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RESUMEN

La hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH)», HAp) es uno de los compuestos de fosfato mas utilizados en la
industria de los biomateriales de reemplazo para el sistema 6seo. La incorporacion del ion
magnesio en la HAp, mejora las condiciones de biocompatibilidad y crecimiento 6seo, debido a que
el magnesio cumple funciones osteoinductoras en el hueso de manera natural. Existen diversos
meétodos quimicos para producir HAp, sin embargo la mayoria de las rutas de procesamiento
involucran la sinterizacion posterior, buscando obtener materiales de alta pureza y buenas
caracteristicas cristalinas. En este sentido, la sintesis en condiciones hidrotérmicas, promueve la
formacién de polvos de tamafio nanométrico con alto indicie de cristalinidad, ventajas que se
puede aprovechar en la produccién de HAp sustituida con magnesio. El presente trabajo de
investigacién se enfocd en la sintesis de polvos de HAp dopada con magnesio en condiciones
hidrotérmicas convencionales a baja temperatura. Los tratamientos se llevaron a cabo en un rango
de temperatura entre 150-200°C, con diferentes concentraciones molares del ion magnesio,
durante un periodo de reaccién de 3 horas. El resultado de los analisis FT-IR y analisis quimicos
(ICP), confirmaron la formacion de la solucién sélida de Mg-HAp, del tipo Ca;oxMgx(PO4)s.x(OH),.x,
debido a que el magnesio fue incorporado en la red hexagonal de la hidroxiapatita, remplazando
parcialmente los iones calcio (Ca+2). Los analisis de DRX, y las observaciones MEB, comprobaron
que el incremento de la temperatura de reaccion favorecié el crecimiento del tamafio del cristal de
los polvos producidos, obteniéndose tamafios de hasta 80.81 nm para los polvos de las soluciones
solidas sintetizadas a 200°C. Asimismo se promovié un ligero incremento de las reflexiones en los
planos (002) y (211) con respecto a la estructura de la HAp pura, comportamiento que se atribuye
al mecanismo de disolucidn recristalizacion propio de la sintesis hidrotérmica. Se comprobé que
mediante la sintesis hidrotérmica se producen polvos de MgHAp de alta pureza, con alto grado de
cristalinidad y buen control del tamafio de particula, aun a temperatura de 150°C y tiempo de
reaccion relativamente corto (3h).

1. INTRODUCCION

La hidroxiapatita ha sido estudiada desde los Ultimos 30 afios debido a que posee excelentes
propiedades de biocompatibilidad y osteoconductividad. Es un material que resulta ideal para la
reparacion 6sea ya que es el mineral del que estd compuesta la fase inorganica del tejido dseo.
Muchos investigadores han coincidido en que a la HAp sintética se le puede mejorar la resistencia
mecanica y funcionalidad, cuando se sustituyen algunos de los iones dentro de la estructura [-2,
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La HAp biolégica no es estequiométrica, por ello el dopaje de la HAp estequiométrica, resulta
atractivo para la investigacion con el propésito de lograr propiedades similares a las de la HAp no
estequiométrica la cual esta presenta en la parte mineral del hueso. Pequefias cantidades de
elementos como Mg, Na, Zn, F, Si y CO3;, entre otros, suelen ser los iones que se intercambian en
la estructura original, ya que de manera natural estas pequefias trazas juegan un papel metabdlico
y de rendimiento general. Aunque la sustitucion no afecta drasticamente las propiedades
cristalografias si inducen a modificaciones de los parametros cristalograficos y la modificacion del
grado de cristalinidad, los cuales tienen influencia en la solubilidad de la HAp en condiciones
fisiolégicas, y esto trae consigo la modificacion de las propiedades biolégicas y mecanicas B9

La incorporacién del magnesio en la HAp, ha sido estudiada debido a la importancia de este ion en
el organismo, ya que cumple funciones osteoinductoras en el hueso, lo que lo hace ideal para
productos que seran implantados y donde se necesite la generacién de hueso nuevo 9,

Existen diversos métodos quimicos para producir HAp sintética "%, En este sentido, técnicas como
la sintesis en condiciones hidrotérmicas, proporciona una gran alternativa sobre otras técnicas
ampliamente conocidas para la produccion de HAp, ya que reduce el tiempo y energia necesarios
para la su fabricacion, lo que podriamos traducir en una gran ventaja de sintesis desde el punto de
vista econémico.

