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RESUMEN. El control de la morfologia del pore en las ceramicas sintéticas de hi-
droxiapatita ha iimitado su aplicacién dentro del camnpo de los materiales para implan-
tes dseos, mas aun cuando se utiliza como relleno en cementos y otras formulaciones
empleadas en la cirugia ortopédica. En el presente articulo se presentan resultados
que demuestran la eficacia de una variante de la novedosa técnica de andlisis térmico
a velocidad controlada, desarrollada para la preparacién de materiales cerdmicos con
caracteristicas texturales controladas, en la formacion de polvos cerdamicos de hidroxia-
patita sintética a bajas temperaturas. Los tratamientos térmicos de la hidroxiapatita se
Ilevaron a cabo en un dispositivo conectado a un ordenador con programa de computo
capaz de controlar Ia temperatura y presién del sistema, manteniendo la velocidad de
descomposicién constante. Se reportan los resultados al preparar polvos ceramicos de
hidroxiapatita a 300 y 365 °C bajo presién controlada, a partir de hidroxiapatita sintéti-
ca deficiente en calcio con una relacién molar Ca/P igual a 1,64; 1o que fue comprobado
por espectroscopia IR y Difraccién de Rayos-X. Se observd en estos andlisis que la
fase formada corresponde a la hidroxiapatita pura, incluso a 300 °C (temperatura
méxima del experimento). Al analizar las isotermas de adsorcién de nitrégeno por
BET, se obtuvieron superficies especificas entre 25 ¥ 35 m%g, con tamano de poros en
el intervato de 5 a 30 nm en ambos casos, Se demostrd que con la utilizacién de la
técnica de tratariento térmico a velocidad controlada, la temperatura no es el parame-
tro determinante para la formacion de la fase apatitica pura.

ABSTRACT. The control of the pore morphology in the hydroxyapatite synthetic ce-
rarnics has limited their application inside the field of the bone implant materials, but
even when it is used as a filler in cements and other formulations used in the orthope-
dic surgery. In this paper, the authors show results that demonstrate the effectiveness
of a variant from the novel technique of controlled rate thermal analysis, developed for
the preparation of ceramic materials with controfled textural characteristic, in the for-
maticn of ceramic powders of synthetic hydroxyapatite at low ternperatures. The ther-
mal treatments of the hydroxyapatite were carried out in a device that is connected to
a computer with software able to control the system temperature and pressure, main-
taining the speed of constant decomposition. The results when preparing ceramic
powders of hydroxyapatite to 300 and 365 °C at low controlled pressure, starting from
caleium deficient synthetic hydroxyapatite with a molar relationship Ca/P equal to
1.64 are reported; it was checked by IR spectroscopy and X-Ray Diffraction, being
observed in these analyses that the formed phase corresponds to the pure hydroxyapa-
tite, even at 300 °C of maximum temperature of the experiment. When analyzing the
adsorption isotherms of nitrogen for BET, values of specific surface were obtained
between 25 and 35 m¥g, with pores size at the range of 5-30 nm in both cases. It was
demonstrated that with the use of the control rate thermal treatrment technique, the
temperature is not the decisive parameter for the formation of the apatitic pure phase.
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INTRODUCCION

Es conocida la diversidad de ma-
teriales que hoy se emplean como
sustitutos del hueso. Entre ellos, hi-
droxiapatita (HA) sintética ha mere-
cido una especial atencién por su ex-
celente biocompatibilidad, al ser un
componente del hueso natural. La
HA se comercializa en polvo, formas
granulares y solidas y estas, a su vez,
como macroporosas (> 100 um) ¥
microporosas o densas (< 5 um}. Se
ha demostrado que esta porosidad es
la adecuada para provocar el creci-
miento ¢seo, en su aplicacidn direc-
ta como sustituto del hueso.”* En los
ultimos afios, se han reportado va-
rios métodos para la obtencién de
HA con caracteristicas texturales
controladas,*’ sin embargo, lograr
uniformidad.del tamafic de poro has-
ta el momento es un problema.

