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Resumen

Se realiza la sintesis quimica de biocéramicos alimina (Al,Os)-hidroxiapatita (HA)
para preparar compésitos con diferentes concentraciones de Al,O3:HA.

La sintesis de HA se realiza por precipitacién controlada de precursores, empleando
como tales hidréxido de calcio (Ca(OH),), agua desionizada (H,O) y éacido fosférico
(H3PO,), manteniendo el pH de la solucién entre 8.5-9. La sintesis de alimina se lleva a
cabo por el proceso sol-gel, empleando como precursor el trisecbutoxido de aluminio
(TSBAI), &cido clorhidrico (HCI) como catalizador y 2-propanil como solvente.

Los polvos obtenidos se caracterizan por difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia de infrarrojo (IR) para determinar si se obtuvieron las fases deseadas, asi
como su estructura quimica de enlace, y por microscopia electrénica de barrido (MEB) para
determinar la morfologia de las particulas, asi como analisis EDS para determinar la
composicion elemental de los polvos obtenidos.

Posteriormente, se lleva a cabo la mezcla de los polvos de los precursores de HA 'y
Al,O3 para formar compositos Al,Oz-HA con una concentracion de HA de 5 a 90% peso.
La mezcla se realiza en un molino de alta energia, utilizando bolas de circonia. La molienda
se realiza durante 20 min. Finalmente, los polvos se sinterizan mediante Spark Plasma
Sintering (SPS) a 1100 °C con una presion de 12 N, preparando una serie de materiales sin
tiempo de permanencia a temperatura y otra con 10 min de permanencia a temperatura.

Después del sinterizado, las pastillas obtenidas se caracterizan por las técnicas
anteriormente mencionadas, asi mismo se determind la densidad empleando el método de
Arguimedes.

De las sintesis realizadas se obtienen particulas nanométricas de HA y bohemita
(AIO(OH)) como precursor de Al,Os. Con la molienda realizada se obtiene una buena
mezcla de HA y AIO(OH) en todos los compdsitos. Después del sinterizado por SPS, en la
serie de materiales sin tiempo de permanencia se observan fases cristalinas de HA y a-
Al,O3. En los compuestos con 20-90% de HA se observa la presencia de aliminas de
transicion (0-Al,O3 y 6-Al,03). Los compdsitos con < 30% HA presentan una morfologia
de prismas hexagonales. En la serie de materiales sinterizados por 10 min se observn fases
cristalinas de HA y a-Al,0O3, asi como la presencia de aliminas de transicion (6-Al,O3 y 8-
Al,O3) en compositos con 20-60% HA, también se observa la presencia de prismas
hexagonales en los compositos con < 30% HA.



Abstract

The chemical synthesis of alumina and hydroxyapatite are realized to prepare
composites with different concentration of Al,O3-HA.

The synthesis of hydroxyapatite is realized by precipitation, using like precursors:
calcium hydroxide (Ca(OH),), deionized water (H,O) and phosphoric acid (H3POy,),
maintaining the pH of solution between 8.5 and 9. The synthesis of alumina is realized by
sol-gel method, using like precursors: aluminum tri-sec-butoxide (AITSB), hydrochloric
acid (HCI) and 2-propanol.

The obtained powders are characterized by XDR, FT-IR to determine the obtained
phases as well as their chemical structure of bond, and SEM to determine the morphology
of the particles.

Later, the powder mixture of HA y Al,O3 are made into a high-energy ball mill,
using zirconia balls, during 20 min., to form the composites Al,O3-HA with a concentration
of HA from 5% to 90% weight. Finally, the powders are sintered by Spark Plasma
Sintering (SPS) to 1100 °C with a pressure of 12 N, still during 0 and 10 min.

After the sintering, the obtained pill were characterized by the mentioned technique,
as well as the density was determined employing the Arquimides method.

The nanometric particles of HA and boehmite like precursor of alumina is obtained
of the realized synthesis. With the milling, a good mixed is obtained. After of sintering by
SPS, is observed crystalline phases of HA and a-Al,O3, the presence of transition aluminas
(6-Al,03 y 6-Al,03) in the composites with 20-90% HA are observed, the HA has a
morphology like hexagonal prisms in the composites with < 30% HA, in the materials
without residence time. The crystalline phases of HA y a Al,O3 as well as the presence of
transition aluminas (0-Al,O3 y 6-Al,O3) in the composites with 20-60% HA, in the
sequence of sintered materials during 10 min, in the composites with < 30% HA, the
hexagonal prisms are observed.



Introduccion

Actualmente existe una elevada demanda de sustitos 6seos en el campo de la cirugia
ortopédica. Para satisfacer dicha necesidad se emplean injertos 0seos, aunque presentan
problemas como morbilidad del sitio donante, infeccidn, inflamacion y transmision de
enfermedades, entre otros, por lo que se han utilizado materiales artificiales. Dentro de
estos materiales se encuentran las bioceramicas. Las biocerdmicas con mayor demanda
como sustitos 6seos son:

e La hidroxiapatita (HA, Cao(PO4)s(OH),), que es un fosfato calcico y su composicion
quimica es similar a la presente en los huesos humanos. Presenta caracteristicas de
biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad quimica, osteoconduccion y bioactividad;
tales propiedades hacen al material muy practico para usos médicos. Algunas
aplicaciones de la HA son: inserto para fracturas mandibulares, reconstruccion de huesos
faciales, protesis ortopédicas, implantes dentales, recubrimiento de metales para
implantes, liberador de medicamentos, refuerzo en materiales compuestos [1].

e La alumina (Al,O3), que es uno de los ceramicos inertes de mayor interés bioldgico. Se
desarrollé como una alternativa a las aleaciones metélicas utilizadas en protesis ya que
presenta una excelente biocompatibilidad, buena resistencia a la corrosion, buenas
propiedades mecanicas Yy resistencia al desgaste. Algunas aplicaciones de la alimina son
en protesis de cadera y rodilla, tornillos de fijacion de huesos, reconstruccidon
maxilofacial, reconstruccion de paredes orbitales e implantes dentales [1].

e La circonia (ZrO,), que es un material que se utiliza como alternativa a la alimina
debido a que tiene una buena resistencia a la fractura, es inerte en medio fisioldgico y
tiene buena resistencia a la fatiga estatica.

Actualmente se busca mejorar las propiedades mecéanicas de la HA adicionandole
Oxidos metalicos con propiedades bioinertes como SiO,, TiO,, ZrO, y Al,O3 en porcentajes
menores a 50%. Dichos compositos son sometidos a pruebas de dureza, de comprension,
densidad y bioactividad. Se han obtenido como resultados una mejora considerable en la
dureza y compresion [2].

La presente investigacion muestra un estudio de la sintesis de Al,O; e HA vy el
sinterizado de compositos Al,O3- HA con un contenido de 5-90% peso de HA. En este
sentido, se plantean los siguientes objetivos:



Objetivo General

e Preparar compositos de alumina-hidroxiapatita por métodos quimicos y
sinterizacion por el método de Spark Plasma Sintering, que puedan emplearse como
sustitutos 6seos.

Objetivos Particulares

e Sintetizar precursores de Al,Oze HA por métodos quimicos.
e Fabricar compositos Al,O3-HA por mezcla de polvos y densificacion por el método
de Spark Plasma Sintering.

e Caracterizar los polvos precursores y los compositos sinterizados.



l. Generalidades

.1 Biomateriales

El término “biomateriales” se utiliza para designar a aquellos materiales que son
implantados en un organismo vivo con la finalidad de restaurar la morfologia o
funcionalidad de un tejido u odrgano dafiado por fractura, malformacién o alguna
enfermedad degenerativa. Los biomateriales cumplen funciones basicas en el cuerpo
humano o animal, mejorando la calidad de vida de seres vivos enfermos o que han sufrido
accidentes traumaticos, proveyéndolos de implantes ortopédicos, reguladores de sistemas
cardiovasculares y biosensores, entre otros [3].

La clasificacion de los biomateriales mas utilizada es segin su naturaleza: metalicos,
cerdmicos, polimeros y compositos.

1.2 Bioceramicas

Las ceramicas utilizadas en la reparacién y reconstruccién de partes del cuerpo
dafiadas o enfermas se denominan bioceramicas.

La norma ISO/TR 10993-9 (1994) [4], define una bioceramica como un material
cerdmico disefiado para lograr un comportamiento fisiologico especifico al ser usado en la
construccion de prétesis u 6rganos artificiales internos.

El uso de las cerdmicas ha sido limitado debido a su fragilidad, su baja resistencia
mecanica a la traccion y/o flexion y a su baja resistencia al impacto. Sin embargo, desde
finales de los afios sesenta del Siglo XX, se han desarrollado nuevas cerdmicas con
propiedades muy mejoradas y su uso se ha extendido considerablemente [1].

