

Descriptores DeCS: DURAPATITA; SUBSTITUTOS DE HUESOS.

Disponer de materiales con caracte-
risticas para la restauracion o la sustitu-
cién del tejido 6seo contintia siendo un re-
clamo contemporéaneo. Multiples materia-
les de diferente indole se utilizan con estos
fines y existe ya una apreciable cantidad
de productos comerciales para ello. Sin
embargo, todavia se tienen innumerables
limitaciones o insatisfacciones, que moti-
van sea un tema de actualidad en ciencia
de materiales biomédicos la busqueda de un
biomaterial méas satisfactorio o accesible.

La hidroxiapatita [ Ca,(PO,),(OH),]
resulta quimica y cristalograficamente muy
similar, aunque no idéntica, al hueso hu-
mano, y goza de satisfactorias propiedades
mecénicas y de biocompatibilidad, por lo
que recibe una aceptacion especial como
sustituto 6seo;' sin embargo muestra una
baja velocidad de reabsorcién. Mejores

resultados se observan con materiales en
composicion bifasica donde, al predomi-
nar la hidroxiapatita (HAP), se fijan pe-
quefias cantidades de carbonato célcico o
de fosfato tricalcico fase B (B-TCP) en fa-
ses minoritarias. Esto mejora la velocidad
de reabsorcion, lo que favorece la forma-
cién de nuevo hueso natural.®

Desde la propuesta de Nieseen’ y los
trabajos de Eugene We y Della M, Roy,® se
le da hasta la actualidad mucha atencién a
los biomateriales porosos, cuya base es la
hidroxiapatita obtenida a partir de corales
marinos de las familias Porites y
Gonioporas por transformacion hidrotermal
con intercambio i6nico. Este material pre-
senta una macroestructura porosa con po-
ros comprendidos entre los 120 - 200 pm
tridimensionalmente interconectadas, de
manera similar al sistema haversiano del



hueso humano y que favorece la
osteoconduccion en la formacién de nuevo
hueso luego de su aplicacion en una im-
plantacion dsea. 013

Al definirse como tamafio de poro
Optimo para el crecimiento de las célu-
las osteocitas y del tejido fibroso entre
los 40-100 pm y de 5-15 p respectiva-
mente,* el presente trabajo se propone am-
pliar estas investigaciones a un equino-
dermo marino abundante en las costas cu-
banas denominado Clypeaster Rs., como
fuente base natural de transformacion
hidrotermal a un biomaterial poroso y den-
so con propiedades biocompatibles y
osteoconductoras, potencialmente utiliza-
ble para restaurar o sustituir lesiones
ortopédicas provenientes de quistes o tumo-
raciones, craneo y piso o cielo de la boveda
ocular. Las investigaciones fueron llevadas
a efecto bajo el Proyecto VIII.6 del Progra-
ma CYTED espaiiol.

METODOS

El equinodermo marino seleccionado se
corresponde con la clasificacion siguiente:

Clase: Equinoideos
Grupo: Equinodermos
Familia: Clypeasteridae
Género: Clypeaster
Especie: Clypeaster Rs.

De ellos se utilizaron sus endoesque-
letos porosos que fueron identificados como
carbonato de calcio (CaCO,) tipo calcita. El
material fue lavado y limpiado mecanicamente
de restos organicos y luego fue reducido a frac-
ciones mayores que 540 pum (0,54 mm). Des-
pués fue tratado durante 30 h en solucién de
hipoclorito de sodio 7 % para eliminar por
ultimo los restos organicos. Luego fue la-
vado de nuevo con abundante agua
desionizada y bajo ultrasonido por 10 min.
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Asi se obtuvo un material de partida
con el que a continuacidn se transformé de
carbonato célcico a hidroxiapatita por in-
tercambio i6nico entre iones carbonatos
CO,> por fosfatos PO,* en condiciones
hidrotermales (alta presién y temperatura),
en una autoclave de uso general.

RESULTADOS

La tabla muestra algunas de las trans-
formaciones obtenidas y los parametros de
control del proceso de intercambio. Entre
los 150-200 °C la reaccion se efectud sa-
tisfactoriamente, mientras que la presion
desempefd un papel importante en la di-
fusion de la solucion fosfatada hacia el vo-
lumen del sélido del material y facilit6 el
intercambio i6nico. Un tiempo de 72 h re-
sultd suficiente para una alto grado de con-
version. Los valores por debajo de 8 en el
pH de la solucién fosfatada ocasionaron una
desviacion a la fase B-TCP, lo que en cual-
quier caso es coadyuvado por la inevitable
presencia en estos endoesqueletos marinos
de iones Mg?* sustituidos en la estructura,
aunque de forma diferente a como ocurre
en el hueso humano. Efectuar la reaccién
a temperatura por debajo de los 150 °C tien-
de también a reforzar parcialmente esta des-
viacion de la fase. No obstante, en cual-
quier caso esta fase puede ser eliminada
facil si se afaden iones fltior a la solucion
(1 g por cada 100 mL de cualquier sal
fluorada que aporte los iones F). La reac-
cion fue desarrollada para producir un alto
grado de conversion pero no total.

