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RESUMEN

En el presente trabajo se realizd la sintesis y caracterizacion de hidroxiapatita
(Cao(PQ4)s(0OH),) obtenida a partir de estrella de mar de la especie mellita eduardobarrosoi
sp. nov. que esta constituida por la fase cristalina correspondiente a calcita magnesiana
{(Ca,Mg)CO4), la cual se sometio a diferentes tratamientos para obtener carbonato de calcio
{CaCOs) y éxido de calcio (Ca0) que actuaran como proveedores del calcio necesario para la
reaccion, y como segundo precursor brushita (CaHPO4 2H,0) como fuente de fosfate. La
sintesis sc realizo en todos los casos bajo condiciones hidrotermales a 200° C y 5.8 MPa de
presion,

El CaCQ; obtenido de la estrella de mar se hizo reaccionar en dos series con brushita
para obtener hidroxiapatita. En la primera se utilizaron cantidades estequiométricas de ambos
reactivos y se vario el tiempo de reaccién en 2, 4, 6, 8, 10 y 20 horas manteniendo constante la
presion y temperatura, para la segunda serie se varié la concentracion de CaCQj; en un 40, 80,
£20, 160.y 200%, manteniendo constante la concentracién de brushita, un tiempo de reaccién
de 20 horas, temperatura y presion, Para un segundo caso se obtuvo CaO a partir de la estrella
de mar sometida a un tratamiento térmico a 900° C durante 3 horas, el 6xido se hizo reaccionar
con brushita en dos series. Para la primera se usaron cantidades estequiométricas de ambos
precursores variando el tiempo de reaccion en 2, 4, 6, 8, 10 y 20 horas, manteniendo constante
presion y temperatura; en la segunda se genero un exceso de éxido de calcio manteniendo
conslante la concentracion de brushita, presion y temperatura.

Los productos obtenidos se caracterizaron por microscopia electronica de barrido de
bajo vacio, difraccién de rayos X y espectroscopia infrarroja. En todos los casos se obtuvieron
fibras de hidroxiapatita que varan de 6um a 370pm de longitud y de 0.5um a 10pm de
diametro ademas se obscrvaron fibras de menos de 5um de longitud, se observé que el
crecimiento de los cristales donde se usé CaCO; fue mas homogéneo que usando Ca0O y que el
exceso del precursor fuente de calcio no favorece la sintesis de hidroxiapatita, también se
observaron aglomerados constituidos por particulas laminares de [um a 20pm, y residuos de
los precursores. Ademas por difraccién de rayos X se identificaron las fases cristalinas
correspondientes a hidroxiapatita, whitlockita(CaisMgzHa(POs)14), calcita, monetita (CaHPQ4)

y portiandita (Ca(OH)z)estas corroboradas por espectroscopia infrarroja.
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INTRODUCCION

El cuerpo humano esta expuesto a diversos factores que pueden llegar a ocasionar
problemas como restringir funciones, desfiguracién, perdida parcial o total de drganos y
tejidos. Para ef tratamiento de estas patologias, durante cientos de afios el hombre a utilizado
diversos materiales a los que hoy se les denomina biomateriales y aunque es dificil precisar el
origen del termino, a pesar que es un campo nuevo de investigacion, son muchos los
materiales que han sido introducidos a esta area; sin embargo los biomateriales requieren
caracteristicas especificas para llevar acabo su funcion y hace algunas décadas era dificil
brindarselas por falta de tecnologia. Con los avances que han ocurrido se desarrollan nuevas
técnicas que aportan nuevos materiales y que mejoran las caracteristicas y propiedades de los
ya existentes,

Dentro de la extensa gama de los biomateriales existen del tipo metalico, polimérico,
cerdmico y composite, cada une con caracteristicas especificas que determinan su campo de
aplicacién. Entre los materiales cerAmicos hay un interés especial por los de fosfatos de calcio,
principalmente la hidroxiapatita (Cao(PO.)(OH);) que es un mineral que por sus
caracteristicas fisico-quimicas y que por tener una estructura similar a la apatita del hueso
humano, ha sido estudiada ampliamente y usada clinicamente con excelentes resultados en:
cirugia maxilofacial, protesis de cadera, ortodoncia, etc. Las bioceramicas hechas a partir de
hidroxiapatita logran una coexistencia implante-medio fisiolégico y promueve la formacion
del hueso, dicho de otra manera, tiene buenas propiedades de biocompatibilidad, bioactividad
y osteoconductuvidad.

Otros fosfatos de calcio no menos importantes es la brushita (CaHPO,4-2H,0), que es
uno de los mejores precursores en la sintesis de la hidroxiapatita ya que se ha encontrado que
participa en la formacién de hidroxiapatita durante la mineralizacién del hueso, y la
whitlockita que es un intermediaric en la formacién de hidroxiapatita, se sabe que el mineral
que constituye el tejido duro generalmente muestra poros con una estructura bifdsica de
hidroxiapatita-whitlockita.

Tomando en cuenta las excelentes propiedades de los fosfatos de calcio, se ha tratado
de encontrar biomateriales de hidroxiapatita con mejores caracteristicas fisico-quimicas,

estructurales y morfolégicas utilizando varios métodos de sintesis y precursores, una prueba
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de esto es la utilizacion de procesos hidrotermales que proveen una buena cristalizacién y
homogeneidad de los productos, y la utilizacion de recursos naturales con una estructura y
propiedades bien definidas como materia prima, como lo es el caso de la utilizacion del coral
para la sintesis de la hidroxiapatita coralina. Este trabajo propone como precursor para la
sintesis de hidroxiapatita la estrella de mar de la especie mellita eduardobarrosoi sp. nov. que
se encuentra como desecho del mar tirada a las orillas de la playa, por lo que su utilizacién
como materia prima no ocasiona problemas ecoldgicos, y por sus caracteristicas es posible
utilizarla para la sintesis y generar un biomaterial con las caracteristicas necesarias para
reemplazar los viejos materiales y ser utilizada en la sustitucidon de huesos humanos
promoviendo su regeneracion y asi poder brindar un biematerial que proporcione mejores

condiciones de vida a una gran parte de la poblacion.




CAPITULO1
ANTECEDENTES

Los materiales han jugado un papel muy importante en ¢l desarrollo y evolucién del
hombre ya que estos son sustancias de las que cualguier objeto o producto esta formado y que
a lo largo del tiempo han servido para cubrir todo tipo de necesidades, dando como resultado
que las diferentes eras de la humanidad hayan rcéibido su nombre con relacion al material de
mayor importancia utilizado en la época para la fabricacion de diferentes utensilios, tal es ¢l
caso de la edad de piedra, la edad de madera, la edad de bronce, la edad de hierro, fa edad del
aceto, y a partir de 1950 se puede hablar de que estamos en la edad de los materiales
compuestos {1].

Lo anterior a generado la necesidad de desarrellar nuevas técnicas y metodologias que
permitan comprender las caracteristicas microestructurales y propiedades de los materiales asi
como métodos de siniesis para obtener productos en condiciones optimas a un menor costo, lo
que implica la busqueda de precursores mas adecuados y con mayor alcance para los
diferentes sectores, tal es el caso del drea de biomateriales, donde se requiere encontrar
materiales adecuados para tratar las interrupciones en la continuidad del tejido dseo, protesis
y para restaurar funciones naturales de los organos.

Los materiales usados en la medicina para tratar defectos de origen traumaético,
patelégico o quirtirgico en el tejido 6sco son llamados cominmente biomateriales, los cuales
podemos definir como materiales inertes disefiados para temer una biocompatibilidad y
biofuncionalidad en la reparacion y reemplazamiento de tejido duro u 6rganos internos, €stos
materiales deben cubrir caracteristicas ideales para poder ser utilizados en cirugia y ortopedia,
tales como tamafio, forma, consistencia, funcionalidad, dureza, baja reactividad quimica y
propiedades fisico - quimicas especificas para dicho fin {2].

Desde el punto de vista de la ciencia de materiales, los materiales se clasifican en;
materiales metélicos, poliméricos, ceramicos y materiales compuestos (composites).

Los materiales metalicos son sustancias inorganicas que estan formados de uno o mis
elementos metalicos, sin eliminar la posibilidad de contener en menor proporcidn
componentes no metalicos. Los metales tienen una estructura cristalina en donde los atomos

estan dispuestos de una mancra ordenada. Los metales en términos generales son buenos




conductores térmicos y eléctricos, la mayoria de los metales son relativamente resistentes y
dictiles a temperatura ambiente y otros mantienen alta resistencia, incluso a temperaturas
elevadas. Los metales y aleaciones se dividen generalmente cn dos clases: metales y
aleaciones ferrosas y metales y aleaciones no ferrosas.

Dentro de los materiales metalicos existen aleaciones de titanio, cobalto, aceres
inoxidables y plata los cuales por sus propiedades son usados en la elaboracion de equipo
médico, protesis, en ortodoncia y se busca como aplicarlos en sistemas de crecimiento 6seo y
malformactiones congénitas del esqueleto. Las aleaciones de titanio tienen las ventajas de
mostrar propiedades mecénicas superiores a las del hueso, tener buena resistencia a la fatiga,
resistencia a la corrosion, ligeros en peso y una buena adhesion al hueso, pero cuentan con las
desventajas de no ser totalmente biocompatibles a largo plazo y que liberan itomos y
moléculas que se adentran en las células que rodean al implante. Por otro lado las aleaciones
de cobaito tienen gran resistencia a la corrosion y compatibilidad con el tejido biolégico,
teniendo la desventaja de ser muy costoso al igual que la plata. Los aceros inoxidables tienen
un bajo costo, mostrando problemas en la manufactura a nivel metalirgico, corrosion y sus
propiedades de biocompatibilidad son inferiores a las aleaciones de titanio [1,3].

Los materiales poliméricos en su mayoria estan formados por redes o largas cadenas de
moléculas orgénicas. Estructuralmente la mayoria de los materiales poliméricos no son
cristalinos, pero algunos constan de regiones cristalinas y no cristalinas. La rigidez y
ductilidad de los materiales poliméricos varia ostensiblemente debido a la naturaleza de su
estructura interna, la mayoria son maios conductores de la electricidad, tienen baja densidad y
temperatura de fluencia (ablandamiento) o descomposicion relativamente bajos.

Los materiales poliméricos por sus propiedades fisicas y quimicas también figuran
dentro de los biomateriales, los polimeros mas ampliamente usados son: las poliamidas,
polipropileno, silicon, polietileno y nylon. Algunos presentan ias ventajas de ser quimicamente
inertes, favorecer la adhesion de las plaquetas, son de sencilla preparacién, con una facilidad
en su moldeo y absorben lipidos y colesterol, pero la gran mayoria presentan las desventajas
de no soportar cargas por su bajo modulo de elasticidad y su naturaleza visco-elastica, es
imposible obtener un grado medico de pureza y la liberacion de componentes en un medio

fisioldgico puede llevar a procesos alérgicos y carcinogénicos.




Los materiales cerdmicos son compuestos inorganicos no metalicos constituidos por
elementos metalicos y no meltdlicos enlazados principalmente mediante enlaces ionicos,
covalentes o una mezcla de ambos. Los materiales ceramicos pueden ser cristalinos, no
cristalinos o una mezela de ambos.

Los ceramicos de uso medico {¢xidos de aluminio, 6xidos de titanio, carbon, fosfatos
de calcio, etc.) son de los mejores biomateriales y podemos destacar las ventajas de que tienen
buena biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, inertes y alta resistencia a la compresion,
pero tiene las desventajas de alta densidad, su dificultad para fabricarlas y baja fuerza
mecinica.

Los materiales compuestos sen la mezcla de dos o mas materiales, la mayoria de ellos
consta de un material reforzante y una resina compatible aglomerante con objeto de obtener
las caracteristicas especificas y propiedades deseadas. Existen combinaciones diferentes de
refuerzos y matrices que pueden ser usadas para producirles {1].

Los composites (metales recubiertos de ceramicas, material recubierto de carbon)
tienen las ventajas de mostrar buena biocompatibilidad, ser inerte y resistente a la corrosion y

su desventaja es una falta de consistencia en a fabricacién de materiales.

1.1. CERAMICAS

Las ceramicas las podemos definir como: La ciencia y el arte de fabricar articulos
solidos que tienen como componente fundamental materiales inorgdnicos no metalicos [4).

Los primeros materiales cerdmicos fueron objetos rudimentarios hechos con barro de la
localidad estos instrumentos se fueron estetizando con la aplicacién de nuevas técnicas en su
elaboracion como es la obtencién de un barro mas fino mediante la suspension de una capa de
polvos de una solucion de barro y agua. Durante los primeros siglos de las ceramicas los
desarrollos mas importantes se dieron en la cultura china, esto fueron los primeros en
transformar la arcilla en porcelana y trabajar las cerdmicas a altas temperaturas usando hornos
continuos. En Europa preocupados por encontrar los secretos de las cerdmicas chinas no
tuvieron gran desarrollo durante el siglo dieciocho y solo tograron producir un tipo de

porcelana como vidrio hecho de una mezcla de caolin-feldespato-cuarzo.




Los cambios durante los otros periodos no fueron muy significatives como la
elaboracién de nuevos hornos para su funcionamiento con diferentes combustibles, como
aceite y gas, pero en el transcurso del tiempo las ceramicas se volvieron materiales mas
versatiles y su campo de aplicacién fue creciendo, esto llevd a la creacién de sociedades
ceramicas donde se discutian sus problemas y mas tarde se crearon institutos especializados en
ceramicas donde se interesaron en saber sus pl"opiedades y le aplicaron conocimientos de
fisico-quimica, termodindmica y diagramas de” equilibrio. También se empezaron a usar
técnicas de caracterizacion como la difraccién de rayos X para determinar su estructura
cristalina, analisis térmico diferencial y microscopia electronica; estas lécnicas también se
fueron mejorando y ahora podemos saber su composicion, fase, tamafio, forma, etc.[3].