La gran estabilidad quimica de las cerdmicas, su alta resistencia a la compresion y
su apariencia estética, hicieron que estos materiales se comenzaran a utilizar en
odontologia, sobre todo en coronas dentales. Posteriormente, su uso se extendié como
biomateriales del sistema locomotor. Las bioceramicas se pueden clasificar desde diferentes
puntos de vista [1].

a) Segun el tipo de respuesta del tejido, las bioceramicas se dividen en:

Cerémicas Bioinertes: Son aquellas bioceramicas estables que no reaccionan
apreciablemente con el medio al ser implantadas. Muestran muy pocos cambios quimicos
cuando se exponen a disoluciones fisioldgicas. La respuesta del tejido a estas bioceramicas
es la formacion de una membrana micrométrica fibrosa muy fina que rodea el implante. La
fijacion del implante en el cuerpo se realiza a través de una fuerte union fisica. Cuando se
requieren altas resistencias, la union se realiza mediante perforaciones en el implante
utilizando hilos, cementos, etc. Cuando no se requieren resistencias elevadas se pueden
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utilizar bioceramicas inertes porosas, con tamafios de poro entre 100 y 150 um, lo que
garantiza el crecimiento de los tejidos hacia dentro del implante asegurando su fijacién. La
alimina (a-Al,O3) es un ejemplo tipico estas ceramicas.

Ceramicas Bioactivas: Se caracterizan porque se unen directamente al hueso sin
formacion del tejido conectivo en medio. El ejemplo tipico y Unico que se une directamente
al hueso es la hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),, HA), que es un compuesto similar a la fase
mineral del hueso. El resto de las biocerdmicas bioactivas se unen al hueso a través de la
formacion previa de una capa de HA sobre su superficie. Dentro de este grupo de
bioceramicas estan las denominadas biovidrios y las vitroceramicas bioactivas.

Ceramicas Biodegradables o Reabsorbibles: Son bioceramicas que al ser implantadas se
disuelven con el tiempo y son reemplazadas gradualmente por el tejido natural. Serian las
bioceramicas ideales, puesto que solo permanecen en el cuerpo mientras es necesaria su
funcién y desaparecen a medida que el tejido se regenera y las sustituye. Su gran
inconveniente es que su resistencia disminuye tambien gradualmente durante el proceso de
reabsorcion. Consecuentemente, su funcién es participar en el proceso dindmico de
formacién y reabsorcion que se produce en los tejidos Oseos, es decir, sirven como
andamiaje o llenado de espacios permitiendo a los tejidos su infiltracion y su sustitucion.

b) Segun la aplicacién a la que se destinen, las biocerdmicas se dividen en:

Bioceramicas Estructurales: Son bioceramicas de elevada resistencia mecanica y
generalmente bioinertes. Algunos ejemplos son la alimina (a-Al,O3) y la circonia (ZrO,).

Bioceramicas No Estructurales: Son generalmente biocerdmicas bioactivas 0
reabsorbibles, densas o porosas, de baja resistencia mecanica, ya que no tienen que soportar
grandes cargas. Ejemplos tipicos son la hidroxiapatita (HA) y el fostato tricalcico (TCP).

c) Segun las caracteristicas del material, las bioceramicas se dividen en:

Bioceramicas Densas Inertes: Son materiales con porosidad nula. Ejemplo tipico de este
grupo es la alumina.

Bioceramicas Porosas Inertes: Son materiales que se unen al hueso de manera mecanica,
presentando fijacion biolodgica, ya que se produce el crecimiento del hueso a través de los
poros del implante. La alimina policristalina porosa es también un ejemplo tipico.

Bioceramicas Densas o Porosas Bioactivas: Son ceramicas unidas al tejido 6seo de
manera quimica con una fijacion bioactiva. Ejemplo tipico es la HA.

Bioceramicas Densas Reabsorbibles: Son materiales reemplazables por el hueso. A este
grupo pertenece el fosfato tricalcico (TCP) y otros fosfatos como el sulfato célcico
(CaS04-1/2H,0).



I.3 Hidroxiapatita (HA)

El mineral hidroxiapatita, también Ilamado hidroxiapatito, estd formado por fosfato
de calcio cristalino (Cao(PO4)s(OH),) y representa un depdsito del 99% del calcio corporal
y 80% del fosforo total. EI hueso desmineralizado es conocido como osteoide. Constituye
alrededor del 60-70% del peso seco del tejido déseo, haciéndolo muy resistente a la
compresion. Ese mineral, muy poco soluble, se disuelve en &cidos, porque tanto el PO,>
como el OH reaccionan con H" [5]. La Figura 1 representa la estructura de una
hidroxiapatita proyectada sobre el plano 0001 [1].
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Figura 1. Estructura de la HA.

La HA tiene cardcter id6nico. Su estructura cristalina consiste de un
empaquetamiento hexagonal compacto de atomos de oxigeno con los iones metélicos
ocupando los huecos tetraédricos y octaédricos de la red periodica [1]. En la Tabla 1 se dan
las propiedades de la hidroxiapatita [6]. La HA permite la sustitucion de iones en su
estructura en las posiciones de los iones calcio (Ca®*), en los grupos (PO,)* y (OHY).
Consecuencia de esas sustituciones es el cambio de sus propiedades, como parametro de
red, morfologia, solubilidad, etc. sin cambiar apreciablemente su simetria hexagonal.

Tabla 1. Propiedades de la Hidroxiapatita (HA).

Propiedades Valor
Densidad (g/cm®) 3.16
Resistencia a la compresion (MPa) 100-200
Resistencia a la flexion (MPa) <100
Tenacidad a la fractura (MPa-m'’) <1
Mddulo de Young (GPa) 100
Dureza (HV) 500
Coeficiente de expansion térmica (K™ 11x10°
Punto de fusion (°C) 1650
Resistencia a la corrosion Bioactivo




Aungue en general todos los fosfatos de calcio son muy poco solubles en agua, la
HA es la menos soluble a pH fisioldgico, exceptuando al fluorapatito. El producto de
solubilidad de la HA es del orden de 10", es decir, que es practicamente imposible tener
iones Ca?* y PO, disueltos en agua a pH neutro; debido a esto la mayor parte del calcio en
el organismo esta presente en estado sélido, almacenado en tejidos 0seos.

El interés de la HA como biomaterial viene dado por su similitud con la fase
mineral del tejido dseo. En principio, seria el material idoneo para restauracion o
sustitucién 6sea, si no fuera por su baja resistencia mecanica. Asi pues, su uUso se restringe a
todas aquellas aplicaciones donde no se requieran esfuerzos mecanicos, encontrando su mas
amplio campo de aplicacion como recubrimiento de sustratos metalicos, con el fin de
acelerar e incrementar la fijacion de las proétesis al hueso [1]. La HA como material de
implante tiene las siguientes aplicaciones [3]:

Preservacion del reborde alveolar.

Fracturas mandibulares.

Protesis ortopédicas.

Reconstruccion de huesos faciales.

Artrodesis: fijacion de una articulacion por medio de cirugia.
Implantes dentales.

En la otorrinolaringologia para construir prétesis de oido medio.
Recubrimiento de implantes metalicos.

Como relleno en los vacios o defectos dseos.
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Obtencidn de hidroxiapatita

Los métodos mas comunes de obtencién de HA son: a) precipitacion; b) hidrolisis;
c) reacciones en estado solido; d) reacciones hidrotermales y e) proceso sol-gel [1].

a) Precipitacion

Los métodos basados en la sintesis de HA por precipitacion consisten esencialmente
en mezclar fuentes de iones calcio y fosfato en un medio acuoso apropiado [1]. La fuente
de calcio puede suministrarse en forma de soluciones acuosas de CaCl,, Ca(NOs),,
Ca(CH3CO0), o0 a partir de CaCO3; 0 CaS0O,4-2H,0 sélidos. Como fuentes de fosfato
pueden emplearse soluciones acuosas de NH4;H,PO,4, Na,HPO,, NaH,PO,4. También ha sido
empleada la reaccion entre el Ca(OH), y H3PO,:

10Ca(OH)2 + 3H3(PO4)2ﬁ Calo(PO4)6(OH)2

Se adiciona hidroxido amonico, NH4OH, para mantener el pH de la reaccion muy alcalino y
asegurar la formacion de HA pura después de calcinar el polvo precipitado.



b) Hidrolisis

La HA se puede obtener por hidrolisis de fosfatos acidos de calcio, como fosfato
acido dihidratado (CaHPO,4-2H,0), fosfato 4&cido octacélcico pentahidratado
(CagH,(PO4)s-5H,0), fosfato acido de calcio (CaHPQ,), fostato tricalcico ((Caz(POs),,
TCP) o pirofosfato célcico (Ca,P,0-). El pH se controla mediante un flujo de NH3; gaseoso
o0 afiadiendo soluciones acuosas de NH,OH, NaOH o KOH. El carbonato célcico (CaCOs;)
puede ser hidrolizado en soluciones de fosfato amonico o sédico [1].

c) Reacciones en estado sélido

La HA se puede obtener igualmente mediante reacciones en estado solido de
mezclas de compuesto de calcio y fosfato procurando que la reaccién molar Ca/P sea la
estequiométrica de 1.67. Desviaciones de esta relacion conducen a la obtencion de mezclas
de HA con B o a-TCP (Caz(PO,),), dependiendo de la temperatura de sintesis empleada, o
bien con fosfato tetracalcico (C4,P=Ca,O(PO,).), segun se puede deducir del sistema binario
CaO-P,0s. El proceso consiste, generalmente, de una molienda conjunta de los sélidos,
bien en via himeda o seca, peletizacion y sinterizacion a temperaturas por encima de los
950 °C. Las HA obtenidas por reaccién en estado sélido se caracterizan por su alta
cristalinidad, estequiometria regulable y baja solubilidad.

