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PALABRAS CLAVE

RESUMEN

Hidroxiapatita
Granulometria
Sinterizacion

En este trabajo se presenta el efecto de la temperatura y de la atmosfera de
sinterizacién de un polvo de Hidroxiapatita (HA) comercial en su composicion
quimica, estructura cristalina, morfologia y densidad. Se sinterizaron muestras
compactadas de HA de aproximadamente 12 mm de diametro y
aproximadamente 0,3 g de peso en un rango de temperaturas entre 900 y 1200
°C, con incrementos de 100 °C, en atmosferas de aire y argon. Indiferente de
la atmésfera de sinterizacion, la densidad relativa incrementdé con la
temperatura, mostrando mayor crecimiento de grano y reduciendo la cantidad
de poros abiertos. Sin embargo, se observé un incremento en la pérdida de
masa, con un efecto mayor para la atmésfera de argén. Como fue observado
por espectroscopia infrarroja, el tratamiento en aire permite la rehidratacién
del material en la etapa de enfriamiento, mientras que el anélisis realizado por
medio de difraccion de rayos X permitié demostrar que las muestras tratadas
en argdn mostraron mayor grado de deshidroxilacién y descomposicion en p-
TCP desde menores temperaturas que para las muestras sinterizadas en aire.
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In This work the effect of the temperature and sintering atmosphere of commercial
Hydroxyapatite (HA) powder on its chemical composition, crystal structure,
morphology and density is presented. Compacted HA samples of approximately
12 mm in diameter and ~0,3 g in weight were sintered at a temperature range
between 900 and 1200 °C, with 100 °C increments, in atmospheres of air and
argon. Regardless of the sintering atmosphere, the relative density increased with
temperature, showing an increase in grain growth and reducing the open porosities.
Additionally, an increase in mass loss was observed, with a higher effect for the
argon atmosphere. As it is observed by infrared spectroscopy, the treatment in air
allows the rehydration of the material in the cooling stage, while the analysis
performed by X-ray diffraction demonstrated that the samples treated in argon
showed a higher degree of dehydroxylation and decomposition to 3-TCP from
lower temperatures that for samples sintered in air.

1.

INTRODUCCION

La Hidroxiapatita (HA) es un mineral
derivado de fosfatos calcicos que ha recibido
ultimamente una gran atencion en el campo
de los biomateriales. Esto es debido a que este
ceramico es quimicamente similar al
constituyente inorganico principal del hueso
natural [1] y por ende, presenta una gran
afinidad con el organismo, ademas de
ostentar inactividad quimica en condiciones
fisiologicas y osteoactividad [2]. Por otra
parte, la HA es un material bioactivo, lo cual
permite la integracion del mismo con
estructuras 6seas, facilitando el crecimiento
del hueso e interactuando con el tejido vivo,
debido a la presencia de compuestos libres de
calcio y fosforo. Estas propiedades hacen a la
Hidroxiapatita muy atractiva y ampliamente
usada como material para implantes 0seos
[2]. Sin embargo, la descomposicion térmica
de la HA durante su sinterizacion afecta las
propiedades fisicoquimicas del material [3].
Se ha reportado que los productos de
descomposicion poseen una tendencia mayor
a la disolucion y degradacion que la HA en
ambientes acuosos [4], lo cual implica una
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reduccion en su estabilidad quimica,
acelerando la degradacion del material in
vivo. Por esta razon el comportamiento
térmico de la HA es de especial importancia
para la utilizacion del cerdmico en
aplicaciones biomédicas. EI comportamiento
térmico de la HA ha sido descrito en dos
etapas: deshidroxilacion y descomposicion
[5, 6]. La descomposicion esta precedida por
la deshidroxilacién, es decir, la pérdida de
grupos OH- de la molécula del compuesto [7,
8], formando un compuesto meta-estable
conocido como OxyHidroxiapatita (OHA)
[7]. La descomposicion de la HA, por
consiguiente, resulta de una deshidroxilacion
que sobrepasa un punto critico establecido
por un rango de temperaturas fijadas
normalmente entre 1200 y 1450 °C [5], donde
la HA con una relacion Ca/P cercana a 1,67
es estable hasta los 1200 °C. A temperaturas
mayores ocurriria una deshidroxilacion de
caracter irreversible, resultando asi en el
colapso de la estructura de la HA al formar
compuestos como fosfato tricalcico en
diferentes estructuras cristalinas (TCP vy
TTCP) [9]. En el presente estudio se sinterizd
un polvo comercial de Hidroxiapatita a cuatro
diferentes temperaturas y dos atmosferas de
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trabajo. El objetivo es evaluar la estabilidad
térmica de la HA en funcion de la temperatura
y atmosfera de sinterizacion, basandose
principalmente en analisis de Difraccion de
Rayos X, Espectroscopia Infrarroja vy
Microscopia Electronica de Barrido.

2. METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

Se compactaron muestras de
aproximadamente 0,3 g a partir de un polvo
comercial de  Hidroxiapatita  (Strem
Chemicals, INC.) en wuna matriz de
compactacién cilindrica para trabajo en frio
de 12 mm de diametro interno, ejerciendo una
presion de 100 MPa por medio de una prensa
mecénica. Posteriormente estas fueron
sinterizadas en un horno de camara cilindrica
(MTI Corporation, GSL-1500X) utilizando
una tasa de calentamiento de 5 °C/min, un
rango de temperaturas maximas de 900-1200
°C con aumentos de 100 °C y dos atmosferas
de trabajo, aire y argon 99,99% puro, con
paso de flujo de 10 centimetros cubicos por
minuto  (sccm). Las muestras fueron
sostenidas a las maximas temperaturas
durante 2 horas y enfriadas en el horno a una
tasa de enfriamiento de 5 °C/min, para cada
condicion se realizaron 5 probetas. El polvo
de HA comercial fue caracterizado
granulométricamente  por medio de
Difraccion Laser (DL), en un equipo de
andlisis de tamafio de particula de referencia
Malvern Instruments, modelo Mastersizer
2000, para lo cual se dispersé en una solucion
de Hexametafosfato de sodio al 10 % en peso
y posteriormente se expuso a ultrasonido. Se
realizaron estudios de Difraccion de Rayos X
(DRX) tanto al polvo, como a las muestras
sinterizadas para identificar las fases
cristalinas que las constituyen, para lo cual se
utilizé un difractometro PANalytical modelo
Xpert Powder con geometria Bragg Brentano,
utilizando radiacién de CuKa (A=1,54056 A)
y un barrido de 10° a 70°. Igualmente se
efectuaron analisis de Espectroscopia de
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Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) en un equipo de marca NICOLET
6700 FT-IR por el método KBr. Las pastillas
de HA sinterizadas fueron trituradas vy
posteriormente mezcladas con Bromuro de
Potasio para ser compactadas y analizadas en
el modo de transmitancia a lo largo del rango
medio infrarrojo, en el intervalo de longitudes
de onda entre 4000 y 400 cm™. Por medio de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
se evaluo la morfologia de los polvos y de las
pastillas compactadas y sinterizadas a las
diferentes temperaturas. Para ello se utilizo
un Microscopio JEOL JSM-6490LV. Las
micrografias  permitieron  constatar la
densidad de las muestras, la cual se determiné
siguiendo el procedimiento planteado en la
norma ISO 18754:2020. Se tomaron las
dimensiones de cada muestra con sus
respectivos pesos y se obtuvo un valor de
densidad por medio de la relacion
masa/volumen (g/cm?), este procedimiento se
realizd por triplicado. La densidad relativa
(%) se obtuvo relacionando el valor obtenido
con la densidad teorica de la Hidroxiapatita
(3,156 g/cm?).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de la materia prima

