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En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de la hidroxiapatita (Hap) obtenida por el método de
reaccién mecano-quimica utilizando diferentes contenedores: acero endurecido y polietileno. Las muestras obtenidas
fueron caracterizadas por Espectroscopia de plasma inducido acoplado (ICP), Difraccién de Rayos X (DRX), y
Espectroscopia Infrarroja (FTIR). Los resultados obtenidos indican la formacién un composito bifdsico de Hidrox-

iapatita carbonatada y Fosfato Tricédlcico 8-TCP.

Palabras Claves:Reaccién mecano-quimica, composito, fosfato, tricdlcico.

This paper presents the synthesis and characterization of hydroxyapatite (Hap) obtained by the method of
mechano-chemical reaction using different containers: hardened steel and polyethylene. The samples were characteri-
zed by induced coupled plasma spectroscopy (ICP), X-Ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR). The
results indicate the formation of a composite biphasic carbonated hydroxyapatite and tricalcium phosphate 5-TCP.

Keywords: Mechano-chemical reaction, composite, tricalcium phosphate.

1. Introduccion

Hidroxiapatita (Hap) Ca1o(PO4)s(OH)s es una de
las més importantes biocerdamicas de la familia de los
fosfato de calcio. En las tltimas décadas este compuesto
a sido cada vez mas investigado como un material para
restauracién 6sea y recubrimiento de implantes, debido
a su excelente propiedad de biocompatibilidad y osteo-
conductividad [1], asi también por que su estructura y
composicion son similares a la fase mineral del tejido éseo
[2].

Existen otros tipos de fosfato de calcio, como el fosfa-
to tricalcico (TCP) Cas(PO4)2 el cual ha sido reportado
que posee buenas propiedades de biocompatibilidad, sin
embargo es menos estable dado que se reabsorbe mas
rapidamente que la hidroxiapatita [3].

Por otro lado, Daculsi et. al. [4] reportaron que la
mezcla del composito Hap/TCP induce la regeneracién
del tejido 6seo mas rapidamente que Hap, asi también
presenta una mayor resistencia mecénica [5]. En este sen-
tido, el estudio de estos fosfatos de calcio ha atraido una
considerable atencién por parte de los investigadores.

Para la sintesis de estos compuestos se han empleado
diferentes rutas [6], entre las cuales podemos mencionar:
método hidrotermal [7], sintesis sol gel [8], microondas
[9], ¥ reaccién mecano-quimica [10-11].

La reaccién mecano-quimica, es una técnica de proce-
samiento de muestras que estd basada en reacciones de
estado solido, producto de la transferencia de energia
mecdanica sobre la muestra debido al choque de bolas al-
tamente energéticas. Esta transferencia genera deforma-
ciones, defectos y vacancias, los cuales, bajo condiciones
adecuadas de presiéon y temperatura, activaran los pro-

cesos de difusién atémica tltra rapidos [12]. Esta técnica
estd siendo ampliamente usada en muchas areas de la in-
vestigacién ya sea en ingenieria de materiales, industria
del carbén, farmacia y metalurgia debido a su bajo costo
y a su simplicidad en el proceso de sintesis [13].

El objetivo de este trabajo fue sintetizar hidroxiapati-
ta mediante la técnica de reaccién mecano-quimica ha-
ciendo uso de dos diferentes tipos de contenedores: acero
endurecido (HS) y polietileno de ultra alto peso mole-
cular (PC). Los métodos de andlisis empleados fueron:
Espectroscopia de plasma inducido acoplado (ICP), Es-
pectroscopia Infrarroja (FT-IR), Difraccién de Rayos X
(DRX).

2. Parte experimental
Sintesis de hidroxiapatita

La sintesis de la Hap se realiz6 siguiendo el proced-
imiento descrito en Quispe et. al. [14], pero esta vez se
emplearon dos tipos diferentes de contenedores: acero en-
durecido y polietileno de ultra alto peso molecular.

Contenedor de acero (HS): Se usé un contenedor
de acero templado, de 147,26 cm?® con superficie interior
ovalado y billas de acero inoxidable de 1 cm de didmetro.

