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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA HIDROXIAPATITA SILICO-
CARBONATADA PARA LA APLICACION EN IMPLANTES OSEOS.

AUTOR: JOSE PABLO RUEDA SEIDEL"

PALABRAS CLAVES: Biomateriales; implantes 6seos; hidroxiapatita silico-
carbonatada; estabilidad térmica; sinterizacion.

El proceso de obtenciébn de implantes macroporosos a partir de hidroxiapatita silico-
carbonatada (C-Si-HA) fue evaluado. Polvos de Cgys-Sigs-HA fueron obtenidos mediante
sintesis por precipitacion acuosa. Posteriormente fueron calcinados a 400 y 1000 °C en
atmosfera de aire obteniendo como resultado una baja cristalinidad para la primera, y una
descarbonatacion de los sitios B de la estructura del material, sumada a la formacién de una
segunda fase de CaO para la segunda. Contrario a esto, la aplicacién de los mismos
tratamientos térmicos en atmadsfera de CO, no solo impide la expulsion de los iones carbonatos
de los sitios B sino que ademas contribuye a la carbonatacion de los sitios A. Un andlisis termo-
gravimétrico (ATG) en atmdsfera de aire y CO, fue realizado sobre el material con el fin de
evaluar la estabilidad térmica de la composicion Cgs-Sips-HA. A partir de estos resultados se
fij6 como temperatura limite para los diferentes tratamientos térmicos en atmosfera de CO,
1200 °C, temperatura sobre la cual se inicia la descarbonatacion del material bajo estas
condiciones. Posterior a esto, se realizé un estudio de sinterizacion del material, obteniéndose
1200-1250 °C como el rango al cual se obtiene la densificacibn maxima del mismo. Dos
ensayos de sinterizacion de implantes macroporosos fueron realizados a 1100 y 1150 °C
obteniéndose valores altos de densificacién (83% y 89% respectivamente). Sin embargo, la
aparicion de una segunda fase (CaO) fue observada para la temperatura de 1150 °C haciendo

gue un tratamiento térmico bajo estas condiciones resulte inviable.

“ Proyecto de grado. Modalidad pasantia de investigacion.

““Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de
Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Gilles H. Gauthier. Tutor: Ph.D. David Marchat (Centre
Ingénierie et Santé — Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne).



ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SILICON-SUBSTITUTED
CARBONATED HYDROXYAPATITE FOR ITS APPLICATION IN BONE
IMPLANTS.”

AUTHOR: JOSE PABLO RUEDA SEIDEL"

KEYWORDS: Biomaterials; bone implants; silicon-substituted carbonated

hydroxyapatite; thermal stability; sintering.

The process for the elaboration of silicon-substituted carbonated hydroxyapatite (C-Si-HA)
macroporous scaffolds was evaluated. Cgs-Sigs-HA powders were synthesized by aqueous
precipitation. These were heat-treated at 400 and 1000 °C under air atmosphere obtaining a low
crystallinity for the first, and a decarbonation of sites B in the molecule, associated with the
formation of a second CaO phase for the latter. On the other hand, the application of the same
heat-treatments under CO, atmosphere not only prevents the loss of carbonates in sites B but
also encourages the carbonation of sites A. A thermal-gravimetric analysis (TGA) under air and
CO, atmosphere was performed in order to study the thermal stability of the Cq 5-Sip s-HA phase.
According to the results obtained, 1200 °C was fixed as the maximal temperature at which heat
treatments can be applied under CO, atmosphere, as over this point, decarbonation of sites B is
observed under these conditions. After this, a sintering study of the material was performed with
1200-1250 °C being the range of temperatures fixed for the obtention of a maximal
densification. Two sintering tests for macroporous scaffolds were performed at 1100 and 1150
°C with the obtention of high densification values (83% and 89% respectively). However, a
second phase (CaO) was observed after the heat treatment at 1150 °C. The application of a

sintering procedure under these conditions is thus non-viable.

“ Undergraduate project. Research internship modality.

“Universidad Industrial de Santander. Faculty of Physico-Chemical Engineering. School of
Chemical Engineering. Director: Ph.D. Gilles H. Gauthier. Advisor: Ph.D. David Marchat (Centre
Ingénierie et Santé — Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne).
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INTRODUCCION

Dada la alta demanda de nuevas soluciones médicas a diversos problemas
asociados con el sistema 6seo humano, hasta la fecha, una gran parte de los
esfuerzos de investigacién dentro del campo de la ingenieria médica se centra
en el desarrollo de nuevos materiales que puedan suplir las funciones de los

huesos.

Hoy en dia, uno de los grupos de compuestos mas usados para este objetivo,
dada su alta biocompatibilidad y capacidad de integracion, corresponde a los
fosfatos de calcio, y dentro de estos, la hidroxiapatita (HA, Caio(PO4)s(OH),).
La HA es el material bioceramico mas usado en implantes dentales y
ortopédicos dada su alta similaridad quimica y cristalogréafica con los huesos.
Sin embargo, esta presenta una limitada habilidad para estimular el desarrollo

de nuevo tejido 6seo asi como una reducida taza de biodegradacion.

El hueso natural es comparable a un material apatitico de fosfato de calcio con
sustituciones en su estructura cristalina, siendo esta ultima bastante tolerante a
este tipo de fenédmenos [1]. Todas las apatitas bioldgicas contienen iones
carbonato en cantidades reducidas (entre 3-8% en peso) [2], ocupando estos
principalmente la posicion de los iones fosfato y en menor medida la posicién
de los iones hidréxido en la estructura apatitica [3,4]. Esta composicion
depende, entre otros factores, de la ubicacion del hueso, la edad, el sexo, etc.
[3]. La presencia de iones carbonato en la estructura de la apatita sintética
disminuye la cristalinidad de la estructura asi como la temperatura a la cual se
obtiene la maxima taza de sinterizacion [5,6], e incrementa la solubilidad del

material en condiciones bioldgicas (in vitro e in vivo) [4].

Con el fin de mejorar la bioactividad de los implantes sintéticos, asi como su
capacidad de ser absorbidos y de incentivar el crecimiento de nuevo tejido
0seo, distintos autores sugieren la incorporacion de iones carbonato y silicato

dentro de la estructura de la HA. Dentro de los distintos elementos presentes
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en el tejido Gseo, el silicio ha demostrado caracteristicas esenciales a la hora
de estimular el crecimiento y el desarrollo de los huesos [7]. Algunos estudios
acerca de la doble sustitucion de iones carbonato y silicato en la estructura de
la HA han sido recientemente publicados [8-12], mas sin embargo, estos no

han podido probar la pureza de la fase apatitica en los materiales obtenidos.

El objetivo principal de este proyecto corresponde a la preparacion de un
material bioceramico a partir de HA doblemente substituida mediante el uso de
iones silicato (SiO4*) y carbonato (COs*) (C-Si-HA), con composicién
estequiométrica controlada, para la elaboracion de implantes oseos. El estudio
fue enfocado en un primer lugar al proceso de sintesis y obtencion de polvos
de Coys-Sips-HA mediante un método de precipitacion acuosa. Posterior a esto
se analiz6 la estabilidad térmica y el comportamiento a la hora de sinterizar los
materiales obtenidos. Finalmente, se realizaron ensayos sobre la obtencién de

implantes en forma de pastillas macroporosas.
Este proyecto fue desarrollado en la modalidad de pasantia de investigacion,

en convenio con el Centre Ingénierie et Santé de la Ecole Nationale Supérieure
des Mines en Saint-Etienne, Francia, entre Marzo y Agosto del afio 2012.
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1. CONCEPTOS TEORICOS

El uso de implantes 6seos es una alternativa importante a la hora de realizar
procesos quirargicos de reparacion del sistema esquelético humano.
Dependiendo del origen del material a ser usado, los diferentes implantes se
pueden clasificar en: (1) autoinjerto: proveniente del paciente mismo, (2)
aloinjerto: proveniente de un banco de huesos, (3) xenoinjerto: de origen animal
(ovino, bovino, etc.), y (4) de origen sintético: generalmente fabricados a partir

de fosfatos de calcio.