La Figura 1 muestra la distribucion de los
tamafos de particula de los polvos de HA
obtenida por granulometria de Difraccion
Laser. Se puede afirmar que la distribucion de
tamafios de particula tiene una tendencia
bimodal, donde el 90% de las particulas
presentan un rango de tamafio de hasta 48,4
pum y el 10% restante se encuentra entre 48,4
pumy 114 um. La polidispersion del polvo de
HA permite una mejor distribucion de las
particulas durante el llenado del molde de
compactacion, puesto que las de menor
tamario pueden ocupar los espacios entre las
particulas de mayor dimension e incluso entre
los aglomerados formados, aumentando asi la
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densidad y la compresibilidad del polvo
agregado en la matriz de compactacion [5].

D10 D50 D90

Volumen (%)

0 T T T T T
1 10 100 1000
Tamario de particula (um)

Figura 1. Distribucion granulométrica de los
polvos comerciales de HA.

El tamafio de particula y el area especifica
superficial del polvo son pardmetros
relevantes a la hora de analizar la
sinterizacion del material en verde (previo a
la sinterizacion). H. Y. Juang & M.H. Hon
[10] demostraron que a medida que aumenta
el tamafio medio de particula se retrasa el
inicio de la sinterizacién, por ende, es
necesario un rango de temperatura mas
elevado para que ocurra una contraccion
volumétrica, puesto que la probabilidad de
formacion de cuellos disminuye con &reas
superficiales menores. Una particula mas fina
aporta un area superficial mucho mayor, lo
cual aumenta la sinterabilidad del material, se
reduce el tamafio de poro, pero al mismo
tiempo reduce el factor de empaquetamiento
del mismo [5]. El tamafio medio de particula
mayor utilizado por J.S Reed [11] fue de 4,19
pum, el cual difiere ampliamente con el
diametro medio de la materia prima utilizada
en este andlisis (22,14 pm). Se esperaria
entonces la obtencion de morfologias con
mayor cantidad de poros y menor densidad a
temperaturas de sinterizacion como 900 °C y
1000 °C. La micrografia SEM del polvo
(Figura 2) muestra la distribucion de tamafio
de particulas de forma aleatoria, mostrando
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una clara diferencia en sus dimensiones; las
particulas presentan morfologias irregulares,
angulares y se encuentran aglomeradas.

de HA.

El andlisis de DRX revel6 una Unica fase de
Hidroxiapatita en el polvo comercial, la cual
estd descrita con sus planos caracteristicos
sobre los picos de difraccion y coincide con
la carta PDF numero 01-0759 526, ver Figura
3. No se encontraron otras fases tipicas de los
compuestos a base de fosfato de calcio, como
fosfato tricalcico alfa (a-TCP), fosfato
tricalcico beta (B-TCP), o fosfato tetracalcico
(TTCP), lo cual indica que no hay
descomposicion o mezcla de la HA con otros
componentes cristalinos. El difractograma se
encuentra de acuerdo con lo reportado por S.
Ramesh et al. [12] para un polvo comercial de
HA.

(002)

Unidades arbitrarias

0 0 20 50 © L]

2'”‘:“05]
Figura 3. Patron de Difraccion de Rayos X de
los polvos de HA comercial.

38



A. F. Véazquez, D. Gonzdlez, C. Rivera, A. Ruden, J. P. Trujillo, J. M. Alvarado, J. M. Gonzalez
Revista Colombiana de Materiales, ISSN 2256-1013, No 17, pp. 33-45, 2021. https://doi.org/10.17533/udea.rcm.n17a04

El resultado  del analisis FTIR
correspondiente al polvo comercial, ver
Figura 4, muestra un espectro caracteristico
de Hidroxiapatita con relacion Ca/P de
aproximadamente 1,67, el cual presenta
bandas de vibraciones de los grupos
funcionales PO+* y OH", como lo presenta la
Tabla 1.