Por otra parte, el tratamiento tér-
mico de un material sigue siendo un
serio inconveniente, por las dificul-
tades experimentales que plantea,
relacionadas en la generalidad de los
casos, con el control efectivo de los
gradientes de presidn y la tempera-
tura que se originan en las diferen-
tes partes de la muestra.®®

El método para el analisis térmi-
co desarrollado por Rouguerol,'™'? co-
nocido corno Andlisis Térmico a Ve-
loctdad Controlada ha sido probado
con fines preparativos de sélidos en
su control textural (tratamiento tér-
mico a velocidad controlada).’? Este
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método es muy 1itil para el caso de
termélisis complejas que suelen
transcurrir a través de reacciones
paralelas o consecutivas superpues-
tas. El tratamiento térmico a veloci-
dad controlada puede permitir la for-
macién de una porosidad homogé-
nea, a la vez que un estado de super-
ficie homogéneo en su composicidn
quimica y en su distribucién de po-
ros.

El proptsito de este estudio fue
aplicar la técnica de tratamiento tér-
mico a velocidad controlada para
producir HA sintética con un tama-
fo y una distribucién de poros ho-
mogéneos y adecuados para su uti-
lizacidén en implantes éseocs. Tenien-
do en cuenta los resultados del ana-
lisis termogravimétrico, se ensaya-
ron dos presiones y dos temperatu-
ras de control en la preparacién de
polvos cerdmicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de 1a hidroxiapatita

La HA utilizada en este estudio
fue preparada utilizande el método
tradicional de reaccién de neutrali-
zacién entre el Ca(OH), y el H,PO,
en un reactor con agitacién constan-
te a 90 °C . Los reactivos utilizados
fueron de calidad analitica (Merck)
y sin previa purificacidn.

Caracterizacion de los polvos de
hidroxiapatita

La relacién Ca/P fue calculada a
partir del contenido de Ca (%), de-
terminado por espectroscopia de ab-
sorcién en equipo Philips Pye
Unicam SP9 a una longitud de onda
igual a 422,7 nm y el de P obtenido
por espectrometria de emisidén en
equipo Perkin Elmer Plasma 40 auna
tongitud de onda igual = 213,6 nm .
Por otra parte, los polvos fueron ca-
racterizados por espectroscopia in-
frarroja (IR) en equipo PHILIPS
FTIR PU 9800, mediante el método
de pastillas de KBr y Difracecién de
Rayos-¥X (DRX), en equipo Philips
Pye Unicarn PW1710, por el método de
polvos. El andlisis termogravimétrico
(ATG), serealizd en equipo SHIMATZU
a una velocidad de 10 °C/min, hasta
1 200 °Cy 30 mg de muestra. La su-
perficie especifica (BET) y la porosi-
dad del material, se determinaron en
un equipo Coulter, modelo Omnisorp
TM 100 a partir de las isotermas de
adsorcién de N, a 77T K.

Preparacién de la hidroxiapatita
por tratamiento térmico a veloei-
dad controlada

Para el tratamiento térmico a ve-
locidad controlada, se colocaron

muestiras de 1 g en un portamuestras
de cuarzo, celocado en horno tubular de
control programable de temperatura
Eurotherm con un error de = 1°Cy co-
nectado aun sistema de vacio, antes del
cual, se encontraba un diafragma con
una aberturade0,1 mm. Todos los con-
troles fueron conectados a un orde-
nador personal, el cual permitié re-
gular la temperatura y medir la pre-
sidén gerierada.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los anélisis quimicos de Ca y P
de los polvos preparados arrojaron
una relacién Ca/P de 1,64, la que re-
sultd adecuada para mantener el re-
ticulo apatitico, después del trata-
miento térmico.

Seobtuvo el espectro IR tipicode
los polvos preparados (Fig. 1), en el
cual se observaron las bandas carac-
teristicas reportadas para este tipo de
material,’® correspondientes a las
vibraciones v 3 572,42; § 632,70 del
OH y v, 1 092,75; 1043,74; v_962,55;
d 603,76 del PO,* . En el difractogra-
ma correspondiente (Fig. 2), se ob-
servaron las lineas caracteristicas
para este material segiin la ASTM.

Del anélisis de los diferentes es-
calones obtenidos por aandlisis ter-

mogravimeétrico (Fig. 38, izquiérda),
se escogieron las temperaturas para
los tratamientos térmicos, que fue-
ron corroborados por Analisis térmi-
co a velocidad controlada (Fig. 3, de-
recha).

