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CARACTERISTICAS CRISTALOQUIMICAS DE LA
HIDROXIAPATITA SINTETICA TRATADA A
DIFERENTES TEMPERATURAS
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La hidroxiapatita sintética (HA) es un fosfato de calcio con una composicién quimica muy similar a
la del hueso humano, lo cual la hace biocompatible con los tejidos vivos. La biocompatibilidad posibilita
su uso en variadas aplicaciones médicas. En esta investigacion se realizé un seguimiento a las propiedades
cristaloquimicas de muestras de HA sintética tratadas a diferentes temperaturas, las que se sometieron a
solucién fisiolégica de Ringer durante periodos de 5 y de 30 dias. La medicién de la conductividad y el
analisis de las muestras, por medio de espectrofotometria UV-VIS, anaélisis por ion selectivo, DRX, FTIR y
SEM, permitieron mostrar la gran dependencia de la cristalinidad con el tratamiento térmico. La muestra
mas cristalina se obtuvo a una temperatura de 1050 °C. La mayor solubilidad se presentd en las muestras
mas cristalinas; ademas, se evidencio la presencia de dos mecanismos que compiten cuando las muestras
se someten a solucién Ringer: la disolucion y la precipitacion.

PALABRAS CLAVE: biomateriales; fosfatos de calcio; hidroxiapatita; solubilidad.

Synthetic Hydroxyapatite (HA) is a calcium phosphate whose chemical composition is very similar to
that present in human bones. This characteristic makes it biocompatible with live tissue. Due to this biocom-
patibility, it is possible to use HA in many medical applications. In this research, crystalochemical properties
of HA obtained by different thermal treatments and put later in physiological Ringer solution, during 5 and
30 days, were followed. Conductivity measurement and analysis by spectrophotometric UV-VIS, selective
ion, DRX, FTIR, and SEM showed the high dependence of crystalinity of both thermal treatment and higher
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solubility of the more crystalline samples. Besides,
when the samples were immersed in Ringer solution,
the competition between two mechanisms, dissolu-
tion and precipitation, was reveled.

Key words: biomaterials; calcium phosphate;
hydroxyapatite; solubility.

La hidroxiapatita Ca,, (PO, (HPO), (OH),
con 0<x<1 es el principal componente inorganico
del hueso de los vertebrados; también la encontra-
mos en la dentina y el esmalte dental (1). Este fosfato
de calcio, que se puede obtener de forma sintética,
presenta caracteristicas de biocompatibilidad, no
toxicidad, estabilidad quimica, osteoconduccién y
bioactividad; tales propiedades hacen al material
muy practico para usos médicos. La HA se puede
usar como reemplazo de partes pequefias de hueso,
relleno de cavidades en odontologia, recubrimiento
de superficies de metales para implantes, refuerzo
en materiales compuestos y como liberador de me-
dicamentos, entre otros. Para una aplicaciéon deter-
minada se requieren diferentes caracteristicas de la
HA, como pueden ser su capacidad de reabsorcién
o bioactividad (2).

El estudio de la HA se ha realizado desde hace
varias décadas; Aaron y Posner (1958) propusieron
su estructura cristalina a partir del andlisis de un
monocristal (3). Este fosfato cristaliza en el sistema
hexagonal, grupo de simetria P63/m, con valores de
reda=b=9432Ayc=688A (figura 1). El caracter
i6nico de la HA la hace una cerdmica dura, refractaria,
con punto de fusién mayor que 1500 °C. Ademas,
este caracter idnico le proporciona la capacidad de la
sustitucién parcial o completa de iones de la red por
otros de tamano similar (PO ** por H PO >, Ca** por
K* o Mg?*, OH- por F-, CI, Br) (4) y le proporciona su
propiedad de insolubilidad. La relaciéon ideal Ca/P es
10:6 (1,6667), su densidad calculada esde 3,219 g/cm3
y sus propiedades mecdanicas varian de acuerdo con
el proceso de manufactura;la HA policristalina tiene
un moédulo eléastico alto, 40-117 Gpa (5).

Figura 1. Estructura de una HA Ca,,  (HPO,)x(PO,),
(OH),,, - Departamento de Quimica, Universidad del
Estado de Moscu (6).