2
\

J

[

% Transmitancia
o
g

PO,

T T T T T T 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 %8?
Numero de Onda (em ')

Figura 4. Espectro FTIR del polvo comercial de
HA.

En el espectro también se observan las bandas
correspondientes al H,O y COs* localizados en
ndmeros de onda 1500 cm? y 1600 cm
respectivamente, los cuales estan relacionados
con los procesos de absorcién por exposicion a la
atmosfera.

Tabla 1. Bandas vibracionales encontradas en el
espectro FTIR del polvo comercial de HA.

Grupos Bandas Numero de
funcionales onda (cm™)

VTension (O'H) 3570

OH

‘UFlexi6n (O‘H) 630

v (P-0) 962

v2 (P-0) 472

1087

3- -

PO, v3 (P-0) 1046

600

v4 (P-0) 574

3.2. Caracterizacién de compactados de
Hidroxiapatita

Las probetas sinterizadas en atmosfera de aire
presentaron un cambio en su coloracién,
pasando de una tonalidad blanca a un azul
perla, que se intensificé al aumentar la
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temperatura del proceso. La Figura 5 muestra
el cambio en la coloracion de las muestras, asi
como su cambio dimensional debido a la
contraccion volumétrica sufrida por el
aumento en la temperatura.

Figura 5. Muestras de HA sinterizadas en
atmosfera de aire a diferentes temperaturas. (a)
900 °C. (b) 1000 °C. (c) 1100 °C. (d) 1200 °C.

El cambio en la tonalidad podria deberse a
trazas o impurezas en el compuesto; L. Yubao
et al. [13] atribuye este fenébmeno a la
oxidacion del ion Mn?*, contenido por la HA
en forma de impureza, produciendo Mn®* y/o
MnO4*. La coloracion de la Hidroxiapatita
con trazas de manganeso esta relacionada con
la estructura cristalina de la HA sinterizada en
presencia de atmdsferas oxidantes, como el
aire. Las temperaturas altas también son un
factor decisivo; elevadas temperaturas de
proceso incrementan tanto el poder oxidante
de la atmdsfera, como la energia de los iones
oxidados de Mn. La disminucion en el tamafio
de las muestras sinterizadas es evidente como
se muestra en la Tabla 2. La contraccion
volumétrica es propia de un material poroso
altamente higroscépico, tal y como lo es la
HA. No se encontraron grandes diferencias
entre las probetas sinterizadas en aire y argén,
salvo una pequefia desigualdad en sus
dimensiones, esto es, las muestras tratadas
térmicamente en atmosfera de gas inerte
presentan didmetros y espesores levemente
mayores a las sinterizadas en aire. De igual
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forma, no hay una diferencia significativa en
las masas de las probetas sinterizadas, salvo
si se comparan con la muestra en verde. Sin
embargo, si existe una tendencia a la pérdida
de masa conforme aumenta la temperatura de
sinterizacion. Esto podria justificarse con la
disipacion de vapor de agua absorbida por el
material y/o la pérdida de iones hidroxilo
(OH) de la molécula. Podria afirmarse

entonces que las muestras sinterizadas a 1200
°C en ambas atmosferas son las que sufren en
mayor intensidad por la pérdida de agua y
grupos O-H, con un mayor efecto en la
atmosfera de argon, lo cual favorece la
descomposicion de la Hidroxiapatita en otros
fosfatos de calcio.

Tabla 2. Dimensiones y masa de las muestras sinterizadas.