Las HA sintéticas han probado ser una excelente opcion dada su alta
similaridad quimica con la fase mineral del hueso, su alta osteoinductividad,

facil acceso y la ausencia del riesgo a transmitir enfermedades [13].

1.1 ESTRUCTURA DE LOS HUESOS

Los huesos estan compuestos principalmente de dos tipos de estructura: (1)
hueso trabecular: de naturaleza porosa y esponjosa, y (2) hueso cortical: denso
y compacto, rodea la capa trabecular [14]. Por su parte, los huesos se
componen de una matriz organica (mayoritariamente colageno) y una fase
mineral. Es sobre esta estructura que se ubican las diferentes células del
sistema 6seo a cargo de todos los procesos de formacion y renovaciéon de los

huesos.

Las variaciones en la composicion de la fase mineral del hueso son funcion del
tipo de éste, el sexo y la edad entre otros factores. Diferentes elementos
pueden estar presentes en la estructura del hueso y su importancia radica en la
capacidad para influir en el comportamiento del tejido mismo, asi como en
propiedades tales como la solubilidad, actividad en la superficie y la morfologia
del material [15,16]. Los principales elementos presentes en la fase mineral del
hueso son carbono, en forma de iones carbonatos COs?, presentes hasta en
un 8% en peso, y elementos tales como Na, Mg, K, Sr, Zn, Ba, Cu, In, Fe, F, Cl

y Si, en cantidades menores al 1% en peso [16].
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1.2 FOSFATOS DE CALCIO APATITICOS
Las apatitas son uno de los grupos méas importantes dentro de la familia de los
minerales de fosfato. Su formula general se describe segun la siguiente

expresion:
Me10(XO4)s(Y)2

Donde Me corresponde generalmente a un metal divalente (Ca®*, Sr?*,...), XO,
a un anion trivalente (POs>, AsO,%,...) e Y a un anién monovalente (OH’,
CI',...). Usualmente su estructura cristalina esta conformada por celdas de tipo

hexagonal [5].

Dentro de este grupo resalta la familia de las hidroxiapatitas cuya formula

estequiométrica esta dada por la siguiente expresion:
Cayo(PO4)s(OH)2

La HA estequiométrica se caracteriza por una razén molar Ca/P igual a 1,667.
El grupo espacial de la estructura de la HA corresponde al P63/m (PDF 09-432)
y sus parametros de celda son a=9,418 A y ¢=6,883 A. Un aspecto importante
de la estructura de la celda corresponde a la presencia de dos tuneles
perpendiculares al plano (001). Estos favorecen el intercambio i6nico dentro de
la estructura, permitiendo asi un gran nimero de sustituciones en el material
[14,17].

La principal falencia de la HA en su forma estequiométrica a la hora de ser
usada como implante corresponde a su limitada habilidad para estimular el
desarrollo de nuevo tejido 6seo y su baja tasa de biodegradacion. La insercion
de diferentes iones dentro de la estructura de la HA ha probado ser una
alternativa importante a la hora de afrontar este problema dada la habilidad de
estos para incentivar la bioactividad del material. Sin embargo, estas
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sustituciones acarrean también un cambio en ciertas propiedades tales como la

cristalinidad y la estabilidad térmica [17].

'.v'-r.V“. . u“ 5”‘ "jé' »“?Vﬁé .
*: A w,* A w 4 A . Fosfato (Sitio B)

L W .o @ P ¢ -
'—"V"'Y‘ L , * 0 . g ¢ Hidréxido (Sitio A)
-5 ;A' L% ‘-A‘ \ < H“‘g ?’1"3 ¢ Caldo
A‘ ..: N A., -‘: A 3;5;;_ !“;' -«; .i""' M.; ﬂr @ Oxigeno
+ v PV PN
{001} (010)

Figura 1.1 Proyeccion de la estructura de la HA sobre los planos (001) y (010).
[14]

Dependiendo de la posicién que ocupen las distintas sustituciones, es posible
identificar dos sitios anidnicos: (1) sitio A, correspondiente al ocupado por el ién
OH’, y (2) sitio B, correspondiente al ocupado por el i6n PO,*, y un sitio

catiénico correspondiente al ocupado por el ién Ca®".

Para el caso de sustituciones que impliqguen un cambio en el equilibrio de
cargas de la molecula, es posible observar vacancias dentro de la estructura en
el sitio catidnico o el sitio A. Vacancias en el sitio B nunca han sido observadas
[16].

1.3 SINTESIS DE LA HIDROXIAPATITA

Al dia de hoy, diferentes rutas de sintesis han sido implementadas para la
preparacion de fosfatos de calcio tales como las sintesis en estado sélido,
sintesis sol-gel, métodos hidrotérmicos, pirolisis, sintesis mecano-quimica y
sintesis mediante precipitacion acuosa, siendo esta Ultima el método mas

usado y el escogido para la realizacién de este proyecto [17].
Una ventaja importante de esta via esta relacionada con la posibilidad de

obtener un material monofasico [14]. Las diferentes reacciones llevadas a cabo

en el transcurso de este experimento fueron realizadas utilizando la via de
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sintesis por precipitacion acuosa mediante descomposicion doble. Una
descripcion detallada de este método se incluye en el Anexo A de este

documento.

1.4 ESTABILIDAD TERMICA DE LOS FOSFATOS DE CALCIO APATITICOS
La estabilidad térmica de los fosfatos de calcio es una funcion de su
composicion especifica. El estudio de esta corresponde a un factor importante
debido a la naturaleza misma del proceso de obtencion del material en el cual
es necesario aplicar diferentes tratamientos térmicos. Sin un cuidado adecuado
a la hora de realizar estos procedimientos, las propiedades finales buscadas
podrian verse afectadas en detrimento del desempefio del material. Una
descripcion detallada de la estabilidad térmica de la HA asi como de la, C-HA,

Si-HA y C-Si-HA se incluye en el Anexo B de este documento.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
En este capitulo se exponen los diferentes materiales y métodos utilizados para
preparar y analizar los distintos polvos y materiales ceramicos de fosfato de

calcio obtenidos dentro del marco de este proyecto.

