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Este trabajo es una revision bibliografica de los métodos de sintesis del Hidroxiapatito (HA) mas empleados: Sol-gel, meca-
noquimico, hidrotérmico, sonoquimico, cerdmico, hidrélisis y precipitacion. Se incluye igualmente el comportamiento de los
apatitos cuando son sometidos a tratamientos térmicos y se recopilan las aplicaciones que tienen los materiales de HA obte-

nidos mediante distintos procesos de conformado.

i Palabras clave: Hidroxiapatito, métodos de sintesis, comportamiento térmico, procesos, aplicaciones

Synthetic routes and thermal behaviour of Hydroxyapatite

In this work, a wide up-to-date bibliography information about the most important synthetic routes has been collected, such
as sol-gel processing, mecano-chemical, hydrothermal, sonochemical, ceramic, hydrolysis and chemical precipitation. At the
same time, properties and reactivity of hydroxyapatite when treated at high temperature are described. Finally applications
of hydroxyapatite materials obtained by several forming methods are discussed.
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1. INTRODUCCION

El HA es el principal componente inorganico de los tejidos
duros (huesos y dientes) tanto humanos como animales. El
HA sintético muestra una alta biocompatibilidad y elevada
osteointegracion cuando presenta gran porosidad, debido a
ello es ampliamente utilizado como material de implante 6seo
(1-8). Ademas de ser ésta su principal aplicacién, es posible
utilizarlo, segtn recientes estudios, en la purificaciéon de
aguas como intercambiador iénico (9-12). Mediante distintas
técnicas de conformado se han producido filtros para inmovi-
lizar los metales pesados del agua (13-16). El HA presenta
también otras aplicaciones (17-19) como la de absorbente de
especies orgéanicas, en catalisis, sensores de humedad y CO,.

La composicién del HA mineral estequiométrico puede
expresarse como Ca, (PO,)(OH), con una relacion Ca/P =
1,67, mientras que la del hidroxiapatito deficiente en calcio
(CDHA) es Ca,(HPO)(PO,),(OH), con Ca/P = 1,50. Este ulti-
mo es el que se considera el mas parecido al de los huesos
humanos (20). Ambos compuestos pertenecen a una serie de
minerales llamados apatitos que responden a la composicién
Ca,, (HPO) (PO,), (OH), , donde ademds pueden existir sus-
tituciones isomorficas en su estructura del a) grupo PO,* por
iones CO,*, SO, CO,F*, CO,-OH?, etc, b) cation Ca* por
Mg?*, Pb*, Zn*, K*, etc, y ¢) anién OH por F,, CI, etc. El pro-
totipo de esta familia es el fluorapatito (Ca (PO, [F,), cuya
estructura es exagonal sin embargo la estructura del HA este-
quiométrico es monoclinica (Fig. 1). La diferencia radica en
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Fig. 1. Estructura cristalina del hidroxiapatito: monoclinica

los planos de simetria perpendiculares al eje ¢ del fluorapati-
to, en el cual los aniones F estdn rodeados en ese plano por
triangulos de cationes Ca** . Los aniones OH" estan localiza-
dos ligeramente por encima o por debajo de esos planos de

443



simetria (21-23). El resto de las posiciones atémicas no varia
(Fig. 2).

El objeto de esta revision bibliografica es recopilar los més
actuales métodos de sintesis del HA que tanto interés des-
piertan en los distintos campos cientificos y tecnoldgicos, asi
como su estabilidad térmica y quimica.

2. METODOS DE SINTESIS DEL HIDROXIAPATITO

Existen numerosos métodos para sintetizar HA, entre los
que cabe destacar la via hiimeda y seca, la hidroélisis, el proce-
so hidrotérmico, la preparacion mecanoquimica, el proceso sol-
gel, la via sonoquimica, las rutas a través de cementos de fosfa-
tos calcicos y la via mediante emulsiones-microemulsiones.

La preparaciéon de HA puede realizarse a partir de distin-
tas materias primas, las cuales se resumen en el esquema de la
Fig. 3.

A continuacién se detallan sus métodos mas importantes
de sintesis y se discuten sus fundamentos indicando sus apli-
caciones.

2.1. Via huimeda:

Este procedimiento es el mas ampliamente utilizado para
producir grandes cantidades de polvo fino de HA homogé-
neo, desde temperatura ambiente (20) hasta 700°C (6).