d) Reacciones hidrotermales

Mediante técnicas hidrotermales se puede obtener HA nanométrica. Una de las
variantes méas conocidas del método hidrotermal emplea como precursor una estructura
natural con macroporosidad interconectada similar al hueso humano esponjoso (100 a 400

pm) [1].
e) Proceso sol-gel

Los procesos sol-gel tienen la ventaja de la alta homogeneidad y pureza de los
productos obtenidos asi como las menores temperaturas de sintesis. El sol se prepara
poniendo a reflujo disoluciones de P,Os y Ca(NO3),-4H,0 en etanol:

10Ca(NOs),-4H,0 + P,0s — Cayo(PO4)s(OH), + 20HNO; + 29H,0

Este procedimiento permite a los dos precursores pre-reaccionar debido a la
reactividad que presentan las especies de fosforo en disolucion alcohdlica. La temperatura
de secado suele ser 150 °C y los tratamientos térmicos se llevan a cabo en aire a 500 °C. La
presencia de los grupos nitrato garantiza la casi total descomposicion de los residuos
organicos. La descomposicion contribuye a la formacion de la fase carbohidroxiapatita.
Otros precursores de la HA que se utilizan en el proceso sol-gel son: Ca(OC,Hs), y
P(OC;Hs) 0 Ca(CH3CH,COO0), y P(OEt)s.



1.4 Alimina (Al,O3)

El material ceramico inerte de mayor interés bioldgico, probablemente, es la
alimina de elevada densidad y pureza (>99.5% en peso de a-Al,03), con un tamafio medio
de grano <4 um. Este material fue desarrollado como alternativa a las aleaciones metalicas
utilizadas en protesis de cadera y en implantes dentales, por presentar una excelente
biocompatibilidad, buena resistencia a la corrosion, formar una capsula fibrosa muy fina,
poseer un bajo coeficiente de friccion y buenas propiedades tanto mecanicas como al
desgaste [1]. La figura 2 muestra la estructura de la celda unitaria de la alimina [7].

Segn la norma 1SO 6474 [8], la pureza de la alimina que se emplea en
aplicaciones biomedicas ha de estar por encima del 99.5%, estando el resto de las
impurezas (SiO,, Na,O, K,0, CaO, etc.) por debajo de 0.1% en peso, con objeto de evitar
la formacion de una fase liquida durante la sinterizacion y el consiguiente aumento del
tamafio de grano de la alimina. Un aumento del tamafio medio de grano a ~7 um puede
disminuir las propiedades mecénicas casi un 20 %. En la Tabla 2 se muestran las
caracteristicas fisicas de las biocerdmicas de alto contenido de alimina, junto a los
requerimientos segun la correspondiente norma ISO 6474 [1].
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Figura 2. Estructura cristalina de a-Alimina. Izquierda, vista desde el plano basal. Derecha,
vista de la red de cationes.

10



Tabla 2. Propiedades de la a-Alumina [9]

Propiedad Ceramicas de alto | Norma ISO 6474
contenido en Al,O3
% en peso Al,O3 >09.8 >99.5
Densidad (g/cm®) >3.93 3.90
Tamafio medio de grano (um) 3-6 <4
Rugosidad (Ra) (um) 0.02
Dureza (Vickers) 2300 >2000
Resistencia a la compresion (MPa) 4500
Resistencia a la flexion (MPa) 550 400
Mddulo eléstico (GPa) 380
Tenacidad a la fractura (Kic)
(MPa-m*?) >0
Tension umbral (o) (MPa) -2.5

Aplicaciones Biomédicas de la Al,O3
La Al,O3; como material clinico tiene las siguientes aplicaciones:

e En el area de protesis dentales se utiliza como base de la estructura de coronas y
puentes proporcionando gran dureza y resistencia, ligereza y translucidez.

e Fabricacion de tornillos e implantes en reconstrucciones maxilofaciales.

e Prétesis articulares de cadera y rodilla.

Obtencion de Al,O3

Los métodos méas comunes de obtencion de Al,O3 son: a) proceso Bayer; b) sol-gel;
C) precipitacion.

a) Proceso Bayer

La alimina se obtiene mediante el proceso Bayer a partir de bauxita, sometiéndola
posteriormente a un proceso de purificacion, tratamiento térmico para obtener la fase a-
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Al,O; y molienda hasta tamafios <0.5 um. A partir de dichos polvos de alta pureza, se
obtienen piezas de alimina mediante técnicas de prensado, generalmente isostatico en frio,
y sinterizacion entre 1600 y 1700 °C. Actualmente también se obtienen mediante prensado
isostatico en caliente (HIP). Con ello se consiguen tamafios de grano menores de 4 pm.

b) Sol-gel

El proceso sol-gel se clasifica dentro de los procedimientos suaves de sintesis de
materiales, muchas veces con base de éxidos metalicos. Con el tiempo el proceso se ha
mejorado y reorientado para obtener materiales con tamafio de particula del orden de
nandémetros, los cuales presentan un gran potencial tecnoldgico. El proceso consiste
basicamente en la formacidn de redes compuestas por elementos inorganicos obtenidos a
través de dos reacciones quimicas simultaneas que son la hidrdlisis y la condensacion, éstas
se inician a partir de una solucion homogénea de alcdxido, solvente, agua y un catalizador,
que puede o no ser usado, dependiendo del tipo de material y su aplicacion final.

La primera etapa del proceso es la hidrolisis del alcdxido, y puede ser catalizada con
un &cido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir un sistema de aspecto similar a
una suspension (sol), que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm y se forman
grupos M-OH (M= metal) al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente (ROH). Los
grupos M-OH comienzan a polimerizar por medio de condensacion, asi se van formando
estructuras tridimensionales unidas por enlaces M-O-M al irse eliminando el agua y el
alcohol. Al final de la segunda etapa de condensacion se forma un gel sélido, mas o menos
compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado. Las estructuras del sol
como del gel, formados en las primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de
la reaccion inicial como son la temperatura, el tipo de catalizador, y las velocidades
relativas de hidrdlisis y condensacion [10].

El tiempo entre la formacion del gel y el secado es conocido como envejecimiento,
siendo éste un parametro importante. Un gel no es estatico durante el envejecimiento ya
que contintan ocurriendo simultdneamente las reacciones de hidrolisis y condensacion.
Ademas ocurre una remocion del solvente a causa del encogimiento del gel y también
puede ocurrir una disolucion y reprecipitacion de particulas. Estos fendmenos afectan a las
propiedades quimicas y estructurales del gel. Un parametro que afecta a la estructura de los
productos es el proceso y condiciones de secado. El secado por evaporacion convencional
de un gel induce presion capilar asociada entre la interfase liquido-vapor con un poro.
Durante la remocion del solvente se puede obtener como producto seco un xerogel o
aerogel. Los aerogeles son obtenidos por secado a condiciones supercriticas para evacuar el
fluido (solvente), son procesados por incremento de temperatura y presion arriba del punto
critico. Los xerogeles son obtenidos por la evaporacion del solvente y agua hacia la
atmosfera; mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel es colapsada [10].
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Se ha obtenido Al,O3 por sol-gel empleando como precursor el trisecbutoxido de
aluminio (TSBAI), una vez que se forma el gel, se seca en una estufa a 100 °C durante 3
dias, de la sintesis realizada se obtiene bohemita (AIO(OH)), la cual se trata a 1200°C sin
control de atmdsfera para obtener a-Al,03 [5].

c) Precipitacion

El método de precipitacion involucra la solucion de una sal en agua, formacion de
precipitado mediante neutralizacion con una base, manteniendo el pH fijo o variable,
afiejamiento, filtracion, lavados, secado y calcinacion.

Estos métodos permiten preparar las formas sintéticas de la alimina con una alta pureza
y ademas controlar las propiedades tales como tamafio de particula, porosidad, éarea
superficial, etc. y permiten adicionar uno 0 mas cationes con alta homogeneidad.

1.5 Compuestos Al,O3-HA

Como ya se menciono, la HA es la ceramica que presenta mayor uso como sustituto
0seo, es por eso gque se ha estudiado ampliamente, variando los métodos de sinterizacion.
Mediante sinterizacion convencional, se ha estudiado la respuesta de la HA sinterizada a
diferentes temperaturas (800 y 1200 °C), sumergida en fluido corporal simulado (FCS),
demostrando que la HA sinterizada a 1200 °C presenta mayor formacion de fosfato célcico
en su superficie [11].

Mediante el método de sinterizacion por arco eléctrico (en inglés denominado Spark
Plasma Sintering, SPS) se han realizado estudios variando la temperatura de sinterizado.
Empleando polvos de HA sintetizados mediante spray drying y variando la temperatura de
sinterizado entre 850 y 1100 °C, obteniendo un tamafio de particula entre 2 y 6 um. A 1000
°C se observa la formacion de la fase B del fosfato tricalcico (TCP). Mientras que las
mejores propiedades tanto mecénicas como bioactivas se obtienen en muestras sinterizadas
a 950 °C [13]. Por otra parte, se han estudiado polvos de HA comercial sinterizados
previamente a 925 °C, obteniendo HA transparente sin cambio de fase y densidad relativa
de 99.8%, posteriormente se les realiza un post-sinterizado a temperaturas entre 800 y 1100
°C, sin observar cambio de fase al aumentar la temperatura, sin embargo la HA pierde
transparencia, obteniendo compactos blancos a 1000 y 1100 °C. La porosidad de las
muestras aumenta por lo que se observa una disminucion en la densidad relativa [12].

