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RESUMEN

La hidroxiapatita (HA) sintética es un fosfato de calcio con formula Ca (PO,) (OH),, semejante al componente mineral
del tejido 6seo de los vertebrados, la cual se ha venido utilizando como reemplazo de secciones de hueso, relleno de
cavidades en odontologia, recubrimiento de superficies de metales para implantes, refuerzo de materiales compuestos
y como liberador de medicamentos. En esta investigacion se procedié al tratamiento térmico a 1350°C y posterior
caracterizacion de tres muestras de HA, una no comercial sintetizada por precipitacion en fase acuosa (HA1) constituida
por particulas nanométricas y dos productos comerciales, sintetizados por el método hidrotérmico (HA2) y por atomizacion
a alta temperatura (HA3), respectivamente. La caracterizacion de las muestras se realizo mediante la determinacion de la
densidad y la superficie especifica, contraccion, FTIR, DRX y MEB. De los resultados obtenidos se evidencia que, con el
tratamiento térmico aplicado, en el caso de la HA1, se logra un incremento de la densidad, disminucion de la superficie
especifica, eliminacion de agua e iones carbonato adsorbidos, mayor definicion cristalina y superficie con porosidad y
rugosidad, obteniéndose una HA con caracteristicas semejantes a los productos comerciales HA2 y HA3, las cuales no
sufren modificaciones significativas con el tratamiento térmico.
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PHYSICO-CHEMICAL AND CERAMIC CHARACTERIZATION OF
HYDROXYAPATITE OBTEINED BY DIFFERENT SYNTHESIS METHODS:
Part I1.- EFFECTS OF THERMIC TREATMENT

ABSTRACT

Synthetic hydroxyapatite (HA) is a calcium phosphate with Ca, (PO,)(OH), formula, similar to the mineral component
of vertebrates bones tissues which has been used as a replacement of bone sections, filling cavities in dentistry, metal
surface coating for implants, composite reinforcement and drug-eluting. In this research, three HA samples were summited
at 1350 °C heat treatment and then to a chemical, physical and ceramic characterization. Those samples were a non-
commercial one synthesized by aqueous precipitation method (HA1), and two commercial products, synthesized by
hydrothermal method (HA2) and spray pyrolysis (HA3), respectively. Samples characterization was performed by density
measurements, specific surface, shrinkage percentage, FTIR spectrometry, X-ray diffraction (DRX) and scanning electron
microscope (SEM). Results showed that after thermic treatment, HA1 increases its density, decreases its specific surface,
eliminates adsorbed water and carbonate ions, and increases its crystallinity and has porous morphology as well as rougher
surface similar to commercial products HA2 and HA3 which do not undergo significant changes with heat treatment.

Keywords: Hydroxyapatite, biomaterials, thermic treatment, characterization

INTRODUCCION médicas, odontoldgicas, veterinarias o farmacéuticas a fin

de reparar, reconstruir o reemplazar un tejido u o6rgano
Los biomateriales cerdmicos o bioceramicos son aquellos  enfermo o dafiado del cuerpo. Al ser implantados entran en
materiales de ingenieria que se utilizan para aplicaciones contacto intimo con sistemas bioldgicos debiendo presentar
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un especifico comportamiento biolégico y fisiologico
(Williams, 1987; Hench, 1998).

La hidroxiapatita (HA) sintética es un fosfato de calcio,
con formula Ca (PO,)(OH),, y relacién molar (10:6)
Ca/P = 1,67, semejante al componente mineral del tejido
oseo de los vertebrados. Es una ceramica dura, refractaria,
con punto de fusion mayor a 1500°C, insoluble, con una
densidad de 3,16 g/cm’, y sus propiedades mecanicas
varian de acuerdo con el proceso de manufactura (Londofio
et al., 2006). El hueso humano esta formado por este
mineral en un 65% de su masa total, siendo el resto materia
organica (mayoritariamente coldgeno) y agua. Los cristales
de HA que constituyen el hueso humano son de tamafio
nanométrico con una longitud media de 50 nym, un ancho
de 25 nm y espesor de 2-5 mm, dispersos en la matriz
organica; ademas, contienen entre 4 y 8% de carbonato en
su estructura (Vallet, 2008), y son deficientes en calcio (De
Aza et al., 2005).