Los materiales cerdmicos tienen un comportamiento contraric a los metales siendo
duros, con baja tenacidad y ductilidad, son buenos aislantes térmicos y eléctricos, teniendo una
temperatura de fusion relativamente alta siendo materiales con una gran estabilidad guimica.
También son relativamente frigiles, la resistencia a la tensién tiene rangos de .69 MPa hasta
7x10° MPa, y la resistencia a la compresion es alrededor de 5 a 10 veces mas alta que a la
tensién, las fallas mecanicas se deben principalmente a defectos estructurales, porosidad,
inclusiones, granos de gran tamafio, composicién quimica, microestructura y condiciones
superficiales, teniendo baja resistencia al impacto debido a sus uniones iénico-covalente. La
cantidad de enlaces iénico o covalente es muy importantes porque determinan sus propicdades
fisicas (tabla 1.1), quimicas y de alguna mancra el tipo de estructura cristalina que se forma en

el compuesto ceramice, desde compuestos sencillos hasta mezclas de muchas fases complejas.

Tabla 1.1
Algunos compuestos ceramicos con su punto de fusion.

COMFUESTO PUNTO DE FUSION. | % DE CARACTER | % DE CARACTER

CERAMICQ, (*C) IONICO. COVALENTE.
Oxido de magnesio (MgO). 2798 73 27
Carburo de silicio (SiC). 2500 30 70
Carburo de boro (B.C). 2450
Oxido de aluminio (Al;O3). 1715 63 37
Nitruro de silicie (Si3N). 1900 30 70
Diéxido de titanio (TiO;). 1605

Los productos cerdmicos mas tradicionales a base de arcillas, silice, barro, vidrio,

piedra y feldespato, hasta los técnicos muy puros a base de grafito, cementos, vidrios




compuestos, combinados oxidos, carburos y nitruros, siendo estos tres wltimos una nueva
familia de cerdmicas, los podemeos dividir de acuerdo a su uso en: [6].

¥ Ceramicas eléctricas,

¥" Bioceramicas.

v" Ceramicas estructurales.

Las ceramicas eléctricas tienen una aplicacion magnética y eléctrica de las cuales
podemos mencionar al BaFe ;044 y el 6xido de zirconio (ZrO;)

Las bioceramicas ticnen su campo de aplicacidn en el area medica por su alto grado de
biocompatibilidad, es decir, que existe un grado de coexistencia mutua entre el biomaterial y
¢l ambiente fisiolégico de tal manera que ninguno tenga un efecto indeseado por la interaccién
con el otro, biodegradabilidad y otras propiedades que las hacen ideales para esta disciplina.
Entre etlas podemos citar: Al;Os, las basadas en carbén, fosfato tricilcico (Caz(POs)y) e
hidroxiapatita (HAp), siendo ésta la mas importante por ser un material osteocondutor,
biocompatible y bioctivo [3].

Las biocerdmicas de acuerdo a su comportamiento bioldgico las podemos dividir en
bioinertes y bioactivas.

Se considera una bicceramica inerte a aquella que no sufre ningun cambio quimico
medible después de un tiempo de contacto prolongado con el medio biotégico.

Las cerdmicas bioactivas a su vez pueden clasificarse en reabsorbibles y de superficie
reactiva. Se considera reabsorbible la bioceramica que al ser implantada se disuelve
gradualmente en los fluidos y tejidos corporales. Las de superficie reactiva al ser implantadas
sufren una reaccion superficial que induce a la formacion de enlaces quimicos en la interfase
implante-tejido.

En las bioceramicas la mayoria de los Oxidos constituyentes s¢ encuentran en su
maximo estado de oxidacién y no pueden sufrir oxidacion adicional cuando son implantadas y
son ademas practicamente insolubles en los fluidos corporales aunque algunas pueden
enlazarse intimamente en el tejido dseo teniendo una alta inercia quimica, Las biocerdmicas al
igual que las ceramicas comunes son fragiles y carecen de ductilidad, generalmente tienen

altos médulos de elasticidad y baja resistencia a la friccion y a la flexion, siendo dificiles de

trabajar [6].




Las ceramicas estructurales tienen aplicacién como material refractario a altas
temperaturas, dentro de éstas podemos mencionar el 8i3Ny, SIAION, AlO; y el ZrOs.

Ademds los materiales cerdmicos también los podemos clasificar de acuerdo a la
naturaleza de sus componentes en:

v Ceramicas de alimina.

De vidrio de silicato.
De fosfatos de calcio.
De carbonato de calcio.

De zirconia.

A N

De feldespato.

La mayoria de los articulos cerdmicos se fabrican siguiendo tres pasos basicos,
aplicando una tecnologia ceramica, aunque algunos materiales pueden utilizar métodos
diferentes de manufactura. Los tres pasos basicos son: preparacion bach, conformado en frio y

tratamiento térmico (figura 1.1) [1].

[ MOLINO DE BOLAS ]

b4 PREPARACION BATCH

r MEZCLADO }
y
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h 4
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TRATAMIENTO TERMICO

Figura 1.1, Pasos basicos para la produccidn de articulos ceramicos.




Preparacion bach.

Se comienza la preparacion bach en un molino de bolas. Moliendo [a materia prima a
polvos generalmente con granos semejantes a 100um.

Después de mezclados los polvos por diferentes operaciones de acuerdo al método de
conformado, que es la etapa en la cual se produce un articulo intermedio, ain sin
caracteristicas de ceramica pero con forma y diﬁlensioncs finales. Los productos cerdmicos
fabricados por aglomeracion de particulas pueden ser conformados per varios métodos:
Conformado.

- Prensado. Las particulas pueden ser prensadas en estado seco, plastico o himedo
dentro de un troquel con una distribucion homogénea de densidad y transmisién uniforme de
presion, un conformado preliminar por presion uniaxial automatico es frecuentemente usado
para casos simples. El prensado en seco se puede definir como la compactacion uniaxial
simultanea y la conformacion de los polvos granulados con pequeiias cantidades de agua y/o
pegamentos orgénicos. Problemas comunes con la presion relacionan la escasez de
uniformidad en la densidad obtenida, desde efectos de friccidn por las paredes del molde y
particulas, muchos de estos problemas pueden ser remediados aplicando la técnica de presion
isostatica.

Compactacién isostatica. En este proceso el polvo cerdmico se carga en un recipiente
flexible hermético que esti dentro de una cimara de fluido hidrdulico a la que se le aplica
presion que es la encargada de compactar el polvo uniformemente en todas las direcciones este
método se usa para producir formas complejas.

Compresion en caliente. En este proceso se consiguen piezas de alta densidad y
propiedades mecénicas optimas esto s¢ logra con una combinacion de tratamientos térmicos y
la presion.

- Moldeado en barbotina. Las figuras cerdmicas se pueden realizar usando un proceso
tinico Namado fundicién por revestimiento. La preparacion de un material ceramico en polvoy
de un liquide en una mezcla estable llamada barbotina. La conducta de cerdmicas en sistemas
liquidos es debido a propiedades coloidales, un coloide corresponde a una dispersion muy fina
de una fase dentro de otra, donde el tamafio de particula es muy importante y oscila
aproximadamente de 10 a 2000A. La suspension de particulas finas es considerada estable si

las particulas remanentes en un estado de dispersion no tiende a asociarse en aglomerados.




- Extrusién. Las secciones transversales sencillas y las formas huecas de los materiales
ceramicos se pueden producir por extrusion de estos materiales en estado pldstico a través de
un troquel.

Tratamientos térmicos
Los tratamientos térmicos son un paso esencial en la fabricacion de la mayoria de los
productos ceramicos, y se pueden subdividir en los siguientes tratamiento:

- Secado v eliminacién del aglutinante. El propésito del secado de los materiales
cerdmicas es eliminar agua de! cuerpo cerdmico antes de ser sometido a altas temperaturas. La
mayoria de los compuestos organicos pueden ser eliminados por calentamiento en un rango de
400 a 500° C.

- Sinterizacién. El proceso por el cual se consigue que pequeiias particulas de un
material se mantengan unidas por difusion al estado sélido se le llama sinterizacién y es la
transformacién de un producto poroso en otro compacte y coherente, en el proceso de
sinterizacion 1as particulas coalecen por difusidn al estado s6lido a muy altas temperaturas,
pero por debajo del punto de fusion del compuesto que ese desea sinterizar.

- Vitrificacion. Algunos productos ceramicos contienen una fase cristalina. Esta fase
cristalina sirve como medio de reaccién para que la difusion se tenga a menor temperatura que
el resto de los materiales cerdmicos. Durante el tratamiento a elevadas temperaturas de este
tipo de materiales sélidos ceramicos, tiene lugar un proceso llamado vitrificacién, por medio

del cual la fase cristalina se licua y se llenan los poros del material [6].

1.2. COMPOSITES.

La creciente necesidad de nuevos y mejores materiales modificando las propiedades de
los ya existentes para satisfacer los avances tecnolégicos ha lievado a la ciencia de materiales
y la quimica a crear otro tipo de materiales no convencionales como son los materiales
compuestos (composites) que en los ultimos afios han tenido un gran avance en el desarrollo y
aplicacién dentro del automovilismo, quimica, aereoespacio, drea domeéstica, eléctrica, médica,
electrdnica y pueden ser utilizados como filamentos superconductores.

Un composite es un material que tiene dos o mds constituyentes o fases distintas

combinadas para formar un material compuesto con propiedades superiores y, de algiin modo




mas importantes que las de sus componentes considerados individualmente, pero esta
definicion general, donde se puede considerar composites a materiales poliméricos, aleaciones
metalicas, materiales del tipo natural como la madera, huesos, conchas de moluscos y muchos
mas materiales, puede ser limitada a compuestos dentro de una escala microestructural y cuya
matriz es insoluble en ¢l refuerzo.

La matriz es el constituyente de los composites que en la mayoria de los casos es
continua y se presenta en gran cantidad pudiendo ser del tipo cerdmico, metéilico o polimérico,
por otro fado el reforzamiento es el encargado de mejorar las propiedades de la matriz y sus
dimensiones son pequefias siendo del tipo de fibras, plaquetas, particulas o “whiskers”,
teniendo una forma esférica, cibica, de plato, regulares o irregulares. Las fibras pueden ser del
tipo orgdnicas sintéticas (aramida y polietileno) o inorganicas que son establemente buenas,
particularmente las fibras de vidrio y carbon. Los refuerzos de fibra los podemos dividir por el
tipo de sintesis en: [7].

v Disociacién quimica de vapor (CVD) en un sustrato. Con esta técnica se pueden
producir materiales de alta densidad y alta fuerza, es usado para formar fibras y
recubrimientos, el proceso de CVD tiene una ventaja sobre otras técnicas de formacidn de
composites donde se requieren presiones que tienden a romper las fibras durante ¢l proceso,
pero tiene la desventaja de ser costoso.

v Conversion de un precursor de fibra. Este métedo de conversion de precursor
ceramica- polimero a fibras va seguido de un proceso de pirélisis que acompaiia la conversion
a ceramica.

¥ Filamentos de monocristales con didmetros menores de 1pm y de longitud que van de
0.1 mm hasta algunos mm. Los refuerzos cristalinos son de gran interés para las matrices
cerdmicas por presentar una resistencia mecénica extremadamente alta [6].

Las propiedades de los composites no son un promedio de las caracteristicas de sus
componentes individuales sino una compleja funcion de un nimero de parametros como son:

v Las propiedades de la matriz y el refuerzo que tienen una gran influencia en las
propiedades y fabricacion del composite.

¥ La forma, tamafio, orientacion y distribucion del reforzamiento.

v Las caracteristicas y fuerza de la interfase entre el refuerzo y la matriz.

v La cantidad del refuerze en una matriz que es limitado.




En los composites el refuerzo esta fuertemente unido a la matriz por una unidn
interfacial debido a la adhesién entre el refuerzo y la matriz, esta adhesién ocurre durante la
manufactura, ademas se forman otros tipos diferentes de uniones como es una unién mecanica,
union eléctrica, union quimica, etc. La interfase es sumamente importante en las propiedades
del composite, una débil interfase resulta en una baja dureza y fuerza pero alta resistencia a la
fractura por otro lado una fuerte interfase resulta en una alta dureza y fuerza pero baja
resistencia a la fractura, también por las caracteristicas de la interfase se ven afectadas otras
propiedades de los composites tales como la resistencia a la fatiga y degradacioén ambiental.
Esta interfase se define por el tipo de refuerzo y puede crearse una capa interfacial que
reaccione quimicamente con la matriz y el refuerzo que degrade las propiedades dei composite
(81

Los composites de matriz metdlica (CMM) comparados con los de matriz polimérica y
matriz cerdmica tienen prepiedades mecdnicas superiores, otros atributos fisicos de los CMM
son la alta resistencia transversal y dureza, mayor resistencia a la compresién y mejores
aislantes térmicos, pero este tipo de composites puede crear una capa interfacial donde hay
reaccion entre fa matriz v el refuerzo que degrada las propiedades.