Al realizar un comparativo de la densidad especifica de la HA sinterizada
convencionalmente y mediante SPS, se obtiene una mayor densidad (3.04 g/cm®) al
emplear temperaturas de 1100 y 1200 °C mediante SPS, sin embargo, se observa la
formacion de la fase B-TCP a partir de los 1000 °C [14].
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Para mejorar las propiedades mecanicas de la HA se han realizado estudios
adicionandole diferentes 6xidos. Al dopar la HA con 6xidos metélicos (SiO,, MgO, Al,O3
y ZrO;) y empleando temperaturas de sinterizacion entre 1000 y 1300 °C mediante
sinterizacion convencional, se obtiene la mejor temperatura de sinterizaciéon a 1200 °C. El
MgO mejora el rendimiento de sinterizacion, el SiO, favorece la formacion de una fase
vidriosa a 1300 °C lo que provoca la degradacion estructural; empleando Al,O3 y ZrO, no
se logra un buen refuerzo, esto puede deberse a la diferencia de temperatura de
sinterizacion entre la HA y estos dos 6xidos [2]. En compuestos de HA-10%TiO, variando
la temperatura de sinterizacion entre 900 y 1200 °C mediante SPS, se obtienen tamafios de
particula entre 80-120 nm, logrando mayor densidad (2.983 g/cm®) a los 1100 °C al igual
que formacién de apatitas al sumergir los compuestos en FCS [15]. Otro 6xido cerdmico
empleado en el dopaje de HA es la circonia el cual se ha afiadido en 20% peso y el
compuesto se ha sinterizado a 1050 y 1100 °C, obteniendo particulas esféricas y presencia
de CaZrOs asi como la fase B-TCP [16]; la circonia también se ha empleado en porcentajes
de 40% sinterizando a temperaturas entre 1050 y 1250 °C, se observa un cambio de fase
HA a B-TCP partir de los 1200 °C, mostrando una densidad relativa de 93% [17].

Se han estudiado compuestos HA-AI,O3 [18] con contenido de Al,O3 de 5, 10, 20 y
30% sinterizados de manera convencional a 900 y 1300 °C. Se observa que a una
temperatura de sinterizacion de 1300 °C se liberan CaO presentes en la HA y al mezclarse
con Al,O3; forman aluminatos de calcio. En los compuestos sinterizados a 900 °C la
cantidad de CaO liberada es minima.

Empleando sinterizacion SPS se han estudiado compuestos con 20% de Al,O3
sinterizados a 1100 °C con 5 min de permanencia, obteniendo la fase a-Al,03, HA 'y
fosfato tricalcico con una densidad relativa de 94.4% y una dureza de 61 GPa [19].

Asi mismo, se ha sintetizado HA mediante el método Bavaresco [20], el cual es una
variante del método de precipitacion donde el precipitado se filtra al vacio. Se empled
Al,O3; comercial para realizar compuestos con relacion HA-AI,O3 de 70-30, 60-40 y 50-
50%, respectivamente. En este trabajo se concluye que al aumentar el porcentaje de Al,O3
aumenta la dureza de 34.6 a 65.9 HV y la resistencia a la compresion de 27.3 a 36.2 MPa 'y
la porosidad aparente disminuye para mejorar las propiedades mecanicas de la HA sin
perder sus propiedades bioactivas.

Se ha empleado una pelicula delgada de HA para recubrir un sustrato altamente
poroso de Al,O3 [21]. La HA se une fuertemente al sustrato a través de la difusién de la
interfase. Se presenta una mejora en las propiedades mecanicas de la HA, la resistencia a la
compresion del material compuesto de HA alcanza 10 MPa, un valor diez veces mayor que
la de HA poroso.
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En otro estudio [22] se prepararon compositos a-Al,03-HA adicionando CaF, para
aumentar la densidad de los materiales. Al analizar los materiales en cultivos celulares, se
demuestra que la Al,O; y la HA con o sin adiciones de CaF, son biocompatibles. La
adicion de CaF, mejora la adhesion celular y la proliferacion después de 3 dias de cultivo

Por otro lado, compuestos de HA-AI,O3 se han estudiado como recubrimientos
sobre metales a través de electrodepositacion [23]. Los resultados muestran que la capa
electrodepositada, que contiene una pequefia cantidad de CO5?, tiene una buena estabilidad
en FCS y puede inducir la deposicion de apatita del FCS, la fuerza adhesiva del
recubrimiento es de 3.2 MPa después de la inmersion en FCS durante 7 dias.

1.6 Sinterizado por Spark Plasma Sintering

La técnica de sinterizado por Spark Plasma Sintering (SPS) se basa en el empleo
de pulsos de corriente directa DC que se suministra a partir de un generador. La Figura 3
muestra el esquema del sistema SPS [25]. El polvo para ser sinterizado se coloca en un
dado de grafito; dicho polvo es energizado por el efecto Joule de calentamiento.
Simultaneo al suministro de corriente pulsada se crea en la camara de sinterizado una
condicion de alto vacio mientras se aplica una carga axial que se mantiene constante sobre
la muestra a lo largo del sinterizado. A pesar que durante el proceso de sinterizado ocurre
una disminucién de presion debida al encogimiento de la muestra, la carga
inmediatamente se restablece por el sistema automatizado del equipo [24].

1 * Carga

Muestra

=

Corriente
o]

<€ Grafito

J * Carga

Figura 3. Esquema del sistema SPS
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El equipo SPS cuenta tipicamente con un sistema de control y monitoreo de
temperatura (termopar y/o infrarrojo), presion (carga axial), vacio, voltaje (1-5 V),
amperaje (1000-5000 A). También cuenta con un sistema para control de potencia,
desplazamiento milimétrico de los punzones; asi como también es factible manipular la
relacion de encendido/apagado (on/off) de los tiempos (en milisegundos) en que se induce
la descarga de corriente.

1. Experimentacion

En el presente trabajo se prepar6 HA mediante el proceso de precipitacion
controlada de precursores y Al,O3; por el proceso sol-gel; posteriormente se realizo la
mezcla Al,O3-HA mediante molienda de alta energia, los materiales resultantes se
sinterizaron via SPS a una temperatura de 1100 °C durante 0 y 10 min.

I11.1 Sintesis de los materiales
111.1.1 Sintesis de HA
a) Materialesy reactivos

Para la sintesis de HA por el proceso de precipitacion se utilizaron como
precursores hidroxido de calcio (Ca(OH),), agua desionizada (H,O) y acido fosforico
(HsPOy). En la Tabla 3 se muestran las caracteristicas de los materiales empleados en la
sintesis.

Tabla 3. Caracteristicas de los reactivos empleados en la sintesis de HA.
Reactivo | Pureza (%) | Densidad PM Marca comercial
(g/cm®) | (g/mol)

Ca(OH), 95 2.21 74 Sigma- Aldrich
H,O 100 1 18 Fermont
H3PO, 85 1.7 98 J. T .Baker

b) Metodologia experimental

La sintesis de HA por el proceso de precipitacion consiste en mezclar fuentes de iones
calcio y fosfato en un medio acuoso apropiado, de acuerdo a la reaccion entre el Ca(OH), y
el H3PO,.

1OC3.(OH)2 + 6H;PO, — Calo(PO4)6(OH)2 + 18H,0
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La sintesis se llevé a cabo utilizando una base de calculo de 20 g de HA, de acuerdo a la
estequiometria de la reaccion. Para la sintesis se prepararon dos soluciones, la primera
contenia el precursor de calcio y la segunda el precursor fosfato. La cantidad de reactivos
empleada en las dos soluciones para la sintesis de la HA se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Cantidad de reactivos empleada en la sintesis de HA.
Solucion 1 Solucion 2

Ca(OH), | 14.75¢g H3PO, 8 mL

H,O 200 mL H,O 235 mL

c) Precipitacion de Hidroxiapatita

Para la sintesis de la HA por el proceso de precipitacion, se siguieron las siguientes
etapas:

El H3PO, contenido en la solucién 2 se agregd a la solucion de Ca(OH), por goteo a
9 mL/min manteniendo una agitacion magnética continua de 60 RPM. Cuando se terminé
la adicion de HzPO, se midio el pH final con un potenciémetro, con la finalidad de
comprobar que este se encuentre en el rango requerido (8.5-9).

La solucion obtenida se dejo precipitar para que los iones calcio y fosfato
terminaran de mezclarse formando la estructura deseada. Cuando se obtuvo el precipitado,
se filtrd para extraer el H,O y se lavo en repetidas ocasiones con agua desionizada. Ya que
el precipitado quedo limpio, se secé en una estufa a 100 °C por 24 h. Una vez obtenido el
precipitado seco, se molié en un mortero de agata hasta obtener un tamafio de polvo muy
fino, los polvos se colocaron en un recipiente y fueron pesados.