La HA, por ser una ceramica bioactiva, posee propiedades
de osteoconductividad, lo cual le permite proporcionar un
andamiaje que facilita el crecimiento de capilares, tejido
perivascular y células desde el hueso y tejidos blandos
circundantes hacia el interior del injerto, desarrollando una
reaccion in vivo con el hueso y produciendo una excelente
osteointegracion. La HA se relaciona con el hueso
circundante de una manera estrecha y estable tanto quimica
como fisicamente, permitiendo asi que los procesos de
reparacion se desarrollen como si se tratara de dos tejidos
o6seos en estrecho contacto (Anyers ef al., 1998; Cornell et
al., 1992; Mink et al., 1996; en Rivera et al., 2004).

La HA se puede utilizar como reemplazo de secciones
pequeiias de hueso, relleno de cavidades en odontologia,
recubrimiento de superficies de metales para implantes
(Barralet et al. 2002), refuerzo de materiales compuestos
y como liberador de medicamentos, entre otros. Para
una aplicacion determinada se requieren diferentes
caracteristicas de la HA, como puede ser su capacidad de
reabsorcion o bioactividad (Ratner ef al., 1996, en Londofo
et al., 2006), ademas de alta superficie especifica, pequeio
tamafio de particulas, con poca aglomeracion de las
mismas, y el mejoramiento de sus propiedades a través de
la sinterizacion (Kothapalli et al., 2004; en Monmaturapoj
etal.,2010).

En la actualidad se comercializan prétesis recubiertas con
hidroxiapatita; esto permite que el organismo las reconozca
como propias, creciendo el hueso en contacto con la
protesis, evitando la formacion de capsula fibrosa (Fumero
et al., 2011). La hidroxiapatita puede combinarse con

biopolimeros, capaces de microencapsular medicamentos,
pudiendo convertir el compuesto en una fuente localizada
de suministro controlado del mismo (Fernandez et al. 2013).
Para la HA al igual que cualquier materia prima ceramica es
de gran importancia el conocimiento de sus caracteristicas
iniciales lo que en principio contribuye a predecir su
desempeilo en las condiciones de trabajo, y una vez
evaluadas dichas caracteristicas, la materia prima puede
requerir la aplicacion de diversos tratamientos a fin de
mejorar su estructura y propiedades.

Stea et al. (en Prokopiev y Sevostianov, 2006) indicaron que
la HA sinterizada forma fuertes uniones con el tejido 6seo.
De acuerdo a lo planteado por Nasser (2005), entender el
comportamiento de sinterizacion de la HA es importante, ya
que esto permitiria el control del crecimiento de grano, de
la microestructura y de las propiedades mecanicas durante
su produccion. Segun lo indica Champion (2012), durante
la sinterizacion parece haber una competencia entre dos
fenémenos térmicos que proceden por difusién de materia
en estado solido: densificacion y crecimiento de grano de
los cuales usualmente se requiere promover la primera y
prevenir el segundo.

Es asi como en el presente trabajo se ha planteado como
objetivo evaluar el efecto del tratamiento térmico sobre
muestras de HA mediante la caracterizacion fisico-
quimica y estructural, que junto al control de variables de
procedimiento y conformado permita explorar la posibilidad
de predecir las propiedades finales del material.