El método méas comun para la obtencién de
HA es el de precipitacién (7), con el que se obtienen
cantidades apreciables del material de forma econé-
mica y facilmente reproducible. En este método, sin
embargo, se deben controlar el pH, la temperatura
de reaccidn, el tiempo de la reaccioén, la atmdsfera
de tratamiento y la relaciéon Ca/P de los reactivos,
para impedir la apariciéon de otras fases como los
ortofosfatos (8-10). Una HA apropiada para cualquier
aplicacién especifica debe controlar su composicion,
las impurezas, morfologia, cristalinidad, tamano del
cristal y de las particulas (5, 8, 11). Las variaciones
pequenas en las anteriores caracteristicas ocasionan
diferentes comportamientos del material implantado
(2), tanto en su bioactividad y rango de disolucién
como en su reabsorcion (13).

Varios grupos de investigadores han realizado
estudios para determinar el comportamiento de di-
versos fosfatos de calcio en solucidn fisiolégica, sin
llegar a ninguna conclusién definitiva (14-18); sin
embargo, pocos estudios se han realizado para de-
terminar la respuesta en disolucion de la HA sintética
obtenida mediante diferentes tratamientos térmicos.
En este trabajo se determind la influencia del trata-
miento térmico en las propiedades cristaloquimicas
de la HA sintética y su comportamiento en solucién
fisioldégica de Ringer.
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Para la sintesis de la HA se adopt6 la ruta
seguida por Echavarria et al. (19), que consiste en
su obtencién por la via del nitrato de calcio / fosfato
de amonio asi:

10Ca(NO,),.4H,0 + 6NH,H,PO, +14NH,OH —
Ca,,(PO,)(OH), + 20NH,NO, + 52H,0

La reaccion se realiza en condiciones de alta
basicidad y evitando la presencia de contaminantes
metélicos como Mg*+ y Cl-. La pulpa se obtiene a
partir de sucesivos procesos de agitacion, reposo,
decantacion y lavado, para finalmente centrifugar.
En el proceso se llevaron a cabo tres sintesis relacio-
nadas en la tabla 1.

Tabla 1. Cantidad de reactivos para la sintesis de
hidroxiapatita

Sintesis Reactivos Cantidad (g) | Amoniaco
(mL)
Ca(NO,),.4H,0 94,0340 60
Numero 1
NH H, PO, 27,500 150
Numero 2
NH H, PO, 27,7670 90
Numero 3
NH H, PO, 27,7600 180

Luego de obtener la pulpa, se elaboraron
manualmente los bloques de HA himeda, de unos
15 g cada bloque, para proceder a su secado a 80°C
durante 12 horas. Un bloque de cada sintesis fue
llevado a tratamiento térmico a las temperaturas de
(550, 650, 750, 850, 950, 1050) °C. Luego de este
tratamiento, los bloques fueron triturados a mano
con mortero ceramico y tamizados para obtener
una granulometria de (-14, +30). Todos los granulos
se caracterizaron por difracciéon de rayos X (DRX),
espectroscopia de infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR) y microscopia electrénica de barrido
(SEM).
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Para los ensayos de disolucion, las muestras
en forma de granulos se sumergieron en 100 mL de
solucién de Ringer a 37 °C, con agitacidn constante
a30r. p. m. Se realizaron dos ensayos de disolucion.
En el primero, las muestras correspondientes a cada
tratamiento térmico, por triplicado, se mantuvieron
en disolucién por un lapso de 30 dias, al cabo de los
cuales se filtraron los granulos y se midi6 la cantidad
de fosfatos presentes en la soluciéon por medio de
espectrofotometria ultravioleta visible, UV-VIS. Para
la segunda disolucion, las muestras tratadas a 650 °C
y 1050 °C, por triplicado, se sometieron a disolucién
en solucion Ringer a 37 °C, con agitacion constante
a 30r. p. m., por 5 dias, durante los cuales se midi6é
directamente la conductividad de la solucién. Los
granulos se filtraron y a la solucién se le midi6 el
calcio presente por la técnica de ion selectivo. Des-
pués de la disolucién los granulos se caracterizaron
por FTIR y SEM.