Atmosfera Tem(poeé;atu ra DI?rrTrﬁt)ro Eésr?\f;slc))r Masa (q) Prﬁgcsi ;d(% /(()j)e

N/A Verde 12,00 £ 0,36 1,42 £0,13 0,299 + 0,03 0.00
900 11,60+0,34 1,31+£0,12 0,275+ 0,02 8,02

Aire 1000 10,90 +£ 0,32 1,31+£0,10 0,275+ 0,03 8,02
1100 10,20 £ 0,31 1,21 +0,11 0,270 + 0,02 9,69

1200 9,90 £ 0,29 1,21 £ 0,09 0,268 + 0,02 10,36

900 11,80+0,35 1,32 +£0,10 0,275+ 0,02 8,02

Argén 1000 10,90 +£ 0,32 1,32+£0,12 0,270 + 0,03 9,69
1100 10,3 + 0,30 1,21+£0,11 0,268 + 0,02 10,36

1200 9,90 £ 0,29 1,21 £ 0,09 0,260 + 0,02 13,04

La Figura 6 presenta los espectros de FTIR
donde se observan las vibraciones
moleculares tipicas de la HA para las
muestras sinterizadas en ambas atmdsferas.
Al examinar los espectros del material tratado
en aire, se encontraron bandas asignadas al
enlace O-H (3571 y 630 cm™) junto con las
bandas tipicas de la humedad adsorbida, lo
que indica existencia de rehidratacién durante
el tiempo de enfriamiento en el horno. Sin
embargo, hay una clara disminucion en la
intensidad con respecto al aumento de la
temperatura de proceso, lo que indica que
mayores temperaturas de sinterizacion
produce menores grados de rehidratacion del
material. A 1200 °C desaparecen casi
totalmente las bandas correspondientes al
agua (3250-3700 y 1600 cm™), lo que
supondria que la Hidroxiapatita ha empezado
a sufrir deshidroxilacion irreversible. Por otra
parte, la HA sinterizada a 1000, 1100 y 1200
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°C en atmosfera de argén presentdé una
pérdida mayor de iones hidroxilo en su
estructura molecular, representada por la
desaparicion de las bandas correspondientes
al agua adsorbida, lo que podria explicar la
mayor diferencia en la masa de las muestras
procesada en esta atmosfera. Con respecto al
pico situado a 630 cm™ (correspondiente a la
banda de flexién del radical OH"), es clara su
existencia en la muestra sinterizada a 900 °C
y la menor intensidad en la tratada a 1000 °C.
Sin embargo, para las muestras sinterizadas a
1100 °C y 1200 °C, la banda desaparece
completamente. Igualmente, la muestra
sinterizada a 1200°C en atmosfera de argén
presenta un ensanchamiento de la banda
vibracional entre 950 y 1200 cm™, lo cual
supone una descomposicion del material,
como lo indican estudios de A. Rapacz-Kmita
et al. [5] y Y. Liu & Z. Shen [12]. Dicha
descomposicion estd relacionada con la
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liberacion de grupos OH™ y la formacion de
OxyHidroxiapatita (OHA). Para que dicha
pérdida sea irreversible, dos de las moléculas

monovalentes de OH" son reemplazadas por
un oxigeno bivalente y una vacancia.

(h)
_"Tir" TN
(C)\/ T e /N |
< _ ;.1 ;: () .
(b) -
—\\_/—-————~Q\—J——\V«-\, M T AL ,\
W ~
(@ ! © \ A ’
a0 oo 2500 2000 1500 1000 500 " a0 3000 2500 2000 1500 j000 500

Numero de Onda (cm™)

Numero de Onda (cm ')

300 300
Numero de Onda (cm”)

T T T
%00 00
Numero de Onda (cm”')

Figura 6. Espectros FTIR de las muestras sinterizadas en atmdsfera de Aire y Argén. (a) 900 °C aire, (b)
1000 °C aire, (c) 1100 °C aire, (d) 1200 °C aire, (e) 900 °C argon, (f) 1000 °C argon, (g) 1100 °C argon,
(h) 1200 °C argon.

