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CAPITULO 1 

INTRODUCCIÓN 



1.1 JUSTIFICACIÓN. 

La ciencia de materiales juega un papel cada vez mayor en las ciencias médicas modernas. 

apuntando al desarrollo de nuevos sistemas y materiales capaces de adecuarse al entorno 

altamente demandante del organismo vivo. El reciente progreso de la química de polimeros y 

del desarrollo de nuevas aleaciones en la metalurgia moderna han provisto a los cirujanos 

con alternativas para aparatos onopédicos e implantes para diferentes aplicaciones. En el 

caso de las ceramicas. el progreso tecnológico ha resultado en et desarrollo de materiales 

con adecuadas propiedades quimicas. fisicas y mecánicas, que los hacen que este tipo de 

materiales sean una excelente opción para aplicaciones en implantes onopédicos y dentales. 

En efecto, debido a que son químicamente inenes, las cera.micas son bien toleradas por el 

or8anismo huésped. esto debido a que estos materiales son básicamente compuestos 

fuertemente ligados por enlaces iónicos o covalentes Oc esta f"onna, los materiales 

cerámicos, como los óxidos de aluminio y titanio, aluminatos de calcio y fosfatos de calcio 

han sido extensamente empleados debido a su buena biocompatibilidad, resistencia a la 

corrosión y resistencia a la tensión. Prótesis de caderas, dientes cerámicos, aparatos 

transcutáneos, reemplazos y rellenos de huesos. implantes de rótula y metales y aleaciones 

cubienos de cera.mica son solo algunos ejemplos de sus aplicaciones comunes 

El presente trabajo se centra en la producción de una forma de fosfato de calcio, la 

hidroxiapatita, siendo ésta una de las cerámicas mas ampliamente utilizadas en todo el 

mundo, dentro de las aplicaciones biomédicas antes mencionadas 

El método a utilizar para la producción de hidroxiapatita es la inmersión de geles de silice en 

plasma humano simulado, el cual ya ha sido utilizado con Cxito en trabajos anteriores~ sin 

embargo, en este trabajo se presentan algunas modificaciones. 

Una de las modificaciones es la utilización de geles monolíticos como base para el 

crecimiento de hidroxiapatita. Para este fin se plantea la utilización de distintos aditivos 

químicos (formamida. monoetilengticol, dietilenglicol y glicerina) en el proceso sol·gcl, y en 

caso de ser necesario, utilizando ademas algún método de control en el secado Es 

importante hacer notar que a diferencia de los demás aditivos quimicos a emplear en la 

investigación, la glicerina no ha sido usada previamente con este fin en ningún trabajo 



anterior que se haya publicado en cualquier pane del mundo. 1eniendo ésta como ventajas d 

ser totalmente biocompatible y tener un bajo precio 

Finalmente. el principal objetivo de esta tesis es observar el crecimiento de en la superficie 

de los geles de sílice producidos con cada uno de los adilivos químicos utilizados; 

ob1eniendo. de ser posible. un modelo ma1emiltico empírico de este crecimiento~ de tal f"orma 

que este método de producción de füdroxiapatila pueda ser sis1ematizado 

1.2 lnlrodu~ci6n al m~1odo aol-pl 

1.2.1 Anlecedenta. 

Las propuestas químicas convencionales para la producción de sólidos en partículas finas 

involucra la preparación de suspensiones coloidales finas. seguida de Ja eliminación del 

solvente Pero si la suspensión se seca por calentamiento o por evaporación. resultan 

generalmente cristales o aglomerados. Una ruta ahemativa se presenta mediante la química 

del sol-gel, usada por primera vez en 1964 por Thomas Graham para producir silica gel. 

Este mCtodo involucra tres etapas principales. ( 1 )Producción de una solución concentrada 

de una sal metálica en ácido diluido (el sol). (2)ajustar el pH. agregando un agente gelante. y 

evaporar el liquido para producir el gel. y (3 )calcinar el gel bajo condiciones atmosféricas 

controladas para producir panículas finas de la cerámica requerida. Esta propuesta es 

cspeciaJmcntc úlil para cerámicas basadas en óxidos como el AhO.i. ZrO.z. y TiOz 

El proceso Sol-gel para la sintesis de vidrios y cerámicas ha ganado gran imponancia tanto 

en sus aplicaciones como con propósitos científicos~ de esta fonna. en todos los congresos y 

conf'erencias de cerámicas reservan una sección para este tema. y muchos otros rratan 

exclusivamente acerca de éste. 



1.2.2 l\fc!todo• Sol-grl. 

Existen dos imponantes procesos Sol-gel 2 El método de aJcóxido y el metodo coloidaJ; un 

tercero. intermedio entre los otros pero solo viable en sistemas de silicatos y basado en Ja 

química de soluciones amina-silicato ha sido rcpropucsto ..-ccientemente. 

Un proceso de sol-gel para producir dispersiones coloidales es la hidrólisis de aJcóJCidos 

metálicos. pr-oductos de las reacciones entre:: Jos alcoholes y los óxidos metálicos 1 Las 

ventajas de esta propuesta consisren en que Jos aJcóxidos pueden ser purificados por 

destilación y los hidróxidos precipitados subsccucntemente. tienden a ser partículas 

.:!>Ubm•..:rOni~ puras. unU'onn'"s ) csf&!ric.:a.s que 1nólnlicocn w .u1Üf"üuniJ¡¡d y .:.U lan1.ll1ü fino 

granular. 

J.2.3 Akóxidos mrlálicos. 

Los alcóxidos son compuestos cuyos elementos son unidos a Ja pane de hidrocarburo 

mediante ·oxigeno 

Estos compuestos son considerados como derivados de alcoholes o derivados de hidróxidos 

metálicos o éicidos inorgánicos 1
• De acuerdo con eslo, estos compuestos deben ser 

considerados como onoésteres· este es el caso de Jos aJcóx:idos de silicio, boro. f"ósforo y 

titanio El término .. aJcóxido metálicoº o .. alcoholato metaJico·• pueden ser usado5 más 

propiamente si Jos alcóxidos son considerados productos ob1enidos de alcoholes por el 

reemplazo de el hidrógeno del hidroxilo con un metal. 

..-'\.mbos nombres se usan indistintamente para cJ mismo elemento~ por ejemplo, Jos derivados 

de Aluminio y titanio son nombrados onoa!uminatos y ortotiranatos igualmente que 

aJcóxídos de aluminio y titanio 



1.2.4 Aplicaciones del mé-lodo sol-ael. 

Los procesos sol-gel han sido usados para producir una gran variedad de~ vidrios y fibras 

cerámicas, incluyendo fibras ópticas de Si02 de alta pureza 2 Paniendo del Si(OEt).a como 

precursor, fibras con atenuaciones ópticas de 6 dB/Km. han sido desarrolladas. Existen 

investigaciones en proceso para producir fibras sin óxidos. para su utilización como 

conductores de luz infrarroja. También se han desarrollado fibras de TiOz, Si02 y Zr02-Si02 

mostrando extremadamente bajos coeficientes de expansión y alta estabilidad térmica. 

Películas de titanato de bario de 200 angstroms de grosor han sido preparadas. aunque no se 

ha reponado si sus propiedades dieléctricas son adecuadas para aplicaciones electrónicas. 

Geles de pcntóxido de vanadio han sido prcpar3dos para recubrimientos anticstáticos. 

Otros :ivanccs incluyen 1a producción de esferas de N0.1; par3 aplicaciones nucleares; éstas 

son hechas haciendo pasar pequeftas panículas de sol a través de una columna precalentada 

de líquido inene. La gelación ocurre durante la caída. después de la cual las esferas (30-1200 

µm de di8metro) son recogidas. Este proceso ha sido aplicado también en aJ encapsulado de 

desechos radiactivos. 

1.3 Dncripción del mé1odo sol-gel p•r• el alcóJ1.ido de silicio 

En ta primera etapa del método. se ponen en contacto los reactivos formando una solución 

base. que al ocurrir las reacciones cambiará su estado. conviniéndose en una suspensión 

coloidal denominada .'lo/. 

Los alcóx.idos metálicos son comünmentc usados, debido a su rcactividad con el agua. La 

reacción es una hidró/1.\1s, en la cual Jos iones hidroxilo son unidos al átomo mc.!tálico. 

Si(OR)4 + H20 -HO-Si(0R)3 + ROH 

R representa un protón u otro ligante (si R es un alquil. entonces OR será un grupo alcóxi. y 

ROH es un alcohol): la barra(-) es usada para indicar una unión química. Dependiendo de la 



cantidad de agua y catalizador presente, la hidrólisis puede seguir completándose (entonces 

todos los grupos OR son reemplazados por OH) 

Si(OR)4 + 4H2 0 - Si(OH)4 + 4ROH 

o interrumpida mientras el metal está parcialmente hidroJizado 

(n=l.2.3) 

Dos panicufas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reacción de eo1Mk11.vici<H1, 

como: 

(0R)_1Si-OH + HO-Si(OR}J - (OR)JSi-0-Si(OR)J + H 2 0 

o 

(OR)JSi-OR + HO-Si(OR)3 - (OR)JSi-0-Si(OR)J + ROH 

Por definición. la co1u.lensación libera una moJ.CCula pequeila como el agua o un alcohol. 

Este tipo de reacción puede continuar formando cadenas de óxido de silicio cada vez; 

mayores. por el proceso de po/11neri=ació11 

Considerando un átomo metáJico. M. con cuatro ligan1es, ~OHh. de los cuales dos son 

grupos R no reactivos y dos son reac1ivos (OH- lábiles). 

Un compuesto de este tipo puede polimerizar sólo en cadenas lineares o en anillos (fig l 3-

1 )_ 

Dimero 

'f 
HO-~-OH 

R 

r r r-
+ HO-~-OH -H0-~-0-'tf-OH + H20 

R R R 



Cadena 

/ ~ \ r·~ \ r n{ HO-~-OH J- HO l'y'-0¡ -~-OH +(n-l)H20 
1 R ./ \ R ,f,,_1 R 

Anillo 

~ ,-(*-ol, R 
R-~_,,O R /,E_ i{r-R 

«j> 2 e¡> + (n+4)H20 

R-~'o (f \ / ~-R 
R ' ~-oJ.i R 

.R n 
2 

Fig. I.J·I. Formación de cadc:nas de óxido de silicio. 

Si una urúdad polifuncionaJ con f>2 se encucnrra presenre. las cadenas pueden ser unida.s por 

uniones cruzadas. rormando una estrucrura rridimensionaJ. 

Como el monómero roraJmenre hidrolizado [Si(Off)4J es terrafuncional. la polimerización de 

un alcóxido de sHicio puede llevar a una ramificación complera del polímero. 

7 
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Cuando una molécula llega a dimensiones macroscópicas, extendiéndose dentro de Ja 

suspensión coloidal. la sustancia se denomina gel. El punto de gelación es el tiempo (o grado 

de reacción) al cual la última unión es fonnada para completar esta macromotécula. 

El gel está formado por un esqueleto sólido continuo. encerrando una fase liquida continua. 

La formación de uniones no se detiene en el punto de gelación. La red contiene segmentos 

que todavía pueden moverse lo suficientemente cerca para una subsecuente contltr11.vac1ót1 

(proceso de unión). Más aún. todavía queda sol dentro de la red de gel. y estos pequeftos 

polímeros o panic:utas continúan aftadiéndose por si solos a la red. 

El término en'--e)ecimiento es aplicado al proceso de cambio en estructura y propiedades 

después de la gelación. e involucra una condensación subsecuente. disolución y 

reprecipitado de monómeros y oligómeros. o transfonnaciones de fase dentro de la fase 

sólida o la líquida. 