El presente trabajo de investigacién pretende estudiar la temperatura de sintesis en la fabricacion
de polvos de hidroxiapatita dopada con magnesio, y su efecto sobre los parametros morfologicos y
reticulares, tales como el tamafio y estructura de los polvos obtenidos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la sintesis de la HAp sustituida con magnesio se utilizaron soluciones precursoras, dentro de
las cuales como precursor del ion PO,> se utilizo el fosfato de amonio dibasico [(NH,)2*HPO,],
mientras que como promotores del ion ca” y Mg2+ se emplearon soluciones de nitrato de calcio
(Ca(NOs)»*4H,0) y nitrato de magnesio (Mg(NO3),*6H,0), respectivamente; todos los reactivos
empleados fueron obtenidos con grado de pureza 99.95%, SIGMA-ALDRICH. Todas las soluciones
fueron preparadas en agua destilada y desionizada en agitaciéon constante, para el caso del
[(NH,)»*HPO,4] se prepard una solucion 0.4 molar, mientras que para el caso del Ca(NO3),*4H,0 se
preparé una solucién 0.668 molar, con el fin de conservar la relaciéon estequiométrica 1.67 respecto
del calcio y el fésforo. Cabe hacer mencion que para el caso de la solucién precursora para
preparar MgHAp, se disolvieron conjuntamente el Ca(NO3),*4H,0 y el Mg(NOs),*6H,0, variando la
concentracion de magnesio 2-6% molar respecto al calcio.

Los polvos de HAp y polvos de solucion solida de MgHAp fueron obtenidos mezclando las
soluciones precursoras en constante agitacion vertiendo simultineamente en un vaso de
precipitado volimenes iguales de cada una de las soluciones preparadas, para formar una
suspension homogénea de color blanco, conservando su estequiometria, la mezcla resultante fue
alcalinizada hasta un pH 10+0.2 empleando solucion de hidroxido de amonio (NH,OH)
concentrado.

Las suspensiones fueron transferidas a una camara de teflon que a su vez se coloc6é en una
autoclave de acero inoxidable. Posteriormente la autoclave fue herméticamente sellada y colocada
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en un horno de conveccion a la temperatura deseada para ser sometida a tratamiento hidrotérmico.
La sintesis se llevé a cabo haciendo variaciones de temperatura (150-200°C) y empleando un
periodo de tiempo de 3 horas, ademas de las diferentes concentraciones de magnesio en la
solucién precursora.

Una vez transcurrido el tiempo de la sintesis, la autoclave se dej6 enfriar fuera del horno, hasta
alcanzar temperatura ambiente. Posteriormente fue separado el liquido remanente del polvo del
compuesto de la solucién solida formada. Se realizaron varios lavados al polvo formado, con agua
desionizada, hasta obtener un pH neutro. Finalmente el polvo obtenido fue secado en una estufa a
una temperatura de 60°C por 2 dias.

Los polvos de las soluciones solidas, se caracterizaron mediante difraccion de rayos-X (DRX)
empleando un difractometro marca X'Pert Philips (radiacion Cu Ka (A = 1.542 A); escaneo:
continuo; paso: 0.02°). Se realizaron andlisis Rietveld para la obtencion de los pardmetros
estructurarles usando la carta JCPDS #09-0432, adicionalmente se hicieron calculos para
determinar el grado cristalinidad, para ello de acuerdo con Landi y colaboradores ® fue utilizada la
siguiente ecuacion:

X, ~ 1 — L2300 Ec. 2.1

I300

Para el analisis quimico se empled la espectroscopia de plasma inducido (equipo ICPE-900,
Shimadzu) conjuntamente con andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(equipo FT-IR-4000 JUSCO). Adicionalmente se realizaron observaciones de la microestructura y
morfologia de la HAp y la MgHAp mediante microscopia electrénica de barrido (MEB, equipo JEOL
JSM-6610LV).