2.1 PREPARACION DE LOS POLVOS

Agitador
e ——h Flujo de argdn
Regulador ﬂ G| / ' P i
depHy ‘I""' oo °°§ r
bomba | Il H I Bomba peristéttica
 ; ~ Sensor de pH 17 Oo»
LK o I \ 69‘
\ Homan! " L2
\ = J :’&‘ e ———
Solucién de e ?9”30";9 — ==
amoniaco ) ‘ G | - s
Reactor ﬂ Solucion de calcio ;_ i
- -
Regulador de |1 ’ ‘ A ‘ o = ==
temperatura ' Solucion de fosfatoy | __, Solucién de
Py "\ M J [ carbonato =) [ silicato
e e Lol| Q) (2

Figura 2.1 Esquema del reactor utilizado para llevar a cabo la sintesis mediante

precipitacion acuosa. [14]

Los diferentes polvos de HA, C-HA, Si-HA y C-Si-HA fueron preparados
mediante el método de precipitacibn acuosa en un montaje de reaccion
completamente automatizado. Una solucion de di-amonio hidrogenofosfato
((NH4)HPO4, Merck, 99%), y, segun el caso, una solucion de amonio
hidrogenocarbonato ((NH;)HCO3;, Merck, 99%) y una solucion alcalina de
silicato, fueron afladidas a una solucién de nitrato de calcio (Ca(NO3),-4H,0,

Merck, 99%) mediante el uso de dos bombas peristalticas.
Las diferentes reacciones fueron llevadas a cabo bajo atmdésfera de argon

(AirLiquide, 4,5) mantenida a partir de un flujo constante, con el fin de disminuir

la carbonatacion incontrolada de los precipitados. El pH de la suspension fue
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ajustado mediante la adicion de una solucion de amoniaco al 28% (Merck)
usando un sistema automatizado (Hanna Instruments). La temperatura fue
controlada mediante el uso de un sistema automatizado conectado a una
termocupla externa. La suspension se agitd continuamente a 350 rpm y todo el
reactor se acopld a un sistema de reflujo. Posterior a la completa introduccion
de los reactivos, la suspensiéon se dejé madurar y a continuacion fue filtrada al
vacio. Finalmente los precipitados fueron secados a 100 °C durante toda la

noche.

El célculo de los reactivos se realizé con base en dos formulas quimicas

tedricas establecidas para las C-Si-HA:

CalO-x+y(PO4)6-y-X(SiO4)y(CO3)X(O H)2-x+y

conxy,yx+ty<s2

Calo(P04)6.y.x(SiO4)y(CO3)X(O H)z.y+x

conx<y,yxtys<2

Las diferentes reacciones fueron llevadas a cabo a 50 °C y pH 10,8 durante un
tiempo de 48 horas de maduracién, siendo este contado a partir del momento

en que la totalidad de los reactivos ingresa al reactor.

Los polvos secos fueron tratados térmicamente a 400 °C durante 2 horas en
atmosfera de aire con el fin de eliminar diferentes residuos de sintesis (ej.
nitrato de amonio). Las rampas de temperatura para esta calcinacion fueron

fijadas a 4 °C/min.

Con el fin de realizar los analisis correspondientes, diferentes muestras de
estos polvos (denominados “polvos crudos”) fueron sometidos a dos tipos
diferentes de tratamiento térmico basados en (1) la norma ISO 13779-3: 2008 y

(2) el trabajo de Lafon et al.:
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- La norma técnica ISO 13779-3: 2008 sugiere la calcinacion a 1000 °C
durante 15 horas en atmosfera de aire para la realizacion de analisis de
fases de HA 'y TCP. Rampas de 4 °C/min fueron utilizadas.

- Lafon et al. [17,18,21] y Barralet et al. [19] probaron que la C-HA de tipo
B, con contenido de COs%, cristaliza y es térmicamente estable posterior
al tratamiento a 1000 °C durante 1 hora en atmosfera de CO,. Esta
altima condicién previene la eliminacion del carbonato de la C-HA.

Rampas de 5 °C/min fueron utilizadas.

2.2 ELABORACION DE LOS IMPLANTES
Diferentes implantes macroporosos fueron elaborados con el fin de evaluar, en
primer lugar, el comportamiento durante el proceso de sinterizacion del material

y, posterior a esto, el procedimiento de elaboracion de los implantes mismos.
Con el fin de obtener cada implante macroporoso, una suspension compuesta
por el polvo de C-Si-HA (en este caso Cp5-Sips-HA), un dispersante y agua fue

preparada. Las cantidades de cada compuesto se exponen en la tabla 2.1:

Tabla 2.1 Composicion de la suspension.

Compuesto Porcentaje (% peso)
C-Si-HA 55
Agua 40
Dispersante 5

Previamente, esqueletos poliméricos (Polimetilmetacrilato) fueron preparados
de acuerdo al método de Descamps et al. [22]. Estos fueron posteriormente
impregnados con la suspension liquida. A continuacion fueron sometidos a un
tratamiento térmico con el fin de eliminar la estructura polimérica y posterior a

esto sometidas a un proceso de sinterizacion en atmoésfera de CO».
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2.3 METODOS DE ANALISIS
Polvos e implantes fueron analizados utilizando distintas técnicas con el fin de
determinar la pureza de fase, composicion, estabilidad térmica, sinterabilidad y

caracteristicas fisicas.

2.3.1 Difraccion de Rayos-X

Las muestras fueron analizadas usando un difractometro SIEMENS D5000
usando radiacién de tipo CuKa. Con el fin de identificar las distintas fases
cristalinas presentes en los materiales, un difractograma en el rango de 27-38°
con un incremento de 0,02° cada 9 segundos fue realizado.

2.3.2 Espectroscopia infrarroja

Los diferentes espectros infrarrojos fueron obtenidos usando un espectrémetro
MIR TF VERTEX 70 dentro del rango de 400-4000 cm™ con una resolucién de
2 cm™ y una iteracién de 64 tomas sucesivas. Todos los espectros fueron
normalizados utilizando como referencia la banda v, del grupo fosfato ubicado

en 602 cm™.

2.3.3 Analisis elemental

Dos técnicas fueron utilizadas para determinar la composicion quimica de las
diferentes muestras: (1) ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry), mediante un espectrémetro HORIBA, Jobin Yvon

Activa, y (2) andlisis de carbén/azufre, mediante un analizador LECO CS-444.

2.3.4 Adsorcion de nitrégeno
Diferentes andlisis de adsorcién de nitrdgeno (BET) fueron realizados utilizando
N> mediante un analizador Micrometrics ASAP2010. Las muestras fueron

previamente desgasificadas a 250 °C bajo condiciones de vacio.
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2.4 ESTABILIDAD TERMICA Y ESTUDIO DE SINTERIZACION

La determinacion del comportamiento térmico y la sinterabilidad de la C-Si-HA
resulta esencial con el fin de desarrollar un proceso de elaboracién de
implantes exitoso. Teniendo esto en cuenta, los diferentes polvos y pastillas
fueron analizados térmicamente de acuerdo a distintas técnicas (analisis
termogravimétrico ATG, dilatometria). Las densidades (geométrica e

hidrostatica) de los implantes macroporosos fueron también evaluadas.

2.4.1 Andlisis termogravimétrico

Diferentes analisis termogravimétricos fueron realizados en atmosfera de He o
CO, dependiendo del caso. Las rampas de temperatura fueron fijadas en
5 °C/min. Todos los analisis fueron llevados a cabo en un dispositivo
SETARAM 92-16-18.

2.4.2 Dilatometria

Previo al desarrollo del analisis de dilatometria, varias pastillas de 450 mg
fueron preparadas utilizando polvo de Cgs-Sigps-HA (precalcinado a 835 °C con
el fin de obtener una superficie especifica entre 25 y 30 m%g) mediante un
proceso de prensado en dos fases: (1) prensado uniaxial usando una matriz de
13 mm de diametro a 48 MPa durante un minuto, y (2) prensado isostético a
3000 bar.

Las pastillas fueron sometidas a analisis de dilatometria en atmdésfera de CO,
usando un dispositivo SETARAM TMA 92. Las rampas de temperatura fueron

fijadas en 5 °C/min.