Algunos geles muestran encogimiento espontáneo, llamado s111ére~·1s, puesto que la unión o 

atracción entre partículas induce contracción de la red y expulsión del líquido desde los 

poros. 

El encogimiento del gel, tanto en la .\·i11éresis como cuando el líquido se evapora durante el 

secado, involucra deformación de la red y transpone de liquido a naves de los poros. 

De esta forma encontramos que el proceso sol·gcJ consta de tres pasos principales La 

formación del sol mediante los procesos de hidrólisis y condensación, la formación del gel a 

partir del sol mediante la polimerización y la transformación del producto de la gclación en 

el envejecimiento. sinéresis y secado. De todos estos procesos. nos enfocaremos al secado, 

por ser la etapa critica en la que ocurren más comúnmente las fracturas. indeseables para el 

objetivo de la investigación. 

R 



l.4SECADO. 

1.4.1 Importancia d~ sttado 

Para Ja investigación es indispensable que el producto de la gelación. una vez seco se 

conserve en una sola pieza (monolito)~ puesto que se pretende utilizar como sustrato para el 

crecimiento de cristales de una cerámica. 

Este tipo de uso también implica que el producto seco deberá presentar una cierta porosidad 

para tener de esta f"orma una mayor área superficial para el crecimiento de cri5l411es. 

La producción de un monolito es esenciaJ. no solo para este tipo de uso. sino también para 

otros de igual importancia. como lo es Ja producción de vidrios con propiedades ópticas 

especiales. como es el caso de lentes. filtros. conductores de láser y materiales para óptica 

no lineal. 

1.41.2 M#todos de secado 

El secado por evaporación en condiciones normales produce un aumento en la presión 

capilar. que causa un encogimiento de la red de gel. EJ gel resultante, llamado xerogel (xero 

significa seco). es normalmente reducido a un factor de S a t O comparado con Ja red húmeda 

original. Por otro lado. si el secado se Ueva a cabo en condiciones hipercríticas. el disolvente 

es evaporado sin que haya una contracción de volumen. obteniéndose un gel de muy baja 

densidad Uamado acrogel 

Tanto los xcrogcles como los aero,gclcs son interesantes por si mismos, debido a su afta 

porosidad, siendo útiles en la preparación de cerámicas densas. 

Casi todos los geles son amorfos (no cristalinos). aún después del secado. pero muchos 

cristalizan cuando son calentados Si el objetivo del proceso es producir una cerámica libre 

de poros es necesario calentar el gel a una temperatura suficientemente alta para causar 

sinterizado. que es un proceso de colapso de poros promovido por energía de superficie. 

9 



En este trabajo se optó por utilizar et método de secado en condiciones normales para 

producir xeroge1es, sin embargo. debido a que durante el proceso, el xerogel comúnmente 

sufre fracturas (a no ser que el gel se seque en un tiempo conside-rablemente largo). para 

utilizar este tipo de secado en un tiempo suficientemente corto para que sea práctico. deberá 

agregarse un aditivo. 

1.4.3 Empleo de un adiliYo qul•lco 

Para evitar fracturas durante el secado es necesario minimizar los esfuerzos presentes en el 

proceso. Como ya se mencionó. una solución a este problema es el empleo de condiciones 

hipercriticas. resultando un aerogel de baja densidad. En algunos aniculos se ha mencionado 

que el uso de aditivos químicos. como la fonnamida (CHONH:). puede modificar la 

distribución de los poros en un xerogel y por lo tanto. modificar su comportamiento en el 

secado. Se ha sugerido que la función de la formamida está relacionado con su efecto en la 

rapidez de hidrólisis y condensación en la fonnación del sol. 

1.4.4 Control de la porosidad 

El uso de la formamida como aditivo quinüco para et control durante el secado produce una 

variación en la porosidad, de fonna que. según se reporta •. al agregar volúmenes cada vez 

mayores de Formamido.. el área. superficial disminuye y el radio de los poros aumenta. hasta 

una cierta concentración volumétrica de Fonnamida (alrededor de 30-/o). donde el área 

superficial comienza a aumentar ligeramente. mientras que c1 radio de tos poros disminuye 

en igual medida. como se muestra en la fig 1.4-1. 
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fig. 1.4~ 1 Efecto de la Formnmidn en In parosidnd de los geles. 

Otro foclor determinante para ln porosidad del xcrogcl es la cantidad de catali;rMor ácido 

agregado. el cual produce un aumento en la rapidcZ de la Júdrólisis. produciendo una red de 

n1cnor escala cuando ocurre la gclación con más conexiones entre partículas. Esto hace el 

gel más fuerte. La red y la porosidad resultante es no obstante. más unifonnc que en el gel 

sin f'ormantida. Consccucntcrncntc. la contbinación de forntamidn y ácido proporciona una 

herramienta n1uy útil para modificar el procesamiento. estructura y las propiedades 

resultantes del gel de sílice. con resultados predecibles. 

1.5 BIOMATERIALES. 

1.5. t Antecedentes. 

La palabra biomalcria/cs puede entenderse de dos fonnas: como n1atcriales biológicos tales 
como tejidos y n1aterias o como cunlquicr material que sustituya la función de tejidos 'ivos u 
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órganos. La definición más aceptada fue dada a conocer en ºThe 6th Annual lntemalional 

Biomaterial Symposium·• (Abril 20-24. 1974) y nos dice que ~"un biomaterial es 

sistem&ticamenre, una sustancia farmacológicamenle inene, diseftada para implantación o 

incorporación dentro de un sistema vivo•·_ De esta manera. se refiere a los biomateriaJes 

como implantes que reemplazan y restauran a los tejidos vivos y sus funciones 

Apegándonos a esta definición, los biomateriales incluyen a cualquiera que esté expuesto a 

fluidos corporales aunque pudiera encontrarse en la pane exterior del cuerpo. Incluidos en 

esta categoría están la mayoría de los implantes dentales aunque tradicionalmente han sido 

tratados como entidades separadas. Ap:iratos taJes como miembros artificiales externo~. 

aparatos para mejorar la audición. y prótesis faciales eKtemas no se consideran implan:es. 

Puesto que el objetivo en el uso de biomateriales es restituir la función natural de Jos tejido~ 

vivos y órganos en el cuerpo, es esencial entender las relaciones entre propiedades. 

funciones y estructuras de los materiales biológicos. De esta forma,. en materia de 

biornateriales. se deben tomar en cuenta tres aspectos: materiales biológicos. materiales de 

implanle y la interacción entre Jos dos dentro del cuerpo. 

Otra importante área de estudio en el campo de Jos biomateriales es la mecánica y dinámica 

de tejidos y las interacciones resultantes entre ellos. Generalmente. este estudio. conocido 

como biomecánica. se incorpora al diseno e inserción de implantes. 

El desempefto de un implante despuCs de su inserción puede considerarse en términos de su 

seguridad. Por ejemplo. existen cuatro factores determinantes que contribuyen a Ja f"aJla en 

una prótesis de la cadera. Estos son: fracturas, desgaste, infección y aflojamiento de los 

implantes. 

l.S.2 Tipo• de biomalerialn 

En la: siguiente tabla se ilustran algunas de las ventajas. desventajas y aplicaciones para los 

cuatro grupos de materiales sintéticos más usados como implantes 9
. 
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Materiales 

Polímeros 
Hule Silastic• 
TeOón"" 
Dacron• 
Nylon 

Metales 
316. 316L S.S. 
Vitallium8 

Aleaciones de 
titanio 

Cerámicas 
ÓXidos de 
aluminio 
Aluminatos de 
calcio 
ÓX.idos de titanio 
Carbonos 

Composites 
Metal cubieno de 
cerámica 
Material cubierto 
de carbono 

Ventajas 

Elasticidad~ ficil 
fabricación~ baja 
densidad. 

Alta resistencia al 
impacto; alta resis­
tencia al desgaste; 
absorción dúctil 
de alta energía 
de compresión. 

Buena biocompati­
bilidad~ resistentes 
a la con·osión~ iner­
tes. alta resistencia 
a la compresión 

Buena biocompati­
bilidad~ resistentes a 
la corrosión~ inertes~ 
alta resistencia a la 
tensión. 

De-s:ventajas 

Baja resistencia 
mecanica~ 
Degradación a Jo 
largo del tiempo. 

Baja biocompalibi­
lidad~ Corrosión en 
un ambiente fisio­
lógico~ alta densi­
dad; disparidad de 
propiedades mecá­
nicas con los tejidos 
suaves conectados a 
éstos. 

Resistencia a la ten­
sión de bajo impac­
to, dificiles de fabri­
car; baja fiabilidad 
mecánica~ carentes 
de elasticidad; alta 
densidad 

Carecen de consis­
tencia en su fabri­
cación. 

Ejemplos 

Suturas, arterias. 
venas. 
Maxilofacial nariz, 
maxilar. mandíbula. 
dientes. oído; tendo­
nes artificiales. 

Fijación ortopédica: 
cadera. placas. alam­
bres. grapas; implan­
tes dentales 

Prótesis de cadera~ 
Dientes cerá.nticos~ 
relleno, sustitución de 
huesos planos. etc. 

Válvulas cardiacas 
artificiales (carbón 
pirolitico en grafito); 
Implantes de Ja anicu­
lación de la rodilla 
(polietileno de alta 
densidad reforzado 
con fibra de carbón. 



1.5.3 M•leri•les <"erámicos. 

Como se mencionó anteriormente. las cerámicas presentan ventajas sobre otros tipos de 

biomateriaJes en cuanto a su biocompatibilidad. resistencia a la corrosión y resistencia a la 

compresión. lo cual hace que éstas sean cada vez más utilizadas para cienas aplicaciones. 

como son las prótesis de cadera y en general de huesos planos. y Ja rabricación de dientes 

cer8micos entre otras. 

La importancia cada vez mayor de los biomareriales cerimicos se observa también en eJ 

incremento de sus ventas. tomando en cuenta que a nivel mundial fas ventas de este tipo de 

materiales fueron de $132 mmones USD para 1987. mientras que para el afio 2002 se 
esperan ventas por SJ 39 millones USD. Jo que nos indica un creciente uso de éstos en todo 

el mundo 1
". 

Una de las cerámicas que presenta mas ventajas como biomateriaJ es la hidroKiapatita. Esta 

cerámica se encuentra en la naturaleza f'ormar1do pane del esmalte dental. siendo además el 

principal componente inorgánico de Jos huesos. Ya que Ja hjdroxiapatita se encuentra 

f'ormando pane de Ja estructura ósea. esta cerámica representa una opción a considerar si se 

requiere fabricar una próte,sjs de un hueso determinado, considerando además que Ja 

hidroxiapatita es J 000/o biocompatible. 

1.6 USO DE LA HIDROXIAPATITA COMO BIOMATERIAL. 

1.6.1 Eslruclura de la hidroaiapalita. 

• Fónnula química. 

. .. 



• Estructura cristalina. 

Hexagonal 

a=9.377 A 

c-6.880 

• Grupo especial. 

P63/m 

• Ca/P(ración motar>. 
1.67 

• Fonna. 

Cristales alargados~ griinulos gruesos y compactos~ concreciones nodulares. 

L6.2Antrcedentes. 

El hueso reaJ está compuesto principalmente. en su pane inorgánica. por cristales 

submicroscópicos de apatita (f"osfato de c.aJcio), relacionada con Ja tudroxjapatita (Hap). lo 

cual explica los esfuerzos hechos recienremente para la sintesis y procesamiento de este 

material cerámico en particular 

Oc acuerdo a la literatura, Ja hidroJC..iapatita se sintetiza principalmente por dos métodos: 

Síntesis en fase acuosa o sfntesis en estado sólido a aira temperatura. En el primer caso 

exisren varias fllscs metaesrablcs que es ca.si imposible controlar, mientras que en el segundo 

caso. se requiere una cantidad muy grande de energía (1200-JJOOC'C) para lograr la síntesis, 

con poco control en Ja microestructura. 