La causa por la que este procedimiento puede usarse con
relativa facilidad es la mayor insolubilidad del HA con res-
pecto a los demas fosfatos de calcio, por lo que en condiciones
de pH 6ptimas se formara éste preferentemente. Esto puede
observarse en la gréafica de solubilidad de la Fig. 4, obtenida a
partir de los productos de solubilidad de las sales de fosfatos
calcicos (24) y las constantes de acidez del H,PO, (25).

Los métodos de la via himeda estdn basado fundamen-
talmente en dos de las reacciones de precipitacién que dan, en
ambos casos, HA como producto final:

Reaccion 1
10Ca(OH), + 6H,PO, - Ca,(PO),(OH), + 18H,0 (1]

En esta reaccién el pardmetro mas importante a controlar
es el pH.

Generalmente se parte de una suspensiéon 0.5M de
Ca(OH), a la que se afiade, gota a gota y lentamente, una diso-
lucién 0.3M de H,PO, con agitacion constante para obtener
una suspensién de nanocristales de HA 0.05M (26-27).

La forma geométrica, tamafio y superficie especifica de las
nanoparticulas de HA dependen, en gran medida, de la tem-
peratura a la cual transcurre la reaccién y de la velocidad de
adicién de los reactivos (28).

Por encima de una determinada velocidad de adicién cri-
tica del H,PO, se obtiene una cantidad residual de Ca(OH),
sin reaccionar debido al rdpido descenso del pH provocado
por la gran cantidad de 4cido afiadido, de forma que no se
produce la disociacién total del mismo dado que es un acido
débil triprétido y la especie predominante, responsable de la
formacién del HA estequiométrico (PO,*) no estd en una con-
centracién suficiente para poder formar el compuesto este-
quiométrico ya que esa especie existe a pH basico. De ahi la
formaciéon del CDHA, la disminucién anormal del pH al final
de la reaccion y la aparicién de un remanente de Ca(OH), sin
reaccionar, ya que los grupos ortofosfatos (PO,*) han sido par-
cialmente sustituidos por los fosfatos acidos (H,PO,, HPO ).
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Fig. 2. Planos de simetria perpendiculares al eje c del fluorapatito y
del hidroxiapatito.

MATERIAS PRIMAS

\/
| Naturales: | | Reactivos puros: | Alternativas:
Coralina Organicos: Inorgdnicos: Ceniza de huesos
Precursores Sales Residuos de yeso

proceso sol-gel Acidos y bases

Oxidos e hidroxidos

Fig. 3. Materias primas mds utilizadas en la sintesis del hidroxiapatito.
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Fig. 4. Solubilidad de los distintos fosfatos de calcio en todo el rango
de pH.

Cuando se realiza la sintesis en condiciones de presion
atmosférica y a temperaturas menores de 60°C se obtienen
monocristales de forma acicular y orientados segtn el eje c de
la estructura exagonal del HA. Por encima de dicho valor de
temperatura, las particulas se convierten en sélidos policrista-
linos.
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Reaccion 2
10Ca(NO,), + 6(NH,),PO, + 2NH,-H,0 > Ca (PO, (OH), + 20NHNO, [2]

En este caso, la preparacion incluye varios pasos (6):

-Preparacion de las disoluciones de Ca(NO,), y (NH,),PO,
en concentraciones adecuadas

-Adicién de la disolucién de Ca(NO,), gota a gota sobre la
soluciéon de (NH,),PO, en proporcion estequiométrica (5:3),
bajo agitacion constante y calentamiento a 90°C

-Adicién de amoniaco NH,-H,O con el fin de mantener el
pH superior a 9.

-Filtracién y lavado repetidas veces del precipitado gelati-
noso formado hasta que el pH del agua de lavado sea neutro.

-Secado del precipitado a 110°C durante 3 horas y calcina-
cién a 700°C también durante 3 horas.

-Dispersion del precipitado calcinado en etanol y poste-
rior sedimentacién durante 24 horas con el fin de desaglome-
rar el polvo.

-Secado del polvo al aire.

Estas dos reacciones son las més usadas en la sintesis por
via himeda del HA, aunque pueden seguirse otras rutas, que
involucran otros reactivos (29-30):

5CaCl, + 3H,PO, + H,O & 10HCI + Ca,(PO,) (OH) 3]
5Ca(NO,), + 3KH,PO, » KNO, + HNO, + Ca,(PO,),(OH) (4]
5Ca(NO,), + 3(NH,) HPO, » NHNO, + Ca (PO,) (OH) [5]

5Ca(NO,), + 3NH,HPO, + NH,OH - NHNO, + Ca(PO) (OH)  [6]

En estas reacciones se obtienen como subproducto sales
solubles que son facilmente eliminables. La estequiometria de
la reaccién es importante para obtener la maxima pureza en el
HA formado (24).