2.4.3 Anadlisis de densidad

Dos tipos de analisis de densidad fueron llevados a cabo para los implantes
macroporosos: (1) densidad geométrica, correspondiente al cociente de la
masa de cada implante entre su volumen geométrico, y (2) densidad

hidrostatica, cuyo método se explica en el Anexo C.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 ANALISIS DE FASES EN LOS POLVOS

Esta seccion presenta los resultados del analisis de fases en los polvos de Cg s-
Sips-HA. El principal objetivo consiste en confirmar la pureza de los polvos
antes de realizar un andlisis sobre la estabilidad térmica y el proceso de

sinterizacion.

3.1.1 Polvos crudos
El difractograma de rayos X para los polvos crudos (calcinados a 400 °C

durante 2h en atmdsfera de aire) se presenta en la Figura 3.1:

= (0,5-Si0,5-HA-400C-2h  =—==HA-400C-2h

| *HA (PDF9-432) | «

Intensidad (u.a.)

27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
20

Figura 3.1 Comparacion de los difractogramas de la HA referencia y la fase
Co5-Sio5-HA calcinadas a 400 °C durante 2h en atmdésfera de aire.

El ensanchamiento de las lineas observado puede deberse a una disminucion
del tamafio de los cristalitos o una disminucion en la cristalinidad a causa de las
sustituciones de carbonato y silicato. Estas, ademas, alteran el orden local a
través de los canales presentes en la estructura apatitica ocasionando un
desplazamiento de las lineas hacia la izquierda. No se detectan fases

secundarias después de este tratamiento térmico.
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Es posible confirmar las sustituciones de los iones carbonato y silicato,
presentes en los sitios B en la estructura de la HA, si se observa el espectro

infrarrojo correspondiente a los polvos de C-Si-HA (Figura 3.2):
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Figura 3.2 Comparacién de los espectros infrarrojos de la HA referencia y la

fase Cys-Sips-HA calcinados a 400 °C durante 2h en atmosfera de aire.

Nuevas bandas, caracteristicas de la carbonatacion de los sitios B de acuerdo
a Landi et al. [8] y Lafon et al. [18] aparecen (873, 1430, 1460 cm™). Ademas,
varias bandas (ej. 890 cm™), caracteristicas de la sustitucién de iones silicatos

en el sitio B de acuerdo a Palard et al. [20] se observa en el espectro infrarrojo.
3.1.2 Polvos calcinados

A continuacion se presentan los resultados para los polvos calcinados de

acuerdo a las dos técnicas referidas en la seccién 2.1.
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El difractograma de rayos X para los polvos calcinados de acuerdo a los

métodos expuestos en la seccion 2.1 se expone en la figura 3.3:

e C(,5-Si0,5-HA-1000C-15h === HA-1000C-15h C0,5-Si0,5-HA-1000C-1h-CO2
HA (ICDD-PDF #9-432) #
Lime (ICDD-PDF #37-1497) §
H H#
g . #
3
©
3
-g s
“2 P AN A.‘ P S
A A .\ .
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
20

Figura 3.3 Comparacién de los difractogramas de la HA referencia y la CO,5-
Si0,5-HA calcinados a 1000 °C durante 15h en atmésfera de aire y durante 1h

en atmosfera de CO.,.

Las lineas observadas posteriores al tratamiento térmico a 1000 °C ofrecen una
mejor definicion. Este aspecto esta relacionado a una mejor cristalizacion de
los materiales. Una nueva linea de difraccion, caracteristica del CaO (Lime) se
observa en 26 = 37,3°. La aparicion de esta fase se encuentra asociada a la
eliminacién de los iones carbonato de la estructura de la C-Si-HA. La perdida
de estos se ve evidenciada si se comparan los espectros infrarrojos de los
materiales calcinados en atmdsfera de aire a diferentes temperaturas y
duraciones.

Contrario a esto, el uso de la atmosfera de CO; evita la perdida de los iones
carbonatos en el sitio B y, ademas, induce a la carbonatacién de los sitios A.
Estos fenbmenos se evidencian si se observa el espectro infrarrojo de la C-Si-

HA posterior al tratamiento térmico referido (Figuras 3.4y 3.5).
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Figura 3.4 Comparacion de los espectros infrarrojos de la C-Si-HA calcinada en
atmosfera de aire a 400 °C y a 1000 °C.
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Figura 3.5 Comparacion de los espectros infrarrojos de la Cg 5-Sips-HA

calcinada a 1000 °C en atmosfera de aire y CO».
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Los resultados obtenidos mediante ICP-AES y andlisis de carbon confirman la
carbonatacién del material (Tabla 3.1):

Tabla 3.1 Resultados de ICP y andlisis de carbén para la CO0,5-Si0,5-HA

calcinada a 1000 °C durante 1h en atmésfera de CO2.

Composicion Ca P Si C x=CO; Ca/(P+Si+C) Ca/(P+Si+C)
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) experimental teérico
Co,5-Sio,s-HA 10,421 5,315 0,604 0,822 0,80 1,546 1,670

Es posible concluir que, posterior al proceso de sintesis y el tratamiento térmico
a 400 °C durante 2h en atmoésfera de aire, el polvo obtenido es un material
monofésico de C-Si-HA con una baja cristalinidad. Posterior al tratamiento
térmico a 1000 °C durante 15h en atmosfera de aire, es posible apreciar un
incremento en la cristalinidad. Sin embargo, bajo estas condiciones se produce
la expulsion de los iones carbonato de la estructura, generando la aparicion de
una nueva fase de CaO. Este fenbmeno puede ser evitado si se utiliza una
atmosfera de CO,, lo cual ademas incentiva la carbonatacion de los sitios A de
la estructura de la C-Si-HA, evidenciada en los resultados obtenidos mediante

espectrometria e ICP-AES.

3.2 COMPORTAMIENTO TERMICO DE LOS POLVOS

El principal objetivo de esta seccion corresponde a determinar la estabilidad
térmica de la fase Cys-Sips-HA y la influencia especifica de la temperatura
sobre la composicion del material. Polvos crudos de Cgs-Sigs-HA fueron
sometidos a andlisis termogravimétrico (ATG) en atmaosfera de He (no reactiva)

y de CO.. Los resultados se presentan en la figura 3.6 y en la tabla 3.2:

El diagrama ATG ha sido dividido en tres regiones: (I) hasta 700 °C, (Il) entre
700-950 °C, y (lll) a partir de 950 °C. La pérdida de masa en la region (I) puede
ser asignada a la eliminacién de agua adsorbida por el material, asi como a la

eliminacion de residuos nitrados que no fueron eliminados por el tratamiento
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térmico a 400 °C durante 2h en atmésfera de aire. La carbonatacién de los
sitios A en la estructura de la C-Si-HA compensa en cierta medida esta pérdida

y esto se evidencia en la diferencia entre los dos andlisis.

La pérdida de masa observada en la regién (Il) para la muestra analizada en
atmosfera de He corresponde a la descomposicién de la C-Si-HA asociada a
una liberacion de CO, (carbonato en los sitios B). Lafon et al. [18] identifican la
temperatura a la cual sucede este fenomeno entre 750 — 800 °C. Para el caso
de la muestra analizada en atmodsfera de CO,, esta caracteristica impide la

descarbonataciéon de la muestra.

Finalmente, en la region (lll), la primera pérdida de masa observada entre
1000-1200 °C para la muestra analizada en atmésfera de CO, puede ser
asociada a una descarbonataciobn o una deshidratacion de los sitios A. La
segunda perdida, a partir de 1200 °C, esta relacionada con la descomposicién
de la estructura de la C-Si-HA a causa de la perdida de los iones carbonato de
los sitios A y B. Lafon et al. [18] determinaron que la perdida de estos se da
entre 600-1000 °C, siendo méaxima a 950 °C, para los primeros, y entre 1100-
1300 °C para los segundos.