Las cerámicas de hidroxiapatita han sido usadas exitosamente como un material sustituto en 

tejido óseo defectuoso. Bloques cerámicos de hidrox.iapatita han sido preparados a partir de 

polvo comercial• J\.fcdiante esta técnjca., los bloques de hidroxiapatHa producidos presentan 



buenas propiedades mecánicas en estado seco. sin embargo. su calidad disminuye 

notablemente en condiciones húmedas. presentando fracturas serias al paso del tiempo. Otra 

desventaja de este mérodo es el alto costo del polvo de hidroxiapatita comercial. 

La hidroxiapatita ha sido utilizada también en f"onna de cemento '. el cual es un fosfato de 

calcio que al ser mezclado con agua forma una pasta densa que se fija en 1 S min y se 

convierte isotérnücamente in vivo en un implante microporoso de hidroxiapatita. Mediante 

este método se han reparado exitosamente fracturas de un tamallO critico en los huesos del 

cráneo en animales~ sin embargo. debido a la naturaleza del cemento. su uso se limit.i a este 

tipo de huesos. excluyendo a. Jos huesos Jara;os. 

Como se :ipreci::. :n los párr::.fo:: ólllteriorcs. !a h:drc:dap::s.ti:::. !'-...::. :dqui:ido una gr.u: 

importancia. en el campo de fos materiales biocompatibles como sustituto de! tejido óseo. 

Los métodos citados anterionnente para la producción y procesamiento de la hidroxiapatita 

tienen una gran utilidad en cienos ca90s. pero tienen tambien grandes desvent~as que los 

hacen imprácticos para su uso generalizado~ por taJ motivo se han estudiado otros métodos 

para Ja utilización de Ja hidro>tiapatita. que involucran a otro tipo de materiales. tales como 

vidrios y en especiaJ geles de sílice. 

Un método alternativo para producir hidroxiapatita ha sido desarrollado recientemente 

usando Ja técnica sol-gel en donde el ael de sílice induce Ja f'ormación de apatita al estar 

sumergido en un plasma humano simulado. Además de su valor como un método alternativo 

de síntesis. este fenómeno es relevante dado que se ha confinnado que la mejor manera de 

obtener vidrio y vidrio-cerám.ica unido al tejido óseo vivo. es precisamente mediante la 

f'onnación de un.a capa. de apatita en las superficies en contacto con este tejido. No obstante. 

un serio problema en el uso de geles de silicc es el colapso del material. debido a que 

durante el secado ocurre un efecto conocido como sineresis. que puede ser evitado usando 

aditivos químicos. como se repona para algunas otras aplicaciones de Jos geles 9
·., . Muchos 

de los aditivos propuestos para estabilizar la estructura del gel. son de cualquier forma 

extremadamente tóxicos para uso biomédico. Oc acuerdo a. esto. en e: presente trabajo. se 

persiguió el estudio de varios aditivos para geles usados para crecimiento de Hap. 

incluyendo formamida, monoctiJcngJicol. dictilenglicol y glicerina. Se empicó ácido 

fluorlúdrico (HF) como catalizador para et proceso de gelación, ya que Ja sustitución de 
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grupos OH- por F en Ja estructura de Ja hidroxiapatira se sabe que proporciona mayor 

estabilidad química. debido a Ja coordinación más cercana del F con el Ca vecino 16
. 

L6'..3 Vao de la llidrosiap•lila en conjuaro coa aeleos de 1ilkr. 

Desde el descubrimiento del Bioslass• (Universidad de Florida. GainesviJJe. FL) por Hench 

y sus colaboradore• aJ principio de los 70s. se ha encontrado que varios tipos de vidrios y 

urámic::a& ae unen .al tejido óseo. AJsunos de ellos han sido utllizados exitosamente a nivel 

~ierc;..i 4;0mo impJarues en el oldo medio. ·para la rccor.strucción de fa cresta Hi.:ic:s. como 

prótesis ~·enebr..Ses y como implantes dentales Se espera que nuevos tipos de materiales 

bioactivo• con funciones etpee:íficas sean desarroJlados a panir de vidrios. EJ estudio de los 

&c:tores que gobiernan 1• bioactividad de vidrios y cerámicas es esencial para la síntesis de 

nuevos materiales. Se ha encontrado que los vidrios bioactivos y ceramicas se unen al tejido 

óseo mediante una capa de apatita formada en sus superficies si encontrarse en el ambiente 

que ae tiene dentro del cuerpo 6
• De esta lb~ se cree que el pre-requisito para que los 

vidrios y ceriun.icas se unan al hueso es fa formación de una capa de apatita en su superficie. 

Asimismo se ha comprobado el crecimiento en forma espontánea de Ja hidrmciapatita en la 

superficie de Jos geles de sílice. no solo dentro del cuerpo. sino tambiCn al estar éstos 

su.mergidos en plasma humano simulado. por Jo que el costo de Ja hidroxiapatita es 

considerablemente menor que en otros métodos. Debido a la utilización mas generalizada del 

producto y al menor costo involucrado en el proceso. este método se proyecta como uno de 

Jos más viables en la producción de materiales biocompatibles. 

J. 7 Dnarralfo r•prrimeat•I de la tnis. 

Dadas las ventajas que ofrece. para el crecimiento de hidroxiapatita se utilizará eJ método d~ 

inmersión de geles de silice en plasma humano simulado 
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Para \a producción de \os geles monolíticos de sílice se aplicará el método sol-gel descrito en 

este capitulo. utilizando aditivos químicos para controlar el proceso de secado. 

El desarrollo experimenta\ seguido para la producción de \os geles mono1iticos de sílice y el 

c;recimiento de hidroxiapatita en su superficie se presenta en el siguiente capitulo. 

'" 
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CAPiTULOll 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



11.1 Producción de seles monoliticos. 

• Procedimiento esperimental. 

11. 1. 1 Preparación de las soluciones coloidales. 

Para la obtención de los geles reponados. se prepararon las respectivas solucione• coloidales 

dentro vasos de precipilados de plástico para una mejor recuperación de los geles secos (el 

gel se adhiere en menor proporción en el plástico). utilizando buretas para Ja adición de los 

reactivos. aditivos y catalizador. 

Con el fin de obtener en lo posible una solución coloidal homogénea se utilizó un agitador 

magnético durante la mayor pane del proceso La agitación debió ser intenumpida en la 

pane última del proceso para evitar que la barra magnética quedara atrapada dentro del gel. 

JI. 1.2 Concentraciones y cantidades de las especies. 
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• Cantidades de reactivos. disolvente y catalizador'. 

Reactivos: 

\TEOS "---· 17.0ml 
l.S mi 

Disotvente: 

\Etanot ¡11.0ml 

Catalizador: 

IHF ¡2.0ml 

• Aditivos quimicos. 

1 Se lOmó como base el trabo.JO ··1nnuenc:ia del pH en un proceso Sol-~el"". rcalV~ en 1994 por De Tuoni, 
Alelo)' Bonalla. Mario 
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A. Formamid•. 

1% Formamida Vol. f"onnamida Moles de Relación molar (.032~1) 
respea:oa la 

mezcla fbrmamida 
etanol/formamida 

o o O.OOE+OO o 

5 0.578 l. 14E-02 0.355 

10 1.222 2.40E-02 0.749 

15 1.941 3.81E-02 1.189 

20 2.75 5.39E-02 1.685 

25 3.667 7.19E-02 2.247 

30 4.714 9.24E-02 2.889 

35 5.923 l.16E-OI 3.629 

40 7.333 1.44E-Ol 4.4947 

45 9 t.76E-01 5.515 

50 11 2.16E-Ol 6.741 

Corrida t. 

HF 0.9 mi 

Muestra C!'á formamida Secado 

l. In o abierto 

1.2 n 10 abieno 
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Muestra %fonnamida Secado 

1.1 o abierto 

1.2 10 abieno 

1.3 20 abieno 

1.4 JO abieno 

l.S 40 abierto 

1.6 so abierto 

Corrida 2. 

Muestra % f"onnamida Secado 

2.1 20 abierto 

2.2 25 abierto 

2.3 30 abierto 

2.4 35 abierto 

2.5 40 abierto 

2.6 45 abierto 
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Corrida 3. 

Muestra o/o fonnamida Secado 

3.1 30 abieno 

3.2 30 orificio 

Corrida 4. 

Muestra % formamida Secado 

4.1 20 orificio 

4.2 25 orificio 

4.3 30 orificio 

4.4 35 orificio 

4.5 40 orificio 

4.6 45 orificio 
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B. 1\.lon~•ilenslicol. 

% monoetilenglic:ol Vol. monoetrlcrtglieoJ Masa {g] 1\loJes de monoetilenglicol 

5 0.579 0.642 ºº'º 
10 1.222 l.3SS 0.022 

15 1.941 2.152 0.035 

20 2.75 3.049 0.0492 

25 3.666 4.066 0.0656 

30 4.714 5.227 0.084 

35 S.923 6.567 0.106 

40 7.333 8.131 0.131 

45 9 9.979 0.161 

so 11 12.197 0.197 

Corrida J. 

Muestra % monoerilenglicol Secado 

ml.J 10.860 orificio 

ml.3 21.514 orificio 

ml.2 26.766 abieno 

znl . ....i 31.969 orificio 

ml.5 42.229 orificio 

ml.6 52.301 orificio 
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C. Dietilenalicol. 

o/a dietilenglicol Vol. dictilenglicol Masa [g] Moles de dietilenglicol 

o o o o 

s 0.579 0.647 0.006 

10 1.222 1.366 0.013 

IS 1.941 2.170 0.020 

20 2.7SO 3.074S 0.029 

2S 3.667 4.099 0.039 

30 4.714 S.270 0.049 

35 5.923 6.622 0.062 

40 7.333 8.199 0.077 

45 9 10.062 0.095 

so 11 12.298 0.116 

Corrida l. 

Muestra o/a dietilenglicol Secado 

Dl.I 10 orificio 

Dl.2 20 orificio 

Dl.3 30 orificio 

Dl.4 40 orificio 

Dl.5 so orificio 
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D. Glicerina. 

o/o glicerina Vol. glicerina Masa[g] Moles de glicerina 

o o o o 

5 0.579 0.730 0.009 

10 1.222 1.541 0.017 

IS 1.941 2.448 0.0266 

20 2.7S 3.468 0.0376 

2S 3.667 4.624 o.oso 

30 4.714 S.94S 0.064 

3S S.923 7.469 0.081 

40 7.333 9.247 0.100 

4S 9 11.349 0.123 

so 11 13.871 O.lSl 

Corrida l. 

Muestra o/o glicerol Secado 

gl.1 10 orificio 

gl.2 20 orificio 

81.3 30 orificio 

gl.4 40 orificio 

gl.S so orificio 
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Corrida 2. 

Muestra o/o glicerol Secado 

g2.1 s orificio 

g2.2 10 orificio 

g2.J IS orificio 

g2.4 20 orificio 

11. 1.3 Secado de los geles. 

En cuanto se produce la gelación de las soluciones coloidales. el siguiente paso es el secado 

de los geles hasta su fonna de xerogeles. para lo cual se siguieron dos métodos: 

a.) Secado al aire libre: los geles se dejaron secar dejando destapados los vasos que los 

contenían. 

b.) Secado semilcnto: en el momento de la gelación. los vasos se cubrieron con papel de 

parafina. haciendo una pcñoración de aproximadamente O.S cm de di:ímctro. 

El secado se continuó en ambos casos hasta que los gctcs presentaron un tamaflo mínimo 

producido por el encogimiento propio del proceso. 
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U.Z Crecimiento de cristales de hidroxiapatita. 