Contenedor de polietileno (PC): Se usé un contene-
dor de polietileno de ultra alto peso molecular, de 175,81
cm? con superficie interior ovalado y billas de éxido de
zirconio de 2 mm de diametro.

La reaccién mecano-quimica se realizé empleando un
equipo de molienda de alta energia SPEX8000-MIXER

MILL y para ambos casos la razén de masa de las mues-
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tras y masa de las billas fue de 1:8.

La materia prima empleada fue cdscara de huevo de
gallina, como fuente de carbonato de calcio CaCOs y fos-
fato de amonio (NH,)H2PO, (Fisher P.A). Previo a su
empleo, la cascara de huevo de gallina fue sometida a la
eliminacién de materia orgdnica [15].

El andlisis elemental mediante ICP de la cédscara de
huevo ya utilizada para el proceso de sintesis, se muestra
en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion elemental de la cdscara de huevo

Elemento % Wt
Calcio 32,49
Magnesio 0,35
Féstoro 0,10
Fierro 0,06

La férmula estequiométrica utilizada para la sintesis
mediante reaccién mecano-quimica se muestra en la
ecuacion (1):

100(1003 + 6(NH4)H2PO4
4 (1)
Ca10(PO4)6(OH)2 + 8H50 +10C 09 + 6N Hs

Para estudiar el proceso de formacién de la hidroxiap-
atita mediante el método de reaccién mecano-quimica se
extrajeron pequenas cantidades de muestras a intervalos
de t = 5h, 10h, 15h, 20h, 25h y 30h.

Para estudiar la estabilidad térmica, las muestras
obtenidas para t = 30 h de molienda, fueron sometidas a
diferentes tratamientos térmicos a 400°C, 600°C, 700°C
y 900°C durante 6 horas. La codificacion de las muestras
obtenidas en el contendor HS y PC se muestran acontin-
uacion:

Hap-HS: Hidroxiapatita sintetizada en el contenedor de
acero.

Hap-PC: Hidroxiapatita sintetizada en el contenedor de
polietileno.

Caracterizacién estructural

Difraccion de Rayos X (DRX): La estructura cristali-
na y la composicién de las fases presentes de las muestras
fueron determinadas mediante Difraccién de Rayos X.
El equipo empleado fue un difractémetro D8 FOCUS-
BRUKER, que utiliza radiacién de Cu-K, (A = 1,5406
A), los datos se registraron en el intervalo de 20° a 60°
con un paso de 0,02° por 12 segundos. Los pardmetros
de red, asi como la concentracién de las fases paras las

muestras de estudio fueron refinadas usando el software
TOPAS.

Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fouri-
er (FTIR): Esta técnica nos permite obtener informacién
estructural mediante la identificacién de los principales
grupos funcionales (P-O, O-H, P-O-H, H-O-H, C-O), que
pueden tener gran influencia en las propiedades del mate-
rial, el nimero, posicién e intensidad de las bandas estan

relacionadas con la estructura, fortaleza del enlace y el
nimero de especies activas en el infrarrojo. Este anali-
sis servira de un complemento importante a los resulta-
dos obtenidos por la técnica de DRX para polvo cristali-
no. El equipo utilizado fue un espectrofotémetro Thermo
NICOLET Impact 410, en el rango de medida compren-
dida entre la regién de 400 - 4000 cm ™!, paso 4 cm™! y
utilizando como soporte bromuro potdsico (KBr).

Espectroscopia de plasma inducido acoplado (ICP): El
anélisis elemental de las muestras se realizé por Espectro-
scopia de plasma inducido acoplado (ICP) en un equipo
Panalytical Axios 4kW.

3. Resultados y discusién

La reaccién mecano-quimica de la mezcla de CaCO3-
(NH4)H3POy, en los contenedores de acero (HS) y poli-
etileno (PC) fueron monitoreados por DRX y FTIR. Los
patrones de DRX de las muestras obtenidas en el contene-
dor HS para diferentes tiempos de molienda se observan
en la figura 1. Donde se muestran los cambios producidos
durante la sintesis de Hap-HS en funcién del tiempo de
molienda. Los resultados obtenidos muestran que el pro-
ceso de sintesis se da inicio desde las primeras horas de
molienda y para tiempos de molienda mayores que t =
10h se produce la formacién de una nueva fase. El andli-
sis estructural de la muestra molida durante 30 horas (t
= 30h) indica la formacién de una fase de hidroxiapati-
ta nano-estructurada (nano-Hap) tal como fue reportado
por Corefio et. al. [16].