111.1.2 Sintesis de Al,O3
a) Materialesy reactivos

Se realizo la sintesis de Al,O3 por el método sol-gel, empleando los compuestos
indicados en la Tabla 5.
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Tabla 5. Caracteristicas de los reactivos empleados para la sintesis de Al,Os.

Reactivo Funcion Pureza | Densidad PM Marca
(%) (glcm®) (g/mol) comercial

TSBAI Precursor 97 0.967 246.33 Aldrich

HCI Catalizador 37.4 1.19 36.46 Fermont
2-propanol Solvente 99.9 0.79 60.1 J. T .Baker

H.O Medio 100 1 18 Fermont

b) Metodologia experimental

Para la sintesis de Al,Os3 por el proceso sol-gel, se calcularon las cantidades de cada
reactivo considerando las relaciones molares en relacion al alcdxido empleado mostradas
en la Tabla 6, donde también se indica la cantidad empleada de cada reactivo.

Tabla 6. Cantidad de reactivos empleada en la sintesis del Al,Os.

Reactivo Cantidad (mL) | Relacion molar
TSBAI 39.7 1
2-isopropanol 51.8 4.5
H,O 7.3 3
HCI 1.3 0.1

La sintesis de Al,O3 se llevo a cabo en varias etapas:
1. Preparacion de la solucién precursora
Para realizar la sintesis se prepararon las siguientes soluciones:

Solucidn 1: contenia el total de TSBAI y la mitad de volumen de 2-isopropanol. Se
colocé en un matraz de tres bocas de vidrio y se agit6é 30 min.

Solucién 2: contenia el total de agua, la mitad de volumen de 2-isopropanol y el
total de HCI. Se coloc6 en un matraz y se sometid a agitacion magnética 30 min.
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2. Mezcla de las soluciones

La solucion 2 se agreg6 por goteo en el matraz de tres bocas de la solucién 1, a una
temperatura de 80 °C y manteniendo una agitacion mecénica de 600 rpm, una vez que
termind la adicion, la solucion se deja en agitacién durante 1 h para que terminen de
reaccionar las dos soluciones.

3. Gelificacién

Al terminar el tiempo de reaccién, la solucion se colocé en un contenedor de
polipropileno. Se midio el tiempo de gelificacion, de manera visual, hasta que se noto
claramente el estado gelatinoso del material.

4. Envejecimiento

Una vez que el material gelificd, se retird el liquido exudado (alcohol y agua de
exceso), hasta que la pérdida de peso fue practicamente nula.

5. Secado

Cuando ya no hubo pérdida de peso, el material resultante se seco en una estufa a
una temperatura de 100 °C durante 3 dias.

6. Molienda

Debido a que el material se requeria en polvo, una vez seco se moli6é en un mortero
de &gata hasta obtener polvos finos, los polvos obtenidos se colocaron en un recipiente y
fueron pesados.

111.1.3 Obtencion de compdsitos Al,O3-HA

Se obtuvieron compdsitos Al,O3s-HA, con porcentajes de HA desde 5 hasta 90 % en
peso, empleando los polvos obtenidos previamente, considerando la pérdida de peso a 1100
°C, la cual se observa en la Figura 5.

Considerando una temperatura de calcinacion de 1100 °C, se tiene una pérdida de
peso de AIO(OH) de 35 % Yy una pérdida de peso de HA de 14 %, por lo que se realizaron
los célculos para obtener 4 g de cada composito. En la Tabla 7 se presentan las cantidades
de polvo de ambos materiales empleadas en los compdsitos Al,O3-HA.
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Pérdida de peso (%)

Tabla 7. Cantidad de polvo empleado en los compositos Al,O3-HA.

AIO(OH)-HA Polvo de AIO(OH) Polvo de HA
95-5 5.13 0.22
90-10 4.86 0.45
80-20 4.32 0.91
70-30 3.78 1.36
60-40 3.24 1.82
50-50 2.7 2.28
40-60 2.16 2.73
30-70 1.62 3.19
20-80 1.35 4.56
10-90 0.67 5.13
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Figura 4. Pérdida de peso de las muestras de AIO(OH) e HA.
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Mezcla de polvos

Los polvos precursores se mezclaron en un molino de alta energia Spex, modelo
8000 M, empleando un vial de acero inoxidable de diametro interno de 4 cm y altura de 5
cm y 65 bolas esféricas de circonia con diametro de 5 mm y peso de 0.4 g cada una, con
una relacion de bolas:muestra de 5:1, durante 20 min.

Sinterizado

Se realizaron sinterizados por SPS de los polvos usando un equipo marca
Sumitomo, modelo Dr. Sinter, SPS-1050; a 1100 °C, con una velocidad de calentamiento
de 100 °C/min, la cual se midié con un termopar colocado dentro del dado de grafito. Se
colocaron 2 g de polvo de cada composito en un dado de grafito de 20 mm de diametro,
aplicando una carga de 12 N durante todo el sinterizado, variando el tiempo de
permanencia a temperatura: 0 y 10 min. Los experimentos de SPS se hicieron en el Centro
de Investigacion para la Innovacion Tecnoldgica (CIHITEC-IPN).

I111.2 Caracterizaciéon de los materiales.

Los polvos precursores de HA, Al,O3 y de los compdsitos, asi como de los
materiales sinterizados, se caracterizaron por difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja por transformadas de Fourier y microscopia electrénica de barrido. La evaluacion
de la densidad en verde después de la sinterizacion se realizo por el método de Arquimedes.
Tales técnicas de andlisis se describen a continuacion.

111.2.1 Difraccién de rayos X (DRX).

A través de la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX), se identificaron las
fases que componen el material. El equipo que se emple6 fue un difractometro Bruker
AXS, modelo D8 FOCUS, con filtro de niquel para la radiacion Ko de cobre monocromada
a 35 kv y 25 mA. La muestra se analiz6 bajo las siguientes condiciones: velocidad de
barrido 8°/min, incrementos de 0.02 cps, intervalo de angulo de 20° a 80° 20, apertura del
colimador de 0.2 mm. Se utilizd6 la técnica de polvos para el andlisis de la muestra,
empleando las tarjetas PDF 00-009-0432 para la HA, 00-021-1307 para la AIO(OH), 00-
010-0173 para la a-Al,03, 00-023-1009 para la 6-Al,03, 00-004-0877 para 5-Al,Os.

111.2.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR).

La espectroscopia de infrarrojo (IR) determina los tipos de enlaces y los grupos
funcionales presentes en los materiales compuestos Al,O3-HA. Para el analisis se realizaron
mezclas de los materiales con bromuro de potasio grado analitico con una relacion de
100/1, ya mezclados se calentaron en un horno a 100°C por 12 horas con la finalidad de
eliminar humedad que pudiera haber ganado en el ambiente. Posteriormente fueron
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conformados en pastillas con una presion de 10 toneladas. Para el estudio se utiliz6 un
espectrometro Bruker modelo Equinox 55 en un intervalo de 4000 a 400 cm™.

111.2.3 Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido permitié analizar la microestructura,
morfologia y el anélisis composicional del material (andlisis por EDS). Las muestras en
verde asi como los sinterizados se observaron en el microscopio electronico de barrido
(MEB) JEOL-JSM-670IF; con una distancia de trabajo de 15 mm, un voltaje de 20 kV y
con sefial de electrones secundarios y retrodispersados. Las muestras se montaron en un
portamuestra de Cu pegadas con cinta de grafito y fueron recubiertas con una capa de Au-
Pd para hacerlas conductoras.

111.2.5 Densidad y porosidad

Para determinar la densidad y porosidad de compactos de las muestras sinterizadas,
se empleara la norma ASTM C20-92 (porosidad aparente, absorcion de agua, gravedad
especifica aparente y densidad volumétrica de formas y ladrillos refractarios quemados por
ebullicion de agua) [8]. El procedimiento se realizo de la siguiente manera:

1. Secado. Las muestras empleadas en el analisis se secaron en una estufa a 100 °C
durante 24 h.

2. Pesado. Cuando las muestras estan secas se pesan para determinar el peso real
de las pastillas.

3. Inmersion. En un vaso de precipitados con agua desionizada se colocan los
compactos.

4. Vacio. El vaso de precipitado se coloca en una camara de vacio para que los
poros presentes en los compactos se llenen de agua.

5. Pesado. El vaso de precipitado se coloca en una balanza, para pesar los
compactos sin sacarlos del agua desionizada.

Para determinar la densidad se empled la ecuacion [8]:

M

Pexp = M, — M, (szo - paire) + Paire

Donde:
M, = Peso de la muestra en seco

M, = Peso de la muestra en himedo

P20 = Densidad del agua
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Paire = densidad del aire

Para determinar la porosidad de las muestras se emple6 la ecuacion [8]:

(S S)
oHp —~— S/
Yo P =M, * 100

S = Peso de la muestra saturada de agua

IV. Resultados y analisis

Como se menciono en la parte experimental, para obtener los compuestos de Al,Os-
HA se sintetiz6 la HA por el método de precipitacion. También se sintetizd la alimina por
el método sol-gel. Posteriormente se realizaron los compdsitos y se sinterizaron por SPS a
1100°C variando el tiempo de sinterizado en 0 y 10 min. Los resultados obtenidos se
muestran a continuacion.