La Figura 7 presenta los picos de difraccion
para el material sinterizado en aire. LoS
resultados muestran la existencia de HA
como constituyente primario 'y no se
encontraron indicios de fases cristalinas como
Ca0, a-TCP o TTCP. Sin embargo, en el
difractograma de la HA sinterizada a 1200 °C
se identific6 un pico de baja intensidad

correspondiente al compuesto [-TCP
[Caz(POs)2], el cual coincide con la carta PDF
nimero 00-009-0346. Tal y como mostro el
espectro FTIR, hubo una pérdida critica de
grupos OH" de la molécula, lo cual podria
haber acelerado la descomposicion de la
Hidroxiapatita sinterizada a estas
condiciones.

@ Hidroxiapatita
TCP
1200°C | ve
] |
. N Y i \ ‘ LA
1]
3
=
il
= 1100°C
o
S i| (c)
] A A AU N T A L,I.Lk,l\ P -
g
k=4
5 1000°C
| ©
A WL P W T
900°C
- - - (a)
JQ_H,;;;_,;LLJU Lttt e eee . eaas
T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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20 (Grados)

Figura 7. Picos de Difraccion para la HA sinterizada en la atmdsfera de aire. (a) 900 °C. (b) 1000 °C. (c)
1100 °C. (d) 1200 °C.
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Tal como en el material tratado sin control de
atmosfera, las muestras sinterizadas en argon
presentaron un patron de difraccion
correspondiente a la HA en todas las
temperaturas (Figura 8). De forma similar a lo
observado en atmosfera oxidante, para una
temperatura de 1200 °C hay un pico de baja
intensidad (20=31,01°), correspondiente al
plano (2 0 10) del fosfato de calcio beta, el
cual puede también observarse en la muestra
sinterizada a 1100 °C. Esto no es deseable
para algunas aplicaciones biomédicas como
las dentales y las de andamiaje celular, dado
que compuestos como el fosfato tricélcico y
el tetracalcico, presentan una mayor
tendencia a disolverse, lo que disminuiria su
estabilidad quimica [9, 14]. Segun lo
observado, la deshidroxilacion es irreversible
debido a la aparicion de un pico de B-TCP en
la HA en atmosfera de argébn a menores
temperaturas, contrario a lo que ocurre en
atmosfera de aire, donde el mismo proceso se
presenta en la temperatura de transicion
segln el diagrama de fases [15].

En este caso, la atmdsfera de argdn favorece
la descomposicidén de la hidroxipatita, lo que
concuerda con lo encontrado por J.A. Lenis et

al. [16] y B. Nasiri-Tabrizi et al. [17], donde
se demuestra que el control de la atmosfera
aumenta las probabilidades de
deshidroxilacion, debido a que no existe
humedad del aire que ayude a la rehidratacion
de la HA durante el proceso de sinterizacion.
Los autores depositaron recubrimientos y
sinterizaron muestras respectivamente en
atmosferas de aire y argon, confirmando asi
que durante la sinterizacion en argon la
deshidroxilaciébn se presenta a menor
temperatura que en aire. Por otra parte, S.
Ramesh et al. [12], afirman que el grado de
deshidroxilacion y descomposicion de la HA
depende, entre otros factores, de la presion
parcial del agua en la atmosfera de
sinterizacion. Al existir un alto contenido de
humedad en el ambiente, se reduce la
tendencia a la descomposicion, evitando la
deshidratacion severa del material.