Temperatura (°C)

0 800 900 1000 1100 1200 1300

Pérdida de masa (%peso)
A

Figura 3.6 Comparacion entre las curvas ATG de los polvos crudos de Cgs-

Sip 5-HA analizados en atmaosfera de helio (rojo) y CO, (amarillo).
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En conclusion, la atmésfera de CO; es evidentemente necesaria con el fin de
mantener los iones carbonatos dentro de la estructura de la C-Si-HA durante el
tratamiento térmico. La descarbonatacion de los sitios B en atmoésfera de CO,
comienza a partir de 1200 °C para la composicion de la Cps-Sips-HA. Ademas,
el uso de la atmosfera de CO, conlleva a la carbonatacion de los sitios A de la
C-Si-HA. Es posible considerar que la deshidratacion del material es un
proceso que ocurre de forma continua a lo largo del rango de temperatura y no

se ve afectado por el uso de la atmosfera de CO..

En el anexo D es posible encontrar un analisis sobre la evolucién quimica de la

Co5-Sip 5-HA respecto a la temperatura.

3.3 SINTERIZACION Y DENSIFICACION
El principal objetivo de esta seccion corresponde a determinar los mejores
pardmetros de sinterizacion con el fin de obtener un material bioceramico de

Co.5-Sio.5-HA monoféasico y denso.

3.3.1 Crecimiento y sinterabilidad
Dos fendémenos ocurren durante el tratamiento térmico de particulas

compactadas: (1) crecimiento de los granos, y (2) sinterizacion.

3.3.1.1 Crecimiento de los granos. La superficie especifica de los granos
(Sget) se reduce cuando su tamafio aumenta o0 estos se traslapan entre si. El
objetivo de este experimento es observar el cambio de la Sger en la Cg 5-Sig 5-
HA (precalcinada a 400 °C durante 2h en atmosfera de aire), calcinada a
diferentes temperaturas en atmoésfera de CO,. Los resultados se exponen en la

figura 3.7.

En la gréafica es posible evidenciar que la superficie especifica de la Cps-Sips-

HA disminuye con el aumento de la temperatura.
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Figura 3.7 Analisis de la Sger para la C-Si-HA calcinada a diferentes

temperaturas en atmosfera de CO, durante 1h.

3.3.1.2 Densificacion. El objetivo de este experimento consiste en definir la
sinterabilidad del material con respecto a los parametros del tratamiento
térmico y las propiedades fisicas del compuesto. Este método permite observar
las diferentes etapas durante la densificacion, entre estas el inicio y el punto
para el cual la densificacion es maxima. Referida al analisis Sger es posible
distinguir las etapas de crecimiento y sinterizacion de los granos. Los

resultados del analisis de dilatometria se exponen en la figura 3.8.

El punto de inflexiéon a 1157 °C corresponde al punto de méaxima densificacién
obtenido para una rampa de temperatura de 2 °C/min en atmdésfera de CO, y
una Sger inicial de 89 m%/g. De acuerdo a los resultados obtenidos por Lafon et
al. [21], Palard [14] y Bernache et al. [23], es posible deducir que la influencia
de las sustituciones de iones carbonato y silicato se mantiene aun cuando
estas se efectian simultaneamente: los iones silicato retrasan la sinterizacion
de la fase apatitica (efecto refractario) mientras que los iones carbonato
incrementan la difusion en estado solido y, por lo tanto, disminuyen la
temperatura a la cual se da inicio la sinterizacion (siendo 1100 °C la

temperatura de densificacion maxima para la HA [23]).
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Finalmente, la comparacion entre los diagramas Sgery de dilatometria permiten
concluir que, por debajo de 900 °C, la disminucién de la superficie especifica
de la Cp5-Sips-HA esta controlada principalmente por el crecimiento del grano
(coalescencia), mientras que la sinterizacion de estos es el principal fenomeno
observado por encima de 900 °C.
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Figura 3.8 Diagrama de dilatometria para la Co 5-Sip 5-HA (precalcinada a 400
°C durante 2h en atmésfera de aire) en atmésfera de CO; (linea gruesa) y
resultado de la primera derivada del anterior (linea delgada).

Experimentos previos realizados en polvos de HA permitieron establecer que la
superficie especifica mas apropiada para elaborar implantes se encuentra en el
rango de 20-25 m?/g. Con el fin de alcanzar este valor, los polvos de Cgs-Si s-
HA deben ser precalcinados a una temperatura entre 850-900 °C durante 1
hora en atmoésfera de CO,. A continuacién, y de acuerdo a experiencias
anteriores, la mejor temperatura para alcanzar una sinterizacion apropiada
corresponde a 50 o 100 °C por encima de la temperatura de maxima
densificacion (1200-1250 °C para la Cg5-Sips-HA). Por desgracia, y como ya
se observé anteriormente, un tratamiento térmico por encima de esta

temperatura resulta inconveniente.
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3.4 ELABORACION DE LOS IMPLANTES MACROPOROSOS

El principal objetivo de esta seccién corresponde a analizar los resultados
obtenidos posteriormente a la elaboracién de los implantes macroporosos. Dos
temperaturas diferentes de sinterizacion fueron utilizadas de acuerdo a los

resultados anteriormente obtenidos.

Los polvos usados para la elaboracion de los implantes fueron previamente
precalcinados a 865 °C durante 1 hora en atmdsfera de CO, con el fin de
alcanzar una Sger apropiada (25 m?/g), y posteriormente sinterizados a 1100 y
1150 °C respectivamente durante 1 hora en atmosfera de CO,. Estas
temperaturas fueron seleccionadas de acuerdo a los resultados obtenidos

mediante el analisis térmico del material, asi como su sinterabilidad.

3.4.1 Analisis de densidad
El objetivo de esta seccidbn corresponde a analizar el porcentaje de
densificacion, la porosidad abierta y cerrada de los implantes después de la

sinterizacion. Los resultados se exponen en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Densidad hidrostética para la C0,5-Si0,5-HA sinterizada a diferentes

temperaturas en atmaosfera de CO2.

Masa Masa Masa Densidad

T Porosidad Densificacion Relativa
seca humeda inmersa h/statica
(en etanol d=0.79) Abierta Cerrada Total Implante Cerdmica *
/°c /8. /e. /8 /g.cm? (%) (%) (%) (%) (%)
1100 0.50+0.00 0.84+0.02  0.37+0.00  0.84+0.04 73+1 0+1 732 27.3+1.1 83+1
1150 0.48+0.02  0.82+0.02  0.36+0.01  0.83+0.01 73+1 0x1 732 26.8+0.3 89+1

! Pceramica = Masa seca / [Vimpiante * (1-%porosidad)]
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Es posible optimizar el valor de la densificacion obtenida (en el mejor de los
casos 89% para la temperatura de 1150 °C) con el fin de alcanzar 92%, valor
en el cual la porosidad cerrada desaparece totalmente. Para esto se requeriria

un incremento en la temperatura de sinterizacion.

3.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El objetivo de esta seccion corresponde a realizar un analisis cualitativo de los
implantes sinterizados mediante la técnica de MEB (electrones secundarios).
Las imagenes obtenidas de los implantes de Cy 5-Sip 5-HA sinterizados a 1100 y
1150 °C durante 1 hora en atmésfera de CO, se presentan en las figuras 3.9 y
3.10.