Los métodos de fabricacion de los CMM pueden ser clasificados en:

v" Estado liquido.
v Estado solido.
¥" Deposicién in situ.
Y los tres tipos principales de composites de matriz metalica son:

¥ Reforzados con fibras continuas

A

Reforzados con fibras discontinuas
v" Reforzadoes con particulas
Entre las aplicaciones de los CMM podemos mencionar los de aplicacién en la

tecnologia aeroespacial, la tabla 1.2 muestra las matrices y refuerzos utilizados en ¢ste campo.

Tabla 1.2
Matrices vy fibras comunes para CMM.
MATRIZ FIBRA
Cu C
Ni ALO,
Ti SiC
Mg AI;O;
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Los composites con matriz peolimérica (CMP) son los mas comunes y pueden ser
fabricados y manufacturados por:
a) PROCESOS DE MOLDE ABIERTO.
¥" Proceso de union manual.
¥" Proceso de pulverizado.
¥ Proceso de embolsado a vacio.
v" Proceso de embobinado de filamentos.
b) PROCESOS DE MOLDE CERRADO.
v" Moldeado por compresion e inyeccion.
¥ Moldeado laminar de compuestos.
¥" Proceso continuo de pultrusién.

Entre los CMP mis comunes estdn las resinas epoxi y de poliéster insaturado. Este tipo
de composites son inadecuados para propositos estructurales por su baja fuerza y dureza
comparados con los de matriz metalica y cerdmica, por otra parte la degradacion del refuerzo
durante la manufactura son menos significativos que con composites de matriz metélica y
ceramica ademas el equipo requerido puede ser simple. Los CMP los podemos clasificar en
tres tipos que son: [9].

v Termosets.
v Termoplasticos.
v" Gomas (rubbers).

Siendo los Termosets fos mas comunes con las tres cuartas partes de los CMP {2,9}.

1.3. CARBONATO DE CALCIO

En su estado natural, el carbono se une con el oxigeno para formar ¢l ion carbonato. La
relacion de radios del carbono y el oxigeno, exige que haya tres oxigenos unidos a cada
carbono y como el oxigeno tiene una valencia (27} y el carbono (4, la fuerza del enlace
carbono-oxigeno es de 1 '/, unidades de carga, que es superior a la mitad de la carga total del
ion oxigeno. Los grupos carbonatos planos y triangulares, son las unidades constructivas

basicas de todos los carbonatos minerales v responsables de una gran medida de las

propiedades del grupo.
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Aungque ¢n el ion carbonato ¢s fuerte el enlace entre el carbén central y sus oxigenos
coordinades, no es tan fuerte como ¢l enlace covalente en el didxido de carbono. En presencia
de protones, el jon carbonato se vuelve acido carbdnice que se descompone en diéxido de
carbono y agua.

Se pueden describir las especies minerales de acuerdo a una clasificacién quimica en
los tres grupos que se muestran en la tabla 1.3, .

Con la excepcidn del carbonato de cobre; malaquita y la azurita todos los carbonatos
caen dentro de estos tres grupos. Los minerales de cada grupo son llamados isoestructurales y

muestran una estrecha relacion.

Tabla 1.3
Principales grupos de carbonatos

GRUFPO DE LA CALCITA. GRUPO DE LA DOLOMITA. GRUPO DEL ARAGONITA.
Calcita (CaCOs). Dolomita (CaMg(COs),). Aragonita (CaCQ,).
Magnesita (MgCO,). Ankerita (Ca(Fe™ Mg, Mn)(COs)2). Witherita (BaCO;).
Siderita (Fe™"CO;). Estroncianita (SrCO;).
Redocrosita (MnCOs). Cerusita (PbCO;).
Smithsonita (ZnCO,).

Cuando los grupes carbonatos divalentes combinados con cationes divalentes tales que
la relacion de radios dicten la coordinacion 6, resultan estructuras geométricas sencillas. Y se
les da el nombre de calcita a este grupo de carbonatos con sus formas mas comunes como la
del romboédro fundamental, romboeedro plano y el escalenoédro, que tienen formas cristalinas
similares y una estructura perfecta que alterna las capas de cationes metélicos con los aniones
carbonato y que las caras formen entre si dngulos entre 72° y 75° en lugar de los 50° del cubo,
pero en su forma de prisma hexagonal la caracteristica sobresaliente de ia calcita es la perfecta
hendidura romboédral con un angulo de 75° entre sus caras. Sin embargo, la determinacion de
estructuras nos ha mostrado que la unidad de celda es un romboedro conteniendo 2(CaCO;)

mientras que la celda hexagonal contiene 6(CaCOs). Por tanto, la relacién axial estructural

difiere de la morfologia.

La calcita se cristaliza en una gran variedad de formas, lo que hace que tenga mas
variedad que ningin otra excepto por el cuarzo. El brillo es usualmente vitreo pero en algunas

variedades es opaco, por lo regular son blancas o incoloras pero muchas son grises, rojas,




amarillas, verdes o azules, también ciertas impurezas las pueden hacer cafés o negras, donde el

color no puede ser utilizado como criterio de identificacion. Una de las mejores pruebas de

identificacion para 1a calcita es agregarle una gota de acido clorhidrico, otros criterios para

diagnosticar a la calcita es por su dureza, su exfoliacion perfecta, por su peso especifico y, un

fragmento de mineral humedecido con dcido clorhidrico y calentado da una lama color rojo

anaranjado {101,

La composicion de la calcita es un 56% de oxido de calcio y un 44% de dioxido de

carbono, el manganeso y el hierro ferroso pueden sustituir al calcio. Algunas de sus

propiedades fisicas son:

v
v

v

Gravedad especifica 2.72.

En la mayoria de las caras cristalinas y en las hendiduras tiene una dureza de 3, pero en
el pinacoide basal es de 2.

Las caicitas incoloras limpias son usadas en prismas Opticos por su poder de doble
refraccion.

Con un golpe amartiltado se rompe facilmente en fragmentos.

Cristalografia.

v
v

v

Hexagonai-R; 32/m.

Cristales de habitos extremadamente variados, generalmente muy compiicados. Han
sido descritas mas de 300 formas simples distintas.

Tres habitos importantes:

1. prismético en prismas cortos o largos.

2. romboédrico, en el que predominan las formas romboédricas, tanto las obtusas como
las agudas.

3. escalenoédrico, en el cual predominan los escalenoédros.

Generalmente, la calcita se presenta en cristales o agregados granulados finos o

gruesos. También en masas granuladas finas a compactas, terrosas y en forma estalactitica.

1.4. CARACTERISTICAS DE LA ESTRELLA DE MAR.

Las caracteristicas estructurales, asi como las propiedades fisicas y quimicas de los

materiales dependen de los precursores usados en la sintesis y de las técnicas de




procesamiento, por lo cual se hace imperativo conocer la composicion quimica, propiedades
fisicas, origen, composicidn biolGgica y hoy en dia el impacto que tiene dentro del medio
ambiente ¢l material utilizado como materia prima.

La necesidad de obtener materiales para implante 6sco con mejores caracteristicas a
llevado a tratar de desarrollar biomateriales teniende en cuenta las caracteristicas
microestructurales del hueso humano, con esta idea se observé que la estructura esqueletal de
ciertos invertebrados marinos tienen poros intérconectados que le brindan caracteristicas
estruciurales que pueden ser utilizadas para este proposito, ademas estos organismos tienen
como parte fundamental de su desarrollo la sintesis de carbonato de calcio para construir su
esqueleto.

Dentro de estos invertebrados marinos s¢ encontré que la estrella de mar conocida
como dolar de mar (sand dollar) tiene las caracteristicas requeridas para ser utilizada en la
sintesis de biomateriales. El délar de mar taxonémicamente es de la especie mellita
eduardobarrosoi sp. nov. que pertenece al genero Mellita, de la familia mellitidae, del orden
clypeasteroidea, clase equinoideo, del phylium Echinoidermata, la estrella tiene forma de
disco con 5 perforaciones largas como se muestra en la figura 1.2, con una coloracion que va
del amarillo-café al oro ocre con verde y puede llegar a tener un diametro hasta de 115mm en
su etapa adulta.

La mellita eduardobarrosoi sp. nov. tiene una superficie externa irregular con una
estructura porosa, en st parte interna tiene poros grandes con formas ovaladas que miden en el
sentido largo entre 200pm y 500um y en el sentido ancho de 100pm a 200um, también
presenta poros de menor tamafio que van de 20 um a 40 um de ancho y 75 pm de largo,
ademas poros de 5 um. Todos estos poros estin interconectados hacia todas direcciones donde
la superficie de los poros grandes esta fenestrada por orificios con un diametro menor o igual,
los poros son conductos que atraviesan el esqueleto con una trayectoria sinuosa. La

composicion quimica principal es carbonato de calcio en forma de calcita magnesiana

{{Ca,Mg)CO;).




Figura 1.2 mellita Eduardobarrosoi sp. nov. a) vista dorsal b) vista lateral

Esta estrella crece en un ambiente poco profundo cercano a la playa y la podemos
localizar en las playas de Guerrero (playa encantada y del revolcadero), Tapachula Chiapas
{playa san Benito) y en la costa chica del estado de Veracruz. En la actualidad se emplea
como definidor de comunidades en el medio marino, asi como material alimenticio para
algunos animales.

Por sus caracteristicas de disposicion espacial, estructura porosa, su composicién de
carbonato de calcio bien documentada, y ademds por su gran disponibilidad sin vitalidad

fuera de su habital natural, donde no es util para el entorno marino, se eligié como materia

prima en la sintesis de hidroxiapatita [11].
1.5. IMPORTANCIA DE LOS FOSFATOS

Los fosfatos estan considerados los minerales mas importantes para la vida animal y
vegetal que se encuentra en la corteza terrestre en una proporcién de 1180 ppm, son la
columna vertebral de la estructura del ADN (acido desoxirribonucleico), ARN (4cido
ribonucleico) y forma parte de la membrana celular, en la doble capa de fosfolipidos, que es
una membrana semipermeable, ademés de regular el pH mediado por el sistema bicarbonato-
acido carbénico a nivel renal, también interviene en la formacién del ATP (adenosin
trifosfato) y ADP+P (adenosin difosfato) por la ATP sintetasa, que es la fuente de energia para
el transporte de iones a través de la membrana para realizar un gradiente eléctrico, el cual tiene

diferentes funciones (transmision de impulsos nerviosos, activacion de la contraccién
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muscular, reabsorcion activa de glucosa, sodio, etc. a nivel de tibulos renales, etc.) y a nivel
de sistema nervioso central actia como neurotransmisor.

Las fuentes principales de fésforo durante muchos afios fueron los huesos y el guano,
los depdsitos naturales de fosfato de calcio son los que contienen flior y otras impurezas en
concentraciones mas bajas, la estructura quimica basica de la roca corresponde a la apatita que
ha resistide a la disclucion durante miles y probﬁblememe millones de afios debido a su baja
solubilidad y gran durabilidad, como se puede observar en las conchas fosilizadas que se han
encontrado en diferentes partes de la corteza terrestre, también la estructura de la apatita se
puede observar en los dientes y huesos humanos [[2].

Las fuentes de fosfato eran explotadas a mano pero esto las hacia economicamente
incosteables por la cantidad de mano de obra qué se pagaba, la explotacién de las minas fue
evolucionando y fue adquiriendo nueva tecnologia, el valor de una roca de fosfato se basa en
su contenido de P,Os, en la industria se usaba el termino fosfato calcico de hueso (FCH), que
significa que el contenido de fosforo se expresa como fosfato tricilcico, Cay(POq);. Para
convertit PsOs a FCH, se usa la relacién de pesos moleculares de ambos materiales que es de
1.185, ahora en la actualidad el valor de la roca de fosfato se expresa en TPL (fosfato total de
calcio). Estas rocas geelogicamente tienen variedades casi infinitas de estructuras donde cada
piedra tiene su propia conducta, y las minas de fosfato son de origen sedimentario e igneo y
metamorficas.

Los depdsitos mas grandes se encuentran en Estados Unidos, Marruecos y la U.R.8.5.
que son minas de alta calidad, el mineral varia en contenido de pentoxido de fosforo (P,0s)
dependiendo del punto del lecho, que va desde 18% de P2Os en uno de los extremos hasta el
35% en el otro, en algunos lugares existen tres tipos de fosfatos de matriz marrén, de roca
blanca y el tercer tipo recibe el nombre de roca blanca.

Los fosfatos juegan un papel muy importante en muchos procesos industriales como se
observa en la tabla 1.4, hoy en dia en el desarrollo de una nueva generacién de biomateriales
que superan las expectativas actuales en los implantes a largo plazo, pero principalmente se
usa para la produccién de acido fosforico. Algunas veces, la concentracion se incrementa
calcinando la roca antes de usarla, para disminuir las cantidades de carbonato y sustancias

organicas, los comerciales sin calcinar, pero beneficiados (concentrados) tienen un contenido




de P2O5 del 28 al 35%. Los grados inferiores que se separan durante la concentracion, se usan

localmente como carga de hornos eléctricos para producir fosforo elemental [13].

Tabla 1.4
Industria de los fosfatos.

Usos %
Fertilizantes 90
Detergentes 4.5
Alimento animal . 33
Comidas y bebidas 0.7
Tratamiento de la superficie 0.6
Tratamiento de aguas (.25
Cirugia dental, pastas dentifricas 0.22
Extinlos de incendios 0.11
Otros 0.3

Los fosfatos comerciales de sodio pueden clasificarse de una manera general como:
v" Ortofosfatos.
v" Fosfatos cristalinos condensados.
v Fosfatos condensados vitreos.