No se conocen reportes sobre el
empleo de tratamientos térmicos a
velocidad controlada para la HA. Por
ello, se ensayaron dos temperaturas
de control de presidon y dos finales
del proceso; gue correspondieron a
las etapas de la termdlisis de la HA:
deshidratacion (primera etapa) e ini-
cio de la deshidratacién + recristali-
zacién (segunda etapa), procesos es-
tos estudiados por otros autores '35
(Tabla 1).

Las muestras obtenidas en los
tratamientos térmicos a velocidad
controlada, al ser caracterizadas por
IR y DRX (Figuras 4 ¥ 5) demostra-
ron ser fases puras de HA cristalina.
Como puede observarse en el espec-
tro IR (Fig. 4}, aparecen bandas muy
similares a las observadas en la fi-
gura 1, aunque las correspondientes
al grupo OH (v_ =3 571-3 573 cm!' y
v, = 631-635 cm™) y al grupo PO > (v,
=1090,1045 cm! y v, = 602, 571 cm'!)
se hacen mas estrechas y simétricas,
lo que implica un aumento de la
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Fig. 1 IR tipico de la HA precipitada.
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Fig. 2 Patrén de Difraccidn de Rayos-X de la HA precipitada.
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Fig. 3. Andlisis térmico de una muestra de HA, (izquierda, Andlisis termogravimétrico cldsico; derecha, Andlisis térmico a veloci-
dad controlada).

Tabla 1. Condiciones de temperatura y presién para los tratamientos térmicosa  cristalinidad del material.® Igual-
velocidad controlada. mente, las lineas aparecidas en el di-
fractograma de rayos X, se corres-

Muestra Presién control Temperatura
¢ 10° Pa) ey ponden con lo reportado por la
Control presién Final ASTM. L. )
Del andlisis de las isotermas de
HATT1 2,85 100 300 adsorcidn de nitrégeno para las me-
HATT2 0,33 365 850 diciones BET, se obtuvo el irea su-
perficial especifica y el tamarnio de
poro (Tabla 2). Se observé que éste
T (%) fue el mismo para ambos casos, sin

embargo, el drea superficial especi-
fica resulté mayor para la muestra
HATT1, a temperaturas tan bajas
como 300 °C . Esto indica gue con-

A (cm) trolando esta variable , asi como la
3;‘7‘;121 3*;?;}22 presién del proceso por este méte-
{085,850 1080 85 do, se obtiene una fase pura de HA
1047.42 104839 con diferentes areas superficiales..
| :g: gg gii ;‘ En comparacién con los métodos tra-

60183 60183 dicionales de preparacién de HA que
40" 57114 57115 requieren elevadas temperaturas, el
estudiado ahorra no sélo tiempo,

sino también, gastos energéticos.

CONCLUSIONES

Se demostré la eficacia, asi como

lautilidad de la novedosa técnica de

fua} - tratamiento térmico a velocidad con-

140 -~ trolada para la preparacién de pol-

L _ vos ceramicos de HA cristalina, lo

120 }- - que fue comprobado por espectros-

' copia IR y Difraccién de Rayos-X.

100 | Fueron ensayadas dos temperaturas

L . de confrol de presion y dos maximas,

80 | ‘ con lo que se obtuvieron dos areas

L I . superficiales especificas, sin varia-

g0 | cidén en los tamarics de poro deter-
minados por isoterma de BET.
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Fig. 5. Difractogramas de rayos-X de las muestras HATT1 y HATT2. médico”, asi como al Departamento
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Fig. 4. Espectros IR caracteristicos de las muestras HATT1 y HATT2
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Tabla 2. Analisis por el método de la isorterma de BET para la HA obtenida por
tratamiento térmico a velocidad controlada.

" Muestra Area superficial especifica Tamafic de poro
(m'/g) {nm)

HATT 34,911 5-30

HATT2 26,022 5-30

de Materiales Porosos y Compues-
tos de Intercalacién del Instituto
de Ciencia de Materiales de Ma-
drid por facilitar los programas de
cémputo utilizados en este traba-
jo.
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