Los resultados de la difracciéon de rayos
X, realizados en difractémetro Rikagu Miniflex
(Iampara de cobre 100 a 8.000 cps), s&€ muestran
en la figura 2. Todos los picos son representativos
de HA, los difractogramas muestran la evolucion
de la cristalinidad de la HA con el tratamiento
térmico. Se obtuvo una estructura poco cristalina
a una temperatura de 550 °C, 650 °Cy 750 °C, y
una evolucién hacia una estructura més cristalina,
avanzando desde una temperatura de 850 °C, don-
de se presentan picos mas agudos y menos amplios
(relacidén h/w, o tamafio del cristal) (figura 3), hasta
llegar a 1.050 °C, donde se obtuvo una estructura
completamente cristalina, con una relacién Ca/P
de 1,62 (tabla 4). No se registra en ninguna de las
muestras presencia de fases amorfas.

De los espectros DRX obtenidos para las dife-
rentes muestras, puede verse que el ancho del pico
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(002) decrece con la temperatura de sinterizacion
de 550 °C a 1050 °C.

El tamano del cristal D, calculado con la
ecuacion de Scherer, se incrementa con la tempe-
ratura de tratamiento térmico, como se muestra en
la figura 3.

_ Kr
A(20)CosO

Ecuacién de Scherer: D,,, =

Donde Dnkl es la dimension cristalina; K es la
constante de Scherer (K=0,9); A es la longitud de
onda, A = 1405 A y 0 es el &ngulo de difraccion.

(211) Hidroxiapatita
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Figura 2. Difraccién de rayos X para las muestras de
HA a diferentes tratamientos térmicos.

Tamaiio del cristal y temperatura de
tratamiento de la HA

§ 15

0 -

s €90 I

3 &

H T

s<

|E O T T T T T 1
550 650 750 850 950 1050

Temperatura (°C)

Figura 3. Relacion del tamafio del cristal para la HA
sintética a las diferentes temperaturas de tratamiento
térmico.

El andlisis de espectroscopia infrarroja se realizd
en un espectrometro Perkin Elmer FTIR 1760X (KBr,
450-4.000 cm?). Las bandas obtenidas para las mues-
tras sinterizadas a (1050, 950, 850, 750, 650 y 550) °C
se muestran en la tabla 2 y en las figuras 4, 5, 6, 7, 10
y 11. Una HA tipica muestra bandas para un espectro
FTIR en (3600, 3569, 3578, 3448 y 633) cm'! corres-
pondientes a grupos OH-; bandas en (474, 571, 601,
692, 1032 ~1087, 1092, 1040) cm* correspondientes
a grupos PO > y bandas entre (870, 1420y 1480) cm
si la muestra contiene grupos CO3 (20).

Tabla 2. Resultados de la caracterizacion FTIR para
muestras de HA tratadas a diferentes temperaturas

550°C | 650°C | 750°C | 850°C | 950°C | 1050 °C
3843 3841 3844 3854 3844 3841
3573 3570 3572 3572 3572 3572
1994 1989 1993 1989 1989
1637 1637 1637 1637 1647

1456 1458 1457 1456

1416 1416 1413 1411

1095 1091 1066 1093 1094 1089
1051 1042 1053 1047 1048
963 962 963 963 963 962
633 632 633 633 633 631
604 602 603 603 603 601
571 567 570 572 572 571
482 472 482 475 482 473
464 464 464

450 448 449

Las muestras tratadas a 550 °C presentan ban-
dasen (482, 571, 604, 633,963, 1.051, 1.095y 3.573)
cm!; las muestras tratadas a 650 °C presentan bandas
en (472, 567, 602, 632,962, 1.042, 1.091, 3.570) cm’},
las tratadas a 750 °C, presentan picos en (482, 570,
603, 633, 963, 1063, 3572) cm’’; las muestras tratadas
a 850 °C presentan picos en (475, 572, 603, 633, 963,
1.053, 1.093, 3.572) cm’; las muestras tratadas a 950
°C exhiben picos en (482, 572, 603, 633, 963,1.047,
1.094, 3.572) cm’!; las muestras tratadas a 1050 °C
presentan bandas en (473, 571. 601, 631, 962, 1.048,
1.089, 3.572) cm. Ello significa que se han obtenido
los picos representativos de la HA en las muestras
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tratadas a las diferentes temperaturas. Asi mismo,
la evolucién de los picos desde la temperatura mas
baja, 550 °C, hasta la més alta, 1.050 °C, indica que
se obtuvo HA muy cercana a la estequiométrica.

