LowikvrThfqrds] IrighiR ul}ded O leuri dnfwg I rVEQ =k : ; 093 : (B3(948807

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de hidroxiapatita
carbonatada

Karla J. Moreno Bello", Carolina Hernandez Navarro?, Santos Garcia-Miranda®,
A. Arizmendi-Morquecho3, Daniel Aguilera Camacho'

'Departamento de Ingenieria Mecanica, Instituto Tecnoldgico de Celaya, Avenida Tecnoldgico,

Alfredo V. Bonfil, C.P. 38010, Celaya Guanajuato, México
2Departamento de Ingenieria Quimica, Instituto Tecnoldgico de Celaya, Avenida Tecnoldgico,

Alfredo V. Bonfil, C.P. 38010, Celaya Guanajuato, México

*Cimav-Unidad Monterrey, Apartado Postal 43, 66600, Nuevo Ledn, México
*moreno_bello_karla@yahoo.com.mx
*caro_h5@hotmail.com
Ingenieria Quimica

Resumen

El presente estudio muestra la viabilidad de la obtencién de nanoparticulas de hidroxiapatita mediante una
modificacion del método de precipitacion convencional. El trabajo se enfoca en la sintesis y caracterizacion. Se
obtuvieron particulas de tamafios nanométricos con forma de esferas que oscilan entre los 50 nm hasta los 98
nm. Los estudios de identificacién de la fase hidroxiapatita fueron obtenidos por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR); el estudio morfoldgico y de tamafio se realizé por la técnica de microscopia
electronica de barrido por transmision (STEM).
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Abstract

This study shows the feasibility of obtaining of hydroxyapatite nanoparticles by a modification of conventional
precipitation method. The work focuses on the synthesis and characterization. Particle sizes were obtained
nanometric form of spheres, finding an average diameter in the range from 50 nm to 98. The identification
studies of hydroxyapatite phase were obtained by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) whereas the
nanoparticles sizes and morphological study was carried out by the scanning transmission electron microscopy
(STEM) technique.
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Introduccién

La hidroxiapatita (HA) es el principal componente inorganico de los tejidos duros (huesos y dientes) tanto
humanos como animales, inmersa en una matriz de colageno. En el hueso, estos dos materiales trabajan
sinérgicamente para producir a un material duro con una enorme capacidad de absorber impactos. En el
hueso, el colageno es enlazado firmemente a los cristales minerales produciendo un material hibrido con dos
propiedades vitales e importantes: la rigidez necesaria para proveer un esqueleto rigido estable y la dureza
requerida para soportar altos impactos [Rivera y col. (2003)]. La HA, también nombrada hidroxiapatita de calcio,
tiene una estructura composicional y cristalogréfica definida. La hidroxiapatita pertenece al sistema hexagonal,
con un espacio grupal, P63/m. La HA es particularmente un material atractivo para implantes éseos y dentales
ya que se asemejan a los dientes humanos y al mineral 6seo y ha probado tener una alta biocompatibilidad y
elevada osteointegracion [Willmann, (1993)]. Desde su uso por primera vez en 1981 como relleno de una lesién
periodontal, su uso en el campo de la medicina se ha extendido a blogues sélidos, componentes sélidos, y
peliculas para implantes dentales. Muchos estudios han demostrado que las ceramicas de hidroxiapatita no
muestran toxicidad, respuesta inflamatoria, o formacién de tejido fibroso entre el implante y el hueso. Por otro
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lado, estos materiales tienen la habilidad de formar un enlace directo con el hueso [William (1996)]. La
composicion del HA mineral estequiométrico puede expresarse como Ca;o(PO4)s(OH),, con una relacion Ca/P =
1.67, mientras que la de la hidroxiapatita deficiente en calcio es Cag(HPO,4)(PO4)s(OH), con Ca/P = 1.50. Este
Ultimo es el que se considera el mas parecido al de los huesos humanos [Nriaju and Moore (1984)], y es
llamada hidroxiapatita carbonatada. Por lo anterior, el presente trabajo se enfoca en la obtencién y
caracterizacién de nanoparticulas de hidroxiapatita carbonatada para su futura aplicacién como material de
refuerzo en matrices de polimeros biocompatibles, todo ello con el fin de obtener posteriormente recubrimientos
con aplicaciones biomédicas.