1.1 Sintesis de HA

La Figura 5 muestra el patron de difraccion de los polvos de HA obtenidos después
de la sintesis por precipitacion. El difractograma corresponde al espectro caracteristico de
la HA (Cas(PO4)3(OH)), de acuerdo con la tarjeta PDF 00-009-0432. La amplitud de los
picos de la HA indican que los cristales de esta se encuentran en tamafos pequefios y no se
encuentra totalmente cristalina.

En la Figura 6 se muestra el espectro de IR tipico de la HA sin tratamiento térmico,
donde se observa la banda caracteristica de grupos OH™ en 3416 cm™ [21]. Las bandas de
los grupos fosfato (PO,®) en los espectros IR presentan cuatro modos vibracionales,
identificados como vy, v, v3 ¥ va. El modo v; se localiza a 962 cm™, el cual se observa
como un pequefio hombro. La banda del modo v; se localiza a 472 cm™ [26]. Las bandas
del modo v son las més intensas y presenta dos picos, uno en 1090 cm ™ y el otro en 1040
cm . Las bandas correspondientes al modo v, estan definidas en 601 y 567 cm™. El
espectro muestra la presencia de grupos carbonato (COs;?), en diferentes modos
vibracionales. La banda correspondiente al modo vibracional v; se localiza en 420 cm™. La
banda del modo v, se localiza en 875 cm™. El modo v, presenta 2 bandas en 1453 y 1421
cm™ [21]. Lo cual indica que los materiales de HA obtenidos en estas condiciones de
sintesis se encuentran ligeramente carbonatados ya que no se trabajé en condiciones de
vacio o bajo atmdsfera inerte. La fuente de carbonatos puede ser el CO; de la atmosfera.
Estos carbonatos no fueron observados por DRX, lo cual puede deberse a la poca cantidad
de esta fase en el material para ser detectado por esta técnica.
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Intensidad (u. a.)

La Figura 7 muestra la micrografia de los polvos obtenidos de la sintesis de HA. Se
observan particulas con tendencia esférica de tamafio nanomeétrico, asi como aglomerados,
lo cual corresponde a la morfologia de la HA obtenida por el método de precipitacion [27].
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Figura 5. Difractograma de la muestra de HA sin sinterizar.
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Figura 6. Espectro de infrarrojo de la muestra de Hidroxiapatita.
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ESIQIE SEI 5.0kV X50000 WD68mm 100nm

Figura 7. Micrografia de los polvos obtenidos de HA.
111.3.2 Sintesis de Al,O3

En la Figura 8 se observa el patrén de difraccion de los polvos obtenidos de la
sintesis de Al,Os. En el difractograma se observan picos caracteristicos de la bohemita
(Al,03.H,0 o AIO(OH)) la cual es una fase mineral precursora de la a-Al,O3, con respecto
a la tarjeta PDF 00-021-1307 [28].

La Figura 9 muestra el espectro de infrarrojo de los polvos obtenidos de la sintesis
de Al,Os. En la figura se observa una banda localizada en 3427 cm™ la cual corresponde a
enlaces caracteristicos del precursor de Al,Os, bayerita (Al(OHs)) [29], el cual no fue
detectado por DRX, también se presenta un pico en 3097 cm™ asociados a vibraciones de
absorcion de grupos OH tanto en la molécula de agua como grupos OH asociados al Al en
forma de hidroxido, (este hidroxido de aluminio no es visible por DRX), también se
presentan bandas pequefias en 2922, 2854 y 1465 cm™ que corresponde a enlaces C-H
asociados a vibraciones correspondientes a los componentes organicos del secbutoxido
[30], en 1633 cm™ se observa una banda correspondiente a enlaces AICI; lo cual indica una
reaccion entre el catalizador y el aluminio presente en el secbutoxido [31], se observa una
banda en 1540 cm™ caracteristica de enlaces Al,Os, en 1074 cm™ se localiza la banda
correspondiente a enlaces Al-OH y en 731, 622 y 488 cm™ se observan bandas
correspondientes a enlaces Al-O-Al caracteristicos del precursor de alimina, bohemita [30],
lo cual se asocia con los resultados obtenidos por DRX.
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En la Tabla 8 se muestra un resumen de los enlaces caracteristicos de la alimina asi

como su posicion en el espectro IR.

Tabla 8. Enlaces y su posicion en el espectro IR de la alimina.

Posicion de la banda Asignacion
(cm™)
470, 609, 727 Al-O-Al
1066 Al-O
3295 OH
2846 C-H
650-700 O-Al-O
1000-1200 Al-CH;

La Figura 10 muestra la micrografia de los polvos obtenidos de la sintesis de Al,Os.
En la figura se observan particulas nanométricas con una morfologia homogénea, dichas
particulas se presentan en aglomerados. Con lo anterior se puede decir que mediante la
sintesis de Al,O3 por sol-gel se obtienen particulas finas.

600 - B = AIO(OH)
500 —
400 -

300 -

Intensidad (u. a.)

200 -

100 H

20 256 30 35 40 45 50 565 60 65 70 75 80
20

Figura 8.- Difractograma de la muestra de bohemita sin sinterizar. B= Bohemita.
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IVV.3 Obtencion de compuestos Al,O3-HA

En la Figura 11 se presentan los difractogramas de las mezclas bohemita-
hidroxiapatita previos a la sinterizacion. En la figura anterior se muestra la presencia de
AIO(OH) e HA en todos los compuestos, lo cual indica que las mezclas se homogenizaron
durante la molienda, sin embargo en los compésitos con mayor porcentaje de Al,O3 los
picos presentan mayor amplitud. A medida que aumenta el porcentaje de HA (>40%) los
picos de AIO(OH) localizados en 27.93 y 49.21°, comienzan a traslaparse con los picos de
HA.

s B = bohemita
: B . H=HA
AIO(OH)
5% HA
10% HA
20% HA
Y . 30% HA
(U. H H - - =~ 40% HA
\?/ 4 H A B A A H HB
© H H 50% HA
(U H H B
.-C_) i o~ -t H HB
@ ) y 60% HA
9
< - ~~70% HA
W o
‘ HH ‘ \/\\—«,/
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Fig. 11. Difractogramas de las mezclas bohemita-hidroxiapatita (HA).
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En la Figura 12 se muestran los espectros de infrarrojo de los compositos Al,03-HA
previos a la sinterizacion. En la figura se puede observar que los espectros de las muestras
con alto contenido de AIO(OH) (5 % HA y 10 % HA) son bastante parecidos al espectro de
la AI(OH) (Figura 10), A partir de las muestras con 80% de HA se observa un
desplazamiento hacia la derecha de la banda correspondiente a enlaces AI(OH3), AlICI3y
Al-O, esto podria deberse al traslape de las bandas OH", H,O y PO, caracteristicas de la
HA respectivamente, en las muestras con 30 % HA se presentan las bandas de enlaces PO,
% localizadas en 601 y 567 cm ™, la banda correspondiente a enlaces CO3 localizada en 420
cm’ se observa solo en los compésitos con 80 y 90 % HA.

ALO

Al(OH - A0 -
o \
v Al-O-Al 5% HA

10% HA
20% HA
30% HA
40% HA

\Nf\/\ 50% HA
60% HA
0% HA

80% HA
90% HA

Transmitancia (u. a.)
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4000 3500 3000 1500 1000 500
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Figura 12. Espectros de infrarrojo de las mezclas bohemita-hidroxiapatita (HA).

La Figura 13 muestra las micrografias de las mezclas bohemita-HA antes de la
sinterizacion. Se observa que la molienda homogeniza los polvos. Las muestras con 5y
10% de HA muestran particulas nanométricas de forma irregular aglomeradas. Los
aglomerados aumentan su tamafio al aumentar el contenido de HA. Los compositos con 80
y 90 % de HA tienen particulas con una morfologia similar a las particulas de la HA
(Figura 8). Sin embargo, no se distinguen las particulas de la bohemita y la HA.
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Figura 13. Micrografias de las mezclas bohemita-hidroxiapatita (HA).




V.4 Sinterizado de los materiales por SPS

Los polvos precursores de Al,O3 y HA, y sus mezclas, se sinterizaron por SPS a
1100 °C, aplicando una carga de 12 N, durante 0 y 10 min de permanencia. En la seccién
siguiente se presentaran primero los resultados de la densificacion de los polvos precursores
de HA y bohemita, y después se mostraran los resultados de los compositos.

IV.4.1 Sinterizado de hidroxiapatita (HA) a 1100 °C

La Figura 14 muestra los difractogramas de los polvos de HA sinterizados por SPS
a 1100 °C durante 0 y 10 min. Como se observa, los difractogramas son caracteristicos de
la HA (Cas(PO4)3(OH)). Ambas muestras presentan mayor cristalinidad que los polvos
obtenidos de la sintesis (Figura 4), sin embargo, los picos de la muestra sinterizada durante
10 min son mas definidos, sin presentar cambio de fase. Esto es relevante, pues se ha
reportado que la HA se descompone al calentar a 1100 °C. Esto puede deberse a la
velocidad y modo de calentamiento durante el sinterizado por SPS [13].