3. RESULTADOS

El resultado de los andlisis de DRX (Fig. 1), permite evidenciar que incrementos en la temperatura
de reaccién en la sintesis hidrotérmica favorecen un mayor grado de cristalinidad, lograndose
obtener valores superiores al 80% cuando se llevé a cabo a temperatura de 200°C. Por otra parte,
resultado de los calculos Rietveld, se demuestra que existe una pequefia disminucién en los
parametros a, Yy Co de la celda unitaria, siendo a,= 9.4228 A y ¢,=6.8791 A los valores obtenidos a
150°C y ap= 9.4132 A y ¢,=6.8751 A los obtenidos a 200°C, por lo que no ve afectada
drasticamente la estructura de la HAp cuando ha sido dopada con magnesio bajo esta técnica de
sintesis. Asimismo, el analisis de las imagenes de los polvos de solucién solida producidos, revelan
que acorde con el incremento de la temperatura se promueve el alargamiento del diametro de la
particula de 63.92 nm (para soluciones solidas preparadas a partir de 150°C) hasta 80.81 nm,
cuando estos fueron sintetizados a 200°C en las mismas condiciones hidrotérmicas (Fig.2).

Por otra parte los andlisis de FT-IR (Fig. 3), confirmaron la formaciéon de la solucion sélida de
MgHAp, del tipo CayoMg,(PO.)s.x(OH)2.x, debido a que los iones Mg*? fueron incorporados en la
red hexagonal de la hidroxiapatita, remplazando parcialmente los iones Ca*?, dando como
resultado los cambios asociados a las posiciones de los grupos OH’, que exhiben distorsion en las
bandas ubicadas a 634cm™ y 3565cm™. Esto se justifica, de acuerdo a lo reportado por D.
Laurencin y colaboradores ral gue afirman que es debido a la menor distancia interatomica que
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existe entre el Mg+2 y el OH™ con respecto a la original distancia entre el ca" y el OH’, lo que
conduce a dichas variaciones.
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Figura 1. DRX de las muestras sintetizadas a
diferentes temperaturas en condiciones
hidrotérmicas de 3h y 2%mol de magnesio en
la solucién precursora. Aumento del X; con la
temperatura.

Figura 2. Imagen de SEM de la morfologia de
los polvos de MgHAp con longitud promedio
de 80.81 nm, preparados en condiciones de
sintesis hidrotérmica por 3 horas a 200°C.
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Figura 3 Espectro FT-IR del efecto del contenido de magnesio en los polvos de MgHAp producidos
en condiciones hidrotérmicas de 3 horas y 180°C.
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4. CONCLUSIONES

Mediante la técnica de sintesis hidrotérmica, fue posible sintetizar con éxito polvos de solucion
sélida del tipo Ca;oxMg«(PO4)ex(OH),.x. Se encontrd que la temperatura de reaccion hidrotérmica
tiene gran influencia sobre el tamafio y la forma de la particula, lograndose asi obtener tamafios de
80.81 nm y forma semi-esférica cuando la sintesis se realizé a 200°C, y por otra parte sobre el
grado de cristalinidad se logré incrementar de 62% a 82%, lo que demuestra que la temperatura es
una variable que promueve el control sobre la morfologia de los polvos.

Se evidencia también que es posible la obtencion de polvos de alta pureza y minima distorsion de
los parametros de red, sin la necesidad de realizar tratamientos térmicos posteriores a la sintesis.
Del mismo modo se hace evidente que el contenido de magnesio en las soluciones precursoras es
un factor decisivo para la cantidad final y grado de dopaje que se logre en estos polvos.

Finalmente, se pueden tomar como condiciones Optimas de sintesis hidrotérmica para la
preparacién de soluciones solidas de hidroxiapatita dopada con magnesio, 180°C y 3 horas,
pudiendo ser el contenido de magnesio 4%molar con el fin de que la composicién de los polvos
producidos sea Cag s7Mgg.33(PO4)s(OH),.
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