Metodologia

La hidroxiapatita (HA) fue sintetizada mediante una version modificada de un método de precipitado
[Prabakaran y col. (2005)] por la reaccién entre una suspensién de hidréxido de calcio (Ca(OH),) y una solucién
de acido fosférico (H;PO,) a temperatura ambiente. El éxido de calcio precursor fue obtenido previamente por la
descomposicion térmica de la cascara de huevo tal como se reportd en un estudio previo [Navarro y col.
(2010)]. En este trabajo, se busca obtener un material el cual tenga similitudes con el hueso con respecto a su
composiciéon y a su estructura, con caracteristicas bioactivas y biocompatibles. Bajo rigurosa agitacion, una
solucién 1.8 M de &cido fosfdrico es afiadida gota a gota, a una velocidad constante y rapida, a una solucion
3.0 M de 6xido de calcio dispersada en agua destilada previamente agitada durante 5 hrs. Después de afadir
toda la solucién de acido fosférico, la solucién permanecié en constante agitacion durante 24 hrs, y con un
periodo de envejecimiento de 24 hrs sin agitacion ni temperatura. Posteriormente, la solucién obtenida se
purifica mediante reflujo constante a la solucidn obtenida, a una velocidad de agitacion de 240 rpm, a 90°C
durante una hora. El precipitado obtenido de la solucién fue filtrado, lavado con agua destilada y filtrado
nuevamente. Después se le dio un tratamiento de secado a 120°C durante 4 hrs, el precipitado fue calcinado
posteriormente a 800°C durante 2 hrs.

La formacién de la hidroxiapatita fue examinada por un analisis de espectro FT-IR. La absorbancia del espectro
FT-IR fue obtenida en la regién 4000-400 cm™ con un espectrofotémetro Thermonicolet 6700. La morfologia y
tamafo de particulas fueron analizados por microscopia utilizando el modo STEM de un equipo FEI Nova nano
SEM 200. La muestra se preparé secando una solucién de acetona preparada con el polvo obtenido en una
rejilla de cobre con un soporte de pelicula de carbén. La solucién fue preparada dispersando el polvo en
acetona con un dispersor ultrasénico, sometiendo posteriormente la rejilla a calor para evaporar el solvente. El
analisis elemental se realizé mediante la técnica de difraccion de rayos X por energia dispersiva (EDAX).

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra el espectro FTIR correspondiente a la hidroxiapatita obtenida por el método de
precipitacién con un tratamiento térmico de 800°C. EIl espectro muestra los picos de absorcién caracteristicos
de los grupos PO, y OH* presentes en la estructura de HA. Las bandas entre 1100 cm™ y 650 cm™ estan
relacionadas con las vibraciones del i6n PO4'3y la banda a 3570 cm™ es atribuida a las vibraciones del i6n OH™.
Ademas, el espectro muestra unas bandas a 1460 cm™ y 1412 cm™, asociadas con el grupo COs”. Es bien
sabido que la apatita biol6gica es comiUnmente deficiente de calcio y el carbonato es un sustituto para los
grupos fosfato, por esta razén es llamada “apatita carbonatada”, la cual tiene la férmula general de Cago.
W(HPO),(PO.)s.x (0<x<2), que aungue tiene una estructura de apatita, la relaciéon de concentracién Ca/P puede
variar desde 1.67 hasta 1.33 [Yubao y col. (1994)]. Con lo anterior se confirma la obtencién de una
hidroxiapatita carbonatada.
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Figura 1. Espectro FTIR de la hidroxiapatita carbonatada sintetizada por
el método de precipitacion y sinterizada a 800°C.

La morfologia y tamafio de las nanoparticulas de la hidroxiapatita carbonatada obtenida, se muestra en la
Figura 2, la cual muestra particulas con tamafios nanométricos y forma generalmente esférica a
magnificaciones de 300000x, 200000x, 150000x, respectivamente.