• ""-edl•iot8to Hperi•entol. 

11.2.1 Preparación de los geles para el crecimiento de hidroxiapatita. 

Aunque la mayor parte deJ disolvente se elimina por evaporación durante el secado. queda 

una pequeila cantidad absorbida en el gel. Puesto que el disolvente puede intervenir en el 

proceso de crecimiento de cristales. éste debe eliminarse en lo posible~ con este fin. los geles 

se sometieron a un proceso de lavado con agua destilada. utilizando ultrasonido para 

mejores resultados 

Una vez lavados. los geles fueron conados en pequei'los pedazos de alrededor de S mm de 

grosor para sumergirlos en el plasma humano simulado. 

11.2.2 Preparación del plasma humano simulado. 

Se preparó un litro de plasma hum:mo simulado. disolviendo las sales inorgánicas en agun 

destilada. a temperatura ambiente. 
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11.:?.3 Concentraciones en el p1asma humano simu1ado 

C-ceatracioDes de reacth'09 ftl al pla•ma -·-· 
mmol/1 

NaCI 136.8 

NaHCO, 4.2 

KCI 3.0 

KJHP0.a.3H20 1.0 

M3Ch6H:O 1.5 

CaCh 2.5 

Na2SO, 0.5 

mg/I 

7994.6 

352.8 

223.7 

228.2 

305.0 

277.5 

71.0 

2 Tonaadils del articulo -Apautc Fonnation lnduccd by Silica Gel in a simutatcd Fluid .. 
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Concentración de iones en el plasma humano •imulado y i 
pl••ma ••nauiaeo bumano (mMI \ 

\ 
PHS Pluma humano 

Na- 142.0 142.0 

K- 5.0 5.0 

Ca'- 2.5 2.5 

Mg'· 1.5 1.5 

cr 147.8 103.0 1 
HCO> 4.2 27.0 

HPo,- 1.0 \.O 

so .... - 0.5 0.5 

11.2.4 Crecimiento de cristales en los geles. 

Para este efecto se sumergieron los geles preparados con los cuatro aditivos,. previamente 

lavados y conados. en vasos de precipitados llenos con el plasma humano simulado .. dejando 

que el proceso se llevara a cabo en un bafto térmico a una temperatura de 3 7°C durante S 

semanas. 
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El plasma se cambió cada semana con el fin de renovar la concentración de los iones 

presentes en éste. 

11.3 C•r•cterización 

De los geles sumergidos en el plasma humano simulado. cada semana se tomaron muestra• 

en cantidad suficiente para llevar a cabo los anatisis necesarios. 

La fom1a de preparación de las muestras tomadas fue la P!"acticada normalmente de acuerdo 

al método de análisis a llevar a cabo en cada una de ellas. 

Los métodos de caracterización usados y el modo de preparación de las muestras en cada 

uno de ellos se ilustran en el siguiente capitulo. 
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CAPITULO 111 

TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 



111.1 Difracción de rayos X. 

Aunque el conocimiento de los procesos de difracción obtenidos con la radiación 

característica de los rayos X se remonta a las experiencias de Laue (1912) en las que éste 

comprobó la naturaleza ondulatoria de los mismos y logró medir su longitud de onda {del 

orden de O. l 11m). proseguidas por los trabajos de Bragg y de Scherrer sobre estnacturas 

cristalinas. el empleo y comercialización de los aparatos {difractómetros de rayos X). que 

utilizan la difracción de rayos X con fines analíticos. es relativamente reciente. Actualmente 

se considera una técnica de extraordinaria utilidad analítica. siendo la única que resuelve con 

toda evidencia el esclarecimiento de estructuras cristalinas o la diferenciación de formas 

alotrópicas o isomórficas 

El fundamento del método radica en que un cristal es una distribución regular en el espacio 

de sus átomos o iones constituyentes y que las distancias interplanares entre los mismos es 

del mismo orden de magnitud que ta longitud de onda de los rayos X. por lo que Jos 

cristales. de acuerdo con las leyes ópticas. pueden producir fenómenos de difracción 

(reforzamiento o anulación consecutivas de intensidad) de Ja radiación incidente. 

Cuando un haz monocromático de rayos X llega a un cristal con un ángulo de incidencia e. 
para que la radiación dispersada esté en concordancia de Case es necesario que la dif""erencia 

de recorrido de dos rayos sea múltiplo de la longitud de onda. 

En Ja figura 111.1-1 puede verse que la diferencia de recorrido que realiza el rayo que se 

refleja en el segundo plano es ACB 

AC = d sene ACB = 2 d sene 

Y por tanto. para que haya concordancia de fase entre los rayos dispersados debe ocurrir 

que 

2 d sene = nA (ley de Bragg) 
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donde: 

des Ja distancia interplanar. /1 es un número entero y representa el orden de difracción y A. es 

la longitud de onda del haz. 

f1a. llLl-1 .- Dlfrm:ciómi * 
rayos X ea ~ini'os pi..,. 
cri•.U.0.. 

Para encontrar los distintos ángulos de incidencia en que la radiación reflejada está en fase se 

va girando lentamente el cristal Registrada la radiación así obtenida sobre una placa o 

película fotográfica. se obtendrá el espectro o diagrama de difracción. caracterizado por un 

conjunto de aros o de círculos concéntricos oscuros, conocido como uLauegrama .. o 

diagrama de Laue. O de otra forma mediante un detector es posible medir la intensidad de la 

radiación difractada para cada angulo 

Para que estos diagramas se obtengan con claridad es necesario que la muestra esté 

finamente pulverizada y que los cristales estén orientados al azar (método de polvos). 

La difracción de rayos X se basa en las caracteristicas de Ja estructura cristalina. mientras 

que la emisión de rayos X característicos es un fenómeno exclusivamente atómico. Como 

cada especie cristalina tiene constantes los espacios entre sus planos de reflexión el 

conocimiento de estas distancias. d. es suficiente para identificar de una manera inequívoca y 

definitiva un producto cristalizado 

A pesar de sus limitaciones. la difractometría de aayos X es de gran utiJidad en la 

identificación de formas alotrópicas y en el polimorfismo. por ejemplo. en la identificación 
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de tos distintos óxidos de titanio, de hierro~ diferentes formas microcristalinas del cuarzo 

(cristobatita. tridimita}~ distinción de aleaciones~ identificación de carburos metálicos~ 

estudio de estructuras diversas en compuestos inorgánicos y orgánicos~ en estos últimos. 

fundamentalmente. en el esclarecimiento de estructuras en macromo1éculas y altos polímeros 

constituyentes de Jos materiales plásticos~ estudio de fibras sintéticas. etc 

El fundamento de Ja aplicación cuantitativa de esta técnica reside en que la intensidad de 1as 

lineas es función de la cantidad de constituyente. siempre que se mantenga constantes tas 

numerosas variables que influyen en el fenómeno 

L:1 medida. de 101 intcnsid.:id s~ vcrifi~ bien por métodos vfaiblc:; comp:i.r:itivos ccn di::g:-:..."T.:i 

patrón. o por medidas fotométricas o mediante contadores Geiger 

En Jos modernos difi-actómetros de rayos X automatizados Ja pelicula f"otográfica es 

sustituida por un dispositivo de detección electrónico. apareciendo el diagrama sobre una 

pantalla de televisión. 

Una de las ventajas de esta técnica es que puede aplicarse a muestras muy pequei\as (basta 

que sean del orden de Jos 100 '18 y de 40 o SO µm de di8metro ). que no es un análisis 

destructivo y que el resultado del análisis queda registrado en un diagrama permanente que 

puede ser archivado para su consulta 10
. 

W.2 FTIR (Espectroscopia infrarroja por transformada de Fouricr) 

La región infrar-roja del espectro electromagnético abarca desde Jos 0.75 hasta los JOOOµm 

La interacción de este tipo de radiación con la materia origina cambios en los estados 

vibratorios y rotacionales de las moléculas (excepto la absorción inf'rarroja de los lantánidos. 

en Ja que intervienen los electrones). En general los espectros de absorción l.R. están 
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constituidos por bandas estl"echas. caracterisucas de asociaciones atómicas. y debidas a 

modificación de estados vibracionales. 

Para que una forma de vibración sea activa en el infrarrojo. esto es, para que haya absorción 

de radiació~ es necesario que haya un acoplamiento entre el campo eléctrico de Ja radiación 

electromagnética y el movimiento de vibración molecular. para Jo cual el proceso de 

vibración debe producir un momento dipolar oscilante en la molécula, Por consiguiente no 

presentan espectro l.R. las moléculas homopolares. como el H.:. 02. etc ni originan banda 

espectral las vibraciones que no modifican el momento dipolar. En el caso de la molécul:'.l de 

C02 Ja tensión simétrica no produce absorción~ las otras dos fonnas de vibración si la 

produc~ dando Jugar a las Uam:idas frecuencias fundamentales del CO.: 

Además de las frecuencias fundamentales. vi, v 2 • v 3 , etc • aparecen otras denominadas 

sobretonos que corresponden a múltiplos enteros de las fundamentales (2vi. 2V20 etc.) y 

combinaciones de tonos que tienen Jugar a frecuencias suma de las frecuencias 

fundamentales (v1 + V2 • v 1 + V3, etc.). 

Todo ello hace que el espectro infrarrojo de una molécula, aunque sencillo, sea 

extraordinariamente complejo, no pudiendo. a veces, asignarse cada banda a un proceso 

vibracional determinado. Sin embargo~ dicha complejidad presenta la ventaja de que un 

espectro l.R. es como una .. huella digital .. de Ja sustancia que lo produce. 

Muchas de las bandas de absorción vibracionaJes pueden ser relacionadas con Ja estructura 

del enlace responsable de Ja vibración, conociéndose la correspondencia entre frecuencia de 

bandas y enlace químico que las produce. 

La frecuencia a Ja que pu~dcn vibrar dos átomos est3 determinada fundamentalmente por sus 

masas y Ja fuer7..a del enlace Para una molécula diatómica AB~ ta frecuencia fundamental dt" 

la vibración se puede calcular con la expresión 
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u= _I_ .(k(m.+m•))''' 
2nc nn·mz 

siendo e: la velocidad de Ja luz, k, la fuerza de enlace y m 1 y m2 las masas de A y B 

respectivamente 

En moléculas poliatómicas la frecuencia de enlace depende también del resto de la molécula. 

eJC.istiendo, para una determinada asociación atómica, una zona del espectro en la que 

<iparece su banda. Por ejemplo, alcoholes y fünoles presentan una fuerte bR.nda de absorción 

en l;i zona de 3700·3500 cm"1 debida a la vibración de tensión d~1 grupo 0-H l.'t frecuenciH 

dcl grupo C-H depende de si el carbón esté unido a un gntpo o;Rtor11do n no 'Wlftm•dn 

-C-H = 2975-2815 cm·•~ 

&C-H .:= 3300 cm" 1 

=C-H = 3020-3070 cm·' 

La adscripción de bandas a enlaces químicos permite la identificación de grupos funcionales. 

aunque es dificil detenninar ta estructura molecular completa. 

Una forma más utilizada de identificación es la compa['"ación del espectro de la sustancia 

desconocida con el de patrones de sustancias conocidas. Dada la multitud de las bandas 

espectrales características de cada especie. la coincidencia de dos espectros permite 

confirmar la identidad de la sustancia problema. En la bibliografia existen atlas conteniendo 

espectros de numerosas especies 12
• 

Ul.3 !\licroscopia cleclrónica de barrido (SEl\I). 