Los ortofosfatos mas representativos son el fosfato monosédico 2ZNaH;PQ., el fosfato
disédico Na,HPQy, y el fosfato trisédico Na;PO,, si a estos ortofosfatos les eliminamos algo
de agua obtenemos los fosfatos condensados por ejemplo el tripolifosfato NasP;0q, otro tipo
de fosfatos son los condensados vitreos de los cuales podemos mencionar el hexametafosfato
de sodio, los cristalinos condensados son otra forma como es el pirofosfato sédico
NasP,07.[12]

La mayor parte de los fosfatos de sodio se usan como secuestrantes de iones metalicos
del agua tal es ¢l caso de los fosfatos condensados que se usan como secuestrantes de la
dureza del agua.

Otros tipos de fosfatos son los fosfatos de calcio para los cuales son desarrollados
varios usos en el drea de las ceramicas, los materiales de fosfato de calcio son conocidos por
ser los materiales mas compatibles para su uso en biomateriales per tener un mejor control de
la morfologia y se tiene un entendimiento adicional de su estabilidad, reacciones y fenomenos
de superficie. Seis principales sales de calcio del 4cido ortofosforico son de interés bioldgico

{tabla [.5), pero solo dos son realmente usados, la hidroxiapatita y B-fosfato tricalcico,
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Tabla 1.5
Los fosfatos de calcio mds importantes
NOMBRE. FORMULA. GRUPO APLICACION
ESPACIAL. BIOLOGICA

Fosfaio dicalcico dihidratado. | DCPD Ca(HPO.)2H,0 fa Ontopedia,

Fosfato dicalcico anhidro. DCPA Ca(HPOQ.) pl Ortopedia.

Fosfato octacalcico. OCP | CayH(PO,);-2.5H,0 p! Remplazar y
reparar tejido duro,
remplazar  tejido
blande.

B-fosfato tricdlcico. B-TCP Cas(PO,); R3. Remplazar y
reparar tgjido duro,
remplazar  tejido
blando.

Hidroxiapatita. HAp Cao(PO.)s(OH),; P6y/m Remplazar y
reparar tejido duro,
remplazar  tejido
blando, ortodoncia,
oftalmologia,
cirugia craniofacial
¥ maxilofacial.

Fosfato tetracalcico. TetCP Ca(PQ,),0 P2, ortopedia.

El fosfato octacélcico es un intermediario inestable durante la precipitacion de fosfatos
de calcio, pero es de interés biolégico por ser bien conocido, los iones CO3* y F'" son
constituyentes significativos de éste y tienen una influencia interesante en su formacion. La
concentracion de iones CO;™ afecta la relacion de produccion OCP/apatita y en una manera
depende de la relacién Ca/P en la solucion.

El1 DCPD y el DCPA son fuentes convenientes de fosfatos de calcio para propdsitos de
sintesis de apatitas por tener una composicién bien definida y pueden ser obtenidas
comercialmente con facilidad con un alto grado de pureza.

El fosfato tetracdlcico esta adquiriendo un reciente interés por ser el fosfato de calcio
mas bésico y haciéndolo reaccionar con fosfatos acidos se logra la sintesis de apatitas, esta
reaccion depende sobretodo en la relacion Ca/P y el pH del sistema. Este fosfato también es

muy versatil y puede reaccionar con muchos otros fosfatos para producir HAp [14).
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1.6. BRUSHITA

La brushita (CaHPQ,- 2H;0) también la podemos identificar con ios nombres de

fosfato calcico dibdsico, fosfato bicalcico y fosfato cdlcico secundario, s una isoforma de la

Los usos que cominmente se le dan a Ja brushita son como un suplemento en pienso
Para animales, suplemento de alimentos, dentrifico, medicina, vidrio, fertilizantes,
estabilizante de plasticos, acondicionador de masa y como levadura para alimentos.
Actuaimente se le usa COmO un precursor en la sintesis de biomateriales con muy buenos
resuitados {14].

A nivel comercial [a podetmos encontrar con lag calidades F.E.U; F.C.C; calidad
dentrifica y calidad de alimento 18 0 21 p
Propiedades:

v Polvo cristalino blanco.
v Insipido.
v" Inodoro.
¥" Soluble en 4cidos clorhidrico diluido, nitrico Y acético,
v Insoluble en alcohol y ligeramente soluble en agua.
v’ pe 2306°C.
v" No téxico,
¥ No inflamable.
v" Pierde agua a 109° C,

Otras caracteristica de la brushita son: sobre el carbgn se hincha coloreando la llama de
verde, puede encontrarse en forma hojosa, terrosa y farinacea. También se €ncuentra en
cristales monoclinicos alargados o tabulares (15].

Su composicién es 32.55% de Ca0, 41.28% de P:Os y 26.16% de H;0, su grupo
espacial es pl y sus pardmetros de celda son:

a=5.81240.002, b=15. 180+0.003, ¢=6.239+0.002 AyB=116725+7".
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1.7. HIDROXIAPATITA

El nombre de apatita describe una familia de componentes que tiene una estructura
similar (sistema hexagonal, grupo espacial P63.) en un rango ancho de composicion y tiene
la formula quimica general A o(BO.)X, donde A, (BO4) y X pueden tener las formas que
indica la tabla 1.6, Las apatitas las podemos clasificar en: Apatitas bioldgicas y apatitas
sintéticas.[16]

Apatitas bioldgicas

La apatita o apatita de fosfato de calcio cs el constituyente principal inorganico de
dientes, del tejido duro, dentina de peces, algunas escamas de pescado y algunas especies de
conchas y es un mineral comun en rocas igneas, metamérficas y sedimentarias. Ellas también
se encuentran como el mayor componente cristalino en calcificaciones patoldgicas como en
calculos y piedras renales, alguna calcificacién de algin tejido blando y en fosforita marina.
Las apatitas bioldgicas a su vez las podemos subdividir en:

Apatitas carbonatadas (CO;-AP).

Apatitas fliior carbonatadas (F,COj3)-AP.

El carbonato en las apatitas biologicas es el componente principal menor, cuando se
presenta con flior es semejante al esmalte de algunas especies de peces, en algunas
calcificaciones de escamas y algunas especies de conchas, la relacion de F y CO; son inversas,

por ejemplo alto el fliior y bajo el COs,

Tabla |.6

Familias de apatitas
A {BO.) X
Ca PO4 OH
Sr VO4 Cl
Ba Si0, F
Pb AsQy CO;
Cd CO,

Apatitas sintéticas
Las apatitas sintéticas son investigadas y preparadas para entender la formacion de las
apatitas bioldgicas y algunas de sus propiedades. La mayoria de éstas son preparadas por

precipitacion en soluciones que contienen diferentes especies y concentraciones de elementos
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COy” F, Mg, Siy Cl, las propiedades de estas disoluciones son de interés en relacion al par
de procesos asociados de desmineralizacién y remineralizacion en caries dental.

Dentro de la familia de las apatitas, la hidroxiapatita con Fférmula quimica
Ca)o(PO4)¢(OH);, es el principal constituyente cristalino del hueso natural y el compuesto mds
representativo ya que muestra una gran similitud con la apatita de huesos, dentina y esmalte,
lo que lo hace un efectivo material para la produccion de huesos artificiales humanos, ademas

de su alta biocompatibilidad, bioactividad y osteoconductividad [16].
1.7.1. CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES

Su estructura cristalina pertenece 2l sistema hexagonal con grupo espacial P63/m. La
HAp tiene dos tipos de sitios para el calcio: Ca I, que forma nanoedros CaQs que se encadenan
en direccion del eje del prisma hexagonal; y Ca II, que va coordinado a seis Atomos de
oxigeno y a un ion OH’, formando poliedros bastante irregulares. El dtomo de fosfore forma
tetraedros POy aislados entre si con sus oxigenos compartidos con los CaQOs. El calcio puede
ser sustituido por cationes divalentes M**, mientras que los grupos fosfato o bien, un par de
grupos OH’, pueden ser sustituidos por el grupo CO;%. En general se obtienen estructuras tipo
apatita con simetria hexagonal habiendo casos excepcionales con simetria monoclinica. La
sustitucion de PO, por CO;* crigina la apatita carbonatada tipo B, (presente en huesos
arqueoldgicos), cuya estructura y microestructura han sido examinadas mediante el
refinamiento de los espectros de difraccidn por el método de Rietveld [17].

Por las caracteristicas de ia hidroxiapatita que se apreciar en la tabla 1.7, desde hace
algunos afios aparecié como un material implantolégico de fosfato de calcio constituyendo una
de las alternativas mas importantes en la reconstruccion del tejido 6seo dafiado o perdido,
ademas ha alcanzado un éxito notable en especialidades como odontologfa, cirugia

maxilofacial y ortopedia y traumatologia.
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Tabla 1,7
Propiedades de la hidroxiapatila

PROPIEDADES.

VALORES

Formula tedrica.

C.’hg(PO.‘)(,(OH)]

Grupo espacial.

P6y/m{hexagonal)

Parametros celda.

a=9.41-9.44A, c=6.84-6.94A

Densidad teorica.

3.16 g/fem’

Capacidad calorifica.

184.07 cal/Kmol a 298.16K,
180.16 cal/Kmol a 298.15K

Coeficiente de expansion termal.

11-14%10°K"

Punto de fusion energia superficial. 1614°C
Coeficiente de dureza a R.T. (Mbars). 5(001)=95+25Mpa
S(100)=480+30Mpa
Constante dieléctrica. 7.40-10.47

Indices de refraccion. n.=1.649-1.651
n.=1.642-1.644
Frecuencia dptica, 2.71(/¢c)
2.69(L¢c)

Entre las diversas aplicaciones de la hidroxiapatita podemos mencionar que ha sido
usada como implante orbitario que se coloca en los tejidos blandos en caso de perdida del ojo,
relleno para la reparacién de defectos o perdidas dseas periodontales, reparacion de defectos y
remodelaciones maxilofaciales, reparacion de la boveda palatina, ademds presenta una
alternativa para usarla como recubrimiento de implantes metalico para mejorar las propiedades
de biocompatibilidad de los metales y la resistencia mecanica de las cerdmicas para ser usada
en el reemplazamiento total de articulaciones como lo es el caso de la cadera y rodilta. Otra de
las alternativas es la hidroxiapatita porosa que es bastante interesante ya que permite que el
tejido conectivo y el hueso crezcan hacia adentro de la estructura porosa consiguiendo una
unién tisular ya que la hidroxiapatita puede degradarse toda o parcialmente dependiendo de

sus propiedades especificas [18].
[.7.2. METODOS DE SINTESIS.

Los métodos de preparacion de la hidroxiapatita los podemos dividir en tres tipos:
v Métodos de reaccidn en estado solido.
¥ Método quimico himedo.

v" Método hidrotermal.
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También se conocen otros métodos tales como:

v" Método de crecimiento sobre gel. Es usado para ia preparacion de fosfato de calcio.

v Método de crecimiento en una solucién de gel. Es usado para la produccion de cristales
puros de apatita desde una solucién estequiométrica, estos cristales crecen desde la solucién a
altas temperaturas.

v" Método de crecimiento en flujo. Es excelente con flujos de una mezcla de CaF,, CaCl,
y Ca(OR),.

Ademas, se pueden utilizar en la produccion de hidroxiapatita los métodos sol-gel v el
métode de polimerizacion,

El método en estado solido es generalmente usado para polvos cerdmicos y para
estudios de fase de estabilidad, usualmente los cristales tienen formas irregulares con un largo
tamafio, las condiciones de sintesis usadas son de 900° C a 1300” C con un flujo de vapor de
agua. Algunas reacciones represertativas del método en estado solido son:

3Ca,(PO,), +Ca0 — Ca, (PO,)(OH),
3Ca, P,0, +4CaCO, — Ca,(PO,)(OH), +CO,
6CaHPO, +4CaC0, — Ca,({PO,),(OH), +2H,0+4C0,

El método himedo es facil de conducir, las hidroxiapatitas son frecuentemente
sintetizadas por este método pero no tiene la fuerza apropiada para materiales ceramicos, tiene
una pobre cristalizacion, es inhomogénea en composicién y tiene formas irregulares, las
condiciones de sintesis usadas son 100° C y un pH entre 7 y 12. Algunas reacciones
representativas del método humedo son:[19]

CaCl, + H,PO, — Ca,,(PO,) (OH),
Ca(OH)Y, + H,PO, — Ca,,(PO,),(OH},
Ca(NQ,), + KH, PO, = Ca(PO,),(0OH),
Ca(NQ,), +(NH ), HPO, — Ca,((PO,),(OH),
Ca(NO,}, + NH H,PO, + NH ,OH > Ca,,(PO,),(OH),

El método hidrotermal es el mejor de todos porque se obticne una composicion
homogénea, uniformidad, buena cristalizacion y polvos facilmente sintetizables debido a los
efectos de las aitas temperaturas, altas presiones y soluciones acuosas. Algunas reacciones

representativas del proceso hidrotermal son:
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CaHPO, +2H,0 - Ca,, (PO, ), (OH),
10CaHPO, +2H,0 — Ca ((PO,) (OH),
CaHPO, + H,PO, = Ca (PO,),(OH),

Son reacciones hidrotermales cuando ocurren bajo condiciones de alta temperatura y
altas presiones (>100° C, >latm.) en soluciones acuosas y en sistemas cerrados. Las
soluciones acuosas bajo condiciones hidrotermales juegan un importante rol en la ocurrencia y
formacién de muchos minerales en la naturaleza, estas soluciones y el vapor de agua son
continuos bajo condiciones de altas temperaturas-altas presiones y son considerados fluidos
superctiticos. Las soluciones, el vapor de agua y los fluidos supercriticos son llamados fluidos
hidrotermales, la accion de estos en solidos son categorizados en las siguientes clases

correspondiendo al grado de interacciones fisicas y quirnicas (tabla 1.8) [20].