También es posible partir de disoluciones acuosas de CaCl,
y Na,HPO, en cantidades equimoleculares que se afiaden lenta
y simultaneamente a agua hirviendo con agitacién constante.
Asi se forma un precipitado de agujas de CaHPO,; posterior-
mente, tras la adicién de una solucion de KOH se forma el HA.
Este precipitado debe ser filtrado con succién y lavado hasta
que no contenga iones residuales, se seca a temperatura
ambiente o se separa el agua mediante congelacién (13).

Dentro de este apartado se propone la reaccién sdlido-liqui-
do como una alternativa a la obtencién de HA de forma mas
econdémica. Se puede partir, en este caso, de residuos de yeso
(CaSO,-2H,0) tratdndolos con una disolucién 0.5M de
(NH,),HPO,. La reaccion es lenta y debe aportarse calor (16).
Dicha reaccién transcurre de la siguiente forma:

10CaS0,2H,0 + 6(NH,),HPO, > Ca, (PO,),(OH), + 6(NH,),S0, + 4H,80, + 18H,0
71

2.2 Via seca o proceso ceramico (reaccion en estado s6lido):

Las reacciones en estado sélido requieren elevadas tempe-
raturas debido a la alta energia de activacién que necesitan y
la preparacion de los reactivos en forma de polvo fino de
manera que permita un intimo contacto entre ellos. En el caso
del HA se sintetiza entre polvos que contengan iones Ca* y
PO,* y la obtencién de cuerpos densos policristalinos se con-
sigue mediante posterior tratamiento térmico (31).

Los reactivos de partida para la sintesis del HA estequio-
métrico son CaCO, y CaHPO,-2H,0 (32) o su forma anhidra
CaHPO, (33) de acuerdo a las siguientes reacciones:
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6CaHPO,2H,0 + 4CaCO,  Ca, (PO, (OH), + 4CO, + 14H,0 (8]
6CaHPO, + 4CaCO,  Ca, (PO,) (OH), + 4CO, + 2H0 [9]

Otros autores proponen la utilizacién de Ca(OH), en lugar
de CaCO, para llevar a cabo la sintesis (33):

6CaHPO, + 4Ca(OH), - Ca, (PO, (OH), + 6H,0 [10]
3Ca,(PO,), + Ca(OH), > Ca, (PO, (OH), + 6H,0 [11]

También puede obtenerse HA en bajo estado de pureza
partir de huesos de animales; los de menor contenido en hierro
son los de ganado vacuno, y por lo tanto los preferidos para
la sintesis (31). La materia prima, ceniza de huesos, se obtiene
lavando a fondo los huesos al vapor de agua para eliminar la
grasa y transformar la cola de huesos en una forma soluble,
calcinando posteriormente a 1000°C con abundante corriente
de aire para asegurar la completa oxidacién de la materia
organica residual y moliendo por via himeda. Cuando esta
suficientemente fino se somete a un iméan para eliminar el hie-
rro, y se deja envejecer durante 3 6 4 semanas, durante cuyo
transcurso tienen lugar reacciones fisicas y quimicas que dan
a la ceniza de huesos una cierta plasticidad (34).

Existe otra via de sintesis en estado sélido para la obten-
cién de polvos, que tiene la ventaja de perturbar la superficie
de unién entre las especies mediante presion para facilitar ter-
modindmica y cinéticamente las reacciones entre solidos: se
trata del proceso mecanoquimico. La presiéon puede aplicarse
a temperatura ambiente mediante molienda de baja o alta
energia (molinos de atricién, planetarios o vibratorios). Su
principal ventaja es la simplicidad y bajo coste. La activacién
mecanoquimica de las suspensiones puede generar zonas
locales de alta temperatura (450-700°C) y altas presiones debi-
do a los efectos de friccién y calentamiento de las burbujas de
gas si estdn presentes en la suspension, mientras que la tem-
peratura global estd préxima a temperatura ambiente (35).