El microscopio electrónico de barrido es un instrumento diseftado para estudiar,. en aJta 

resolución. la super ficic de los sólidos. En este aspecto, el microscopio electrónico de 
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barrido (SEM) pudiera ser comparado con et microscopio óptico. donde e\ primero posee 

una resolución y profundidad de foco mayores Si esto fuera todo. aun asi e\ microscopio 

electrónico de barrido presentarla mayores ventajas que e\ microscopio óptico. debido a la 

utilización de un mayor número de sei'tales que provienen de \a interacción de los electrones 

con los sólidos y que nos penniten obtener mayor información sobre, por ejemplo. la 

orientación cristalina, la composición química. \a cstructut"a magnética o el potencial 

eléctrico del material en observación. 

Mediante este metodo ae puede form.ar la imagen de los detalles más profundos de \a 

superficie de la muestra,, ya que, como se mencionó, su profundid:id de foco es mucho 

mayor que:: en un micro!iioCopio óptico. razón por la cual esta técni::::t. da un:i impresión más 

rea) de la tridimensionalidad. Por lo tanto. el microscopio de barrido puede ser 

e?ttraordinariamente útil para estudiar \as earacteristicas morfológicas y topográficas de la 

muestra. Como su empleo y manejo son relativamente sencillos. y pueden adaptarse 

fácilmente otras t.:Cnicas anaUticas (como un detector de rayos X caracteristicos). su uso se 

ha popularizado cxt.n.ordinariamente. Con los modernos microscopios electrónicos de 

banido los aumentos posibles sólo son ligeramente inferiores a \os logrados con un 

microscopio electrónico de transmisión. Sin embargo. \a resolución de este equipo 

dependerá directamente del tamai\o del haz. de electrones que se emplee para barrer. En la 

pr~ic.a, este tunafto es bastante pequci\o, pero no podemos esperar resoluciones mayores 

de. digamos. los Snm para este tipo de equipo 

El microscopio electrónico de barrido tiene un tipo de funcionamiento diferente respecto al 

microscopio electrónico de transmisión. Está basado en e\ hecho de barrer ta nruestra con un 

haz electrónico de sección transversal pequeña y de alta energía y generar una imagen punto 

a punto de ella. Este proceso puede ser ilustrado con la ayuda de la figura 111 3-\ 

Supongas.e que tenemos una superficie a \a cual bombardeamos con electrones. Los 

electrones emitidos en un punto son recolec;:tados por medio de detectores apropiados y 

utilizados para modular la polarización de la rejilla de un tubo de rayos catódicos {monitor 

de T'\') De esta manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de 
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electrones detectada y Ja intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo. Si 

repetimos esta operación varias veces y empezamos a barrer la muestra~ esa imagen punto a 

punto representará las características topogrificas de la superficie de ésta. Por lo tanto, la 

imagen en la pantal1a de televisión del microscopio electrónico de barrido es un mapa de las 

intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observación, de la 

misma f"orma que la imagen de un microscopio óptico metalográfico es un mapa de la luz 

reflejada de la superficie. 

Primera lente condensadora 

Bobinas de barrido 

Scauz¡da lente condensadora 

Fla- DL:J-1 M- de ,_,__1611 de imaac• ca un 
microscopio clcctr6nlco de 
••rrtclo. 

T.V. 
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Los tipos de aplicaciones del microscopio electrónico de barrido en ta ciencia de materiales 

incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras (principalmente en fractografia). 

composición quimica. dispositivos electrónicos y experimentos dinámicos "f.ll. 

111.4 Microan"i•i• (EDS) 

El analisis químico de un material desconocido es un problema frecuentemente encontrado 

tanto en la investigación como en la industria El microan .. isis es una técnica capaz de hacer 

una correlación a escala fina entre el ant\1isis químico y la microestructura de la muestra. 

dentro de una región menor a la de una micra de diimetro. 

Cuando la muestra se bombardea con electrones. la colisión puede resultar en algunos casos 

en la emisión de un electrón de los átomos de esta. Cuando un electrón de una capa intema 

del átomo es sacado por un electrón de alta energía del haz. el átomo puede regresar a su 

estado base. a algún otro estado de baja energía. por dos caminos distintos: un electrón de 

las capas superiores puede ocupar el hueco en la capa interna emitiendo un fotón. o 

emitiendo otro electrón de una capa superior. La emisión de fotones produce un espectro 

caracteristico de rayos X. mientras que los electrones entltidos son conocidos como 

electrones Auger (descubienos por Auger en 1925). Ambos efectos son muy imponantes en 

el análisis microcstructural, debido a que sus energias son caracteristicas de los elementos 

que los emitieron. Por lo tanto. ta medida de estas energias permiten el an&lisis químico de la 

muestra. )' la medida de la intensidad de ta emisión nos da un análisis químico cuantitativo, 

dependiendo de qué tan bien se manejen estos procesos 

Una de las tCcnicas para realizar el microanálisis de ln muestra en estudio. tanto cualitativo 

como cu::mtitativo, de un rango grande de elementos es ta microsonda electrónica. la cue1 

mide la intensidad y la longitud de onda. de la radiación cara.cteristica de un elemento, al ser 

excitado por un haz de electrones. En el diseño de esta técnica se usan dos tipos de 

espectrómetros· el espectrómctro de dispersión de energía (EOS) y el espectrómetro de 
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dispersión de longitud de onda (WDS) En el EDS se usa un detector de estado sólido 

colocado cerca de la muestra. el cual. al momento de su interacción con los rayos X. 

produce un pulso eléctrico que es proporcional a la energía del rayo X característico 

Conociendo el nUmero de pulsos y su intensidad. puede medirse la encrgia de los rayos X y 

la composición quimica de la muestra. Los dispersores de longitud de onda analizan esta 

última. difractando la radiación característica de la muestra mediante un cristal adecuado. 

Así, usando la ley de Bragg y la geometría detector-contador. puede medirse la longitud de 

onda de la radiación que llega al detector. De estos dos espectrómetros. et EDS es mli.s 

fácilmente adaptable a cualquier microscopio. ya sea de barrido o de transmisión. además de 

que con este tipo de espectrómetro se pue:de obtener rápidamente un espectro, buenos 

resultados con bajas corrientes y el anilisis de perfiles rugosos 7 • 

111.5 Porosimetria (BET). 

Este método se basa en ta adsorción de una monocapa de un gas inerte sobre la superficie 

del sólido que está siendo caracterizado. de tal forma que. dependiendo de la cantidad de gas 

adsorbido. se pueden calcular. por medio de ciertas ecuaciones, los valores de algunas 

caracteristicas del sólido. como el área superficial. volumen y tamai\o promedio de poros 

Durante el proceso de adsorción fisica. a una presión relativamente baja. los primeros 

lugares a ~r recubiertos por el gas son los más energéticos. Estos lugares con mayor cncrgia 

en una superficie químicamente pura residen dentro de los poros estrechos dondC ln.s paredes 

de éstos proporcionan potenciales superpuestos. Otros sitios de alta cnergia se encuentran 

entre los planos verticales y horizontales de los escalonamientos en la superficie, donde el 

adsorbato puede interactuar con los átomos de 1a superficie en dos planos. En general~ existe 

un sitio de mayor cncrgia donde el adsorbato puede interactuar con potenciales superpuestos 

o un nUmcro mayor de a.tomos de la superficie En superficies compuestas por 
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heteroátomos. como sólidos orginicos o impurezas. existirán variaciones en el potencial de 

adsorción dependiendo de los grupos funcionales expuestos en la superficie. 

El hecho de que los sitios má.s energéticos sean cubiertos primero cuando la presión es 

aumentada no implica que no ocuna adsorción en los sitios de menor potencial. Más bien 

implica que el tiempo promedio de residencia de una molécula fisisorbida es mayor en los 

sitios de mayor cnersia. De acuerdo a esto~ al aumentar la presión del gas. la superficie 

comienza a cubrirse en forma progresiva y aumenta la probabilidad de que una molécula de 

gas choque y sea adsorbida sobre una molécula previamente adsorbida. De acue1'do a esto, 

antes de que se cubra completamente la superficie. la formación de otras capas comenzarla 

En realidad no existe presión alguna en que la superficie sea cubierta por una completa 

monocapa. La efectividad de la teoria de Brunauer. Emmett y Tel1er (BET) reside en que 

pennite una determinación experimental del número de moléculas requeridas para formar 

una monocapa. tomando en cuenta el hecho de que una película monomolecular perfecta 

nunca se llega a formar. 

La teoria de BET asume que las moléculas más externas en las superposiciones de moléculas 

adsorbidas se encuentran en equilibrio diniunico con et vapor. Esto significa que. donde la 

superficie es cubierta con una sola capa del adsorbato, existe un equilibrio entre la capa y el 

vapor. y donde dos capas son adsorbidas. la capa superior esta en equilibrio con el vapor9 y 

así sucesivamente. Puesto que el equilibrio es dinámico. la localización de los puntos de la 

superficie cubiertos por una. dos o má.s capas moleculares puede variar. pero el número de 

moléculas en cada capa pcrmaneceni. constante. 

Usando la teoria de Langmuir como punto de partida para describir el equilibrio entre el 

vapor y la primera capa tenemos la ecuación 111.S. l. 

(111.5.1) 

donde N es et numero de moléculas. 0 es el it.ngulo de contacto. v es ta frecuencia 

vibraciona} 9 E es el potencial dt: adsorción. I' es la presión del gas y A es el área de la capa. 
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En general. para Ja capan se obtiene la ecuación 111.5.2. 

(111.5.2) 

La teoria BET asume que Jos ténninos V, E y A permanecen constantes para la segunda capa 

y las capas subsecuentes. Esto es justificable sólo tomando como base que la segunda capa y 

las subsecuentes son todas equivalentes al estado Hquido. Esta justificación es 

indudablemente v .. ida para las capa.a lejanas de Ja superficie. pero ea cuestionable para las 

cercanas a ésta. debido a las fuerzas de polarización. Uando esta aseveración. se puede 

escribir la siguiente ecuación general (111.S.3), para la capa número n. usando el tá"mino L 

como el calor de licuefacción. 

(111.5.3) 

Mediante el desarrollo matemático de la ecuación UI.5.3, obtenemos Ja ecuación BET en su 

fonna general (111.5.4). 

w 
-w.:-

e 
((Po!P)-1) 

(1-(n+t)(P/P0 )"+ n(P/Po)".1
) 

(l+(C-l)P/Po-C(P/Po)ª. 1
) 

donde C es la constante de BET. 
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Utilizando esta teoria, puede calcularse el área superficial de la siguiente forma (ec. 111.S 5): 

s, 

donde M es el peso molecular.N es el número de Avogadro. A es el ú-ea de la sección, y S, 

es el irea superficial. 