Tabla 1.8
Tipos de interacciones de los fluidos con el sélido.
CLASIFICACION ACCION
Medio de transferencia Transferencia de calor presién y
energia cinética
Adsorbente Adsorbe y desorbe a la
superficie
Solvente Disolucion y precipitacion
Reactante Formacion de materiales

Como un medio de transferencia el fluido hidrotermal fisicamente transfiere calor,
presion y energia mecanica al material solido, como adsorbente el fluido hidrotermal o uno de
sus componentes es adsorbido y/o desorbide en la superficie de los sdlidos. El fluide
hidrotermal puede disolver uno o mas componentes de los materiales solidos para formar
clusters moleculares, y/o especies i6nicas incluyendo complejos, y transportartos grandes
distancias. El fluido hidrotermal puede reaccionar con sélidos para formar otros productos
s6lidos como hidratos, hidréxidos, dxidos, hidruros, etc.

Considerando los puntos de la tabla 8 se puede afirmar que los procesos hidrotermales son una
extension de los procesos en solucion a altas presiones y altas temperaturas, envolviendo altas
energias, aceleracién del proceso y proveen una accesibilidad al equilibrio.

Estos factores facilitan la fabricacion de cristales finos con tamafio, forma y

composicion homogénea, siendo caracteristicas importantes para los polvos de las cerdmicas.
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Asi el método hidrotermal muestra ventajas sobre otros métodos porque muesira un control en

la composicion y morfologia, ademds elimina la calcinacion y otros pasos intermedios.

1.7.3. PERSPECTIVAS DE USO DE LA HIDROXIAPATITA EN LA GENERACION DE
MATERIALES COMPOSITES.

Los tejidos duros del cuerpo humano, huesos y dientes estdn constituidos por un
material composite basado en fosfato basico de calcio de estructura y composicién muy
similar al mineral de hidroxiapatita y una mairiz orgénica de diversos coligenos. Este mineral
de fosfato es la base inorganica bioldgica célcica mas estable. Los huesos humanos estan
formados de un 80-60% de microcristales de HAp en forma de fibras hexagonales de
dimensiones variables y una matriz proteica de coldgenos embebida en agua.

Uno de los retos a los que se enfrenta la ciencia de materiales, es la creacién de nuevos
materiales para la satisfactoria reconstruccidn del cuerpo humano, que supere las propiedades
de los biomateriales ya existentes. Las caracteristicas de los biomateriales dependen de la
funcién que deban cumplir en ¢l organismo, esto implica una gran problemética por la gran
diversidad de tejidos duros y drganos que pueden ser sustituidos y regenerados en el cuerpo
humano. Esto puede ser posible con el uso de determinados biomateriales para la generacion
de nuevos materiales composites,

Durante la década pasada se observo una gran inquietud dentro de la investigacién, el
desarrollo y la caracterizacion de composites basados en hidroxiapatita como posible
constituyente para formar un material compuesto, pero su uso medico en el futuro es todavia
incierto, aunque estudios clinicos indican que los composites basandose en HAp tienen
caracteristicas semejantes a las del hueso que los hace mejor que otros biomateriales y
composites. En la actualidad estos hechos han favorecido la posibilidad de utilizar materiales
inorganicos similares a la matriz dsea, especialmente la HAp que goza de un gran prestigio en
cirugia restaurativa y odontoestomatolégica, ya que es una fase inorganica biotolerada,
bioactiva y bioinductora del crecimiento éseo.

Las restauraciones oseas y dentales estén siendo asumidas casi en su totalidad por los
composites formados por una matriz polimérica, ceramica, ionémeros de vidrio o coldgenos,

principalmente, mas la HAp como material reforzante para que tenga un comportamiento

27




biomecénico y bioreactivo lo mas parecido al tejido natural, constituyéndose asi un creciente
avance en su desarrollo, que representa solo una pequeiia parte del impacto que puede tener en
este tipo de composites, evidencidndose un gran crecimiento y futuro de estos biomateriales en

aplicaciones médicas.
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CAPITULO 2
TECNICAS DE CARACTERIZACION

La necesidad de entender y conocer las caracteristicas microestructurales de los
maleriales y buscar la relacion existente entre éstas y su comportamiento macroestructural ha

generado el uso de modernas técnicas analiticas como lo es la microscopia electrénica.
2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Un microscopio es un instrumento que sirve para observar detalles de objetos pequeiios
cuyos limites de resolucién estdn fuera del alcance del ojo humano, el microscopio éptico fue
inventado en 1590 por el Holandés Zacarias Jassen, este instrumento se cornpone por varios
sistemas opticos, formado cada uno por dos interfases refractoras donde al menos una de ellas
es curva, y utiliza Iong'itudes de onda igual a la de la luz visible para la formacidn de imagenes
[21].

Louis de Broglie fue el primer tedrico que dedujo una ecuacién que permitié calcular la
longitud de onda esperada para una particula de cierta masa, y observo que el electrén presenta
caracteristicas de onda con una longitud sustancialmente menor que ia luz visible. La dualidad
onda-particula es el fundamento tedrico que dio principio a la microscopia electrénica.

Un microscopio electrénico esta intimamente ligado al Optico, ya que se basan en
principios similares con respecto a la optica como se ilustra en la figura 2.1, el microscopio
electronico se fundamenta en que los electrones son particulas cargadas y que haciéndolas
viajar con cierta velocidad dentro de un campo electromagnético experimentan una fuerza de
aceleracidn, esto permite sustituir la fuente luminosa del microscopio dptico por un haz de
electrones, v las lentes de vidrio por bobinas que crean campos magnéticos o mejor dicho
lentes magnéticas, denominadas asi por que estos dispositives disefiados para dirigir y enfocar

haces de particulas cargadas obedecen las leyes de la dptica desarroilada para lentes de vidrio.
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fuente da iluminacion

Fuente de iluminacion
(cafion de electrones)

Lentes
condensadoras

Muestra

Lertes

) Apertura de ienes
obgetivos

objetivas
Apertura kmitadora
de campo
Lentes
intermedias

Lentes
protectoras

Pantalla
fuorescente

imagen de un

. imagen de un Patron de difraccion
micrioscopio optico

microscopio optico de electrones

Figura 2.1. Formacion de imagenes de un microscopio dptico y
electronico.

Las lentes magnéticas las podemos clasificar en dos tipos:
v" Lentes electrostaticas.
¥" Lentes electromagnéticas.

Las lentes electrostaticas funcionan por una diferencia de potenciales que aceleran
cualquier particula cargada, y la curvatura del campo eléctrico proveca una accion de enfoque.

En las lentes electromagnéticas se aprovecha el hecho de que una particula viajando
dentro de un campo magnético experimenta una fuerza perpendicular al plano formado por la
direccion del movimiento y la direccién del campo magnético. Asi, cuando el electron alcanza
la regién del campo siente un impulso hacia el eje 6ptico mas una rotacion alrededor del
misme {22].

Por otra parte la resolucién, de gran importancia para la microscopia, es la distancia
que hay entre dos puntos a la cual se pueden discernir, de tal forma que dos puntos se sigan
viendo como dos puntos, en ¢l caso del ojo humano y dependiendo de diversos factores el
poder de resolucion es alrededor de 0.1-0.2 mm, y en un microscopio electronico es del rango
de 1pm-1A, como se observa en la tabla 2.1, pudiéndose ver detalles por debajo de niveles

atomicos, pero al igual que el 0jo humano la resolucién depende de diversos factores, viéndose
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limitada por la difraccion, el mido y aberraciones como la esférica, cromética, coma, curvatura
de campo y astigmatismo. Otro factor que es fundamental es la aceleracién del voltaje, por que
solo se puede aumentar ¢l poder de resolucidn si disminuimos la longitud de onda. Eliminar al
maximo todos estos factores es el mayor reto de la microscopia electronica para dar paso a
mejores equipos de mas alta resolucion [23].
Otros factores que limitan la resolucidn son:

A) Tamaifio de haz.

B) Efecto de desparrame de haz.

C) Cociente sefial / ruido.

D) Vibraciones mecanicas y campos espurios.

Tabla 2.1
Resocluciones caracteristicas.
Mado Resolucion tipica Factor que {a limita
Emision de secundarios. 100-300A AyC
Retrodispersados. 100-2000A B
Rayos-X. 0.3-1.0u ByC
Absorcién, 0.1-1.0p C
Catodo luminiscencia. 0.3-1.0u ByC
Transmision. 50-100A AyC
BIC. 0.3-1.0p ByC

Otro de los fendmenos importantes en microscopia es la difraccion, que consiste en l2
desviacion de la luz o la onda de su propagacién rectilinea y ocurre cuando una parte del frente
de la onda es obstruida. Cuando Davisson y Germer mostraron que los electrones, al hacerlos
pasar a través de un cristal de niquel se difractaban, vieron la posibilidad de combinar la
difraccion de clectrones con la microscopia. La difraccion es una parte indispensable en la
ciencia de materiales, habiendo brindado una enorme cantidad de informacién acerca de la
estructura de los materiales como es la forma de la muestra, simetria, cristalografica, grupo
espacial, etc. y por lo tanto, es un poderoso método de caracterizacién microestructural.

Interaccién del haz con la materia. Existe una longitud de onda asociada a cada
electron en movimiento y con la suficiente energia para interaccionar con la materia, lo que da
origen a distintos tipos de sefiales que son utilizadas en un microscopio electronico para

obtener informacion quimica y detatles estructurales acerca de la muestra.
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La técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones, este bombardeo

de electrones provoca diferentes scfiales como se muestra en la figura 2.2,

Haz incidente

Electrones
retrodispersados

Electrones

secundarios
/ Rayos X

Electrones Auge

Electrones
absorbidos

Electrones difractados o
Electrones transmitides

Figura 2.2. Interaccion del haz con la materia.

En la figura 2.2 podemos observar las diferentes sefiales que se utilizan en la
caracterizacion de materiales. Cabe aclarar que no es comiin que un microscopio esté equipado
con los detectores necesarios para utilizar todas estas sefiales.

I) La sedial de electrones secundarios proviene de aquellos electrones que salen de la
misma muestra y que emergen de su superficie con una energia inferior a 50 electronvoltios
debido a que en las interacciones electron-electrén {as transferencias de energia son pequefias,
por esta baja energia y las diferentes interacciones que tiene con la muestra solo las que estan
muy cerca de la superficie tienen alguna probabilidad de salir del material, entonces la sefial
proviene de la superficie y de una pequeiia zona por debajo de ella en torno a unos pocos
nanémetros como se muestra en la figura 2.3, siendo ésta la que llega al detector y nos
proporciona una imagen muy parecida a la que produce el ojo humano de la morfologia y

topografia superficial de la muestra.
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; —_ ) caracteristicos
Fluorescencia 0
de rayos-X \\ o

Figura 2.3. Profundidad del haz electrénico.

IT) Los electrones retrodispersados son aquellos que en su mayoria provienen del haz
incidente que choca con la muestra y son rebotados después de diversas interacciones. A
diferencia de los electrones secundarios estos salen de la muestra con una energia superior a
50 electronvoltios, aungue es imposible saber la procedencia de los electrones, ya sea de la
muestra 0 del haz, podemos utilizar esta cantidad de energia como un criterio de
identificacion, La profundidad a la que interaccionan es sensiblemente mayor que la de los
electrones secundarios proviniendo la sefial no sélo de las inmediaciones de la superficie sino
también de bastantes capas atdmicas por debajo de ellas. Dependiendo de la energia del haz y
del nimero atémico medio de la zona nos proporciona una imagen cualitativa de zonas con
distinto nimero atomico medio [24].

1) Los electrones absorbidos chocan e interaccionan en el interior de la muestra sin
llegar a salir y con el detector adecuado nos dan informacion sobre su conductividad eléctrica,

1V) La sefal de electrones difractados proviene de los electrones que atraviesan la
muestra y son desviados de su direccion incidente. Existen dos tipos:

v Electrones dispersados elisticamente. Que no pierden energia en su interaccion con la
muestra.
¥ Electrones dispersados inelasticamente. Que pierden parte de su energia en su

interaccion con la muestra.
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V) Los clectrones no-dispersados pasan la muestra sin ser desviados de su direccion
incidente. Los haces difractados y electrones no-dispersados en algunos equipos son fos que
usan las lentes objetivas para formar imigenes de la muestra y al pasar a través de ella portan
informacion de caracter estructural.

VD) Los clectrones Auger y los rayos-X caracteristicos proporcionan informacioén
quimica elemental de la zona de la muestra de la que proceden. Con esta sefial se obtienen los
analisis quimicos cualitativos y cuantitativos de la composicion de la muestra. Los rayos-X
también s¢ pucden utilizar para hacer mapeos quimicos que sirven para ver graficamente como
estan distribuidos los elementos en la zona seleccionada asignando un color diferente a cada
una.

Es bien sabido el hecho de que la investigacion de la microestructura de los materiales
es fundamental para el desarrollo de la ciencia actual, por ello la necesidad de crear técnicas de
caracterizacion como es la microscopia, que en nuestros dias es un método de analisis
completamente establecido que nacid hace solo unas cuantas décadas, y puede ser del tipo
convencional, de barrido, analitico y de alta resclucion [21].

Los materiales que han sido caracterizados por estas técnicas son:
Ceramicas superconductoras.