Las muestras sinterizadas en argén a 900 y
1000 °C no evidenciaron deshidroxilacion
quizds porque dichas temperaturas son
cercanas a la del inicio de la pérdida de iones
hidroxilo en la HA [7] y por lo tanto, la
energia aportada solo produjo la liberacion de
vapor de agua en la superficie.
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Figura 8. Picos de Difraccion para la HA sinterizada en atmésfera de argoén. (a) 900 °C. (b) 1000 °C. (c)
1100 °C. (d) 1200 °C.
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Por medio de Microscopia Electronica de
Barrido (Figura 9), fue posible observar el
incremento de la homogeneizacion de las
muestras sinterizadas en aire conforme se
aumenta la temperatura de sinterizacion. A
900 ° C se observa una densificacion parcial,
puesto que esta temperatura no aporta
suficiente energia para lograr una difusion
significativa, es decir, sélo son evidentes las
formaciones de cuellos entre las particulas,
precedidas por un alisamiento superficial, La
muestra sinterizada en estas condiciones
presenta una porosidad superficial elevada,
tipica de una estructura en su etapa inicial de
sinterizacion [18]. Para la muestra sinterizada
a 1000 °C se puede observar un mayor grado
de densificacion, lo que se caracteriza por la
reduccion parcial de la porosidad y un
crecimiento lento de grano [18]. La muestra
tratada a 1100 °C presenta una estructura
granular mas definida, conformada por
granos de mayor tamafio, poros abiertos y
cerrados, debido al encogimiento de los poros
abiertos ubicados en la interseccion de los
bordes de grano [18]. Por dltimo, la muestra
sinterizada a 1200 °C exhibe un mayor
crecimiento del tamafio de grano,
aumentando la homogeneizacion superficial
por la disminucién de poros abiertos.

ﬁ‘v
Figura 9. Micrografias SEM a 10000X para las
muestras sinterizadas en aire. (a) 900 °C, (b)

1000 °C, (c) 1100 °C, y (d) 1200 °C.
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Para el caso de la HA sinterizada en argén
(Figura 10), el efecto de la temperatura en la
morfologia tiene un comportamiento similar
a la HA sinterizada en aire; en éstas también
se logra apreciar que el aumento de la
temperatura promueve el proceso de
densificacion superficial. A pesar de que la
tendencia a la densificacion con el aumento
de la temperatura es similar para ambos
tratamientos, la intensidad o el grado de la
homogeneizacion no es el mismo; se puede
apreciar una leve diferencia en las
porosidades entre los materiales sinterizados
a las mismas temperaturas. Las muestras
tratadas en aire exhiben un grado de
porosidad menor, en contraste con las
sinterizadas en argon. Los granos observados
en las muestras sinterizadas en aire presentan
menores tamafios respecto a las sinterizadas
en argon, lo que produciria mayor superficie
de contacto y, por tanto, mayor interaccion,
crecimiento y coalescencia [18].

[ 2
10,000 Iy X10,000 Tpm 09 40 SEI

Figua 10. Micrografias SEM a 10000x para las
muestras sinterizadas en argon. (a) 900 °C, (b)
1000 °C, (c) 1100 °C, y (d) 1200 °C.

Caso contrario ocurre con las muestras
sinterizadas en argon, que exhiben granos de
mayor tamarfio, reduciendo el &rea de contacto
y la interaccion entre granos, produciendo
una superficie menos densa. La diferencia
entre las morfologias de las muestras
sinterizadas a iguales temperaturas, pero
distintas atmdsferas podrian explicarse
analizando el grado de deshidroxilacion.
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Como se indicd anteriormente, las muestras
sinterizadas en argdn presentaron una mayor
deshidratacion que las sinterizadas de aire.

Los valores obtenidos para la densidad y
densidad relativa de las muestras antes y
después de los tratamientos de sinterizacion
son mostrados en la Tabla 3. Los valores de
densidad demuestran una tendencia a
aumentar conforme se eleva la temperatura de
sinterizacion. La densidad relativa de las
muestras en verde, asi como la de las
muestras sinterizadas a 900 °C en aire y argon
es casi el 60% del valor tedrico de la
Hidroxiapatita. El bajo porcentaje de
contraccion y la pérdida minima de masa para
las muestras tratadas a esta temperatura hacen
que las densidades sean similares a la de la
probeta en verde y comprueban que en el
tratamiento térmico de sinterizacion realizado
a 900 °C las muestras no experimentan un
elevado grado de densificacion y tampoco
una pérdida importante en el porcentaje de
agua adsorbida y de grupos OH".