Figura 3.9 Imagenes MEB a diferente nimero de aumentos de los implantes de

Co5-Sip 5-HA sinterizados a 1100 °C durante 1 hora en atmésfera de CO..
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Figura 3.10 Imagenes de MEB a diferente nimero de aumentos de los
implantes de Cg s-Sip s-HA sinterizados a 1150 °C durante 1 hora en atmosfera
de CO..

Se observan grietas alrededor de los macroporos como consecuencia del
método de preparacion del implante. El incremento de la temperatura de
sinterizacién se relaciona con la disminucién en la microporosidad como es

posible observar en las imagenes para los dos casos.

Es posible concluir, mediante las imagenes de MEB, sobre la densificacion
incompleta del material. Sin embargo, para aplicaciones biolégicas es bien
sabido que la presencia de microporos puede incrementar la actividad biologica
del material mejorando el acoplamiento de la matriz celular. Segun Daculsi et

al. [24], esta microporosidad puede también inducir la formacion de nuevo
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hueso. De esta forma, mientras las propiedades mecanicas del implante sean

satisfactorias, la microporosidad del material resulta una ventaja.

3.4.3 Andlisis de la composicion de fase
El objetivo de esta seccion corresponde a determinar la composicion de fases
de los implantes sinterizados con el fin de confirmar su pureza, siendo el

principal objetivo de este proyecto la elaboracion de implantes monofasicos de
C-Si-HA.

Los difractogramas de los implantes sinterizados a 1100 °C y 1150 °C durante

1 hora en atmosfera de CO, se exponen en las figuras 3.11:
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Figura 3.11 Comparacion de los difractogramas de la HA de referencia (rojo),
calcinada a 1000 °C durante 15h en atmosfera de aire, con los de los implantes
sinterizados a 1100 °C (verde) y 1150 °C (azul) durante 1h en atmésfera de

CO..

La aparicion de CaO posterior al proceso de sinterizacion a 1150 °C evidencia

la descomposicion parcial o completa de la C-Si-HA a causa de la perdida de
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carbonato en los sitios B. De esta forma se hace evidente la aparicion de esta
fase entre 1100-1150 °C. Es necesario mejorar las condiciones de sinterizacion
con el fin de incrementar la densificacion del implante sin incurrir en la

descomposicion del material.
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4. CONCLUSIONES

Polvos puros de C-Si-HA fueron preparados mediante el método de
precipitacion acuosa. El tratamiento térmico en atmodsfera de aire fue
descartado debido a que conlleva a la descarbonatacion del material y la
formacion de una segunda fase de CaO. Por el otro lado, el tratamiento térmico
en atmosfera de CO, incrementa la temperatura a la cual esta descomposicion
sucede, permitiendo la sinterizacion de implantes de C-Si-HA sin incurrir en su
descomposicion. Ademas, el tratamiento térmico en atmosfera de CO, permite
la carbonatacion de los sitios A en la estructura del material.

Un procedimiento de elaboracién de implantes macroporosos, basado en la
impregnacion de un esqueleto polimérico con una suspensién acuosa de C-Si-
HA fue desarrollado. Los implantes obtenidos mediante este procedimiento
presentan una arquitectura porosa controlada (tamafio de poro, interconexion),
asi como una morfologia en la superficie apropiada. La sinterizacion llevada a
cabo a 1100 °C y 1150 °C durante 1 hora en atmésfera de CO, permitié
obtener implantes manipulables y relativamente densos, siendo la maxima
densificacion obtenida la correspondiente a la temperatura de 1150 °C (89%).
Desafortunadamente, la C-Si-HA presenta una descomposicion a esta
temperatura, a raiz de la expulsion de los iones carbonatos ubicados en los

sitios B, ocasionando asi la aparicién de CaO como segunda fase.
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5. RECOMENDACIONES

Estudios posteriores acerca de la estabilidad térmica de la C-Si-HA deberan ser
llevados a cabo con el fin de mejorar la sinterizacion del material bioceramico.
El objetivo principal debera estar relacionado con la prevencion de la

descomposicion observada a 1150 °C.

Diferentes composiciones deberan ser también evaluadas con el fin de
establecer la influencia de la presencia de los iones silicatos y carbonatos en la
estructura de la C-Si-HA y sus propiedades (fisicas, quimicas y biologicas),
ademas de adaptar las distintas composiciones para futuras aplicaciones

biolégicas.

Finalmente, experimentos in vivo e in vitro deberan ser llevados a cabo con el

fin de evaluar las propiedades biologicas de dichos materiales.
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ANEXO A
SINTESIS DE LOS DISTINTOS TIPOS DE HIDROXIAPATITAS (PURAS Y
SUSTITUIDAS)

A.l SINTESIS POR PRECIPITACION ACUOSA MEDIANTE
DESCOMPOSICION DOBLE

El método de descomposicién doble corresponde a la reaccion entre dos sales
gue contengan, la primera el cation Me (segun la nomenclatura de la estructura
de la apatita) y la segunda el anion XO,4. Para el caso de la hidroxiapatita, los
reactivos usados generalmente corresponden a nitrato de calcio Ca(NO3), e

hidrogenofosfato de diamonio (NH4),HPO,.

La ecuacion de la reaccion de sintesis por doble descomposicion para la
hidroxiapatita de calcio Caio(PO4)s(OH). (HA) se expone a continuacion:

10Ca(NO3), + 6(NH,),HPO, + 8NH,0H — Ca,o(P0,)¢(OH), + 20NH,NO5 + 6H,0

Ec. Al

Las caracteristicas del precipitado pueden ser altamente influenciadas por las
condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso de sintesis. Como se
expone en la figura Al.1, alrededor de la composicion estequiométrica de la
hidroxiapatita de calcio, tres casos pueden ser diferenciados dependiendo del
valor de la razon molar Ca/P en el precipitado:
- 1,5000 < (Ca/P); < 1,6667, corresponde a una apatita deficiente en calcio
de formula Caypx(PO4)sx(HPO4)x(OH). 4 para x entre 0 y 1.
- (Ca/P); = 1,6667, corresponde al valor de la HA estequiométrica
Cay0(PO4)s(OH),.
- (Cal/P); > 1,6667, caracterizado por una composicion bifasica de HA e
hidréxido de calcio.
La cristalinidad y el valor de la razén molar Ca/P del precipitado incrementan
con el tiempo de maduracién [1-3]. La cinética de maduracion de los primeros

cristalitos de fosfato de calcio precipitados es una funcion de los parametros de
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sintesis y aun mas de la temperatura y el pH al cual se llevo a cabo la reaccion.
Rocha et al. [4] y Raynaud et al. [2,5] probaron diferentes temperaturas y

valores de pH entre 50-95 °C y 7-9, respectivamente.