Las reacciones que se llevan a cabo en este método son
producidas a partir de los mismos reactivos que en el proceso
hidrolitico, es decir, son reacciones heterogéneas entre fuentes
de calcio y de fésforo. Adicionalmente a las ya citadas con
anterioridad, pueden emplearse mezclas de Ca(OH),+ PO, y
CaO + Ca(OH), + P,O,, pero en estos casos se practica la
molienda en seco (33):

10Ca(OH), + 3P,0. - Ca, (PO,),(OH), + 9H,0 2]
9Ca0 + Ca(OH), + 3P,0, > Ca (PO (OH), 23]

Variando los distintos parametros de la molienda se ha
conseguido controlar la cristalinidad del HA, crear fases de
no equilibrio y/o introducir gran cantidad de defectos reti-
culares (36).

2.3 Hidrolisis:

Esta via se basa en la hidrdlisis de distintas sales de fosfa-
to de calcio, algunas de las cuales en forma hidratada.

Puede emplearse el fosfato tetracdlcico Ca,(PO,),0
(TTCP), que es el tinico fosfato de calcio mas basico que el HA
(37). Como subproducto de la reaccién, cuando ésta es total,
se obtiene Ca(OH), (33):

3Ca,(PO,),0 + 3H,0 > Ca (PO,),(OH), + 2Ca(OH),  [12]

Para formar HA estequiométrico como tinica fase se debe
hacer reaccionar este TTCP con otros fosfatos mas acidos que
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el HA, como H,PO,, Ca(H,PO,)-H,0, CaHPO,-2H,0, CaHPO,
y Ca,(HPO,),(PO,),-5H,O. La reactividad de estos cementos de
fosfato de calcio estd en funcion del tamafio de particula de
los reactivos y del contenido en impurezas. A continuacién se
detallan algunas de las reacciones:

10Ca (PO, 0 + 4H,PO, > 4Ca (PO (OH), + 2H,0 [13]
7Ca,(PO,),0 +2Ca(H,P0):H,0 - 3Ca (PO,),(OH), + 3H,0 [14]
2Ca,(P0) 0 +2CaHPO,2H,0 > Ca, (PO, (OH), + 4H,0 [15]
3Ca,(PO,).0 + CaH,(PO,),5H,0  2Ca, (PO,),(OH), + 4H.0 [16]
2Ca (PO,).0 + 2CaHPO, > Ca, (PO,),(OH), (17]

En las reacciones [14-17] se puede obtener CDHA (Ca/P <
1.67) dependiendo de la proporcién de fosfato célcico anhidro
que se utilice. De acuerdo con el diagrama de la Fig. 4, el pH
de estas reacciones debe mantenerse por encima de 4,5 dado
que a partir de ese valor, la especie estable que se forma (a
25°C) es el HA.

Para la sintesis del HA por medio de esta via, general-
mente se parte de fosfatos de calcio con una relaciéon Ca/P
menor que la del HA aportando iones calcio con una fuente
adicional. Algunos ejemplos son las mezclas de 3—Ca,(PO,),
(B-fosfato tricalcico 6 f~TCP) + CaHPO,-2H,O + CaCO, y o~
Ca,(PO,), (a-fosfato tricdlcico 6 o—TCP) con otros fosfatos de
calcio. También se puede partir de CaHPO, haciéndolo reac-
cionar con Ca(OH), (38).

Otra posibilidad consistiria en partir tnicamente del o—
TCP, segtn la reaccién:

10Ca,(PO,), + 6H,0 5 3Ca, (PO (OH), + 2H,PO, (18]

Pero en este caso no tiene lugar tal reaccién, ya que en un
rango de temperaturas entre 60 y 100°C y a un pH mayor que
7,4 se obtiene como unico producto de reacciéon un CDHA
(Ca/P =1.50), con velocidad de hidrélisis muy lenta (38).

Finalmente, el HA via hidrélisis puede sintetizarse tam-
bién mezclando vigorosamente suspensiones, previamente
preparadas, de CaHPO, y CaCO,, calentando la mezcla a 90°
C y secando posteriormente (36). El pH de esta reaccién se
mantiene favorable para la formacién del HA debido a que
existe en el medio una basicidad suficiente que proporcionan
los aniones CO,*:

6CaHPO, + 4CaCO,  Ca, (PO,) (OH), + 4CO, + 2HO 9]

2.4 Proceso hidrotérmico:

El proceso hidrotérmico cuenta con la presencia de fase
acuosa en el sistema y su principal ventaja es que el agua
puede participar activamente en la reaccion mediante la ace-
leracion de las velocidades de disolucién, difusion, adsorcion,
reaccién y cristalizacién (nucleacién y crecimiento) (35).