Segun lo planteado por Willmann (1996) sobre la HA de
grado médico y Villora et al. (2002), la sinterizacion de la
HA no debe hacerse a temperaturas superiores a 1350°C,
ya que cerca de 1450°C puede iniciarse la transformacion
de parte de la HA en fosfato tricalcico y su descomposicion
ocurriria hacia 1650°C; Tampieri et al. (1997) indicaron
que generalmente la temperatura de sinterizacion de
polvos de HA estd comprendida entre 1150°C y 1350°C,
dependiendo de la manufactura inicial del polvo; ademas la
temperatura minima se define por la cantidad de porosidad
residual en la superficie de granos y la maxima por el
proceso de degradacion. Estos ultimos autores analizaron
la contraccion de una HA comercial en funcion de la
temperatura, determinando que esta procede en dos etapas:
la primera debida a la eliminacion de agua; la segunda,
empezando a 950°C, representa el periodo de sinterizacion,
para ¢l cual determinaron como el mejor rango de
densificacion el intervalo de temperatura entre 1000°C y
1300°C. Al estudiar el comportamiento de densificacion
en funcion del tiempo bajo condiciones isotérmicas a
diferentes temperaturas, encontraron que la temperatura
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de sinterizacion Optima corresponde a un intervalo entre
1200°C y 1300°C, en el cual se alcanza una completa
densificacion, ademas sefialan que a 1450°C comienza la
descomposicion de la HA y la posterior fusion de algunos
productos de la descomposicion.

Adicionalmente a lo sefialado por estos autores, en ceramica
se tiene un principio: a mayor temperatura de sinterizacion
se logra una mayor densificacion y en consecuencia mayor
resistencia mecanica, aunque existen las particularidades
sobre estos fendmenos.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se analizaron tres muestras en polvo de HA obtenidas
por métodos diferentes: la primera (HA1) sintetizada por
precipitacion en fase acuosa, siguiendo la metodologia
descrita por Villani ef al. (2012); de las otras dos muestras
comerciales, una sintetizada por el método hidrotérmico
(HA2) a partir de coral marino como materia prima,
marca Coralina® HAP-200, y la otra por atomizacion
a alta temperatura (HA3) marca Teknimed. Una vez
caracterizadas las muestras HA1, HA2 y HA3, y analizados
los resultados obtenidos en trabajo previo (Villani et al.,
2012) para el caso de la presente investigacion, muestras
de estos materiales fueron sometidas a tratamiento térmico
con la finalidad de observar el efecto del mismo sobre sus
caracteristicas.

De acuerdo a los resultados de la caracterizacion del polvo
inicial de las tres muestras estudiadas, la HA1 es una HA
estequiométrica, con relacion molar Ca/P de 1,67, presenta
baja densidad (2,69 g/cm?) en comparacion con el valor
referencial (3,16 g/cm?), baja cristalinidad, alta superficie
especifica (83 m?/g) y morfologia de particulas alargadas
y aciculares de diferentes tamafios, siendo todas de
dimensiones nanométricas (Villani et al., 2012).

Los productos comerciales (HA2 y HA3) presentan
densidades comparables con el valor referencial, tamafios
de particulas micrométrico, menos superficie especifica que
la HA1, presencia de iones carbonato (solo en la estructura
de la HA2), alta cristalinidad, porosidad y rugosidad
superficial (Villani et al., 2012).

Debido a las caracteristicas de las HA objeto de esta
investigacion, se decidio someterlas a tratamiento térmico, a
fin de observar sus posibles cambios en densidad, superficie
especifica, tamafio de particula, estructura y morfologia.

Considerando los resultados de la caracterizacion de las
tres muestras analizadas y esperando obtener una buena

densificacion de la HA1 y a la vez mejorar su cristalinidad,
se selecciono la temperatura de 1350°C para el tratamiento
térmico, siendo esta la temperatura del limite superior
que indican Willmann (1996) y Tampieri et al., (1997),
y mantenida por 30 minutos para prevenir una posible
descomposicion de las mismas.

Este procedimiento se llevé a cabo en un Horno Thermolyne
Modelo 46200, con un ciclo de calentamiento de 11,5°C/min
para llegar a 1350°C en 2 horas, se mantuvo la temperatura
sefialada durante 30 min y luego se dejé enfriar dentro del
horno hasta temperatura ambiente.

Los materiales tratados térmicamente fueron identificados
como HAIT, HA2T y HA3T, a los cuales se les determino
densidad por picnometria, superficie especifica BET
(Micromeritics, modelo ASAP 2010), contraccion, y fueron
sometidos a ensayos de espectrometria de absorcion en el
infrarrojo FTIR (Perkin Elmer Spectrum One), difraccion
de rayos X DRX (Difractometro Phillips, modelo PW 1840)
y microscopia electronica de barrido MEB, (Microscopio
electronico de barrido Phillips, modelo XL.30).