Composicion de los polvos "crudos”

Hidroxiapatita

Ca (P O (OH),

Apatita decifiente en calcio

Ca,0,0,(P0O )5 (HPO ), (OH), O, H+A
P Ca(OH),
- +
10/6 Ca/P Final

Composicion despues de calentar a 800 °C

|

pTCP + HA

HA Ca/P Final
Ca(PO)(OH),

Figura A.1 Composicion de los precipitados alrededor de la razén molar Ca/P

de 10/6, antes y después de la calcinacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la HA estequiométrica debe ser
sintetizada con un pH igual o mayor a 8 y una temperatura superior a 70 °C. La
mayor reproducibilidad fue obtenida para una temperatura de 95 °C y un pH de
8. Por encima de este ultimo valor, el riesgo de obtener hidréxido de calcio
como precipitado es muy alto. Por encima de 400 °C, este se deshidrata hacia

oxido de calcio CaO de acuerdo a la siguiente reaccion:

Ca(OH), & Ca0 + H,0 Ec. A2

Para una temperatura menor (T < 95 °C) y/o un pH menor (pH < 8) los

precipitados corresponden a una apatita no estequiométrica cuya
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descomposicion se da por encima de 750 °C de acuerdo a la siguiente

ecuacion (para0 s x<1):

Ca1ox(HPO4)(P04)¢x(OH)y—y < (1 —x)Cayo(P04)¢(OH), + 3xCaz(P0,), +
xH,0
Ec. A.3

A.2 SINTESIS DE LA HIDROXIAPATITA CARBONATADA
Diferentes métodos de sintesis son usados para el caso de la C-HA

dependiendo del tipo de sustitucion deseada (sitios A o B).

Para el caso de la sustitucion de los sitios A, este proceso involucra el
reemplazo dentro de la estructura del material de los iones OH por iones CO5%,
presentes en forma de CO, gaseoso. Esta reaccion ocurre entre 800-1000 °C y

se da de acuerdo al mecanismo expuesto en la ecuacion a continuacion:

Esta sustitucion implica la creacion de vacancias en la estructura de forma que

dos grupos OH™ son reemplazados por un CO3* dejando un espacio vacio [6].

Para el caso de la sustitucion de los sitios B o A/B simultaneamente, diferentes
métodos han sido desarrollados con el fin de obtener hidroxiapatitas
carbonatadas tales como reacciones a alta temperatura (método hidrotermal,
reaccion entre CaCO3; y a-TCP), sintesis en medio acuoso a presion
atmosférica (precipitacion directa o inversa), sintesis continua y sintesis en

medio liquido en ausencia de iones alcalinos o amonio [6].

Diferentes formulas han sido propuestas para la C-HA (tipo B), siendo la mas

simple y a la vez mas usada la siguiente:
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Cay0.x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2.«
Con0<x< 2. [8]

Para el caso de la C-HA (tipo A/B), la formula propuesta por Lafon et al. [7]

puede ser expresada de la siguiente forma:

Ca10.x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2.4.2y(CO3)y

Con0sx<2and0<y<sx?2.

A.3 SINTESIS DE LA HIDROXIAPATITA SILICONADA

Distintos métodos son usados hoy en dia para preparar la Si-HA tales como
reaccion sol-gel, proceso de re-suspension, reaccion en estado solido, método
hidrotermal, método mecano-quimico, pulverizacion mediante magnetron,
deposicion mediante pulsos laser, deposicion electroforética y precipitacion

mediante soluciones acuosas [8].

Relacionado a este ultimo, dos procedimientos diferentes se asocian a esta via
con el fin de obtener Si-HA: (1) neutralizacién acido-base y (2) descomposicion
doble. Para el primero se utliza hidréxido de calcio Ca(OH), y &cido
ortofosférico H3PO, como fuente de iones de calcio y fésforo respectivamente.
Para el segundo, el procedimiento involucra la participacion de nitrato de calcio
tetrahidratado Ca(NO3),-4H,0 e hidrogenofosfato de diamonio (NHz),HPO,.

A.4 SINTESIS DE LA HIDROXIAPATITA SILICO-CARBONATADA

Al dia de hoy, solo cuatro articulos cientificos han sido publicados acerca de la
C-Si-HA [8-11]. En el caso de Landi et al. [9], los autores proponen una sintesis
basada en la neutralizacion de hidréxido de calcio Ca(OH), y acido fosférico
HsPO,, adicionando ademas ortosilicato de tetraetil (TEOS) como fuente de
silicio. La reaccion fue llevada a cabo en atmosfera de aire con el fin de permitir

una carbonatacion espontanea pero controlada de los sitios B.
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Mostafa et al. [10,11] obtuvieron HA co-sustituidas con iones Na*, SiOs* y
COs” mediante un método de precipitacién acuosa. Este fue llevado a cabo
mediante titulaciéon de Ca(OH), simultaneamente con una solucion de NaH,PO,

y una solucion de NaySiOg.

Ninguno de estos articulos propone una ecuacién de las reacciones llevadas a

cabo.
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ANEXO B
ESTABILIDAD TERMICA DE LOS DISTINTOS TIPOS DE
HIDROXIAPATITAS (PURAS Y SUSTITUIDAS)

B.1 ESTABILIDAD TERMICA DE LA HIDROXIAPATITA (HA)

A alta temperatura (>1450 °C), la HA se descompone en fosfato tricélcico
Caz(POy4)2 (a-TCP, forma alotrépica estable del TCP por encima de 1180 °C) y
fosfato tetracalcico CasO(PO4), (TCPM) [1]. La reaccion general de

descomposicion se describe a continuacion:
Ca,y(P0O,)s(OH), - 2aCaz(P0O,), + Ca,0(PO,), + H,0 Ec.B.1

Es sabido también que la HA sufre un proceso de deshidratacion influenciado
por la temperatura. Esta deshidratacion es acompafiada por la creacién de

vacancias ([J) en los sitios A:

Ca,9(P04)¢(OH), = CalO(PO4)6(0H)2_2xOx|:]x +xH,0 1T Ec.B.2

La temperatura a la cual este fenbmeno ocurre varia dependiendo del tipo de

atmésfera: 900 °C en aire y 850 °C en atmosfera seca. [2]

B.2 ESTABILIDAD TERMICA DE LA HIDROXIAPATITA CARBONATADA
(C-HA)

La hidroxiapatita carbonatada se descompone a alta temperatura. La presencia
de CaO se hace evidente entre 750-800 °C a modo de una segunda fase
cuando la taza Ca/P > 1,6. La aparicién de esta fase, observable hasta los
1250 °C, corresponde a una consecuencia de la descarbonataciéon de la C-HA
de tipo B [3]. Labarthe [4] propone una explicacion para este fenoOmeno,

resumida en la siguiente ecuacion:

6Ca10-x1+u(P04)6-x(CO3)x(OH) 342y + (2x — 6U)H,0 —
(6 —x)Cay,(P0O,)(OH), + 6xC0O, + (6u + 4x)Cal Ec.B.3
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La descarbonatacion de la C-HA ocurre entre 600-1050 °C, siendo esta ultima
la temperatura a la cual no es posible observar la presencia de iones
carbonatos en la estructura. Es probable que los iones carbonatos presentes
en los sitios A de la estructura sean los primeros en ser expulsados (alrededor
de 600 °C). Posterior a esto se observa la descarbonatacion de los sitios B por
encima de 750 °C. Sin embargo, este tema todavia resulta un aspecto
controversial del comportamiento térmico de la C-HA [5]. Barralet et al.

establecen que esta pérdida depende del tiempo de calentamiento del material

[6].

Una forma de mejorar el comportamiento térmico de la C-HA corresponde a la
aplicacion de los diferentes tratamientos en atmoésfera de CO,. Bajo estas
condiciones, la primera perdida asociada a iones carbonatos (sitios A) ocurre
entre 600-1000 °C, siendo a 950 °C la temperatura a la cual es maxima. La
segunda pérdida asociada a iones carbonatos (sitios B) se hace evidente entre
1100-1300 °C [5]. El tratamiento térmico en atmadsfera de CO, permite ademas

la carbonatacion de los sitios A como se explica en el anexo A.