La Figura 15 muestra los espectros de infrarrojo de las muestras de HA sinterizadas
por SPS a 1100 °C, durante 0 y 10 min. Existen cambios en los espectros de las muestra
sinterizadas respecto al espectro de la muestra obtenida de la sintesis. En los espectros se
observan las bandas caracteristicas de una HA cristalina, la cual muestra bandas mas
definidas comparadas con las bandas del espectro IR de los polvos precursores. Las bandas
correspondientes a los enlaces del grupo OH™ del agua (~3300 y 1640 cm™) en la muestra
sintetizada desaparecen en las muestras sinterizadas, lo cual hace que el grupo OH™ (~3500
cm™) asociado a la HA sea mas intenso [21]. Por otro lado, los grupos carbonato (CO5?)
comentados anteriormente (Figura 7) se observan también mas definidos, principalmente
las bandas localizadas en 420, 1453 y 1421 cm™ [21]. Respecto a los grupos fosfato, (PO4
%), se puede observar que los espectros muestran también picos mejor definidos y ademés
existe la presencia de un nuevo pico situado en 635 cm™, que corresponde al modo
vibracional v, del grupo fosfato [26], el cual no es observable en el espectro de la muestra
sintetizada. Lo anterior se debe al aumento en la cristalinidad de la HA, lo cual concuerda
con los resultados obtenidos por DRX.

En la Figura 16 se muestran las micrografias de las muestras de HA sinterizadas a
1100 °C, durante 0 y 10 min. En la micrografia de la muestra sinterizada durante 0 min se
observa el crecimiento de los granos hasta formar una superficie densa, sin embargo, no
todos los granos presentan una completa densificacion ya que se observan granos con
superficie rugosa. El tamafio de grano es de 1 a 2 um, lo que sefiala que durante la
densificacion por SPS ocurrié un considerable crecimiento de grano. En la micrografia de
la muestra sinterizada durante 10 min, se observa una completa densificacion del material,
los limites de grano son poco perceptibles, lo cual indica que la fractura es transgranular.
Las muestras son Opticamente transparentes.
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Figura 14. Difractogramas de la HA sinterizada por SPS a 1100°C por 0 y 10 min.
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Figura 15. Espectro de infrarrojo de la muestra de HA sinterizada a 1100 °C,
durante 0 y 10 min.
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Figura 16. Micrografia de la muestra de HA sinterizada por SPS a 1100 °C
durante O y 10 min.
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IVV.4.2 Sinterizado por SPS de los polvos precursores de alimina.

En la Figura 17 se muestra el difractograma de los polvos de AIO(OH)
sinterizados por SPS a 1100 °C por O y 10 min. Durante el sinterizado, ocurre la
transformacion de la AIO(OH) en a-alimina (a-Al,O3), ya que los picos que se observan en
la figura corresponden al patron caracteristico de la a-Al,O3;. Es notable que la
transformacion ocurre a una baja temperatura y en un tiempo muy corto como efecto del
calentamiento por SPS, ya que en condiciones normales de sinterizacion o calcinacion la
formacion de la a-Al,Os inicia a temperaturas > 1200 °C, pero suele completarse por arriba
de 1400 °C.

En la Figura 18 se muestran los espectros de infrarrojo de las muestras de AIO(OH)
sinterizadas a 1100 °C por SPS durante 0 y 10 min. Las bandas caracteristicas de grupos
OH" del agua (3097 cm™) y de AICI; (1633 cm™) ya no se aprecian en los espectros de las
muestras sinterizadas. Sin embargo se aprecia la banda de enlaces caracteristicos de la
Al, 05 en 483 cm™. Las bandas de enlaces Al-O-Al y O-Al-O en la alumina se encuentran
bien definidas, lo cual indica que se tienen muestras cristalinas. Lo cual concuerda con los
resultados obtenidos por DRX.

En la Figura 19 se muestran las micrografias de las muestras de AIO(OH)
sinterizadas a 1100 °C, durante 0 y 10 min. La muestra sin tiempo de permanencia contiene
particulas nanométricas aglomeradas, presenta una gran cantidad de porosidad, la
morfologia de estas particulas es similar a los polvos de bohemita obtenidos de la sintesis
(Fig 11). En la micrografia de la muestra sinterizada durante 10 min, se observa un cambio
en la morfologia de los granos, ya que se aprecian granos prismaticos hexagonales de
tamafio micrométrico. Sin embargo, la microestructura es heterogénea, pues también se
observan regiones de particulas muy pequefias. Respecto a la porosidad, se observa un
crecimiento del tamafio de los poros con relacion a la muestra densificada por 0 min a 1100
°C, pues hay poros de varios um de tamafio.

En un estudio realizado (apéndice a) se obtienen polvos de bohemita por Sol-
Gel, posteriormente se sinterizan de manera convencional a temperaturas entre 400 y 1300
°C), durante 2 h, obteniendo a 1100 °C particulas con una morfologia irregular, ya que se
aprecian particulas nanométricas alargadas y aglomerados de particulas con tendencia
esférica. Con lo cual se puede decir que el sinterizado por SPS favorece el aumento de
tamafio de las particulas, asi como la densificacion de las muestras.
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Figura 18. Difractograma de las muestras de AIO(OH) snterizadas a 1100 °C, durante 0 y
10 min.
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Figura 19. Espectros de infrarrojo de las muestras de AIO(OH) sinterizadas a 1100 °C,
durante O y 10 min.
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Figura 19. Micrografia de la muestra de AIO(OH) sinterizada a 1100 °C, por 0 y 10 min.
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1VV.4.3 Sinterizado de compositos Al,O3-HA a 1100 °C

En la Figura 20 se aprecian los difractogramas de los compdésitos Al,O3-HA
sinterizados a 1100 °C por SPS, sin tiempo de permanencia a la temperatura de
sinterizacion. Los patrones de las composiciones con 5 a 90 % de HA muestran la presencia
de HA y a-Al,O3. Sin embargo, los compositos con 10 % o mas de HA muestran sefiales de
las aluminas de transicion 0-Al,03 y 5-Al,O3 en pequefias proporciones. Especificamente,
las composiciones con 10 % o méas de HA presentan picos de 6-Al,O3 en las posiciones
36.45°, 39° y 56.89° 20. Por otro parte, los compdsitos con > 30 % HA también presentan
picos de 5-Al,03 en 47.49°, 62.4° y 67.36° 20. Las muestras con 30 a 70% HA presentan
un pico de carbono (C) en la posicion 26.23° 20, el cual puede deberse a la difusion del
carbono de los dados en las muestras durante el sinterizado.

Los patrones de difraccion de los compositos Al,O3-HA sinterizados por 10 min a
1100°C se muestran en la Figura 21. Todas estas muestras presentan picos de a-Al,O3 y
HA. Las muestras con > 20 % HA tienen picos de la alimina de transicion 6-Al,O3. La fase
3-Al,03 sblo se aprecia en muy pequefias cantidades en las muestras con 50 y 60 % HA.
Estos resultados indican que la permanencia a la temperatura de sinterizacion por 10 min
contribuye a la formacion de la a-Al,O3, pues las sefiales de las fases de transicién han
disminuido. Sin embargo, estas condiciones son insuficientes para completar la formacion
de la a-Al,O3 en los compdsitos Al,O3-HA.

La transformacion de la bohemita en a-Al,O3 durante el calentamiento sigue la
secuencia:

AI(OOH) — ’Y-A|203 i 8-A|203 — 6-A|203 — (X,-Alzog

Las muestras de alimina pura sinterizadas por SPS a 1100°C con 0 y 10 min de
permanencia a temperatura se transforman completamente en a-Al,O3z. Por otro lado, los
compositos con > 10 % HA sinterizados sin permanencia a la temperatura de sinterizacion
tienen las aliminas de transicion 8-Al,03 y 0-Al,O3. Después de sinterizar por 10 min a
1100°C, desaparece casi toda la 8-Al,03, pero permanecen trazas de 0-Al,O3. EStos
resultados indican con claridad que en los compositos Al,Os- HA, la hidroxiapatita retrasa
o dificulta la formacion de a-Al,Os.

En un estudio realizado (apéndice b) se obtienen polvos de bohemita por Sol-Gel,
posteriormente se sinterizan de manera convencional a temperaturas entre 400 y 1300 °C),
durante 2 h, posteriormente, se estudia la evolucién de la transformacion de fase hasta
obtener la a-Al,O3 obteniendo la a-Al,O3 cristalina a temperaturas a partir de 1200 °C, a
1100 °C se observa la presencia de las aluminas de transicién amorfas 8-Al,O3 y 6-Al,0s3,
con lo cual se puede decir que la sinterizacion por SPS favorece la obtencion de la a-Al,O3
a mas baja temperatura,
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Figura 20. Patrones de DRX de los compositos bohemita-HA sinterizados por SPS a

1100°C sin tiempo de permanencia a la temperatura de sinterizacion.
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Figura 21. Patrones de DRX de los compdsitos bohemita-HA sinterizados por SPS a

1100°C durante 10 min.