Mediante el uso de aparatos de adsorción de gas que cuentan con una computadora es 

posible obtener en fonna directa el valor de lirea superficial. además de otros tales como el 

volumen y el tamafto promedio de los poros. Esto debido a que las ecuaciones necesarias 

para calcular dichas magnitudes se encuentran pr-ogramadas en el aparato, por lo que no es 

necesario realizar cálculos adicionales13
. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS 



IV. t Cararlrrbtkas dr los geles de silicr. 

En este inciso se presentan los tiempos de gelación. además de algunas caracteristicas fisicas de los 

geles de silice 

Los geles se consideran monoliticos cuando durante el secado no se presentaron fracturas 

significativas. aunque por el manejo pudieran presentarse posteriormente 

El color y la resistencia de los geles de silice se midieron en tbrma subjetiva de acuerdo a la escala 

siguiente 

Formamida 

1 = lncoloto. transparente 

S = Blanco. opaco 

HF 0.9 mi 

1 = Quebradizo 

5 = Resistente 

Muestra ~ó formamida t gel [min] Secado Monolitico Color 

1 In o 136 abierto no 

1.2 n 10 106 abierto no 
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HF2ml 

Muestra º/o fonnamida t gel [nún] Secado Monolítico Color Resistencia 

1.1 o 9 abierto no 2 3 

1.2 10 8.S abierto no 3 3 

1.3 20 abieno no 3 3 

1.4 30 9 abierto si 1 s 

1.5 40 abieno si 1 5 

1.6 so 14 abieno si 4 4 

Muestra 0/o fonnamida tgel[min] Secado Monolítico Color Resistencia 

2.1 20 17 abierto no 1 3 

2.2 25 9 abieno no 1 3 

2.3 30 10 abieno no 1 4 

24 35 12 abierto no 1 5 

25 40 12 abieno no 1 5 

2.6 45 10 abierto no 2 5 
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Muestra % formamida t gel [min] Secado Monolitico Coloración Resistencia 

3.1 30 12 25 abierto no 2 4 

32 30 12.75 orificio si 2 4 

Muestra o/o f"ormamida t gel [mini Secado Monolítico Coloración Resistencia 

4.1 20 9 orificio si 2 4 

4.2 25 8 orificio si 4 

4.3 30 8 orificio si 5 

4.4 35 7 orificio si 5 

4.5 40 8 orificio si 5 

4.6 45 JO orificio si 2 5 
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Monoelilenalicol 

Muestra % monoetilenglic:ol t gel [min] Secado Monolítico Color Resistencia 

ml.I 10.85987102 8 orificio si 3 3 

ml.l 21.51419281 10 orificio si 2 3 

ml.2 26 76608784 11 abieno no 2 4 

ml.4 31. 96874643 12 orificio si 2 4 

ml.S 42.22909817 12 orificio si 2 4 

ml.6 52.30060941 18 orificio si 2 4 

Dietilenalicol 

Muestra % dietilenglicol Secado Monolítico tgel [min] Coloración Resistencia 

DI.! 10 orificio si 10 2 3 

Dl.2 20 orificio si 13 2 4 

DI 3 30 orificio si 18 2 4 

Dl.4 40 orificio si 26 2 5 

Dl.5 so orificio si 41 2 s 
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Glkerin• 

Muestra %glicerol Secado Monolítico t gel [min] Coloración Resistencia 

gl.I 10 orificio si .4 5 

gl.2 20 orificio si 5 3 4 

gl.3 30 orificio si s 4 2 

gl.4 40 orificio si s s 

gl.S so orificio si s s 

Muestra º/o glicerol Secado Monolítico tgel [min] Coloración Resistencia 

g2.1 s orificio si 3.5 5 

g2.2 10 orificio si 4 s 

g2.3 15 orificio si 4.5 2 4 

g2.4 20 orificio si s 3 4 
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"--~ Porosimetria (BET). 

Con el fin de conocer algunas de las caractcristicas de porosidad de los 8eles monoliticos de sílice. tales 

como el Brea superficial. el "·olumen de poros y el tamaño promedio de poro. se tomaron cuatro 

muestras representativas. a las cuales se les practicaron varios ami.lisis mediante la técnica de BET 

Los resultados del aná.lisis se concentran en la siguiente tabla 

40~0~EG 40%1 formamida 1 Oo/o glicerina 200/a glicerina 

A.rea superficial 389 1498 ...q m/11 340 301 s ""'I m/JI 357.9341 ..q m/JI. 289 3486 ~ m/JI. 

BET 

Volumen de poros O 94383~ cclg 1 429261 cc/g 0.945124 cc/g 0.887996 cc/g 
CDesorciónJ 

' Tamaño promedio 
167.1391 Á de poros 95 724 A 105.5932 A 121 4777 A 

(4'\"'A por BETJ 
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1''·3 !\licroaná1i~is (EDS). 

Se analizaron algunos puntos en la superficie de muestras representativas de geles sumergidos durante 5 

semanas en el plasma humano simulado 

A continuación se presenta el espectro EDS obtenido de una de las muestras. en el cual se observa una 

gran cantidad de fósforo y calcio. además del silicio correspondiente al gel de silice 

F1g IV S· l E!.pcctro EDS para un punlO de la supeñu;1c de un gel de 
!.ihcc sumergido ! 'Soetnanas en plasma humano simulado 

Los resultados de composición obtenidos de: todas las muestras analizadas se presentan en la tabla 

siguiente 
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Muestra Pun10 Componenles (o/o mol) 

p Ca o 

Fomwnida 40"/e 1 12.19% 24.85,..... 25.35% 

2 12.37% 2a.26% 19.9'79/e 

•• •. ,. •'"'" 35% 1 17.09% 34.4294 36.70"4 

2 19.16% 37.2694 36.-4 .,...., .... .. 35% 1 12.99% 23.•2% 26.099/e 

2 13.429/e 26.41% 26.4S•/e 

OliC9rina 1 O'Yo 1 9.299/e 20.17% 30.76% 

2 8.91°/o 18.97% 22.68°/o 
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IV ... Difracción dr ra~·o'i" X. 

Se muestra un patrón de difraccion de R·X tipico. cJ cuaJ füe tomada de uno de Jos geles sumergidos 

por S semanas. donde se marcaron Jos picos caracteristicos de la hidroxiapatita. 

La banda que aparece alrededor de 200 corresponde a Ja parte amorfll del ,gel de silice 

o -Hidroxi1petite 
o 

o 

o 

L 
1• 1S 20 30 lS 40 4S so SS 'º 28(dogroo:) 

SS 



IV ... f:§pectrouopia inrrarroja (FTIR). 

Se presenta un espectro I.R. típico. obtenido con las muestras de 5 semanas~ en éste aparecen indicados 

los grupos que se presentan en el espectrograma correspondiente a una muestra de hidroxiapatita 

comercial 

,_ 
"' 

00 



IV.S !\lisronopia rlrC'trónica d~ harrido 

El crecimiento de hidroxiapatita con el tiempo en Jos geles sumergidos en plasma humano simulado se 

siguió mediante imá.genes del microscopio electrónico de barrido 

Algunas de las imágenes se muestran a continuación con el fin de cOmparar el crecimiento de 

h.idroxiapatita para Jos diversos aditivos 
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2 semanas 

fonnan1ida MEG 

DEG Glicerina 
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3semanas 

fonnantida MEG 

DEO Glicerina 
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4 semanas 

fonnmnida MEG 

DEG Glicerina 
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~semanas 

·u 
« 
,~ 
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CAPITULO V 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 



V. I Características de los grles de sflice. 

V.l.l Secado. 

Durante el secado en condiciones ambientales, al eliminarse el disolvente del gel, existe 

una contracción de volumen. por lo que se producen ciertos esfuerzos (esfuerzos de 

secado). Cuando estos esfuer-zos son demasiado grandes, o se presentan en forma 

irregular .. se producen las fracturas en el gel (en los aerogeles no eJCiste contracción de 

volumen, por lo cual no se presentan fracturas). 

La función de tos aditivos químicos es reducir los esfuerzos de secado y distribuirlos de 

forma regular en el volumen deJ gel. evitando de esta forma las fracturas. 

Los aditivos químicos utilizados funcionaron de acuerdo a lo esperado, evitando las 

fracturas al reducir y distribuir uniformemente los esfuerzos de secado. aunque sólo en 

algunos casos evitaron totalmente las fracturas; esto debido principalmente a las 

condiciones atmosféricas. 

Para conseguir geles monolíticos, ademAs del uso de un aditivo químico, fue necesario 

utilizar un método de control de secado, de forma tal que este proceso se llevara a cabo 

más lentamente, disminuyendo los esfuerzos de secado, para evitar en su totalidad las 

fracturas. 

El secado por medio de un orificio funcionó satisfactoriamente en todos los casos como 

método de control del secado, ya que al ser usado junto con cualquiera de los aditivos 

químicos propuestos dio como resultado un gel monolitico. 
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V .1.2 Color y resistencia mecánica. 

Entre otras características de los geles tenemos el color y la resistencia mecánica. los 

cuales varian con cada aditivo. así como con la concentración de éste. 

Con tespecto a1 aditivo usado encontramos que para las mismas concentraciones de éste. 

los geles en los que se utilizó fonnamida resultaron con la mayor ttansparencia y los de 

glicctina con \a menor~ siendo \os de monoeti\englicol y dictilenglicol intermedios entte 

los dos anteriores. 

La resistencia mecánica de \os geles tiene telación con el color y ttansparenci' resultando 

que a mayot transparencia se tiene mayot resistencia mcc8.nica De esta fonna tenemos 

que para las mismas concentraciones de aditivo. la resistencia de mayot a menor se 

presenta de la siguiente forma: fonnamid' dietilenglico\. monoetilenglicol y glicerina. 

aunque para este último aditivo se presenta una buena resistencia mecánica al usarse en 

concentraciones bajas 

En cuanto a la concentración de aditivo se observa en general que al aumentar \a 

concentración de éste se tiene una mayor transparencia y resistencia mecánica. excepto en 

el caso de \a glicerina. donde \a mayor resistencia mecánica y mayor transparencia se 

presentan con \as concentraciones más bajas de aditivo 

Bas;lndonos en estas dos ca.racteristicas seleccionamos \as mejores concentraciones de 

cada aditivo para e\ crecimiento de hidroxiapatita. Las concentraciones usadas fueron tas 

siguientes· 
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... '".'-,' 

• Fonnamida· 40o/o 

• Monoetilenglicol: 35% 

• Dietilenglicol: )So/o 

• Glicerina: s. 10 y 15% 

V.1.3 Porosimetria (BET). 

Como se observa en las figuras V.1-1. V. 1-2 y V.1-3. los valores de área superficial. 

volumen de poros y tamafto promedio de poros. respectivamente son similares para lns 

cuatro muestras analizadas. 

Puesto que Ja porosidad es similar en geles producidos con distintos aditivos quimicos. 

Csta no debe influir en el crecimiento de hidroxiapatita. por Jo que las diferencias 

observadas en este crecimiento se deberán a factores fisicos o químicos. de distinta 

naturaleza. 
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Fig. V.1·1 Comparnción del iareu ~upcrficial en geles producidos con 
distintos aditivos químicos. 

'\'01.UM EN DE POROS IUESOJl.CH')N¡ 

Fig. V.1·2 Comparnción del volumL"tl de poros en geles producidON con 
distintos aditivos químicos. 
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TA.MARO PROMfH>tO OH POk09f4VtA H1!T) 

Fig. V.1-3 Comparuciún c.lcl Uumulo promu.Jio Je poros <..-n gcJ~ 
pnxlucic.los cx.1n distinhlS uditi,"<is qLúmiC<lS. 

V.2 fclrntfftcadón de hjdrvüapattta en la w .. acrflcic de los gclrll.. 

J)rc:..11ués de pcnrumcccr Jos gel~ ~•urncr-gidos en el pla'"lna hwnano simulado se c.'1rnjcron mua.'1m.'i cu.da 

scnuuui y !iC caruct.<.."fi;..-.an>n mediante Jas siguientes tCcnictL" <l~c Ja primero scnuuw. 
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V.2. J Microanálisis 

Con este método de análisis encontramos que Jas estructuras presentes en la superficie de 

todos Jos geles de sílice que rueron sumergidos en plasma humano simulado se 

encuentran compuestas principaJn1ente por Cósforo. e&Jcio y oxigeno 

AJ presentarse estos tres elementos como los principales componentes de las estructuras 

mencionadas. podemos afirmar que éstas se encuentran formadas por algún f"osfato de 

calcio. que podría ser hidroxiapatita. 

V.2.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR). 

Con esta técnica observamos que en las muestras tomadas existen grupos funcionales 

presentes en las muestras de fúdroxiapatita comercial. 