El tratamiento hidrotérmico es ttil para obtener recubri-
mientos de HA. Los precursores de la formacion del HA, en
este caso, pueden ser Ca(NO,), y (NH,),HPO,. La reaccién [5]
ha sido descrita previamante en el apartado de via himeda.
Se utilizan temperaturas de 350-400°C durante 4-10 horas en
presencia de agua a un pH de 7,3 y es necesario el empleo de
un autoclave. La presién se controla mediante el volumen de
llenado del autoclave (39).

Otras reacciones que se siguen con el fin de obtener HA
mediante el método hidrotérmico parten de CaCO, y otros
fosfatos tales como CaHPO, y (NH,),HPO,. Como alternativa
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a estos reactivos se pueden utilizar (CH,COO),Ca y K,HPO, o
Ca(OH), y Ca(H,PO),-H,0, en medio acuoso en el primer
caso y alcohdlico en el segundo (33).

La llamada “hidroxiapatita coralina” se sintetiza a partir de
la transformacién hidrotérmica del coral natural (CaCO,) en
contacto con una disolucién acuosa de iones fosfato (PO,*) a un
pH, temperatura y presién controlada siguiendo la reaccién:

5CaCO, + 3H,PO, + H,0 > Ca (PO,.0H + 5H,CO, [20]

Los esqueletos de corales utilizados son de la familia porites
especie geniopora (99% aragonito) y es necesario un tratamien-
to previo (acondicionamiento) para la eliminaciéon de impurezas
y materia organica. La reaccion de transformacién es compleja
por llevarse a cabo en fase heterogénea y por el niimero de
mecanismos y factores que pueden afectarla (40, 29, 7).

En otros trabajos se han empleado CaHPO,2H,O 6
Ca(H,PO,),-H,0 como fuentes de calcio y fésforo y Ca(OH),
y/0 CaCQO, como fuente de calcio, pero la presencia de CaCO,
en las suspensiones propicia la formacion de carbonatoapati-
tos. En este proceso hidrotérmico, o su combinacién con el
mecanoquimico que se expone en el apartado siguiente,
puede emplearse como precursor suspensiones de polvo de
hidréxido de calcio a las que se afiade lentamente (NH,),HPO,
s6lido, con agitacién constante y vigorosa (35):

10Ca(OH), + 6(NH,) HPO, & Ca, (PO,) (OH), + 12NH, + 18HO  [21]

2.5 Proceso sol-gel:

Las ventajas inherentes a este método son la alta homoge-
neidad y pureza de los productos obtenidos debido a que los
reactivos de partida contienen impurezas minimas asi como
las menores temperaturas de sintesis comparadas con las del
proceso ceramico. Las aplicaciones de este método incluyen la
preparacién de recubrimientos, fibras y piezas de vidrio (41).

Si no se eligen apropiadamente los precursores, la forma-
cién de la fase de HA requiere alta temperatura (~1000°C).
Esto hace que la técnica sol-gel sea dificil de aplicar en la
obtencién de algunos tipos de recubrimientos.

El sol se prepara poniendo a reflujo disoluciones de P,O, y
Ca(NO,),-4H,0 en etanol:

10Ca(NO,)4H,0 + 3P0, > Ca, (PO, (OH), + 20HNO, + 9HO  [24]

Este procedimiento permite a los dos precursores pre-
reaccionar debido a la reactividad que presentan las especies
de fésforo en disolucion etanélica. La temperatura de secado
suele ser 150°C y los tratamientos térmicos se llevan a cabo en
atmosfera de aire a 500°C. La presencia de los grupos nitrato
puede garantizar la casi total descomposicién de los residuos
organicos del precursor a 500°C mediante oxidacién. La des-
composicién también contribuye a la formacién de la fase car-
bonato-hidroxiapatito (42).

El proceso sol-gel también se utiliza para la preparacion
de vidrios dentro del sistema SiO,-CaO-P,0O, con aplicacion
como biomateriales. En este caso dichos vidrios se sintetizan
por hidrélisis y condensacién de cantidades estequiométricas
de Si(OC,H,),, C.H O,P y Ca(NO,),-4H,O, con catalisis dcida
(HNO,) y tratamientos térmicos a 700°C (41).