Ceramicas semiconductoras.

Pequefias particulas,

Aleaciones metalicas.

Vidrios metélicos.

Oxidos no estequiometricos.

Minerales.

Cristales moleculares.

Tejido o moléculas organicas.

TN O N S SR U U NN

Entre otros muchos mas.
Ademas de la caracterizacién es posible someter la muestra a procesos fisicos y
quimicos como son:

v Tension de esfuerzos de corte o de compresion.

v Calentaria.

v Enfriarla.
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Procesos epitaxiales.
Crecimiento cristalino.
Transformaciones de fase.
Corrosion y/o oxidacion.

Precipitacin.

LU U N NS

Implantacion idnica.
Para ¢l buen funcionamiento del microscopio en el microanalisis se cuenta con cuatro
técnicas como es la microsonda elecirdnica, especiroscopic de electrones Auger,
espectroscopia de emision idnica y la microsonda laser, cuenta también con técnicas de apoyo
COMmo son:

v" La computacion.

v Refrigeracion.

v Técnicas de vacio.
2.1.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE BAJO VACIO (SEM-LV).

Durante los afios 70's aparecieron diversas 1écnicas de caracterizacion entre cllas el
microscopio electrénico de barrido (SEM), que fue disefiado para estudiar en alta resolucidn la
superficie de los materiales, ademas con los detectores adecuados nos da informacion de la
orientacién  cristalina, composicién quimica, potencial eléctrico de material y es
extraordinariamente Wtil para estudiar caracteristicas morfoldgicas y topograficas.

A la técnica del SEM se le hicieron algunas modificaciones como fue el implementarle
un sistema de bajo vacio dando origen al microscopio electrénico de barrido de bajo vacio
(SEM-LV) que presenta grandes ventajas en comparacidn con otros Mmicroscopios
electronicos, algunas de ellas son:

v La mayoria de las muestras pueden examinarse sin preparacidn.
El tamafio de la muestra no es un inconveniente.
La brillantez de la imagen no disminuye con [a amplificacidn.
No hay rotacién de la imagen al incrementar la amplificacion.

Permite una gran profundidad focal.

AR NER RN

Se le pueden conectar varios sistemas de anélisis o de deteccion facilmente.
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v" Brinda la posibilidad de un rango de amplificacién desde 15X hasta 200000X

aproximadamente.

v Las muestras pueden no ser conductoras de la corriente eléctrica.

v Se pueden observar muestras biologicas.

v Las muestras no tienen que estar secas forzosamente.

Estas caracteristicas lo hacen indispensable en la ciencia de materiales para estudiar el

relieve superficial de la muestra, composicion quimica y para experimentos dinamicos. Pero

también tiene limitaciones como:

¥ En el modo de bajo vacid solo se puede usar las sefiales de electrones secundarios.

v No se pueden usar presiones muy altas por que el aire puede interaccionar con ¢l haz

de etectrones [25].

Un LV-SEM consiste en un cafién de electrones, el cual se compone por un filamento

(tungsteno, LBg o de emision de campo), un sistema de dos lentes electromagnéticas

condensadoras, una lente objetiva, un sistema de barrido, uno ¢ varios sistemas de deteccidn,

una salida conectada a un sistema productor de vacio y un compartimiento con un sistema de

alto y bajo vacio donde se aloja la muestra (figura 3.4).

X

/I;—\——cm

Primer iente
Condensadors #1

Segunda lente
I Condensadora #2

X
X
¢

lente objetivo

eneracor ce
Bamdo

bobinas de
barrido [}

. [
primario r
muestra —

CAMAM =t

da Sistemade / vaclé
alectronss
secundarios

fotomultiplicador y  tubo de rayos
amplificador catodicos

Figura 3.4. Esquemna del microscopio electrénico de barrido de bajo vacio
(LV-SEM).
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El caiidn de electrones se encuentra a vacio, en ¢l esta albergado, en la parte superior,
un filamento por el cual se pasa una corriente eléctrica que le hace emitir electrones, éstos se
encuentran dispersos a su entrada en la columna y las lentes condensadoras se encargan de
homogeneizarlos y condensarlos para producir el haz con un didmetro aproximado de 2-20nm.
En la lente objetiva, que es la que se encucntra cerca de la muestra, el haz sale con una seccion
transversal muy pequefia y de alta energia, esta lente aloja el sistema de barrido que hace
mover el haz a lo largo de la superficie de la muestra emitiendo las sefiales que son capturadas
por uno o varios sistemas de deteccion segin el tipo. En la camara de la muestra es donde se
presentan las grades ventajas de este microscopio, ya que se puede trabajar en un sistema de
bajo vacio permitiendo asi analizar muestras poco conductoras, bioldgicas, ete. [21].

Las sefiales que pueden ser captadas en un SEM-LV con los detectores adecuados se

muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2
Sefiales captadas por un SEM-LV.
TIPO DE SENAL CAPTADA. INFORMACION.
v Electrones Retrodispersados. Composicion cristalografica.

v Electrones secundarios. Topografica.
Contraste de voltaje.
Campos eléctricos y magnéticos.

v Electrones absorbidos. Conductividad inducida.
¥ Electrones Auger. Composicion.
v Rayos-X caracteristicos. Composicidn.
¥ Corriente absorbida por la Topografica.
muestra.
v Electrones transmitidos. Cristalogrifica.

Ademas el microscopio tiene diversos sistemas que permiten observar las sefiales
eléctricas procedentes de los detectores, en forma de imagenes, fotografias, espectros de
elementos, etc.

La figura 2.5 muestra el equipo utilizado en el desarrolto del presente trabajo, que
consiste en un equipo de microscopia electrénica de barrido de bajo vacio JEOL-5900LYV
(SEM-LV), con sonda para analisis elemental por el método de energia dispersa de rayos X

(EDS) marca OXFORD Mediante el cual es posible conocer la composicién de cada

morfologia.
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Figura 2.5. Microscopio electrénico de barrido de bajo
vacio JEOL-5900LV.

2.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

Otra de las técnicas importantes en la ciencia de los materiales es la microscopia
electronica de transmisién (TEM) que tuvo su desarrollo en la década de los 40" con las
primeras transparencias de electrones de pequefias laminas metalicas delgadas, dandele
seguimiento otros investigadores examinando diferentes especimenes metdlicos. Asi el TEM
con aplicaciones practicas le soluciona problemas a la ciencia de materiales por ser una
herramienta eficiente y versatil para la caracterizacion de materiales {26].

Un TEM consiste en un cafién de electrones, lentes condensadores, lente objetiva, lente
intermedia y lente proyectora, como se puede observar en la figura 2.6.

Al igual que el SEM el haz de electrones es producido por un filamento caliente de
tungsteno, LBs o un filamento de emisién de campo. Por el hecho de que el haz electrénico no
puede recorrer grandes distancias en un medio gaseoso sin que las moléculas de gas lo
dispersen y reduzcan su energia, el cafon de electrones se encuentra a vacio. El haz es
acelerado a través de la columna mediante la accion de un alto voltaje inmediatamente unas
bobinas electromagnéticas (lentes condensadoras) condensan ¢l haz de electrones que llega a
la muestra interaccionando con la misma, los electrones que fueron capaces de pasar a traves
de ella llegan a la lente objetiva, la cual es la encargada de formar la imagen de la muestra,

posteriormente la lente intermedia es colocada en el plano focal o en el plano imagen segun se
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requiera el patrén de difraccién o la imagen, y la lente proyectora es la encargada de

amplificar la sefal.
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Camara de — {mayon)

fotografia ﬁ'ﬁ

Figura 2.6. Esquema del microscopio electronico de
transmision (TEM).

Cuando los electrones del haz enfocado inciden sobre los atomos que componen la

muestra son desviados de su trayectoria por la interaccion con los nicleos y electrones, de tal

forma que al atravesar la muestra los electrones son recolectados por un detector de electrones

de tipo anular y un espectrometro de electrones de donde podemos obtener tres tipos de

imagenes de la muestra [21].
v Electrones dispersados elasticamente.
¥ Electrones dispersados inelisticamente.

v Electrones no dispersados o transmitidos.

39



Los electrones al ser difractados forman un patron de puntos sobre la placa fotografica,
los electrones difractados se encuentra a una distancia R del centro del patron difraceion y
podemos obtener informacion basica de esta como es:

1) El arreglo espacial, definido en funci6n de las distancias R que existen entre el punto
central y cada uno de los otros puntos de difraccion, y los angulos que se forman entre las
lineas que van de diche centro a cada uno de tales puntos.

2) las intensidades, dadas en valores comparativos a la correspondiente al punto central
y los otros maximos que ocurren cn la difraccion.

La distancia entre ]a muestra y la placa (figura 2.7), a la cual se le denomina longitud
de cémara “L"” cumple la relacion 2.1.

Tan 26 =R/L (2.1)

Y de acuerdo con la ley de Bragg (ec. 2.2},

L= 2d senB (2.2)
debido a que la distancia a la cual son difractados los elecirones es muy pequefia, podemos

aproximar a la tangente de 26 (ec. 2.3) como 2 veces el seno de 6, siendo d el espaciamiento

(ec.2.4).

Tan 26 = 2senf = R/L (2.3)
A =2d senB =d2 senf =d R/L (2.4)
d=2ALR (2.5)

Haz incidente

r Ty e Cristal

Punto teansmitidn Punto de difraccién

! R {

Figura 2.7. Configuracion de un TEM.
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Entonces es posible conocer los valores de R, L y A para cada punto de un patron de

difraccion en particular y se podran calcular los espaciamientos de aquellos conjunto de planos

en la red que hayan dado lugar a cada punto. Los espaciamientos pueden ser usados para

determinar diferentes aspectos de la informacion que se necesitan de la muestra [23].

Las muestras que se utilizan en esta técnica deben cumplir con las siguientes

caracteristicas:

v
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Que sea delgada.

Representativa.

Que sea estable a la irradiacion de electrones.

Que de un contraste adecuado.

Que esté limpia,

Que sea reproducible.

Que sea lo suficientemente rigida para poderla manejar,

Que sea estable un tiempo que permita su analisis en el microscopio.

Existen dos métodos para la preparacién de muestras: las técnicas directas, que se le

aplican a materiales transparentes al haz electrénico y que requieren de muy poca reparacion,

y las técnicas de adelgazado de materiales volumétricos, donde se requiere obtener una

muestra con secciones suficientemente delgadas como para que sean transparentes al haz

clectronico. En la figura 2.8 se muestra el TEM utilizado en este trabajo [21].

Figura 2.8. Microscopio electronico de transmision
JEOL2010.
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2.2. ESPECTROSCOPIA.

La microscopia y espectroscopia son dos formas diferentes de estudiar el mismo
fenomeno, E! término espectroscopia se usa en la actualidad de una manera muy amplia para
designar diversas técnicas que emplean ciertas regiones del espectro de radiacion

electromagnética (figura 2.9), esta radiacién pueden observar en la tabla 2.3 {27].

Tabla 2.3

Regiones dei espectro electromagnético.
Longitud de onda, nm

Region.
Ultravioleta lejano 10-200
Ultravioleta cercano 200-380
Visible 380-780
Infrarrojo cercano 780-3000
Infrarrojo medio 3000-30000

30000-300000

Infrarrojo lejano
300000-1000000000

Micro ondas
- a -
By - a |5 §
3 T |5 & s
. |5| 3 ' gz = ,
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Se P
S "’
Se visible .
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Figura 2.9. Espectro electromagnético.

La espectroscopia comienza a principios del siglo X1X, con el inicio de estas técnicas
de caracterizacién se pudo tener informacién sobre el sistema estudiado en términos de dos
tipos de energia: de emision o de absorcion, todas las medidas espectroscopicas de absorcion
dependen de algin tipo de interaccion entre las especies del sistema estudiado (particulas,

atomos, moléculas, etc.) y ondas electromagnéticas, por consiguiente podemos decir que en la
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gran mayoria de las espectroscopias la interaccion ocurre generalmente con el campo eléctrico
de la onda. Muchas particularidades interesantes de la espectroscopia son originadas por los
campos magnéticos de las espacies que constituyen el sistema bajo estudio.

Tomando en cuenta que las moléculas no son estructuras rigidas y que a temperaturas
ordinarias los 4tomos que la componen ejecutan oscilaciones o vibraciones alrededor de sus
posiciones de equilibrioc emitiendo ondas de muy pequefia amplitud y frecuencias
relativamente elevadas del orden de 10" a 10" Hz. Permitiéndonos caracterizar en términos de
niveles de cnergia y transiciones entre estos niveles a distintas especies, en particular a la
molécula, siendo tres formas principales en las cuales una espacie puede cambiar su contenido
de energia cinética o energia electronica o en ambas. Este cambio implica transiciones entre
los estados electronicos, vibracionales y rotacionales, pudiendo ser detectados por separado
gracias a la diferencia de energias (fotones o cuantos) involucradas [28).

La intensidad de las lineas espectrales depende de la probabilidad de transicion
{espontaneas o inducidas), de la diferencia de poblacion entre los niveles que intervienen en
los procesos y de la intensidad de la radiacién electromagnética. Las frecuencias o las energias
a las que ocurren las transiciones entre los niveles de un sistema es lo que nos proporciona las
distintas espectroscopias como son: por rayos-X, las técnicas de ultravioleta, visible,
infrarroja, resonancia magnética nuclear, absorcion atomica, fluorescencia atdmica, por
mencionar algunas.