Esta inf"ormación por si sola no es suficiente para afirmar que las estructuras formadas en 

Ja superficie de los geles sumergidos están fonnadas únicamente por hidroxiapatita. pero 

sirve como apoyo para esta afirmación dado que los resultados de las otras técnicas 

fueron positivos, asimismo es posible que haya ocurrido. además. Ja formación de otros 

fosfatos de calcio. 
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V.2.3 Difracción de rayos X. 

Puesto que Jos picos resultantes al analizar 1a muestra coinciden con Jos presentes en 

cristales de bidroxiapatita. podemos decir que 1os cristales fonnados en la superficie de 

los geles presentan ta misma estructura cristalina que ta hidroxiapatita~ por otra parte, 

también pueden observarse otros picoa que conesponden a alpnas otras fucs que se 

formaron a1 mismo tiempo que la hidroxiapatita. asi como la banda concspondiente al gel 

de sílice. 

Tomando en cuenta la e&tructura cristalina. tos grupos funcionales y los elementos 

componentes de tas partículas que se font\&11 en ta superficie de tas muestras. podemos 

afinnar que efectivamente se fonna hidroxiapatita en la superficie de-los seles de silice 

producidos con aditivos químicos. al suinc:rgirlos durante un tiempo suficiente en plasma 

humano simulado con la composición usada en este trabajo. 

V.3 An"isis del crttimiento de llidrosiapatita (llAp). 

V .3 .1 Mic:rosc:opla de barrido 
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En tas imágenes tomadas en el microscopio de barrido se observan dos tipos de 

fonnaciones~ ambas esféricas pero con diferencias significativas en tamafto 

Las primeras son estructuras esféricas de apariencia compacta y de tamafto pequefto 

(alrededor de 1 µm). 

Las segundas presentan una apariencia porosa y en una observación mas detallada se 

aprecia que están formadas por pequeftas particutas. de taJ manera que en su conjunto 

toman una forma de coliflor. Estas esferas son de mayor tamafto que las estructuras 

campa.etas )' aumentan su tamafto y nümero a1 pasar más tiempo en el rlasma humano 

simul..So. 

La aparición de una u otra estructura depende del aditivO quimico utiliz.ado, 

presentándose en algunos casos las dos al mismo tiempo. 

Cabe hacer notar que estas panículas no sólo crecen en la superficie del gel, sino que en 

algunos casos crecen sobre otras paniculas. 

V.3.2 Gráficas del crecimiento de HAp para los distintos aditivos. 

En tas imágenes de microscopía de barrido se midió el tamafto de las paniculas de fonna 

que se obtuvo una distribución de tamailos de éstas para cada una de las muestras 

observadas 

Como ejemplo tenemos que para el gel producido con forrnamida, a una semana de estar 

sumergido en el plasma humano simulado, la distribución de tamafto de panfculas es 1a 

presentada en la fig V.3-1. 
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[ 

FORMA.MIDA 1 sem 

Fig. V.3-1 Distribución de tamaJlos de partlcula para un gel con fonnamida 
sumcr&ido durante l scmólna en plasma humano simulado. 

De esta distribución obtenemos el promedio y la media geométrica. además de la 

desviación estándar. con Jo cual podemos graficar la media de tamai\o de partícula contra 

el tiempo en que el gel estuvo sumergido en el plasma humano simulado 

Las gráficas obtenidas para cada aditivo químico se muestran a continuación. 
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• Fonnamida 

1 scm 

2scm 

3 scm 

4scm 

S scm 

E 4.ID 
:1. - i..• 
~~ID 
¡ 2.91 

'I LID 
¡,.. 11.!tl 

Promedio 

l.79 

0.62 
3.55 

0.70 
2.24 

l.29 
3.63 

l.75 
4.61 

• 

Media geométrica Desviación std. 

l.78 0.21 

0.61 0.06 
2.16 4.22 

0.69 0.ll 
2.21 0.36 

l.26 0.29 
3.58 0.63 

l.74 0.21 
4.49 l.05 

• 

• 

• 

• 
1 ~=¡ 

nID-+-~~~~~~-+~~~~~~~1--~~~~~~-1-~~~~~~---< 

scm l scm 2 scm 3 scm 4 scm S 

Tiempo de crecimiento [Mmanas] 
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• Monoetllengllc:ol 

Promedio Media geométrica Desviación std. 

1 scm º·ºº 0.00 0.00 

2scm 1.56 1.54 0.28 

3 scm 1.73 1.72 0.13 

4 scm 4.98 4.76 1.47 

5 scm 3.57 3.31 1.55 

5.00 

·º 
4.50 

4.00 

3.50 
o 

3.00 

2.50 

2.00 
o 

J.50 

1.00 

o.so 

0.00 
2scm 3 SL."111 4 SCJtl 5 scrn 
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• l>letilrnaflcol 

Pr-omcdio Medin geométr-ica Dcs'iución std. 

1..,m 0.00 0.00 º·ºº 
2 scm t.66 1.62 0.36 

3 scm 1.52 1.48 0.31 

4scm 5.56 5.50 0.81 
1.33 1.30 0.29 

5..,m 7.35 7.31 0.79 
t.20 1.20 0.11 

X 

r .... 

l· 
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• GUcrrina ~·/o 

Promf..."tlio Media geométrica Dcs,;ación std. 

1..,m 0.00 º·ºº º·ºº 
2NCm 0.00 0.00 º·ºº 
3..,m 1.59 1.54 0.36 

4 scm 5.38 4.60 2.32 

5 acm 10.46 10.18 2.22 
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• Glicerina 10% 

Promedio Modio geométrica Oe!.viación std. 

1 sem º·ºº o.oo 0.00 

2 scm 1.61 1.59 0.22 

3 scm 1.90 l.88 0.20 

4 sem 6.36 6.34 0.49 

Sscm IS.S6 14.84 4.73 
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• Glicerina t!i•/o 

Pr-omcdio Media gcométr-ica Dcs"iaclón std. 

lacm 0.00 0.00 º·ºº 
2 scm 0.00 º·ºº º·ºº 
3 8Cm 1.41 1.40 0.16 

4 scm 4.15 4.05 0.92 

5 sem 8.29 8.20 1.21 

r ... 
! . 
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V.3.3 Discusión de las gráficas 

• Fonnamida 

Se obse.-... c""""-rte el crecimiento de las partículas desde el principio, tanto las grandes 

como las pequeñas. E"n las particuJas pequeñas el tamaño se d..,lica ...,,,~ cada 

dos semanas. no así en el caso de las grandes. en las cuales el crecimienro es mis lento. 

El tamaño máximo de partícula alca=ado después de 5 semm>as de sumergido es de 

alrededor de 4.Sµm. 

• Monoetilen&licol 

El crecimiento es desordenado, siendo menor la diftorencia de tamiles -... las partlculas 

con.,arado con el caso de la fimnamida y se alcanza un tammño l11IÍXÍmD de partícula de 

alrededor de 4.Sµm. 

• Di«ilenglicol 

El crecimiento es al principio sólo de ... tipo (pequeño) y luego aummta <lnn*i.,.,.,_., el 

número de las partículas ¡paldes, disminu)aldo inc:luoo el tarJllliio de las -u.ñas. 

En este caso, el tamaño máximo alcanzado d"'l'ués de 5 semanas es de alrededor de 7.Sµm 

78 



• Glicerina 

En este caso no existen diferencias notables en el tamafto de Jos partfculas. como en los dos casos anteriores, 

es decir. dicho tamafto es más homogéneo. 

Como se observa en Ja Jig V.3-2,. el tamafto máximo alcanzado por Jos partículas después de S semanas de 

sumergidos fue de alrededor de 15µm (más de 3 veces ma)o'Or que en los cosos de formomida y 

Monoctilenglicol. 

J .. 

t 
.a 

j 

GLICHRINA 

Q . . 

Tl•mpo [•emanas) 

Fig. V.3-2 Comparación del crecimiento de hidroxiopotito en geles de sflicc 
producidos con diferentes concentraciones de glicerina. n lo largo del tiempo que 
estuvieron sumergidos en PI JS. 
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El crecimiento en promedio sigue un comportamiento po1inomial para las tres 

concentraciones que resultaron óptimas para obtener geles mono1iticos. 

Mediante una regresión polinomial podemos obtener una ecuación para predecir el 

crecimiento en cada una de las concentraciones. de acuerdo a la fonna general 

a=ar+bt+c. 

5% a= 1.265 r - 5.8046 t + 7.5729 

10% o = 2.0506 t2 - 9.9318 t + 13.243 

15% º - o.1s31r-2.6253.+2 so16 

Donde .. a•• es el tamai\o promedio de las panículas en µm y ºtº es el tiempo de 

crecinüento en semanas. 

Con estas tres ecuaciones podemos obtener una ecuación general. con el fin de predecir 

el crecinúento de hidroxiapatita sobre geles en los que se utilice glicerina en cualquier 

concentración den&ro del .-ango utilizado (5%-15~-4). Para esto aplicamos una regresión 

para cada orden de coeficiente, resultando de la siguiente fonna. 

a.,..,. (-0.04 l 7c2 +0 782c- l .6037)t2 T (O 2287c2-t.2556c+Q 7S63)t + (-0 3282c:+6 OS7Sc-14 509) 

Donde ºau es el tamano promedio de las partículas en µm, utº es el tiempo de 

crecimiento en semanas y .. c ... es Ja concentración de glicerina especificada en % en 

volumen respecto al etanol. 
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También observamos que el crecimiento es mejor para cienas concentraciones. como se 

aprecia en Ja fig. V.3-3. 

•• T 

.. I 
" 1 

1 'º 

GLICERINA 

t ·í J : ~-------------------- ------------------ ---- -- ------- -- -------------
: t- -- - ---... . ... 

Fig V 3-3 Comparación semanal del c:rccimícnto de hidro'.'riapauta en geles de 
sili:cc producidos con d.ifcrcnacs conccntrac1oncs de glicerina. 

Puesto que sólo se anali7.aron tres concentraciones de glicerina. no se puede decir con 

precisión cual es su concentración óptima en cuanto al crecimiento de hidroxfapatita. sin 

embargo se observa que esta concentración óptima cae dentro del rango estudiado (S~'Ó-

15%). por lo cual se recomienda este rango de concentraciones para experimentos 

posteriores 
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Con respecto a la rapidez de crecimiento de hidroxiapatita en los geles en Jos que se utilizó este aditivo 

obtuvimos Jos siguientes resultados (fig V.3-4): 

JSo/o 

da/dt - 2.S3 t -S.8046 

da/dt - 4.1012 t -9.9318 

da/dt - l .S062 t -2.62S3 

Tiempo de crecimiento (t) [-m•n••] 

Fig. V.3-4 Comparación de Ja rapidez de crecimiento de hidroxiapatita en geles de 
sflice producidos con diferentes concentraciones de glicerina. a lo largo del tiempo 
que estuvieron sumergidos en PI IS. 
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V.3.4 Comparación de los distintos aditivos químicos en el crecimiento de hidroxiapatita. 

Como se mencionó anteriormente. Ja hidrox:iapatita crece en dos fonnas preferenciales, 

distintas entre si en tamai'io y estructura. 