Para determinar la contraccion debida al tratamiento
térmico, se prepararon tres pastillas de 25,4 mm de
didmetro por cada muestra (HA1, HA2 y HA3), con 1% en
peso respecto al peso seco de agarosa como aglomerante,
agregada a partir de una disolucion al 3,5% preparada
previamente y mezclada con el polvo de HA, calentado
a 60°C para ecvitar la gelificacion y aglomeracion. Las
pastillas fueron conformadas por prensado a una presion
de 3 Psi, sin mantenimiento a la presion, pero con una
etapa de desaireacion. Todas las pastillas se dejaron
secar por 72 horas en condiciones ambientales y luego
sometidas al tratamiento térmico segun el siguiente ciclo
de calentamiento: 25°C a 480°C a 2°C/min; 480°C a 5°C/
min hasta alcanzar la temperatura de 1350°C, manteniendo
esta temperatura durante 30 minutos y permitiendo luego el
enfriamiento dentro del horno hasta temperatura ambiente.
Se midio6 el diametro final de cada pastilla y se calculd el
porcentaje de contraccion para HA1T, HA2T y HA3T.

Una vez determinada la contraccion, se cortd una seccion
de cada material para ser preparados y evaluados por
microscopia electronica de barrido, MEB (Microscopio
Electronico de Barrido Phenom, FEI company).
RESULTADOS Y DISCUSION

Densidad

En la tabla 1 se presentan los valores de densidad obtenidos
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para las muestras sin tratar y tratadas térmicamente, ademas
de la densidad relativa y el incremento en valores de p.

Tabla 1. Valores de densidad (p), densidad relativa
respecto al valor referencial y porcentaje de densidad
alcanzado de las muestras sin tratamiento térmico y
después de tratadas a 1350°C durante 30 minutos

% Densidad
. . o
Muestra Densidad relativa % p
(p) g/em? respecto a alcanzado
p (™)
2,69+ 0,03
HAI1 (+%) 85,1% (*¥*) -
3,11 £0,08
HA2 (+%) 98,4% (**) -
3,16 £ 0,07
HA3 (+%) 100% (**) =
HAIT 3,08 £ 0,03 99% +15%
HA2T 2,69 + 0,08 85% -14%
HA3T 3,14 £ 0,05 99% 0%

(*) Densidad referencial de la HA (p )= 3,16 g/cm
(**) Villani et al., 2012

En los resultados expresados en la tabla 1 se puede observar
que las muestras HA1T y HA3T presentaron densidades
muy proximas al valor referencial de 3,16 g/cm?, mientras
que ladensidad de la HA2T fue de 85% respecto a este valor.
Se evidencia una variacion en los valores de densidad entre
las muestras con tratamiento térmico y las mismas muestras
sin tratamiento térmico (HA1, HA2 y HA3); se aprecia que
la densidad de la muestra HA1, después del tratamiento
térmico, se increment6 hasta 3,08 g/cm?® (99% respecto al
valor referencial), lograndose un incremento de 15% en la
densidad de esta muestra, hecho que podria ser atribuido
a la coalescencia de las particulas y a la eliminacion de
porosidad intragranular en este material.

EnelcasodelaHA2 (“HAcoralina) ocurrid unadisminucion
de 14% en su densidad inicial llegando a 2,69 g/cm® (85%
respecto al valor referencial). Este comportamiento sugiere
que en el material ocurre un proceso de pérdida de masa,
con generacion de porosidad cerrada, probablemente
debida a la salida del carbonato (Villani et al., 2012). Una
vez realizado el tratamiento térmico, los granos adquieren
cierta porosidad provocando la disminucion de la densidad.
Este cambio es de gran interés, ya que el grado y tipo de
porosidad, asi como el tamafio de poros generados con el
tratamiento térmico, es una caracteristica fundamental para
lograr la osteoconduccion una vez aplicado el material de

implante (Jintao y Jiemo, 2001).