Para poder observar los espectros es necesario un dispositivo que nos permita detectar
las distintas transiciones, este dispositivo se conoce como espectrometro y su sistema de
detecci6n varia sustancialmente de una region del espectro a otra empleando diversos tipos de
instrumentacion segin la region considerada.

Como el espectro puede ser caracterizado por las energias a las que ocurren las
transiciones se pueden encontrar diferentes escalas, como:

v Energia (g).
¥ Frecuencia (v).
v" Longitud de onda (}).
v Numero de onda ().
v

Temperatura (T}.
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Y cualquier cantidad relacionada con la diferencia de energia entre los niveles que

participan en las transiciones.
2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Los estados cristalinos y amorfos son los limites de una serie de estados intermedios en
los cuales puede encontrarse un solido. Las sustancias estin formadas por particulas que
ocupan posiciones mas o menos fijas, si estas posiciones se repiten a intervalos regulares en
todas direcciones de espacio, se dice que la sustancia es cristalina; pero si la ordenacidén de
posiciones es irregular y a poca distancia, se dice que la sustancia es amorfa,

Estructura cristalina. La estructura fisica de los materiales depende enormemente del
arregio de sus atomos, iones o moléculas que lo componen y de las fuerzas de enlace entre
ellos. Un reticulo espacial se puede describir como ¢l ordenamiento atomico en solidos
cristalinos y puede ser representado asimilando los atomos a los puntos de interseccion de una
red de lineas en tres dimensiones. La agrupacion de puntos reticulares alrededor de cualquier
punto dado es idéntica con la agrupacién en tomo a cualquier otro punto reticular en la red
cristalina, este echo da lugar a estructuras elementales que se repiten, llamadas celda unidad.

El tamaiio y forma de la celda unidad puede ser descrita por tres vectores reticulares a,
b v ¢ que se originan a partir de los vértices de la celda unidad. Las longitudes axialesa, by ¢
y los 4ngulos interaxiales o, B y y son [as constantes reticulares de la celda unidad.

Para crear todas las redes puntuales solo son necesarios siete tipos diferentes de celda
unidad y para construirlas se asignan valores especificos para las longitudes axiales y los
angulos interaxiales. En 1848 Bravais demostré que la gran parte de estos siete sistemas
cristalinos presentan variaciones de la celda unidad basica, mostrando que solo existen catorce
tipos diferentes de sistemas cristalinos como se muestra en la figura 2.10, que son capaces de
describir todas las estructuras reticulares posibles, existiendo cuatro tipos basicos de celda
unidad [29]:

1. Sencilla.
2. (Centrada en el cuerpo.
3. Centrada en las caras.

4. Centrada en la base.




a
Tetraqonal
as=c-b

a==y=90°

ﬂ

Roam bhohédrica
a=b=¢ R

Hexagonal
a=brc o
a=f=90"r=120

b
orforrémbica
evbic .
a=8=y=80"

'\ &

adll Yy

b .
Monodlinica
avbec
a=y=80"%F

b

Triclinica
arbic
X F a4 90°

a

Figura 2.10. Los 14 sistemas cristalinos.
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Estas redes pueden expresarse analiticamente escogiendo un sistema de coordenadas y
asi poder localizar sus posiciones atémicas en las celdas unidad utilizando un sistema de ejes
X, Y y Z. Es comun que el eje X positivo sea perpendicular al plano del papel, el ¢je Y
positivo en la direccion hacia la derecha del papel y el eje Z positivo hacia la parte superior.
Las direcciones negativas son las opuestas a las anteriores.

Las posiciones atémicas en celdas unitarias se localizan usando distancias unidad a lo
targo de los ejes X, Y y Z. Las coordenadas de posicion de la celda unidad donde el vector de
direccion se sale de la superficie del cubo después de ser convertidos a enteros son los indices
de direccion y se encierran entre corchetes cuadrados sin separacion y sin comas.

Para identificar en un cristal fos planos y direcciones cristalograficas de interés son
utilizadas las letras [UVW] para indices de direccién y los planos se denotan por (hkl), ambos
referidos a un sistema de coordenadas en las direcciones X, Y y Z respectivamente.

A veces es necesario referirnos a planos reticulares especificos de dtomos dentro de
una estructura cristalina puede ser de interés la orientacion cristalografica de un plano o grupo
de planos en la red cristalina, para identificar estos planos se -utiliza la notacion de Miller

{figura 2.11) [30].

Figura 2.11. Indices de Miller.
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El proceso de asignacién de indices es el siguiente.

¥ Se selecciona entre todas las familias de planos, el plano mas cercano al origen, pero
que noe pase por el

v Se toman los valores fraccionales de las intersecciones de este plano con los vectores
unidad.

v Se toman los reciprocos de las intersecciones fraccionales.

v Se toman los niimeros primos relativos eritre si. A estos numeros se les llama indices
de Miller, y se denotan por hkl.

Los indices de Miller para planos cristalograficos se obtienen de las intersecciones que
forman los planos con los ¢jes coordenados, pero pueden ser proporcionales a los nimeros que
denotan la interseccién, sino a sus reciprocos. Por lo tanto, los indices de Miller para planos
son los ntimeros enteros mas pequefios que tengan la misma relacién que estos reciprocos.

Los indices de Miller Bravais, que se designan como (hkil), son hexagonales y estan
basados en un sisterma coordenado de cuatro ejes, tres ejes basicos a), a; ¥ a3 que forman 120°
entre si, y un cuarto eje c, vertical en el centro de la celda unidad. La unidad de medida a lo
largo de aj, a; y & es la distancia entre los dtomos a lo largo de estos gjes y los reciprocos de
las intersecciones proporcionan los indices h, k ¢ i mientras que la unidad de medida a lo largo
de eje ¢ es la altura de la celdilla y la interseccion da el indice 1 [29'y 30].

Ley de Bragg.

En 1913 W. L. Bragg dio la primera interpretacion matemética de las posiciones de los
puntos en un patrén de difraccion de un cristal por rayos-X.

Antes de analizar la ley de Bragg debemos recordar dos factores geométricos
importantes (figura 2.12).

. El haz incidente, normal al plano de refleccion, y el haz difractado que siempre es
coplanar.

II.  El angulo entre el haz difractado y el haz transmitido es siempre 26, que es conocido

como angule de difraccién.
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Figura 2.12. Esquema que ilustra la ley de Bragg.

En general la difraccién sélo ocurre cuando la longitud de onda de la onda en
movimicnto es del mismo orden de magnitud que la distancia repetida entre centros de
difraccion. Estos requerimientos siguen la ley de Bragg.

Como el senf no excede 1a unidad, podemos decir que:

ni/2d' =sepf < 1 (2.6)

Para difraccién et valor minimo de n es 1 (n=0 corresponde ai haz difractado en la
misma direccion que el haz transmitido, y no puede ser observade). La condicién para
difraccion en cualquier Angulo observable 26 es:

A<2d 2.7

Para muchos grupos de planos cristalinos d’ es del orden de 3A o menos, lo que
significa que A no puede exceder 6A. Por otro lado si A es muy pequefia, los angulos de
difraccion son muy pequefios para ser medidos convencionalmente.

Entonces la ley de Bragg puede representarse graficamente como lo muestra la figura
2.12 y escribir de la forma indicada en la ecuacion 2.8

) =2(d"/n) senb {2.8)

Como el coeficiente de A es ahora unitario, podemos considerar una refleccion de

cualquier orden cono un plano de refleccion de primer orden, real o ficticio, espaciado en una
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distancia 1/n de los espaciamientos anteriores. Esto es conveniente, pues d=d'/n y podemos
escribir la ley de Bragg de la forma:
A =2d senb (2.9

Experimentalmente, la ley de Bragg puede ser utilizada en dos sentidos. Usando rayos-
X de longitud de onda conocida A y midiendo 8, se puede determinar el espacio *d” de varios
plancs en un cristal, esto es al andlisis estructural. Alternativamente, nosotros podemos usar un
cristal con planos de espactamiento conocido “d"', midiendo 8 y determinar la longitud de
onda A de la radiacion usada; esto es especiroscopia de rayos-X.

Los rayos-X de la misma longitud de onda que la distancia entre los planos de la red
cristalina proviene del tubo de rayos-X y se hace incidir sobre un cristal, el cual puede ser
colocado en un angulo deseado y a su vez rotado cn su gje, y se coloca u detector el cual mide
la intensidad de los rayos-X difractados.

La difraccién puede ocurrir cuando se satisface A = 2d sen6, pero existen restricciones
en A y 8 para cualquier cristal dado en esta ecuacion. Con una radiacién monocromatica y un
cristal colocado arbitrariamente en un haz de rayos-X en general no producird haces
difractados. Algunos medios para satisfacer la ley de Bragg implican la variacién de A 0 6
durante el experimento y segin la variacion de esas cantidades se pueden distinguir tres

principales métodos de difraccién que se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4
Métodos que satisfacen la ley de Brapg al variar A 0 8
METODO A 6
1.Método de Laue Variable fija
2 Método de cristal rotado fija Variable
3.Método de polve fija Variable

El Método de Laue fue el primer método de difraccién usado y reproduce el
experimento original usado por Laue. Un haz de radiacién blanca, el espectro continuo de un
tubo de rayos-X, es aplicado a un cristal simple fijo. El angulo de Bragg 6 es fijado para cada
grupo de planos en el cristal, y los difractados tienen la longitud de onda particular que
satisface la ley de Bragg para los valores particulares de d y A. El método de Laue tiene dos

variaciones que dependen de la posicién retativa de la fuente, cristal y pelicula.
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En el método de cristal rotado, un cristal simple es colocado con uno de sus ejes, o
direccion cristalografica mas importante, normal a un haz de rayos-X monocromético estando
rodeado por una pelicula cilindrica y el cristal es rotado en una direccién seleccionada,
coincidiendo ¢l gje de la pelicula con el eje de rotacion del cristal y por un instante el plano
estara en el angulo de Bragg, que serd ¢l adecuado para reflejar el haz monocromatico
incidente, .

En el método de polvo, el cristal para ser examinado es reducido a un polvo muy finoy
colocado en un haz de rayos-X monocromatico. Cada particula del polvo es un pequefio cristal
orientado al azar con respecto al haz incidente. El resultado es que todos los grupos de planos
seran capaces de reflejar, [.a masa de polvo es equivalente, a un cristal simple rotado, pero no
solo en un eje sine desde todos sus ejes posibles [31].

La figura 2,13 muestra el difractometro de rayos X utilizado en este proyecto.

canue

E

Figura 13. Difractometro de polvos SIEMENS D500.

Difraccién de rayos X,

El descubrimiento de los rayos catodicos, durante la segunda mitad del siglo XiX, yel
interés por el conocimiento de su naturaleza conllevé a otros descubrimientos, como fue el de
los rayos-X en el verano de 1895 por el aleman Roentgen y fueron llamados asi por su

naturaleza desconocida, aunque observaron un comportamiento semejante a la luz visible,
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pero a diferencia de esta, tienen un mayor poder de penetracion haciendo que todos los
cuerpos sean transparentes a ellos.

Después de su descubrimiento otres cientificos tuvieron el interés de estudiar sus
propiedades y los empezaron a utilizar como una herramienta medica en radiografias. En 1912
Von Laue demostré que los cristales son estructuras atomicas ordenadas con simetria, y que,
ademas de manifestarse extraordinariamente, también podian servir a modo de rejillas de
difraccién como las que se hacian para la luz visible brindando asi un nuevo método para el
estudio de la estructura interna de la materia,

A partir de diversas investigaciones y observaciones se conoce que los rayos-X son
radiacion electromagnética de onda corta y los utilizados para la difraccion oscilan entre 0.05
y 0.25nm encontrandose en una region entre los rayos gama y ultravioleta en el espectrémetro
clectromagnético como se muestra en la figura 2.9.

Los rayos-X pueden ser producidos por diversos procesos por ejemplo el frenado
repentino de electrones viajeros a muy altas velocidades, y las transiciones de los electrones
cercanos al nucleo atémico debido a los cambios en el estado energético de los dtomos. Estos
procesos se levan a cabo en tubos de rayos-X cuyas partes esenciales son [30 y 31]:

1. Un generador de electrones procedentes de un citodo.

I..  Un metal que es bombardeado por los electrones que funciona como blanco y anodo.
[II.  Un acelerador de alto voltaje, y.
IV. Como la gran parte de la energia cinética se convierte en calor, un sistema de
enfriamiento para evitar el sobrecalentamiento del blanco.

Estos tubos se dividen en dos tipos basicos de acuerdo al generador de electrones. Los de
filamento (figura 2.14), donde el filamento del catodo se calienta por el flujo de energia
eléctrica a través de €1, se liberan electrones por emision termoidmnica y se aceleran por la gran
diferencia de voltaje entre el dnodo y el catodo que se encuentran a vacio. El voltaje necesario
para producir rayes-X para propdsitos de difraccidn es de 35 Kv. Y los de tubo de gas (figura

2.15), donde los electrones se producen por la ionizacién de una pequefia cantidad de gas en el

tubo.
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Figura 2.14. Tubo de Rayos-X de filamento.
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Figura 2.15. Tubo de Rayos-X de gas.

En el frenado de electrones la radiacién se produce en tubos de rayos-X que contiene
una cantidad de electrones y dos electrodos metilicos. El voltaje que se mantiene en los
electrodos produce electrones de muy alta energia cinética que son desacelerados al incidir
sobre la materia. Los electrones que pierden toda su energia cinética de un solo impacto, la
convierten en energia de radiacion, sin embargo la probabilidad de que esto ocurra es cero, por

que la mayoria de los electrones convierten su energia cinética en energia de radiacién en
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varios decrementos de energia AE correspondientes a varias colisiones sucesivas en los atomos
del anodo [29 y 30].