Sin embargo un andlisis similar para la muestra sinte-
tizada en el contenedor PC, muestra que los cambios pro-
ducidos en la reaccién de la mezcla inicial son mas lentas
va que para t = 10h el pico caracteristico del CaCOs
recién empieza a ensancharse.

I v 1 M 1 M 1 v 1 v I M I v
¢ nano-Hap
t=30h

B t=20 h
El
T
©
3

@ t=15h
(]
£

t=10h

t=5h

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 1. Cambios producidos en la muestra Hap-HS en fun-
cion del tiempo de molienda. (o) Formacidén de hidroziapatita
nano-estructurada (nano-Hap).
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Figura 2. Cambios producidos en la muestra Hap-PC en
funcion del tiempo de molienda. (o) Formacion de fosfato de
calcio amorfo (FCA).

Para tiempos mayores que t = 20h se observa la for-
macién de una fase amorfa de fosfato de calcio FCA tal
como fue reportado por Suchanek et. al [17].

En las figuras 3 y 4 se observan los patrones DRX de
las muestras Hap-HS y Hap-PC en funcién de la temper-
atura de tratamiento térmico.

En la figura 3 se muestra que a 400°C y 600°C no se
observa cambios estructurales, solo una reduccién del an-
cho de linea asociado al crecimiento del tamano de grano
y la liberacién de micro-tension.

A 700°C la muestra inicial se descompone en dos fas-
es las cuales se identifican como fases de hidroxiapatita
(Hap) y Fosfato tricalcico (8-TCP).
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Figura 3. Patron de DRX de la evolucion térmica de Hap-
HS.
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Figura 4. Patron de DRX de la evolucion térmica de Hap-
PC.

Estas fases terminan de recristalizar y se definen a
900°C, determinandose que la proporcién de fases fue
de 64,01 % - Hap y 35,99% B-TCP e identificadas co-
mo (JCPDS-ICDD: N° 89-1998) y (JCPDS-ICDD: N°
49-1223) respectivamente.

Los parametros de red de la fase Hap a 900°C fueron:
a=b=9416 A, ¢ = 6,881 A, as{ mismo los pardmetros
de red de la fase B-TCP fueron: a = b = 10,374 A, ¢ =
37,302 A. Ademés el anglisis elemental para esta muestra
obtenida por ICP, se indica en la tabla 2.

En la figura 4 se observa la evolucién térmica de Hap-
PC sintetizada en el contenedor PC. Se observa que a
comparacion de la muestra sintetizada en HS, la cristal-
izacién en este caso se produce a menor temperatura.

Después de un tratamiento térmico de 500°C se obser-
va que la fase amorfa de fosfato de calcio (FCA) comienza
a cristalizarse, y a 600°C se forman dos fases cristali-
nas identificadas como Hidroxiapatita deficiente en cal-
cio HapDC (JCPDS-ICDD: N°: 84-6438) presente en un
42,42 % y Fostato Tricdlcico -TCP (JCPDS-ICDD: N°
70-681) en un 57,58 %.

Tabla 2. Composicion elemental de la muestra Hap-HS trata-
da térmicamente a 900°C.

Elemento % Wt.
Calcio 34,43
Fésforo 18,19
Fierro 0,39

Magnesio 0,37

Tabla 3. Composicion elemental de la muestra Hap-PC trata-
da térmicamente a 900°C.

Elemento % Wt.
Calcio 39,73
Fésforo 19,45
Fierro 0,07

Magnesio 0,39

Para 700°C se observa que la fase TCP disminuye
hasta un 28,18% y finalmente para la temperatura de
900°C se identificé una fase de Hap no estequiométrica
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identificado con (JCPDS-ICDD: N° 84-6439) presente en
un 66,66 % y S-TCP (JCPDS-ICDD: N° 70-681) en un
33,34 %.