La Figura 22 muestra los espectros de infrarrojo de los compositos sinterizados
a diferentes temperaturas sin tiempo de permanencia en el sinterizado. De forma general se
puede decir que a medida que se incrementa el contenido de HA en los compdsitos, las
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bandas caracteristicas de este, mencionadas anteriormente en la Fig. 16 son mas evidentes,
no se observa la formacién de nuevas bandas. En la figura se observa que la banda
caracteristica de enlaces Al-O-Al se observa a partir de los compositos con 30% HA,
mientras que la banda de enlaces Al(OH); se observa hasta la composicion 40% HA, las
bandas de enlaces Al-O-Al y PO, se encuentran presentes en todas las composiciones. Las
bandas correspondientes a enlaces CO3? localizadas en 1460 y 1411 cm™ son perceptibles
en compuestos con 70-90% HA, mientras que la banda localizada en 472 cm™ se observa
en los compdsitos con 80 y 90 % HA. Los espectros IR de las muestras sinterizadas por 10
min presentan caracteristicas semejantes.

o 1A,
Al-O-Al
% 95% HA
. 90% HA
-~ 80% HA

— 70% HA
— 60% HA

, M 50% HA
|

Transmitancia (u. a.)

./ 40% HA

. 30% HA
’_”_\f"/~

20% HA

M 10 %HA

T // T I T I T

| |
4000 3500 1500 1000 500

No. de onda (cm”)

Figura 22. Espectros de infrarrojos de compadsitos bohemita-HA sinterizados a 1100 °C, sin
tiempo de permanencia.
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Figura 23. Espectros de infrarrojos de compdsitos bohemita-HA sinterizados a 1100 °C,
durante 10 min.

Las micrografias de los compositos Al,O3s-HA sinterizados a 1100°C por 0 min
se presentan en la Figura 24. Las muestras con 5 a 30% de HA muestran particulas en
forma de prismas y plaquetas hexagonales las cuales corresponden a la a-Al,O3, mientras
que la HA se presenta como aglomerados, la superficie de estas muestras se observan
demasiado porosas. Las muestras con porcentajes de HA < 40% presentan la sinterizacion
de la HA, por lo que se dejan de apreciar los prismas hexagonales caracteristicos de la a-
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Al,O3 y se observa una superficie con menor porosidad, el nUmero de poros disminuye a
medida que aumenta el porcentaje de HA, hasta obtener una superficie densa.

En la figura 25 se observan las micrografias de las muestras sinterizadas a 1100
°C por SPS, durante 10 min. El tiempo de sinterizado favorece el aumento del tamarfio de
las particulas, se siguen observando prismas hexagonales en los compdsitos con porcentajes
de HA entre 5 y 30%, se observa mayor sinterizacion de la HA en los compdsitos con <
40% HA, hasta obtener una superficie rugosa con baja porosidad.

Se ha realizado la sintesis de Al,Oz por Sol-Gel, adicionando de 0.01 a 5%mol
de AlF;, observando que el F tiene un efecto significativo en la obtencion de particulas
hexagonales de a-Al,O; a medida que el contenido de F aumenta, las particulas
hexagonales aumentan su grosor [32].

En el presente estudio el Cl favorece la obtencion de particulas hexagonales de
a-Al,Os. En los analisis por EDS (apéndice ¢ y d) se observa que al aumentar el porcentaje
de HA presente en los compdsitos, el porcentaje de Cl aumenta hasta llegar a un punto de
saturacion en un porcentaje de HA igual a 50% para las muestras sin tiempo de
permanencia y 40% para las muestras sinterizadas durante 10 min, a porcentajes mayores
de los ya mencionados, la cantidad de Cl disminuye.

El tiempo de permanencia durante la sinterizacion aumenta el tamafio de
particulas de los compositos, y favorece la densificacion en los compoésitos con bajos
porcentajes de HA > 20%.
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En la tabla 17 se presenta la densidad experimental y el % de porosidad de las
muestras sinterizadas a 1100 °C por SPS, durante 0 y 10 min, de manera general, al
aumentar el porcentaje de HA la densidad de los compdsitos disminuye, sin embargo no se
observa una alta influencia del tiempo de sinterizado, ya que los valores de densidad son
aproximados.

La HA muestra una influencia en los valores de porosidad de los compdsitos, ya
que al incrementar el contenido de HA la porosidad disminuye significativamente, esto se
puede asociar con los resultados obtenidos de las micrografias de los compdsitos (Fig. 25).
Ya que en los compdsitos con porcentajes de HA > 40% se observa la sinterizacion de la
HA y una disminucion en el tamafio de los poros. El tiempo de permanencia durante la
sinterizacion genera una disminucion en el porcentaje de porosidad presente en los
compdsitos, debido al incremento de tamafio de los granos durante la permanencia de la
sinterizacion (Fig 26), con lo cual se obtiene una porosidad nula.

Tabla 9. Densidad experimental y porosidad de los compositos bohemita-HA
sinterizados a 1100 °C, durante 0 y 10 min.

0 min 10 min
% HA Densidad % Porosidad Densidad % Porosidad
experimental experimental
(g/cm’) (g/cm’)

0 3.76 43.51 3.64 28.57

5 3.76 41.2 3.95 40
10 3.64 36.13 3.79 35.44
20 3.46 26.08 3.5 22.19
30 3.40 10.56 3.38 13.52
40 3.27 14.78 343 14.4
50 3.3 -3.12 3.19 2.54
60 3.37 0 3.38 0
70 3.31 0 3.14 0.68
80 3.12 0.6 3.18 0
90 3.04 0.85 3.15 0
100 3.1 5.26 3.1 -3.57
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V Conclusiones

Al realizar la sintesis de HA por el método de precipitacion, se obtienen
particulas nanométricas con una morfologia irregular de una HA amorfa. Al someter la HA
a un sinterizado de 1100 °C por SPS se obtienen HA cristalina, sin la presencia de otras
fases, durante el sinterizado los granos aumentan de tamafio hasta formar una superficie
densa.

De las sintesis de Al,Oz por sol-gel se obtienen particulas nanométricas con
morfologia irregular de bohemita amorfa como precursor de la alimina, dicha muestra
presenta un bajo contenido de CI. Al realizar los sinterizados a 1100 °C por SPS, durante 0
y 10 min, se observa la transformacion de fase a a-Al,Os cristalina, asi como la pérdida
total del Cl, el tiempo de sinterizado influye en el tamafio y la forma de los granos, ya que
en las muestras sinterizadas sin tiempo de permanencia se aprecian aglomerados de granos
nanomeétricos y al aumentar el tiempo de sinterizado se observan aglomerados de prismas
hexagonales micrométricos.

Al emplear un molino de alta energia se tuvo un buen homogenizado entre las
particulas de bohemita y las de HA.

La HA influye en la transformacion de fase a a-Al,O3, ya que se observan las
aliminas de transicion: 6-Al,O3 y 3-Al,0; a medida que el contenido de HA aumenta,
también influye en la morfologia de los compdsitos ya que retiene el Cl presente en la
bohemita y favorece la formacion de prismas hexagonales, la HA provoca una disminucion
en la densidad de los compdsitos, asi como, una disminucion en el porcentaje de porosidad
de los compositos.

El tiempo de permanencia durante la sinterizacién, favorece la transformacion
de fase de la alimina, asi mismo influye en la morfologia de los compositos, ya que se
observan granos con mayor tamario al sinterizar las muestras durante 10 min, sin embargo
no tiene un efecto notorio en la densidad de los compositos.
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Apéndice
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26. Micrografias de los tratamientos térmicos de la bohemita a diferentes temperaturas.
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27. Difractogramas de los tratamientos térmicos de la bohemita a diferentes
temperaturas.
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Tabla 10. Analisis EDS de los compésitos Al,03-HA sinterizados por SPS a 1100 °C sin
tiempo de permanencia

Ales-HA % Al % C1 % O % Ca % P
100-0 46.63 --- 53.37 --- ---
95-5 41.37 1.06 53.72 2.52 1.33
90-10 37.25 1.59 51.80 7.24 2.12
80-20 31.29 1.68 52.75 10.19 4.09
70-30 27.49 2.33 51.49 13.27 542
60-40 25.31 2.74 43.32 21.89 6.74
50-50 20.46 2.20 49.33 20.35 7.66
40-60 14.96 0.95 73.78 4.08 6.25
30-70 23.26 0.81 57.25 11.47 7.22
20-80 9.68 0.69 57.92 19.58 12.13
10-90 5.33 0.43 55.16 24.59 14.50
0-100 --- --- 63.33 21.18 15.49
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Tabla 11. Analisis EDS de los compdsitos Al,O3-HA sinterizados por SPS a 1100 °C,
durante 10 min

Ale3-HA % Al % C1 % O % Ca % P
100-0 53.64 --- 46.36 --- -—-
95-5 41.32 1.45 50.84 4.44 1.96
90-10 38.98 2.17 49.79 6.44 2.61
80-20 33.76 1.94 52.01 8.28 4.01
70-30 26.95 2.68 51.67 13.4 5.29
60-40 27.15 3.03 44.24 18.26 7.32
50-50 20.43 2.07 52.88 15.52 9.1
40-60 18.01 1.99 49.29 20.23 10.49
30-70 11.67 0.92 61.34 16.01 10.07
20-80 8.06 1.05 47.02 30.2 13.67
10-90 8.68 0.3 68.72 11.69 10.62
0-100 --- --- 64.87 20.9 14.24
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