Otros precursores del HA que se utilizan siguiendo el pro-
ceso sol-gel son Ca(OC,H,), y P(OC,H,), 6 Ca(CH,CH,COO),
y P(OC,H,), (31).
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2.6 Sintesis sonoquimica:

La irradiacién ultrasénica causa cavidades en el medio
acuoso donde ocurren la formacién, crecimiento y colapso de
microburbujas. Este fenémeno puede estimular la reactividad
de las especies involucradas y acelerar las reacciones hetero-
géneas entre los reactivos liquidos y sélidos. Estos procesos
involucran la disolucién y precipitacién de sélidos a través de
la reduccién del tamafio de particula y la activacién superfi-
cial mediante agitacion intensiva.

Los reactivos que se utilizan son una suspensién de
Ca(OH), y una disolucion de H,PO,, con irradiacion ultrasé-
nica que produce ondas acusticas a 20 kHz con una potencia
maxima de 600 W. Se debe controlar el pH y la temperatura ya
que la radiacién de ultrasonidos causa calentamiento. La reac-
cién transcurre a través de un intermedio, el CaHPO,2H,O:

Ca(OH), + HPO, % 3CaHPO,2H0
3CaHPO,2H,0 + 2Ca(OH),  Ca,(PO,) (OH), + 9H,0 23]

Para comprobar la eficacia de la radiacién ultrasénica se
sigui6 el mismo procedimiento incluso con calentamiento a la
temperatura alcanzada por el ultrasonidos ya que éstos pro-
ducen un polvo de mayor superficie especifica y con una dis-
tribucién granulométrica mds estrecha y de menor tamaifio
medio de particula (43).

En la Fig. 5 se muestra, a modo de conclusién, una clasifi-
cacion de éstos métodos en funcién del coste y la pureza de
los productos obtenidos.

3. COMPORTAMIENTO TERMICO DEL HIDROXIAPATITO:

El paso siguiente a la sintesis del HA es su tratamiento tér-
mico a alta temperatura para lograr un material con propieda-
des adecuadas. En esta etapa, y dependiendo de varios facto-
res: método y condiciones de formacién, cantidad y tipo de
impurezas presentes, atmodsfera, aditivos y otros tales como
tamafio de muestra, tamafio de particulay velocidad de calen-
tamiento, puede ocurrir la descomposicién térmica del HA.

3.1. Descomposicién térmica del hidroxiapatito:

Algunos autores afirman que por encima de 850°C en una
atmosfera exenta de humedad, es imposible obtener HA este-
quiométrico debido a la descomposicién de los iones hidroxi-
lo que conduce a la formaciéon de oxi-hidroxiapatito
(Ca, (PO, O 6 OHA), el cual parece existir slo a altas tempe-
raturas, ya que después del enfriamiento captura agua rapi-
damente y se forma un compuesto no estequiométrico en
atmosfera de aire, conteniendo pequenas cantidades de iones
OH (Ca,(PO),(OH),.O,.) (31).

Otros autores indican que el HA comienza su descompo-
sicién a B-TCP a 1000°C, liberando CaO. A 1200°C el HA esta-
ria totalmente descompuesto, segtin la siguiente reaccién (34):

Ca,(PO,),(OH), > 3Ca (PO)), + Ca0 + HO [26]

En corriente de vapor de agua y a la temperatura de
1250°C durante 2 horas, ha sido posible obtener HA sin pér-
dida de iones hidroxilo, segin muestran los andlisis por IR
(44). En la Fig. 6 se muestra el diagrama de fases de alta tem-
peratura del sistema CaO-P,0, para una presiéon de vapor de
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Fig. 6. Diagrama de fases de alta temperatura del sistema CaO-P,0,
para una P, = 500 mm Hg

agua de 500 mm Hg (45). Puede observarse que a temperatu-
ras menores de 1550°C, si la relacion molar Ca/P es 1,67 exac-
tamente, la tnica fase estable es el HA; con otras relaciones
molares el sistema estable estaria formado por mezclas bifési-
cas de HA con C,P (CaP,0)), C,P (Ca,(PO,), y CaO, depen-
diendo de la composicion de partida.