Enel caso de laHA3 no se produjeron cambios significativos
en su densidad luego de ser tratada térmicamente, lo que
era de esperarse, ya que este material fue sintetizado a alta
temperatura. Por tanto, este resultado permite corroborar
que con esta técnica de sintesis se logra obtener un material
muy estable (Villani ef al., 2012).

Superficie especifica

En la tabla 2 se presentan los valores de superficie especifica
para las muestras sin tratar y tratadas a 1350°C, asi como la
variacion de la superficie especifica de cada muestra.

Tabla 2. Valores de superficie especifica de las
muestras sin tratamiento térmico y después de tratadas
térmicamente a 1350°C durante 30 min, asi como
variacion de la superficie especifica

o,
Superficie Superficie ,A) d;
ism. de
Muestra Especifica Muestra Especifica 12 Su
m¥g (*) m?/g p-
Esp.
HA1 83,0+0,6 HAIT 23+0,2 97%
HA2 54+0,1 HA2T 2,6£0,2 52%
HA3 3,4+0,1 HA3T 1,65+ 0,08 51%

(*)Villani ef al., 2012

Los resultados presentados en la tabla 2 evidencian valores
de superficies especificas semejantes para las muestras
HAIT y HAZ2T, pero distinta para la HA3T; al comparar
estos resultados con los correspondientes a las muestras
HAL, HA2 y HA3, se puede apreciar que en la HA1, al ser
tratada térmicamente, se produce una notable disminucion
de la superficie especifica, pasando de 83 m%g a 2,3 m%/g.
Es evidente entonces que después de someter dicha muestra
a 1350°C durante 30 minutos, el material se densifica y se
reduce la superficie especifica, lo que sugiere un crecimiento
en el tamafio de grano para la HA1.

Adicionalmente, se puede observar que después del
tratamiento térmico, la superficie especifica de la HA2 y la
HA3 disminuyeron respecto a su valor inicial; en el caso
de la primera, de 5,4 m*g a 2,6 m%*/g, mientras que para la
segunda de 3,4 m*/ga 1,65 m*g, lo cual es muy significativo
y representa una disminucion del orden del 50%. Mientras
que en el caso de la HA1 se produjo una disminucion de la
superficie especifica de 97% (HAI1T); esto indica que en
la HA1 se produjo una fuerte interaccion entre particulas
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que induce a su coalescencia y crecimiento con desarrollo
de porosidad cerrada, ocurriendo posiblemente el mismo
fendmeno para las otras dos muestras, pero en menor
intensidad, valores que se corresponden con los de densidad.

Contraccion

En la tabla 3 se presentan los valores de contraccion de
las muestras HA1, HA2 y HA3 después del tratamiento
térmico, calculados respecto al didmetro inicial de las
muestras prensadas.

Tabla 3. Valores de contraccion (en porcentaje) para
las muestras HA1, HA2 y HA3 después del tratamiento
térmico a 1350°C durante 30 min

Muestra % de contraccion
HAIT 27,3+0,1
HA2T 0,0
HA3T 18,7+0,1

Al comparar los valores de contraccién de las muestras
estudiadas se puede observar que la HAIT y la HA3T se
contrajeron en 27,3% y 18,7% respectivamente, mientras
que la HA2T no experimento contraccion.

En la figura 1 se presentan micrografias de las pastillas de
HAIT, HA2T y HA3T que previamente fueron conformadas
por prensado con 1% de agarosa como aglomerante, y
posteriormente sometidas a tratamiento térmico a 1350°C
durante 30 minutos.

En el caso de la HA1, después del tratamiento térmico
aplicado, se produce una marcada densificacion, asi como
una disminucién considerable de su superficie especifica,
lo que hace suponer un importante crecimiento de grano,
y que en consecuencia haya tenido la mayor contraccion
en comparacion con las otras muestras estudiadas. Es de
destacar, que la HA1 fue sintetizada por precipitacion
en fase acuosa a temperatura ambiente, por lo que al ser
sometida a alta temperatura experimenta, de una vez, todos
los fenémenos tipicos que ocurren durante la sinterizacion
de materiales ceramicos. Al observar las micrografias de
esta muestra (figuras 1: A y B) se observa una estructura
compacta y con poca porosidad, evidencia de un alto
grado de contraccién debido a los cambios anteriormente
descritos.