En dependencia de las condiciones
iniciales prefijadas para la transformacién
se obtiene un material trifasico o bifasico;
no obstante, investigaciones recientes mues-
tran resultados muy alentadores en aplica-
ciones ortopédicas con materiales bifasicos
de origen coralino con un remanente de
carbonato célcico.

El material resulta muy atractivo en
cuanto a mostrar una solubilidad variable,
a esto se le afiade el beneficio mecéanico



TABLA. Parémetros de las transformaciones hidrotermales

Muestra Reactivo  Temperatura (°C) Presion (atm)  Tiempo (H) pH (CalP) Fases
1AT KZHPU4 180 8 24 8,5 1 60 % HAP
30 % CaCo,
10 % B-TCP
2AT KHPO, 180 10 72 9 1 70 % HAP
+ NaF 30 % CaCo,
3AT K,HPO, 200 12 72 9 1 90 % HAP
+ NaF 105 CaCO,
4AT KHPO, 160 10 72 9 2 97 % HAP
3% BTCP
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Fig. 1. Espectro de difraccion por rayos X. Aparece la hidroxiapatita (HAP) como fase mayoritaria, acompanada de carbonato célcico y

fosfato tricélcico fase B (B-TCP).

0
th) .""I 4 P-0
T 40 f T \
R = co | |1
A ™ 1] |
N hit r—— ] | A
30| OH ™ . |
S I' .IP U i ! I
M lll.\-I .I I L]
! c0 \ j'|
T 2 | | 0-H I
A |
N |
[ N f
[ s
Fig. 2 Banda de absorcidn infrarroja (IR). A 2000 1500 1000 500

aportado por la HAP, junto con su estruc-
tura macroporosa osteoconductora del
endoesqueleto del equinodermo.

La figura 1 muestra un espectro de
difraccion de rayos X (DRX), en donde se
manifiesta la presencia mayoritariamente

de HAP en compaiifa de CaCO, y B-TCP.
En todos los casos los contenidos fueron
determinados cuantitativamente por DRX.

La figura 2 muestra un espectro de
espectrometria infrarroja (IR) con las ban-
das de absorcién de los grupos CO, co-
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rrespondientes a los intercambios CO,-OH
y CO,-PO,.

El anélisis quimico de elementos tra-
zas indica los contenidos minoritarios si-
guientes:

% en peso
Calcio (Ca) 41,7 £ 0,3
Fésforo (P) 17,3 + 0,2
Magnesio (Mg) 01,4 +£ 0,3
Sodio (Na) 0,09 £+ 0,02
Hierro (Fe) 0,0013 + 0,0006
Cobre (Cu) 0,0012 + 0,0002
Plomo (Pb) 0,0018 + 0,002
Potasio (K) < 0,03
Niquel (Ni) < 10*
Cromo (Cr) < 10*
Cobalto (Co) < 10
Manganeso (Mn) < 10
Estroncio (Sr) 0,2 + 0,12

Las caracteristicas fisicas determi-
nadas fueron: a) tamafio de poro pro-
medio: 50 um; b) médulo de Young:
64,35 + 2,25 Gpa; c) fraccién hueca:
33 4+ 5 % y d) resistencia a la ruptura:
78 + 12,6 Mpa.

DISCUSION

Como composicién organica no se
determino la presencia de proteinas y si se
manifestaron algunos aminoacidos que fue-

SUMMARY

ron determinados por cromatografia liqui-
da de alta presiéon (HPLC):

a) Glicina 0,012 % + 0,003 %
b) Prolina 0,012 % +0,0021 %
¢) Alanina 0,003 % + 0,001 %
d) Valanina 0,002 % + 0,002 %
e) Fenilalanina 0,001 % =+ 0,0005 %
f) Metionina < 10° %

El material logrado presenta todas las
condiciones para ser usado como biomaterial
de implante o restauracion 6sea en forma
granulada para el relleno de cavidades pro-
ducidas por quistes o tumoraciones en orto-
pedia. Dada la forma inicial céncava del
endoesqueleto del equinodermo, la cual es
posible mantener durante la transformacion
hidrotermal, también es recomendable me-
diante preformas, de su empleo en sustitu-
cion de trépanos del craneo de intervencio-
nes neuroldgicas y para sustituciones del cielo
0 piso de la boveda ocular.
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A biomaterial obtained from the porous endoskeleton of a sea echinoderm that under hydrothermal conditions
with ion exchange is transformed into a biphasic compound, which is basically compesed of hydroxyapatite and a
part of calcium carbonate, was studied. The material has properties that allow its use in form of granules in bone
substitutes or restorations of lesions caused by orthopedic cysts or tumors, or in concave preforms in skull or in

the floor and roof of the ocular fornix.

Subject headings: DURAPATITE, BONE SUBSTITUTES.
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