La relacion entre la densidad y la temperatura
de sinterizacion se muestra en la Figura 11.
Se evidencia una leve diferencia entre las
densidades de la HA sinterizada en atmdsfera
de aire y de argon. Como se discutio
anteriormente, las muestras sinterizadas en
argon presentaron un nivel de
deshidroxilacién mayor a las tratadas en aire,
lo que claramente, segun T. P. Hoepfner & E.
D Case [19], pudo afectar la densificacion de
la HA sinterizada bajo atmosfera controlada.
La densidad aproximada de las muestras
presenta un comportamiento tipico de una
funcion sigmoide (Figura 11), es decir, un
incremento periddico suave en una primera
etapa, seguido de un crecimiento cuasi-lineal
y rescindiendo en una atenuacion 'y
estabilizacion de la  funcidon.  Este
comportamiento fue reportado por G.
Muralithran & S. Ramesh. [20] y S. Ramesh
et &l. [12], donde la densidad de la HA
también exhibe este comportamiento.

Tabla 3. Densidad y densidad relativa de las muestras de HA compactada y sinterizadas.

Atmoésfera | Temp (°C) | Volumen (cmd) Masa (g) D(Z?s:g%d RS:?SS?&) )

N/A Verde 0,161+0,014 | 0,299 £ 0,023 1,862 58,99
900 0,138+0,012 | 0,275+ 0,022 1,986 62,94

Aire 1000 0,122+ 0,010 | 0,275+0,021 2,250 71,28
1100 0,099 £ 0,008 | 0,270+ 0,022 2,731 86,53

1200 0,093+ 0,008 | 0,268 + 0,008 2,877 91,17

900 0,144 +0,012 | 0,275+0,012 1,905 60,36

Argén 1000 0,123+0,011 | 0,270+ 0,021 2,192 69,46
1100 0,101+ 0,009 | 0,268 + 0,022 2,658 84,23

1200 0,093+ 0,008 | 0,260 + 0,020 2,791 88,45
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Figura 11. Densidad de las muestras
sinterizadas en funcién de su temperatura de
sinterizacion.

4.  CONCLUSIONES

Los resultados de los analisis realizados
mediante DRX 'y FTIR permitieron
comprobar que el polvo utilizado para este
estudio esta constituido por Hidroxiapatita
[Caio(PO4)s(OH)2], como Unica fase
cristalina. Es decir, no se encontraron
evidencias de fases cristalinas secundarias ni
de descomposicion de la Hidroxiapatita. La
atmosfera de sinterizacion afecta
sensiblemente la estabilidad estructural de la
HA para el rango de temperaturas estudiadas.
Las muestras tratadas en argbn y a
temperaturas mayores a 900 °C presentaron
deshidroxilacion (pérdida de grupos OH") en
comparacion con las probetas sinterizadas en
aire. Esto es debido a la carencia de humedad
propia del ambiente, lo cual impidi6 la
rehidratacion del compuesto durante el
enfriamiento. Los resultados del analisis de
DRX revelaron indicios de descomposicion a
1100 °C en atmosfera de argon, al igual que
en las muestras sinterizadas a 1200 °C (en
ambas atmdsferas), las cuales presentaron
picos correspondientes a [B-TCP, fase
caracteristica de la degradacion de la HA en
altas temperaturas, la cual posee un mayor
grado de biodegradabilidad, pues es mas
reactiva en medios acuosos. El analisis
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realizado utilizando MEB y las medidas de
densidad, corroboré el incremento del grado
de densificacion de las muestras con respecto
a latemperatura. La HA sinterizada a 1200 °C
en ambas atmosferas  mostrO  una
microestructura mas compacta a partir de
granos de tamafios mayores. Las probetas
sinterizadas en atmdsfera de aire presentaron
un menor grado de porosidad, y por ende
mayores densidades.
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