Adicionalmente, en cuanto a los valores de densidad y

Figura 1. Micrografias por MEB de las pastillas
conformadas con 1% de agarosa y las muestras: A)
HAIT (400X), B) HAIT (1500X), C) HA2T (400X), D)
HA2T (1500X), E) HA3T (400X), F) HA3T (1500X), todas
tratadas a 1350°C durante 30 minutos

superficie especifica de la HA2 después del tratamiento
térmico aplicado, reflejados en las tablas 1 y 2, se observa
una disminucion de 14% en su densidad y de un 52% en su
superficie especifica; esto hace pensar en la pérdida de masa
que se observa en el termograma de esta muestra (Villani
et al., 2012) y en la generacion de porosidad, producidas
por la salida de carbonato, cuya presencia se observa en el
espectro FTIR de este material, fendmenos que se producen
durante el tratamiento térmico de las pastillas de HA2,
pero que no provocan variacion en las dimensiones de las
mismas, lo cual coincide con el aspecto de las muestras que
se observa en las micrografias de esta muestra en la figura
1 (CyD).

En el caso de la HA3, material que fue sintetizado a alta
temperatura, al ser sometido a 1350°C durante 30 minutos,
probablemente se generé una minima porcion de fase
liquida en la superficie de los granos, la cual desaparece
con el enfriamiento, pero provocando la aproximacion de
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dichos granos, conduciendo finalmente a la contraccion
del material, quedando una estructura mas compacta, y con
poca porosidad, tal como se observa en las micrografias de
esta muestra en la Figura 1 (E y F).

Espectrometria de absorcion en el infrarrojo (FTIR)

En la figura 2 se presentan los espectros FTIR de las
muestras de HA antes y después de tratadas térmicamente
a 1350°C.

En los espectros de las muestras sin tratar y tratadas
térmicamente (HA1T, HA2T y HA3T), se observan algunas
semejanzas tales como la presencia de bandas caracteristicas
de los grupos funcionales que forman una hidroxiapatita
tipica: una banda estrecha y corta a 3566 cm™ atribuible
al estiramiento del enlace O-H en grupos hidroxilo; tres
bandas en la region entre 1000 cm™ y 1100 cm!, atribuible
al estiramiento del enlace P-O en grupos fosfato; 3 bandas
en la region entre 500 cm y 570 cm! debidas a la flexion
del enlace P-O en grupos fosfato; bandas de vibracion
combinadas poco intensas, del estiramiento del enlace
O-H a 2924 cm!' y 2845 cm™! y varias bandas poco intensas
alrededor de 2070 cm™, debidas a vibraciones combinadas
del enlace P-O en grupos fosfato (Baddiel y Berry, 1996;
Koutsopoulos, 2002); no obstante, en el caso de las muestras
tratadas térmicamente (HA1T, HA2T, HA3T), también se
advierte un marcado ensanchamiento de las bandas entre
800 y 1100 cm™, correspondientes a vibraciones del enlace
P-O en grupos fosfato. El ensanchamiento en las bandas
seflaladas pudo producirse por la aparicion de nuevas
bandas muy cercanas que se obtendrian por vibraciones
debidas a modificaciones en algunos enlaces por efecto
del tratamiento térmico, las cuales no se distinguen
separadamente en los espectros; este fenomeno no puede
ser aclarado con los espectros que se obtuvieron; para ello
se requieren estudios de FTIR a diferentes temperaturas
préximas a 1350°C.