El CDHA se comporta ligeramente diferente al HA, y en
gran medida este comportamiento depende, como se expresa
a continuacién, del modo de obtencién del mismo:

El CDHA, obtenido por la hidrélisis del a-TCP, cuando se
calienta a 700°C pierde de forma continua aproximadamente
el 75% del agua total (2.5 moles por cada mol de HA) mante-
niéndose la estructura del HA, y cuando se calienta hasta 700-
800°C el agua que permanece se pierde rapidamente a través
de la formacién del B-TCP, a diferencia del HA estequiométri-
co que mantiene virtualmente su estructura hasta 1200°C (46).
Si el CDHA proviene de la hidrélisis del CaHPO,2H,O en
medio alcalino, al someterlo a temperaturas superiores a
1000°C, da lugar a la mezcla de HA y B-TCP (47).
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En el CDHA obtenido mediante la via de precipitacién
quimica, a partir de Ca(OH), y H,PO,, influye también la rela-
cién Ca/P porque de ella dependen los productos de reaccion:
1) si es mayor de 1,50, se obtiene mezcla de HA y B-TCP, en el
intervalo de temperaturas entre 700-800°C, 2) si es igual a
1,50, se obtiene como tinico producto B-TCP, y la transforma-
cién tiene lugar en el rango de temperaturas entre 750-1100°C.
En este caso, los cambios estructurales no estdn completos,
existiendo cambios y distorsiones en los tetraedros PO,*(48).

Existen en la bibliografia diferentes modos de evitar la
descomposicién térmica a o- 6 B-TCP por debajo de los
1200°C del HA, y es la adicién de 1 6 2 moles de Ca(NO,), 6
Ca(OH), por cada mol de HA; lo que no evita siempre este tra-
tamiento es el paso del HA a OHA (13). Sin embargo, otros
autores presentan evidencias de que la mezcla de HA y
Ca(OH), tratadas a 1000°C durante 10 dias, lleva a la forma-
cién de una tnica fase, un HA que denominan modificado con
una relacién Ca/P = 1,75, que segtin la temperatura de calci-
nacién (1000-1350°C), la atmdsfera (al aire, seca o al vacio) y
el tiempo de tratamiento (5h-1dia) da lugar a fases de HA
estequiométrico, OHA 6 TTCP, acompafiadas o no de CaO'y
Ca(OH), (30). En el esquema de la Fig. 7 se especifican las
reacciones descritas anteriormente.

3.2. Sinterizacién del hidroxiapatito segun los distintos
métodos de conformado:

Las temperaturas utilizadas en la sinterizaciéon del HA son
funcién del método de conformado empleado, que a su vez se
elige en funcién de la microestructura, propiedades y aplica-
ciones buscadas en el material.

Para la preparaciéon de biocerdmicas porosas de HA (70-
95% de porosidad, con tamafio de poro de 200-400 pm) usan-
do metilcelulosa como agente espumante, se requieren trata-
mientos térmicos de 1250°C como temperatura maxima
durante 5 horas en atmoésfera de aire. El material asi procesa-
do estd compuesto por una sola fase de HA y es utilizable
para implantes osteointegrados y como agente de liberacién
lenta de farmacos en los tejidos duros (29).

Con el objeto de obtener un material con las mismas carac-
teristicas que el anterior, se puede emplear otro tipo de aditi-
vos, como gelificantes, dispersantes, surfactantes, aglomeran-
tes, etc. La sinterizacién se lleva a cabo hasta temperaturas de
1350°C durante 2 horas, considerando esta temperatura ade-
cuada para la consolidacién y densificacién de la matriz cera-
mica sin que se produzca la descomposicién de la fase crista-
lina de HA (8-9). Mediante este procedimiento también se han
fabricado filtros para inmovilizar metales pesados presentes
en el agua (49-54), y en este caso las temperaturas de sinteri-
zacion oscilaron entre 1000-1350°C, siendo esta dltima la tem-
peratura 6ptima en cuanto a propiedades mecanicas se refie-
re (14, 15). Los filtros para retener metales pesados también
pueden obtenerse por un método distinto: el colaje en cinta
con suspensiones acuosas de HA. En este caso, la temperatu-
ra de eliminaciéon del componente organico es de 650°C, y la
de sinterizacion 1200°C/1hora (13).

Otro método importante para la preparacion de ceramicas
porosas es el de la esponja polimérica. En este caso, el trata-
miento térmico es hasta 1250°C/1hora. Manteniendo la tem-
peratura a 500°C/1h (55) se puede conseguir, mediante com-
bustién, la eliminacién total del sustrato polimérico, que es la
mayor limitacion de este proceso (6).