Al comparar las grificas de crecimiento se deduce que la rapidez de crecim.iento es el 

f"actor determinante en la fonnación de una u otra de estas estructuras. De esta f"orma si el 

crecimiento es rápido, como en el caso de la fonnamida. la diferencia es muy notoria. 

aunque el resultado final es que no crecen mucho Por el contrario. si el crecimiento es 

mis lento. como en el caso de la glicerina. la difer~cia de tamaftos es d6preciable. y ~• 

resultado final es que las panículas alcanzan un tamai'k> apro1'imadamente tres veces 

mayor que en el caso anterior. Por último. existen casos intermedios. como en el 

Dietilenglicol. donde se presenta una diferencia de tamaftos. sin ser tan clara como en el 

caso de la fonnamida 

El crecimiento depende no solo del aditivo usado sino también de la concentración de 

éste. como observamos en los geles de glicerina.. existiendo una concentración óptima 

para este aditivo. que se encuentra entre So/o y 1 So/o. como mencionamos anteriormente 

El orden en la rapidez de crecimiento se asocia con el tipo de crecimiento. siendo para cJ 

primer orden un fenómeno de nucleación y crecimiento sobre el núcleo~ sin que haya 

posterior nucteaci6n. por Jo que se esperaría una núrüma dif"erencia de tamaftos en las 

panículas, lo cual ocurre en el caso de la glicerina 

83 



Otro aspecto que se debe tomar en cuenta es el grado de toxicidad de cada aditivo 

químico De esta manera. tomando en cuenta que la formamida es tóxica, su uso quedaría 

restringido. pero por otro lado. seria recomendable el uso de la glicerina .. la cual no 

representa ningún peligro para la salud 

En resumen tenemos que para la elección del aditivo a utilizar es necesario saber los 

requerimientos de tamaAo de partículas y el tiempo en el que se quiere obtener la 

hidro>Üapatita. Además es necesario tomar en cuenta el uso que se pretende. ya que 

alsunos aditivos ~n en cierta médida tóxicos. como la formamida. que puede producir 

c.&ncer 

De esta forma utilizaríamos glicerina si queremos un mayor tamafto de panículas~ pero, 

tendríamos que utilizar Monoetilenglicol si queremos que el proceso sea más rápido 

aunque las panículas finales sean de menor tamai\o. El dieti1englico1 resulta una 

alternativa intermedia entre los dos aditivos citados anterionnente. 
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CAPÍTULO VI 

CONCLUSIONES 



• El crecimiento de la hidroxiapatita, mediante el método de inmersión de geles de sílice en 

plasma humano simulado, depende fuéncmcnte del aditivo químico. utilizado en el 

proceso sol-gel, asi como de la concentración de éste 

• Los resultados obtenidos de BET no muestran diferencias significativas en el área 

superficial de los geles con diferentes aditivos quimicos, lo cual nos indica que la 

diferencia en el crecimiento de hidroxiapatita. según el aditivo quimico utilizado, radica 

en los sitios químicamente activos presentes en la superficie, los cuales varian 

dependiendo del aditivo quinüco utilizado 

• La cinética y la morfologia especificas de los cristales f"ormados es influenciada por la 

superficie del gel de sílice iruncrso en el plasma humano simulado~ de tal f"orma que la 

presencia del gel es necesaria para la formación de hidroxiapatita a partir de este plasma 

simulado, y las variaciones en los cristales de Hap dependen de las diferencias en la 

superficie de dicho gel. 

• Los mejores resultados, en términos de crecimiento de cristales de Hap, fueron obtenidos 

usando glicerina como aditivo. en una concentración de 100/o. En este caso, en el 

crecimiento se observa una cinética de primer órden, lo que significa que un proceso de 

nucleaci6n y crecimiento es el mecanismo determinante en el crecimiento de Hap sobre 

los geles de sílice. 

• Con base en la concentración del aditivo y el tiempo de inmersión en el plasma humano 

simulado. fué posible obtener un modelo matemático empírico de la cinCtica del 

crecimiento. mediante el cual podrá predecirse et componamiento del sistema dentro del 

rango de concentraciones estudiado (So/o - 15%). 

• Además de su relevancia en cuanto a la cinética, los resultados obtenidos al trabajar con 

la glicerina son en extremo interesantes. ya que este compuesto quimico no había sido 

previamente reponado como un aditivo químico adecuado para estabilizar geles de sílice. 

siendo una sustancia biocompatible conveniente para aplicaciones biomédicas. 
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APÉNDICE 1 

PROPIEDADES FÍSICAS Y QUÍMICAS DE LOS 

COMPUESTOS UTILIZADOS 

1 

1 ¡ 
f 
1 

1 



Formamida 

Fórmula química: HCONH2 

PM 45.04 bProo 210.50ºC 

Pureza 0.998 bp ... 193.S 

p 1.130 g/ml b.,,.. 175.S 

mp 2.SS ºC bp .. 147 
........,..~....._. IS4°C .._ 122.S 

pH O.S molar 901.:¡. 7.1 bp10 109.5 

ya20º 58.35 bp1.o 70.5 

'loº 1.44911 <4" l.13756 

TJo'° 1.44754 el,'° 1.1334 

T\0
110 1.417 dlº 1.2483 

Ttouo 1.4095 & 84 

T\•lo'• 1'"C 4320 

n•1o"a30"C 2926 

Liquido incoloro, aceitoso. 

Miscible con agua, Metanol, EtOH, acetona. ác acético, dioxano, 
etilcnglicol. 

Descomposición parcial en CO y NH3 a presión atmosférica a 180 ºC 

Toxicidad: puede ser irritante. Es potencialmente cancerígeno 
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Monoetilen11:1icol 

Fónnula quinuca: HOCH2 CH20H 

PM 62 bp144 122.5 

mp -lt.Sª(-15.6ª) bp125 109 

TID
20 1.43178 bp1u 93 

o ... 1.1088 bp,., 497° 

Liquido inodoro. viscoso. de sabor dulce. 

Miscible en todas proporciones con H 20. EtOH. MeOH. pentanol. Me2CO. 
glicerol. AcOH. 

No miscible con CHCh. CCI.-. EhO. C6"6. CS2 

Tos.icidad: Venenoso! No se ingiera' 

Ingerido constituye un peligro. ej. tomar líquido anticongelante. 
Estimulación pasajera del SNC,. seguida de · depresión; vómito, 
somnolencia. coma. fallas respiratorias, convulsiones, dafto renal. que 
puede llevar a anuria. uremia y muerte. Dosis letal en humanos alrededor 
de t.4 ml/kg. o 100 mi. 
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Dietilenglicol 

Fónnulaqulmicao HO CH2 CH2 O CH2 CH2 OH 

PM 106.12 

mp -6.5º 

'lo'° 1.4475 

d,.'° 1.118 

bl'7flo 244-245° 

Liquido higToscópico. prácticamente inodoro. de sabor dulce. 

Miscible en todas proporciones con H 20. alcohol. éter. acetona.. etilenglicol. 

Insoluble en CCI,, C.H.. 

Toxicidad: 

Los síntomas de ingestión son similares a los del etilenglicol. Envenenamiento 
fatal .-esuhó de su uso como solvente en un elixir. 
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Glicerina 

Fórmula quim.iea: CH2 OH CH OH CH2 OH 

PM 92.09 bp""' 290" 

mp 18° bp ... 263 

TJo" 1.4758 bP>oo 240 

'1D
20 1.4746 bp100 220.I 

'102' 1.473 b.-, 208 

'lo'"·' 1 4634 bp.., 198 

d,," 1.26557 bPzo 182.2 

d,,, ... 1.26532 bp10 167.2 

dNN 1.26362 b1>5 153.8 

d2,1 ' 1.26201 bp10 125.5 

Liquido viscoso Sabor dulce, alrededor de 0.6 veces tan dulce como la 
sacarosa. Absorbe agua del aire. También absorbe H 2S, HCN, 502 . El 
contacto con agentes oxidantes fuertes, como el trió)[.Ído de cromo, KCIO ... o 
KA-fnO .. puede producir una explosión 

Solidifica después de enfriamiento prolongado a OOc formando cristales 
onorrómbicos brillantes. 

Puntos de congelación de soluciones acuosas de glicerina (W/W) 

100/o -1.6º 66.'1°/a -40.5 

20o/o -4.8 700/o -38.9 

30%. -9.5 800/o -20 3 

40% -15.4 85% -10.9 

SO% -23 90% -1.6 

60"/o -34 7 

Miscible en agua y alcohol 1 panc disuelve en 11 de acetato de etilo, en 
alrededor de 500 en éter etitico Jnsoluble en benceno, CCI,., CS2 , petróleo, éter, 
aceites 
Toxicidad· L D oral en ratones 31 Sg/kg. i.v en ratones: 7.56,g/kg 
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Etanol (anhidro) 

Fóm1ula quimica: CH3 CH2 OH 

PM 46.07 
mp 18° 

'1020 1.361 
fj> 9-11º 

du.s "·' 0.798 
bp 78.S 

Liquido transparente, incoloro, inflamable, de olor agradable y sabor 
quemante. 
Absorbe agua rápidamenle del aire. Miscible con agua y con varios 
Uquidos orgánicos. Solidifica abajo de -1300 

Precauciones: Debe mantenerse cerrado en un lugar fresco y mantenerse 
alejado de cualquier flama. 

Toxicidad: Qr311des dosis pueden causar nauseas. vómiro. diarrea,, estado 
de excitación o depresión mental, mareo, percepción deteriorada. falta de 
coordinación. estupor, com~ colapso circulatorio e incluso Ja muene. 
LOSO oral en ratas: 13. 7 ¡¡/kg. 

TEOS. 

Fórmula quJm.ica: Si (O C 2 H,), 

PM 208.3 
d202º 0.933 

bp 16.5-16.6° 

Liquido incoloro, inflamable. 

Insoluble en agua. y lentamente descompuesto por ésta. Miscible con 
alcohol. 

Toxicidad; 
Puede ser irritante a los ojos, membranas mucosas, hígado. riñones; en altas 
concentraciones es narcótico 
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Ácido fluorhídrico (sol. acuosa) 

Líquido fumante. incoloro o casi incoloro. Venenoso. 

Miscible con agua. 

Presión de vapor de las soluciones ácidas de HF: 

A2Sº: log (pHF ~ 0.172) = -1.72627 + 0.035807 w 
log (34.14 • pHZO) = 1.00817 + 0.010473 w 

w es el% en peso del HF en solución. 

Precauciones 
Manejarse con cuidado. ya que causa úlceras dolorosas en la piel. 
normalmente observadas hasta el día siguiente. evitar Ja inhalación de sus 
vapores. 

Toxicidad 
Contacto externo del liquido o vapor causa severa irritación en ojos y 
párpados que puede resultar en defectos visuales prolongados o pennanentes 
o incluso en Ja destrucción total de los ojos. El contacto con Ja piel resulta en 
severas quemaduras 
Inhalación' causa irritación extrema del tracto respiratorio. inflamación 
pulmonar 
Ingestión. causa necrosis del esófago y estómago con náusea. vómito. 
diarrea. colapso circulatorio e incluso la muene 
Crónico: Puede causar fluorosis. pérdida de peso. malestar, decoloración de 
Jos dientes. osreosclerosis 
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APÉNDICE 11 

PATRÓN DE RAYOS X 

PARA LA HJDROXIAPATITA 
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dA 1111 hkl 

8.17 12 100 

S.26 6 101 

4.72 4 110 

4.07 10 200 

3.88 10 111 

3.SI 2 201 

3.44 40 2 

3.17 12: 102 

3.08 18·: 210 

2.814 100::_, 211 

2.778 60.(:" 112 

2.72 600· 300 

2.631 .•2s,;!.; .• 202 

2.S28 ;,65:<, 301 

2.296 .:.8_•\\':;. 212 

2.262 :20;¿•: 31 

2.228 ··2:.c·: 221 

2.148 10' 311 

2.134 4 302 

2.06S 8 113 
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dA 1/11 hkl 

2.04 2 400 

2 6 203 

1.943 30 222 

1.89 16 312 

1.871 6 320 

1.841 40 213 

1.806 20 321 

1.78 12 410 

1.754 16 402,303 

1.722 20 4,411 

1.648 4 104 

1.644 10 322,223 

1.611 8 313 

1.587 4 501,204 

1.542 6 420 

1.53 6 331 

1.503 10 214,421 

1.474 12 502 

1.465 4 510 
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