Al comparar la asignacion de las bandas de las muestras bajo
estudio, en el espectro de la HAIT se percibe la ausencia
de bandas, atribuibles a cambio en el angulo de enlace
flexion en agua adsorbida (1639 cm™) y a flexion de enlaces
caracteristico de iones carbonato (1454 cm’, 1418 cm);
asi mismo, en el espectro de la HA2T se observa la ausencia
de las bandas asignadas a iones carbonato. Considerando
que el tratamiento térmico fue a 1350°C, es posible inferir
que a esa temperatura ya haya ocurrido la salida completa
de estas sustancias, bien sea la adsorbida en la superficie
de las muestras iniciales o la de tipo estructural, hecho que
queda justificado en estos espectros FTIR.
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Figura 2. Espectros FTIR de las muestras:
A) HAL, B) HAIT, C) HA2, D) HA2T,
E) HA3, F) HA3T

En el caso de la HA3, no se observa cambio en las bandas
presentes en los espectros obtenidos antes y después del
tratamiento térmico, aunque si es notable el ensanchamiento
debido a la vibracion del enlace P-O de los grupos fosfatos;
como ya se ha explicado, el procedimiento de sintesis a
alta temperatura permite la configuracién de una estructura
estable y con menor grado de impurezas.

Difraccién de rayos X (DRX)

En la figura 3 se presentan los difractogramas de las
muestras sin tratar y tratadas térmicamente a 1350°C y las
muestras en estado de entrega.

En estos se puede observar la presencia de picos
caracteristicos de hidroxiapatita, el pico principal y con la
mayor intensidad de la HA se encuentra a 20 = 31,70°,
correspondiente al plano (211), acompafiado por tres picos
cercanos; el de 20 = 32,20°, correspondiente al plano
(112), de menor intensidad del anterior; el de 26 = 32,90°,
correspondiente al plano (300) de casi igual intensidad
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al anterior y un pico a 20 = 34,22°, mas pequeilo que
los tres anteriores, correspondiente al plano (202). Esta
serie de cuatro picos, con sus intensidades relativas, son
caracteristicos de la hidroxiapatita, al igual que los picos de
menor intensidad que también estan presentes (segun ficha
técnica ICCD-JCDPS # 9-0432); sin embargo al comparar
los difractogramas correspondientes antes y después del
tratamiento térmico, se aprecia que después del tratamiento
térmico a 1350°C se produjo un reordenamiento estructural
de la HA1 sintetizada, obteniéndose un difractograma con
picos agudos y bien definidos, lo que sugiere la presencia
de una sustancia con alta cristalinidad, tal como en el caso
de la HA2 y la HA3, aun antes del tratamiento térmico.
Esto permite afirmar que mediante un tratamiento térmico
es posible mejorar la cristalinidad de la HAT.

Para las muestras HA2 y HA3 no se apreciaron cambios en
sus difractogramas antes y después del tratamiento térmico,
probablemente debido a la estabilidad estructural que
presentan estos dos materiales.

31,70° (d=2.81) ¢
32,20° (d=2.77)
32,90° (d=2.72)

- 34,22° (d=2.6

=

=

3

[=]

Qe D

=

L]

o]

w

(=

8

E
E
F
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Figura 3. Difractogramas de las muestras:
A) HAI, B) HAIT, C) HA2, D) HA2T,
E) HA3, F) HA3T

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las micrografias de las muestras HA1T, HA2T y HA3T se
presentan en la figura 4. En estas micrografias, se observa
que, después del tratamiento térmico a 1350°C durante 30
minutos, los tres materiales presentaron granos de forma
equiaxial, con diferentes grados de porosidad y rugosidad,
siendo significativo el tamafio de particulas de 20 um
alcanzado para la HAT.

Figura 4. Micrografias por MEB de las muestras:
A) HAIT (200X y 1500X), B) HA2T (200X y 1500X),
C) HA3T (200X y 1500X)
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El analisis de la HAIT (Figura 4A) permite apreciar
irregularidades superficiales, poros de diferentes formas, y
tamafios entre 2um y 4um, ademas de rugosidad superficial.
Adicionalmente, se evidencia un marcado crecimiento de
granos, los cuales estdn en el orden de 8§ pum de didmetro
después del tratamiento térmico aplicado a esta muestra, lo
que explicaria el aumento de su densidad, la disminucion de
su superficie especifica y el cambio en su cristalinidad, ya
observados en los resultados presentados en las secciones
anteriores.