Lasbandas en la regién de 474, 572, 601, 1032
a 1090 cm'! se pueden asignar a los cambios en las dis-
tancias de enlace (stretching) y al cambio en el &ngulo
de enlace (bending) de los grupos PO,>. Se observa
cémo las bandas mas fuertes estan en las regiones de
1100 a 1000 cm. Las bandas alrededor de 630 cm™!
y 3570 cm! corresponden a stretching de los grupos
hidroxil, OH-, de la HA. Las muestras tratadas a (550,
650, 750y 850) °C también presentan bandas alrede-
dor de los 1458 cm™ y 1412 cm™ correspondientes al
acido fosforico HPO » yno a NH,*, ya que la muestra
estad calcinada y a temperaturas mayores de 700 °C
éste no debe aparecer en la estructura. Las bandas
alrededor de los 1630 cm! pueden ser atribuidas a
los cambios en el &ngulo de enlace del hidrégeno en
aguas cristalizadas; esta banda también aparece en las
muestras tratadas a (550, 650 750 y 850 y 950) °C.

EIFTIR tampoco reveld la presencia de fases se-
cundarias en las muestras sinterizadas a las diferentes
temperaturas, lo que concuerda con lo mostrado con
los anélisis de DRX. También se observan pequefios
desplazamientos en las bandas correspondientes a los
OH-. Es de anotar la diferencia que ocurre entre las
muestra tratadas a temperaturas menores que 900 °Cy
las tratadas a temperaturas mayores que €sa, presente
sélo en las muestras tratadas por debajo de 900 °C
(bandas en 1458 cm y 1413 cm') que resultan ser
la menos cristalinas. La presencia de este ion, ocluido
dentro de la estructura y no como fase, muestra cémo
compite con los OH- y los fosfatos. Ademés, a tempera-
turas de calcinacién bajas su presencia puede deberse
a una reaccién inconclusa, dado el poco tiempo que
tiene el sistema para lograr su estabilidad.
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Figura 4. Espectro de infrarrojo para la HA tratada a 550 °C.
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Figura 5. Espectro de infrarrojo para la HA tratada a 750 °C.
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Figura 7. Espectro de infrarrojo para la HA tratada a 950 °C.
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Las muestras de HA, por triplicado, se some-
tieron a disolucién con agitacién en una solucién
fisiol6gica Ringer. Después de 30 dias, a dicha solu-
cién se le determind la cantidad de fésforo por medio
de espectrofotometria UV visible. Los resultados
se muestran en la tabla 3. Se evidencia una mayor
cantidad de fésforo en la solucién a medida que
aumenta la temperatura del tratamiento térmico de
la muestra; esto indica que el ion PO se disuelve
con mayor facilidad al aumentar la temperatura
de sinterizacion, lo cual puede atribuirse tal vez al
tamarno del cristal y la agitacion del sistema. La agi-
tacién continua permite que ocurran mas colisiones
de los protones que ain no han reaccionado con
la superficie del mineral; las particulas méas grandes
estan divididas en pequenas fracciones, lo que les
permite disolverse en mayor proporcion (21).

Tabla 3. Cantidad de fosfatos en las muestras
después de la disolucién

Muestra mg PO */L mg P-PO /L
550 °C 0,267 0,348
650 °C 0,192 0,251
750 °C 0,466 0,603
850 °C 0,616 0,797
950 °C 1,556 2,008
1050 °C 1,331 1,719

La mayor concentracién de fosfatos se presen-
t6 a la temperatura de 950 °C. La disminucién del
ion fosfato en la muestra de 1050 °C es atribuible a
que parte de los fosfatos disueltos pudieran haberse
precipitado, esto sugiere que los mecanismos de
disolucién y precipitacién compiten en el proceso.