La cantidad de carbonatos en la estructura de la C-HA también es un factor que
afecta el crecimiento de los granos, asi como a altas cantidades de carbonatos,
disminuye la temperatura a la cual este crecimiento se observa. El contenido de
humedad en la atmdsfera afecta la cristalizacion de la C-HA de forma que, en
atmésferas humedas, este fendbmeno se da a temperaturas mayores. La
presencia de humedad también incrementa la temperatura a la cual se produce
la descomposicion de la C-HA en B-TCP en atmosfera de CO,, y disminuye la
temperatura a la cual se produce la descomposicién en a-TCP en atmdsfera de

nitrogeno [6].

B.3 ESTABILIDAD TERMICA DE LA HIDROXIAPATITA SILICONADA
(Si-HA)
Segun Palard et al. [7], la estabilidad térmica de la hidroxiapatita siliconada

depende de la cantidad de grupos silicatos presente en la estructura del
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material. A mayor cantidad de silicatos, menor es la temperatura de
descomposicion. Siy-HA, con y>1, se descompone en un sistema bifasico con
la formacién de a-TCP por encima de 700 °C. Para polvos que contengan
0,8<y<1, esta descomposicion se observa a partir de 900 °C. Finalmente, para

polvos con y<0,8, una composicion monofasica permanece hasta 1000 °C [8].

La descomposicion de la Si-HA en HA, a-TCP vy silicato de calcio Ca,SiO,
ocurre por encima de 1100 °C para y=1,0. La temperatura a la cual esto sucede
se ve incrementada en funcion de la disminucién de la cantidad de silicato en la
estructura, siendo 1200 °C cuando y=0,5. Esta reaccién ocurre de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

Cay9(P04)6-x(Si04)x(OH)_y — (1 - g) Ca;0(P04)(0OH); + xCaz(P0,), +

xCa,Si0, Ec.B.4

Teniendo en cuenta que el TCP y el silicato de calcio reaccionan de acuerdo a

la siguiente ecuacion:
2Cas(P0,), + 2Ca,Si0, = Ca,;o(P0,),(Si0,), Ec.B.5

Resumiendo ambas reacciones, la descomposicion térmica de la Si-HA puede
escribirse de la siguiente forma [8]:

Ca1o(POL)6—x(Si00)(OH)ox = (1 ~3) Carg(PO)6(OH); +3 Cazo(POL)4(Si04)

Ec. B.6

B.4 ESTABILIDAD TERMICA DE LA HIDROXIAPATITA SILICO-
CARBONATADA (C-Si-HA)

Actualmente son pocos los articulos publicados acerca de la hidroxiapatita
silico-carbonatada (C-Si-HA), y la informacion aportada sobre su

comportamiento térmico es escasa y poco clara.
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ANEXO C

CALCULO DE LA DENSIDAD HIDROSTATICA

El célculo de la densidad hidrostatica, basado en el principio de Arquimedes, se
llevo a cabo a partir de la medida del peso en tres situaciones diferentes: seco,
sumergido en un liquido y humedo (con la porosidad abierta completamente
inundada de liquido). Estas variables permiten calcular la densidad y los
porcentajes de porosidad abierta y cerrada. El método utilizado se expone a
continuacion:

Cuando las muestras se encuentran sumergidas en el liquido se cumple que:
P=F+R Ec.C.1
Donde P corresponde al peso de la muestra, F a la fuerza ejercida por el
liguido sobre la muestra sumergida, y R a la fuerza ejercida sobre la balanza.
La misma expresion puede escribirse de la siguiente manera:

mgg = mg +mgg Ec.C.2
Donde ms corresponde a la masa de la muestra seca, m; a la masa del liquido

desplazada, m, a la masa de la muestra sumergida y del liquido y g a la

aceleracion de la gravedad. m, puede ser expresada de la siguiente forma:

m; = pIVl Ec. C.3
Y.
Vy = Vp + V,y Ec.C.4

Donde p’ corresponde a la densidad del liquido, V, al volumen del liquido
desplazado, Vi, al volumen solido de la muestra y Vy; al volumen ocupado por

la porosidad cerrada.
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La densidad de la muestra puede ser expresada como se expone a
continuacion:
ms

p=—1 Ec.C5

T VintVpotVpr

Donde V,, corresponde al volumen ocupado por la porosidad abierta.

Reorganizando los términos en la expresion:

Vin + Voo + Vipp =% Ec.C.6

El volumen ocupado por la porosidad abierta se obtiene usando la siguiente

relacion:

Vpo = 2 = T Ec. C.7

Donde m, corresponde a la masa del liquido dentro de la porosidad abierta
después de haber sido sumergida la muestra, y my a la masa de esta después

de haber sido sumergida.

Combinando las ecuaciones 4,6y 7:

Vo=V 4 Vpp = 22— 2 Ec.C.8
y tomando en cuenta que:

m, = p' [’%—%] Ec. C.9
Reemplazando la ecuacion 9 en la ecuacion 2:

msg = p’ [?— %}g + myg Ec. C.10
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Simplificando la ecuacion 10, la densidad de la muestra puede expresarse

COmOo se expone a continuacion:

mg I

Ec. C.11

Mmp—mgq

La porosidad abierta de la muestra puede ser calculada usando la siguiente

ecuacion:

p =—po Ec. C.12

O 7 Vi +VpotVps
Combinando la ecuacion 12 con las ecuaciones 5y 7:

p, =" P Ec. C.13

!
P mg

Reemplazando la ecuacion 11 en la 13 y simplificando:

_ Mmp—mg
Py =——

= Ec. C.14
Mmp—mgq

La porosidad cerrada puede expresarse como se expone a continuacion:

1L
Pr=1-L—p, Ec. C.15

Donde py, corresponde a la densidad tedrica de la muestra.
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ANEXO D
ANALISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LA Co5-Sips-HA VS.
TEMPERATURA

El objetivo de este anexo corresponde a analizar los cambios observados en la
composicion de la Cps-Sips-HA conforme se incrementa la temperatura de

calcinacion en atmosfera de CO..

Los espectros infrarrojos para distintas temperaturas de calcinacion se
presentan en la figura A3.1.

Las bandas atribuidas a los iones carbonato (ej. v=872 cm™) y silicato (ej.
v=519 cm ) incrementan con la temperatura de calcinacién de 400 a 1000 °C.
Las bandas asociadas a los iones carbonato en los sitios A (ej. v=1545 cm™) se
hacen evidentes a partir de 700 °C e incrementan con la temperatura hasta
1100 °C. La carbonatacion de los sitios A tiene lugar a raiz de la aplicacion del

tratamiento térmico en atmoésfera de CO,.

El incremento de las bandas asociadas a iones carbonato y silicato en los sitios
B sugiere un incremento en el orden local de la estructura posterior al
tratamiento térmico. La disminucién en la intensidad de las bandas asociadas a
iones carbonato entre 1000 -1100 °C podria ser un indicador del inicio de la

descomposicion de la C-Si-HA o por lo menos un cambio en su estructura.

Las sustituciones de iones carbonato y silicato por iones fosfato (sitios B)
induce la creacion de vacancias de hidroxido (sitios A). Esto explica la ausencia
de bandas asociadas a iones hidréxidos y la aparicion de nuevas bandas entre
910-960 cm™, caracteristicas de la interaccion entre iones fosfato, rodeados por

iones silicato y carbonato, con vacancias de hidréxido a lo largo de los canales.
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Fig D.1 Comparacion de los espectros infrarrojos de la Cy s-Sips-HA calcinada a

diferentes temperaturas en atmosfera de COa.
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