En el caso de la HA2T, su micrografia (figura 4B) muestra
una considerable porosidad cerrada, con poros de tamafios
semejantes (2 pm y 3 pm), ademas de grictas y cierta
rugosidad superficial con un crecimiento de grano bastante
homogéneo, del orden de 5 um promedio. Al comparar
estos resultados con los correspondientes de la micrografia
presentada en la figura 1, se aprecia que, después del
tratamiento térmico aplicado a la HA2 se incrementa
considerablemente el tamano de los poros hasta 3 um, y
reordenamiento de la estructura, probablemente debido al
crecimiento de los granos, induciendo a la coalescencia y
aislamiento de los poros, lo cual también es influenciado
por la descarbonatacion. Si se considera que esta HA
es sintetizada a partir de coral marino (“HA coralina”) y
que mantiene en su estructura iones carbonato (tal como
se observo en el espectro FTIR), los cuales pueden estar
sustituyendo iones fosfato y/o iones hidroxilo y que, seglin
el analisis de ATG correspondiente, estos iones carbonato
son liberados entre 700°C y 800°C por reacciones de
descomposicion produciéndose CO, gaseoso (Villani et al.,
2012), entonces se puede inferir que debido a la pérdida
de carbonato se produce el incremento de porosidad que
se observa en este material, lo cual, a su vez, incide en la
disminucion de los valores de la densidad de esta muestra.

La micrografia de la HA3T (figura 4C) muestra que se
han producido algunos cambios en esta HA, pasando a ser
un material con rugosidad superficial moderada, aunque
presenta un crecimiento de grano importante, del orden
de 15 um promedio, superior a los otros dos materiales,
probablemente debido al grado de compactaciéon de sus
particulas, observado antes del tratamiento térmico, lo que
favorece esta tendencia.

En la Tabla 4 se resume el didmetro del tamafio de grano,
asi como la porosidad para las diferentes muestras después
del tratamiento térmico a 1350°C. Se puede observar que el
tamafio de grano en cada muestra es bastante uniforme, con
prevalencia de granos de 8 um, 4 pmy 10 um en la HAIT,
HA2T y HA3T respectivamente, aunque diferente entre
ellas, siendo muy significativa la homogeneidad del tamafio

de grano de la HA2T respecto a las otras. Mientras que la
porosidad en muestras HAIT y HA3T es practicamente
inexistente, para la HA2T es notable, lo que explica y
corrobora los valores obtenidos de densidad.

Tabla 4. Valores de diametro del tamafio de grano y
porosidad para las muestras HA1, HA2 y HA3 después del
tratamiento térmico a 1350°C durante 30 min

Diametro de

Muestra Tamaiio de Porosidad
(rum)
grano (im)
HAIT 3-15 2.4
HA2T 1-8 )3
HA3T 6-20

Segun los cambios observados, con un tratamiento térmico
a 1350°C, se pueden modificar y/o mejorar algunas
caracteristicas de la HA sintetizada por precipitacion en
fase acuosa, pudiéndose obtener un biomaterial con mejores
condiciones para aplicaciones biomédicas.

Los resultados obtenidos sugieren que el comportamiento
de estos materiales antes del tratamiento térmico y después
de este sera diferente tanto individualmente como entre
ellos.

CONCLUSIONES

Con el tratamiento térmico a 1350°C durante 30 minutos a
las tres muestras de HA, se produjo un crecimiento de grano
apreciable en la HA1 y una HA2 con buena definicion de
sus bordes, lo cual también es una caracteristica observada
en la HA3. Adicionalmente, en el caso de la muestra
HAI1, se produjo un incremento de densidad, disminucion
de superficie especifica, eliminacion de agua e iones
carbonato adsorbidos, aumento de cristalinidad y superficie
con porosidad y rugosidad, obteniéndose una HA con
caracteristicas semejantes a los productos comerciales HA2
y HA3.

Segun los resultados y desde el punto de vista de materiales
ceramicos, la HA obtenida por el método de precipitacion
en fase acuosa y posteriormente tratada térmicamente a
1350°C por 30 minutos, presenta caracteristicas similares
a las HA de referencia, por lo que debia esperarse una
respuesta clinica y biologica similar a éstas.
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