Dado que el tamafo de poro es una variable importante a
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Fig. 7. Esquema de la reactividad del Hidroxiapatito modificado.

TaBLA 1. TEMPERATURAS MAXIMAS DE SINTERIZACION DEL HA SEGUN EL
METODO DE CONFORMADO EMPLEADO

PROCESO TEMPERATURA
Espumado con aditivos organicos | 1250°C/5h — 1350°C/2h
Esponja polimérica 1250°C/1h

Colaje con expandido quimico 1200°C/3h

Prensado isostatico 1250°C/2h a 200 MPa
Prensado isostatico en caliente 1000°C/2h a 100MPa
Colaje en cinta 1200°C/1h

controlar para conseguir una aplicaciéon determinada en el
material, materiales porosos de HA con aplicaciones en bioce-
ramica se han preparado por colaje. Para ello se han produci-
do poros mediante el mezclado de suspensiones acuosas y
polvo de polimero que al desaparecer durante el tratamiento
térmico deja una red porosa. Dicho tratamiento térmico llega
hasta los 1200°C/3 horas (27).

Por el contrario, si se desean cuerpos densos, puede alcan-
zarse una densidad del 95% trabajando a temperaturas entre 1290
y 1350°C, pero el HA forma una fase secundaria, el OHA. (7).

En otros estudios donde se pretende estudiar las reaccio-
nes superficiales del HA con suero fisiolégico artificial basta
con tratamientos térmicos de 1250°C/100min, ya que esa es la
temperatura 6ptima de sinterizacién en términos de propie-
dades mecanicas (8).

Cuando se procesa el HA mediante el prensado isostatico
en frio, a 200 MPa de presion, la temperatura éptima de sin-
terizacion es de 1250°C/2 horas, de manera que se obtiene
una tUnica fase y las muestras alcanzan densidades del 99%
del valor tedrico. Temperaturas menores darian menores den-
sidades (56). Si se lleva a cabo un prensado isostatico en
caliente de 700°C a 1000°C a una presién de 100 MPa durante
2 horas, se obtiene un material transparente, completamente
denso, partiendo de material obtenido en un filtro prensa (57).

A modo de resumen, en la Tabla I se presentan las tempe-
raturas maximas de sinterizacién segiin el método de confor-
mado empleado.

Por otra parte, se ha demostrado que existe una influencia
notoria no sélo de la temperatura, sino también de los aditi-
vos utilizados en la sinterizacién del HA. En el CDHA, la pre-
sencia de alcalinos (por ejemplo, el Litio) favorece la sinteri-
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zacién por la apariciéon de una fase liquida (fosfato de Ca y Li)
reduciendo, paralelamente, el contenido en B-TCP (formado
por la descomposicién parcial del CDHA), ya que éste se
disuelve en la fase vitrea. Por el contrario, la adicién de Mg
inhibe la velocidad de crecimiento de grano del HA (formado
también por la descomposicién del CDHA); el Mg se incorpo-
ra a la estructura cristalina del fosfato tricalcico pero no hay
cambios significativos en las proporciones de HA y TCP for-
mados (58).

4. CONSIDERACIONES FINALES

Se ha realizado una amplia revisién bibliografica de los
distintos métodos desarrollados para obtener materiales de
HA densos, porosos, en polvo cristalino con una distribucién
de tamafo de particula y superficie especifica definidos y
recubrimientos superficiales de espesor controlado.

La razén de la existencia de multiples alternativas de sin-
tesis del HA radica en la conceptualmente simple pero rica y
diversa termoquimica del HA.

El margen de temperatura para la descomposicién térmi-
ca del HA depende de varios factores: método y condiciones
de formacién, cantidad y tipo de impurezas presentes, atmoés-
fera, aditivos y otros tales como tamafio de muestra, tamafio
de particula y velocidad de calentamiento. Este intervalo
oscila entre 850°C y 1400°C, segtin la bibliografia y el diagra-
ma de fases de la Fig. 6.

En cuanto a la temperatura de sinterizacién de distintos
compuestos de la familia de los apatitos, con diferentes rela-
ciones Ca/P, se ha encontrado en la bibliografia tratamientos
térmicos que abarcan desde 1000°C hasta 1350°C, con tiempos
de 1 a 5 horas. Tanto la temperatura como los aditivos ejercen
una influencia notoria en la microestructura y en el compor-
tamiento de sinterizacién.
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