Figura 2. Micrografia de particulas de hidroxiapatita carbonatada sintetizada a diferentes magnificaciones.
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La imagen (B) muestra las particulas distribuidas sobre una parte de red de la celda de cobre mientras que la
imagen (A) muestra un grupo reducido de particulas. Es dificil identificar una forma de particula predominante
dentro de los grupos de particulas que se observan en las imagenes, por ejemplo en la figura (C), se observa
un gran namero de particulas aglomeradas, sin embargo se aprecian en genera particulas en forma esférica.
Mediante un analizador de imagenes, se obtuvieron tamafios de particulas entre el intervalo de 50 nm hasta
98nm obteniéndose un diametro promedio de 74 nm. Es bien sabido que la temperatura de sintesis afecta la
forma de las particulas producidas mostrando que a temperaturas bajas de sinterizacién se forman particulas de
cristal finas debido a la baja velocidad de crecimiento de cristal. Un tamafio de cristal pequefio promueve un
incremento en la resistencia mecénica en los ceramicos [Yosuke y col. (2003)] por lo que es deseable de
obtener un tamafio de particula pequefio. Se encontraron en la literatura particulas de hidroxiapatita en forma
de aguja sintetizadas con Ca(NOs), y NH4H,PO, como materias primas, con tamafios de particula de 25 nm
[Wei y col. (1999)] y 50 nm [Qi y col. (2007)], otros métodos reportan la obtencién de particulas con forma de
esfera con diametros de 10 nm [Liu y col. (2002)]. Por otro lado, para H3(PO), y Ca(OH), como materias primas
se tiene reportado la formacion de particulas esféricas con diametro de 60nm [Bouyer y col. (2000)] y la
formacion de particulas en forma de agujas con ancho de 15-25 nm y largo de 100-200 nm [Suwa y col. (1993)].

Spectrum 1
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Figura 3. Micrografias del analisis EDAX de la hidroxiapatita carbonatada y su correspondiente
espectro de radiacion obtenido.

Mediante el estudio por EDAX realizado a la muestra en polvo de la hidroxiapatita carbonatada, se puede
obtener el porcentaje en peso y el porcentaje atdmico de cada elemento presente en las muestra. Se hicieron
tres andlisis, encontrdndose en cada uno solamente los elementos: O, Ca y P. La Figura 3 muestra dos de las
micrografias obtenidas para la muestra de hidroxiapatita carbonatada, asi como el espectro de radiacion
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correspondiente, como representativas del estudio; el espectro de radiacion exhibe el andlisis elemental
resultante para este tipo de técnica de caracterizacion. En las micrografias se puede observar una superficie
rugosa compuesta de particulas aglomeradas. Los promedios de los datos obtenidos para el porcentaje en peso
y atdmico se muestran en la Tabla 1, incluyendo la relacién Ca/P de la muestra. Se obtuvo un promedio de
relacion Ca/P de 1.525 para nuestra muestra, que difiere de la hidroxiapatita estequiométrica, la cual tiene una
relacion Ca/P=1.67 [LeGeros y col. (1998)]. La sustitucion de carbonato es frecuente en la hidroxiapatita
estequiométrica alterando su estructura y propiedades, cuando eso sucede, la hidroxiapatita estequiométrica es
referida como “hidroxiapatita carbonatada” con una relacion Ca/P=1.50 [Nriaju y Moore (1984)].

Tabla 1. Contenido quimico de la hidroxiapatita carbonatada.

Elemento
Relacion
% Peso % Atdmico
Ca/P
(0] P Ca (0] P Ca
48.7675 17.25 33.985 68.38 12.52 19.1 1.525

Conclusiones

Se comprobo la viabilidad de la sintesis de hidroxiapatita por un método de precipitado con 6xido de calcio y
acido fosférico como precursores y un tratamiento térmico de 800°C. La hidroxiapatita sintetizada present6 una
relacion promedio de Ca/P 1.525 logrando obtener una hidroxiapatita carbonatada la cual es considerada la
mas parecida al de los huesos humanos. Se obtuvieron particulas de hidroxiapatita esféricas, con un diametro
promedio de 74 nm.
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