Una segunda disolucion consistié en someter
las muestras de HA tratadas a 650 °C y 1050 °C a
disolucién durante cinco dias, en solucién de Ringer
con agitaciéon. Durante la prueba se midi6 la con-
ductividad y al cabo de los cinco dias se determind
el calcio presente en la solucién por la técnica ion
selectivo, figura 8. Los resultados muestran una me-
nor cantidad de Ca en la muestra de 650 °C al ser
sometida a agitacion, lo cual podria deberse a que
parte del calcio disuelto inicialmente se precipita,

esto se comprueba con los resultados arrojados
por el SEM. Aqui se revela como los mecanismos
de disolucién y precipitacion estan presentes en el
proceso de disolucién de la HA. La muestra tratada
a 1050 °C presentd mayor cantidad de calcio disuel-
to, comparada con la de 650 °C, lo cual indica la
facilidad con que la HA tratada a alta temperatura
libera Ca de su superficie, el cual precipita poco. Al
parecer los iones HPO intervienen en la precipitacion
del calcio. Si se libera més calcio, de alguna manera
estos iones quedan con maés liberad en la red para
evitar la nueva precipitacion del ion.

Concentracion de Ca (mg/L) en la disolucion de la HA
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o
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5 72 —— B Concentracion de Ca
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g 66
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650 1050 Parton
Temperatura de tratamiento térmico

Figura 8. Relacién de la concentracion de Ca?* en la
disolucién de HA

A las muestras sometidas a una segunda diso-
lucién se les midi6 la conductividad durante cinco
dias. Los resultados se muestran en la figura 9. Los
graficos muestran la conductividad causada por la
presencia de iones en la solucidn; se incrementa mas
rapidamente en la muestra tratada a 650 °C respecto
ala de 1050 °C. La muestra de menor temperatura
alcanza su maxima conductividad a los 45 minutos,
mientras que la de mayor temperatura solo llega a su
maéaximo luego de 4 horas, indicando cémo el paso
de iones al medio en la muestra tratada a 1050 °C es
maés lenta. Luego de alcanzado el maximo de con-
ductividad, en la disolucién de mayor temperatura se
mantienen mayores valores durante el tiempo de la
prueba respecto a los presentados por la muestra de
menor temperatura de tratamiento. Esto concuerda
con las medidas de la concentracién de iones Ca?*



y PO * mostrados en las graficas anteriores para las
respectivas muestras.

A partir de las primeras 4 horas la conductivi-
dad de la muestra de 1050 °C empieza a descender,
lo que puede deberse a fendmenos de precipitaciéon
de iones; después de las 5 horas se alcanza un estado
casi estacionario. La muestra de 650 °C empieza su
disminucién de la conductividad después de los 45
minutos; a partir de este momento la cantidad de
iones disueltos desciende con mayor regularidad que
la de 1050 °C, aunque le toma maés tiempo alcanzar
una conductividad maés estable. Los iones provenien-
tes del sélido que se disuelve (PO S u OH") pueden
reaccionar con iones H* presentes en la solucién y
formar HPO > o HOH.

CONDUCTIVIDAD DE LAS DISOLUCIONES DE HAP
16,6

5 1655 |
16,5
E 16,45 —+— Muestra tratada
T 164 2650
2 16,35 %= —8— Muestra tratada
g 163 T T a 1050
2 16,25 1= —
£ 162 + h S
© 16,15

0 20 40 €0 80 100 120
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Figura 9. Medida de la conductividad en la disolucion
para las muestras tratadas a 650 °C y 1050 °C.

Las muestras después de la disolucién fueron
analizadas mediante FTIR. A 650° C se manifiesta
un incremento en la intensidad de la banda OH- y
ligeros desplazamientos de las bandas entre los 3600
cm! a 1200 cm!. La HA a 650 °C obtiene Ca?* de
la solucién Ringer y con él asegura el fosfato para
formar fases menores como productos de la preci-
pitacién. Las bandas de absorcién se muestran en
las figuras 10y 11.
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Figura 10. Espectro de infrarrojo para la HA tratada
a 650 °C antes y después de la disolucion.
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Figura 11. Espectro de infrarrojo para la HA tratada
a 1050 °C antes y después de la disolucion.