Los parametros de red de la fase HA a 900°C fueron:
a=b=9420 A, ¢ = 6,880 A, as{ mismo los pardmetros
de red para la fase B-TCP fueron: a = b = 10,380 A, ¢
= 37,304 A.

En las figuras 5 y 6 se muestran los espectros de ab-
sorcién infrarroja de la evolucién térmica de las mues-
tras HA-HS y HA-PC respectivamente. En ambas fig-
uras a la temperatura de 900°C se indica la presencia de
bandas de absorcién del carbonato vs(CO5 %), los cuales
se caracterizan por presentar una doble banda ancha-
alrededor de 1490 cm™! - 1410 cm™!, y una sola banda
v9(CO3z?) en ~872 cm~'. En los espectros FTIR de la
evolucién térmica para las muestras Hap-HS y Hap-PC
se observa atin bandas de v3(CO3?) en ~1420 cm™! lo
cual indica una sustitucién parcial del grupo carbonato
(tipo B) en el sitio fosfato de la estructura cristalina de
Hap [18] y hacen referencia a la carbo-hidroxiapatita [19,
20].

Las bandas en la regién 2150 cm ™! y 2000 cm~! corre-
sponden a las absorciones del PO, ® asociado a un fosfato
acido segun fue reportado por Gibson et. al. [21]. Ban-
das caracterfsticas del fosfato como v (PO, ?) 962 cm ™,
vo(POL?) 472 cm ™!, v3(PO;?) 1120 cm ™! - 1070 em ™!
y U4(PO;3) 602 cm~! - 571 cm ™!, son observables. Tam-
bién se observan otras bandas en 3570 cm ™! y 633 cm !
correspondientes a las frecuencias vibracionales del grupo
oxidrilo (OH ™), asi como también las bandas anchas ob-
servadas en el rango 3200 cm ™! - 3500 cm ™! y 1630 cm ™!,
esta dltima puede ser atribuida a los cambios en el angulo
de enlace del hidrégeno en aguas cristalizadas.

Por otra parte, estudios realizados por Garcia y colab-
oradores [22], encontraron que al someter térmicamente
muestras de Hap sintéticas asi como naturales, en inter-
valos de 20°C a 900°C se desprenden dos tipos de radi-
cales hidroxilos: los expulsados dentro del hexagono que
son de caracter estructural de la Hap y los restantes que
solo pueden provenir de los alrededores de la estructura
cristalina.
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Figura 5. Espectro FTIR de la evolucion térmica de Hap-HS,
identificado como hidroziapatita carbonatada (tipo B).

En condiciones térmicas superiores a 500°C, el radi-
cal hidroxilo conduciria a modificar el eje a de la celda
unitaria del cristal de Hap.
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Figura 6. Espectro FTIR de la evolucion térmica de Hap-PC,
identificado como hidroziapatita carbonatada (tipo B).

Los espectros infrarrojos, permiten sugerir que el rad-
ical oxidrilo estd involucrado en estos procesos térmicos,
y que su desprendimiento se observa en todas las mues-
tras en los intervalos de temperatura aplicados. Ademdés,
la banda de absorcién del oxidrilo a los 3000 cm~! y la
banda de 1620 cm~! indica que el enlace de los (OH ™) al
grupo fosfato decrecen con el aumento de la temperatura
[22].

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos mediante la técnica de reac-
ciéon mecano-quimica indican que la muestra sintetizada
en el contenedor de acero es una hidroxiapatita nano-
estructurada mientras que la muestra obtenida en el con-
tenedor de polietileno es un fosfato de calcio amorfo.

La cristalizacién de la mezcla Hap-TCP se produce
a menor temperatura en la muestra Hap-PC respecto a
la muestra Hap-HS. Determindndose ademas que la fase
TCP cristaliza antes que la fase Hap en la muestra Hap-
PC.

La fase Hap obtenida en ambos contenedores fue una
hidroxiapatita carbonatada tipo B y la proporcién de fas-
es fue de aproximadamente Hap-35% y 3-TCP-65% en
ambos casos.
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