Las muestras se analizaron en un microsco-
pio JEOL JSM 5910 LV (30 kV). La HA tratada a
1050°C y 650 °C fue sometida a SEM tanto antes
como después de la disolucion, figuras 12, 13, 14y
15. Mediante el EDS, figuras 16, 17, 18 y 19, se de-
termind la composicidon quimica de las muestras, la
que aparece registrada en la tabla 4. La microscopia
electrénica de barrido muestra una HA con cristales
de una morfologia subangulada, uniforme, con una
relacién Ca/P de 1,55 y 1,52 para las muestras trata-
das a 650 °C antes y después de la disolucién; 1,62
y 1,65 respectivamente para las muestras obtenidas
a 1050 °C antes y después de la disolucién. Los an-
teriores resultados confirman la mayor cristalinidad
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de la muestra obtenida a la mayor temperatura. El
andlisis registra una disminucién en el calcio pre-
sente en el espécimen tratado a 650 °C y sometido
a disolucién. En los SEM de las muestras de 650 °C,

Tabla 4. Composicion quimica de las muestras de HAP

después de la disolucién, se registran unos puntos
mas claros donde se concentra mayor cantidad de
calcio, esto probablemente es indicio de la precipi-
tacion del calcio.

Elemento Muestra 650 °C Antes Muestra 650 °C Después | Muestra 1050 °C Antes Muestra 1050 °C Después
% peso % atémico % peso % atémico % peso % atémico % peso % atémico
O 52,85 72,00 56,95 75,10 39,02 66,39 27,22 68,27
P 15,57 10,98 14,52 9,89 13,52 11,87 9,36 11,97
Ca 31,11 16,9 28,53 15,02 28,36 19,27 19,97 19,77

Esta disminucién de calcio puede estar re-
presentada en pequenas fases formadas durante la

precipitacién, imposibles de detectar con los analisis
realizados.

LUHALMED &

Figura 12. SEM para la muestra tratada a 650 °C
antes de la disolucion.

Figura 14. SEM para la muestra tratada a 1050 °C
antes de la disolucion.
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Figura 13. SEM para la muestra tratada a 650 °C
después de la disolucion.

Figura 15. SEM para la muestra tratada a 1050 °C
después de la disolucion.
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De los procesos experimentales y de los analisis
realizados a la HA tratada a diferentes temperaturas
se puede observar que a mayor temperatura de tra-
tamiento térmico se presenta mayor cristalinidad de
la HA, mayor tamano de particula, mayor contenido
de Ca?*, mayor presencia de grupos PO *, menor
Figura 16. Contenido de fésforo y calcio para la presencia de grupos HPOAZ', menor presencia de

muestra tratada a 650 °C antes de la disolucion. grupos OH', mayores distancias y angulos de enlace
de los grupos PO .

Los ensayos de disolucién con agitacion vibra-
toria evidencian la presencia de dos mecanismos que
compiten: la disolucién y la precipitaciéon. La HA de
650 °C inicialmente se disuelve muy rdpidamente,
pero el Ca de la solucion se reprecipita como una
fase insoluble por su alto contenido de HPO * y un
menor contenido de Ca?* y OH-. La HA de 1050 °C
inicialmente se disuelve de manera mas lenta, pero
el Ca de la soluciodn se reprecipita como una fase con
mayor solubilidad por el mayor contenido de fosfato
y mayor contenido de Ca.

Figura 17. Contenido de fosforo y calcio para la
muestra tratada a 650 °C después de la disolucion.

Se necesita una modelacién de la estructura
cristalina en funcién de la temperatura de tratamien-
to térmico y dilucidar la influencia del ion HPO * en
la cristalinidad de la HA.

Figura 18. Contenido de fésforo y calcio para la Lasmedidas de concentracién de Ca?* y fosfatos
muestra tratada a 1050°C antes de la disolucion. en las pruebas de disolucién deben realizarse continua-
mente para observar sus cambios en el tiempo.

A las muestras en disolucién se les debe
realizar SEM, FTIR y la DRX en tiempos menos
espaciados.
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Escuela de Ingenieria de Antioquia, a la Universidad
de Antioquia y a la Universidad Pontificia Bolivariana
por el apoyo brindado a este trabajo.

Figura 19. Contenido de fosforo y calcio para la
muestra tratada a 1050 °C después de la disolucion.
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