Este fendmeno da origen al espectro continuo {figura 2.16) que no es si no una mezcla
de diferentes longitudes de onda andlogas a la luz blanca, por lo que también se la llama
espectro blanco, y es producido por la rapida desaceleracidn de los electrones.

Un aumento en el voltaje del tubo produce un incremento en la intensidad del espectro
continuo ya que los electrones del filamento del tubo son acelerados hasta lograr una mayor

velocidad de impacto.

espectrc continuo

S Ka
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INTENSIDAD DE RAYOS-X (unidades relativas)

Figura 2.16. Espectro continuo.

Cuando el voltaje de un tubo de rayos-X rebasa un cierto valor critico caracteristico del
metal de anodo, se observa que sobre el espectro continuo aparecen lineas discretas de
intensidad maxima en longitud de onda. Estas lineas llamadas lineas espectrales, forman el
espectro caracteristico del metal, por lo regular en la difraccién de rayos-X solo se utilizan las

lineas K, porque tienen longitudes de onda mas largas y son mas facilmente absorbidas, hay
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otras lineas en el campo K, pero solo se observan las tres mas fuertes en un trabajo normal de
difraccion, estas son la Ka1, Ka2 ¥ Kpr.

El origen del espectro caracteristico se da cuando los electrones de los dtomos que
estan agrupados en capas o niveles de energia denominades K, L, M, N, O, Py Q en orden
creciente en la cantidad de electrones a partir del nicleo. La energia de los electrones que
llegan al dnodo del tubo de rayos-X suficiente para sacar uno de los electrones de las capas K
dejando el atomo en un estado excitado de alta energia, inmediatamente otro de los electrones
de las capas internas superiores L, M, N, O, ctc. ocupara la vacancia en el lugar K,
manifestandose la transicién en un fotén cuya energia se encuentra en la region de los rayos-
X, si el electrén que ocupa la vacancia de la capa K proviene del nivel L, se le denominara K,
pero si proviene de la capa M, se le llamara Kp y asi sucesivamente, lo mismo ocurrira para las

capas N, G, Py Q.
2.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROIJA (FTIR).

La existencia de los rayos infrarrojos fue descubierta por William Herschel en 1300
dispersando la luz solar con un prisma y midiendo la energia térmica en diferentes partes del
espectro descubriendo las altas temperaturas que se dan después de la region roja del espectro,
esta radiacion de longitud de onda de 1-100mp: la cual sigue las mismas leyes de refleccidn y
refraccion de la luz visible fue llamada radiacion infrarroja.

La espectroscopia infrarroja se basa en medidas de transiciones vibracionales, por tanto
de pequefia cnergia, generalmente entre el estado fundamental y el primer estado excitado. En
espectroscopia infrarroja es comun utilizar como unidad, el inverso de la longitud de onda
expresada en cm, llamada nimero de onda (cm™). La regidn infrarroja se localiza en el
intervalo de 14,286 a 20 cm™ y se divide en tres partes, infrarrojo cercano de 14,286 a 4,000
cm’, infrarrojo medic de 4,000 a 400 cm’! e inframrojo lejano de 400 a 20 cm’'. Estas
frecuencias son del mismo orden de magnitud que las transmitidas por las vibraciones
atémicas de una molécula [28].

Cuando una molécula es irradiada con luz infrarroja monocromdtica puede absorber y
convertir radiacion en energia vibracional, electrénica, transicional o rotacional si ésta tiene la

misma energia atémica intramolecular. La absorcién de la luz de 40 cm’' genera cambios
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rotacionales y de 833 cm’' genera cambios vibracionales. Es posible generar en una molécula
cambios especificos como en ¢l infrarrojo lejano en donde se absorbe principalmente encrgia
rotacional, en el infrarrojo medio, tanto la energia vibracional como la rotacional y en el
infrarrojo cercano se absorben principalmente maltiplos de la energia vibracional [32]

Los modos vibracionales en una molécula.se denominan,

a) Streching o alargamiento que corresponden a la regién de las frecuencias entre 4000
em’ y 1400 cm’: Son aquellas donde el cambio de las distancias atdmicas ocurre
principalmente a lo largo del enlace quimico que conecta los atomos. Estas producen una
extension y contraccién periddica del enlace quimico sin que exista variacion en el angulo de
enlace, y puede ser simétrica o asimétrica.

b) Bending o deformacion que corresponden a la regién de las huellas digitales entre 1400
cm™ y 400 cm': Esta provoca que la molécula se doble periddicamente con deformaciones de
baja energia porque las fuerzas de estiramiento son mayores que las de doblez
caracterizandose por un cambio en el angulo de dos enlaces. Hay varios tipos de deformacion:
scissoring (flexion), rocking (oscilacion), wagging (agitacidn) y twisting (torsion).

Las vibraciones bending tienen una constante de fuerza menor que las streching y por
lo tanto ocurren a nimeros de onda més bajo en el espectro.

De acuerdo con las reglas de seleccién una vibracién sera activada en el infrarrojo si
ocurre un cambio en el momento dipolar de la molécula durante la vibracién. La frecuencia de
vibracién en una molécula depende de la masa de los dtomos, por su arreglo geométrico, las
frecuencias que actian entre ellos y las interacciones con los alrededores, siendo movimientos
vibracionales arménicos durante todo €l movimiento. En moléculas con vibracién armonica
solo ocurren transiciones entre niveles adyacentes, pero en realidad las moléculas no vibran
armonicamente y la regla de seleccién no es completamente precisa.

Los instrumentos utilizados en el infrarrojo pueden agruparse en dos categorias:
dispersivos y no dispersivos.

Los instrumentos de infrarrojo convencional dispersivos consisten en una fuente de luz
infrarroja (filamento de Nernst, fuente globar, tira de nicromo} que se dirige sobre la muestra,
la luz infrarroja emitida se dispersa con una rejilla o un prisma y permite que un estrecho

rango de frecuencias llegue al detector (termopar, bolémetro, detector neumdtico de Golay), la
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resolucién depende de la anchura de 1a rejilla. Para obtener un espectro completo, el angulo de
la rejilla variaba continuamente respecto al haz de luz infrarroja incidente.

El resultado es un espectro con baja energia debido a que solo una fraccion de la luz
infrarroja emitida desde la fuente llega al detector. La adquisicion de espectros es muy lenta y
depende de numerosos dispositivos mecénicos que hacen que su exactitud sea poco fiable.

Los instrumento no dispersivos (FTIR). Los espectrémetros de infrarrojo con
transformadas de Fourier (figura 2.17) producen un patrén interferometrico en el que despucs
de que la luz atraviesa la muestra llega al detector. Se han desarrollado interferémetros para
aplicaciones especificas como son:

v" El interferémetro de Michelson.

v El interferémetro de Genzel.

v El interferometro de barrido refractivo.
v

El interferometro de rotacional,

Interferometro
de Michelson

Espejo movi) Transformadas T
de Fourier
Espejos
-
' Interferograma

Espejo
fijo ( L
T
LL Muestra (l

Figura 2.17. Esquema de un espectrometro de infrarrojo con transformadas de Fourier.
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Entre otros, el interferometro de Michelson ¢s todavia el mas usado, siendo un
dispositivo capaz de dividir el haz de luz en dos y recombinarloe posteriormente, introduciendo
entonces una diferencia de paso éptico. Consta de un divisor de haz situado de tal modo que
forma un angulo de 45° con dos espejos planos uno fijo y otro mévil, formando ambos un
angulo de 90°.

Cuando el haz de luz que proviene de la fuente llega al separador, que es una pelicula
semireflectate, la mitad del haz se refleja hasta el espejo movil y la otra mitad se transmite
hasta el espejo fijo. Después de ser reflejados en ambos espejos, vuelven a juntarse
nuevamente en el separador de haz, donde un 50% es reflejado y el 50% transmitido, ahora el
haz reflejado atraviesa la muestra y alcanza el detector que normalmente es de tres tipos: de
sulfato de triglicina deuterado, de mercurio-cadmio-telurio o de tantalato de litio.

Los datos interferométricos son una representacion de la intensidad frente al
movimiento del espejo, por tanto temporales convirtiéndose por la transformada de Fourier en
una relacién de intensidad vs. frecuencia. La transformada de Fourier se calcula con un
algeritmo rapido de Fourier, seguido de la apodizacion y correccion de fase. El espectro final
resulta de dividir el espectro promedio de un cierto numero de barridos en los que la luz incide
sobre la muestra entre el espectro promedio que se obtiene cuando la luz incide sobre la
muesira, Se trata de una representacién de absorbancia vs. Frecuencia [33].

Las ventajas que presenta la espectroscopia de FTIR son:

I. Todas las frecuencias son detectadas simultaneamente y se puede obtener un espectro
completo en menos de 1 segundo. La sefial de interferograma es promediada después de varios
barridos por lo que la relacidn sefial/ruido es alta, esta propiedad es conocida como ventaja de
Felgett.

II. E! haz de IR incide totalmente sobre la muestra sin necesidad de rejillas pare
monocromar la luz y no hay limitacién de la cantidad de energia que llega al detector. Al
permitirse un mayor flujo energético en el sistema hay una mayor sensibilidad, esta propiedad
es conocida como ventaja de Jacquinot.

. Los instrumentos de FTIR poseen un liser He-Ne que permite una calibracion intcrna
de frecuencias de 0.0001 cm™ y la digitalizacion de los datos que es la ventaja de Connes. No
obstante, la posicién de los picos en las bandas de infrarrojo no se hacen con tanta precisién

debido a la dificultad de obtener un espectro “ideal”.
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Iv.

La muestra sufre un pequefio calentamiento debido a que se encuentra alejada de la

fuente luminosa; no hay contribuciones de emision de la muestra lo que facilita el tratamiento

matematico de los espectros.

v

Dentro de las aplicaciones de la espectroscopia se pueden destacar las siguientes:

Deteccion de grupos funcionales cuya presencia no es posible determinar por ensayos

quimicos convencionales.

v

v
v
v
v

Deteccion de impurezas.

Deteccion de contaminantes organicos,

Control de una ruta de sintesis.

Determinacion de enlaces de hidrogeno intra e intermolecular.

Analisis cualitativo y cuantitativo.
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccidn se presenta la metodologia para la sintesis y caracterizacion de
hidroxiapatita a partir de brushita y estrella de mar, de la cual se obtienen los precursores que

contienen al ion calcio como son el carbonato y el xido de calcio.

3.1. SINTESIS DE HIDROXIAPATITA A PARTIR DE CARBONATO DE CALCIO Y
BRUSHITA EN PROCESO HIDROTERMAL.

Para la sintesis de la hidroxiapatita se emplearon restos de estrella de mar de la especie
mellita Eduardobarrosoi sp. nov. que fueron colectadas en la costa norte del estado de
Veracruz fuera de su habitat natural y expuestas a los rayos del sol [11].

Los restos de la estrella de mar fueron tratados para eliminar los sdlidos que
acompaiiaban al material, se les deposit6 en hipoclorito de sodio al 15% durante un periodo de
15 dias con cambios de solucién cada 5 dias, después se lavaron con agua destilada, se secaron
y se fracturaron en un mortero de porcelana hasta conseguir un tamaiio de particula
homogéneo equivalente a una malla 30, después se sometieron a un tratamiento térmico a

300° C para eliminar cualquier resto de materia orgdnica{11].

3.1.1. SINTESIS BAJO CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS CON DIFERENTES
INTERVALOS DE TIEMPO.

Previo a la sintesis se determinaron las cantidades estequiométricas entre el carbonato

de calcio y brushita de acuerdo con la ecuacion 3.1 necesarias para llevar a cabo la reaccion.
2CaC0, +3CaHPO, - 2H, 022, Ca, (PO, ), 0H +3H,0+2C0, 3.h

La sintesis se realizé en condiciones hidrotermales en una autoclave fabricada en el
instituto nacional de investigaciones nucleares (ININ), con una capacidad de 2 litros la cual se

muestra en la figura 3.1. Se efectuaron corridas a diferentes intervalos de tiempo: 2,4,6,8,10
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¥ 20 horas de acuerdo a la tabla 3.1, fijando una temperatura de 200° C y una presion de 6
MPa. Los productos obtenidos se separaron del liquido mediante un proceso de decantacién y

posteriormente fueron secados a 60° C.

Fig. 3.1. Autoclave de acero inoxidable para la
sintesis de  biomateriales por proceso
hidrotermal con capacidad de 2 litros.

Tabla 3.1
Tiempos de reacci6n para la sintesis de HAp en condiciones
estequiométricas a partir de carbonato de calcio.

MUESTRA TIEMPO DE
REACCION (hrs.)
HB-100 2
HB-101 4
HB-102 6
HB-103 3
HB-104 10
HB-1035 20
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3.1.2. EFECTO DEL EXCESO DE CARBONATO DE CALCIO.

Estudios anteriores realizados en el ININ demostraron que una de las variables mas
importantes en la sintesis es la concentracion de calcio, y tomando como referencia los
experimentos previos, fue seleccionado el intervalo de tiempo que presentd las mejores
caracteristicas del producto en condiciones estequiométricas para generar un exceso de
carbonato y determinar el efecto de éste en la reaccion. La sintesis se llevé a cabo
manteniendo fijas presion, temperatura y tiempo (5.8 MPa, 200° C y 20 horas), variando las
concentraciones de CaCQ, de acuerdo 2 la tabla 3.2. Los productos obtenidos se separaron del

liquido mediante un proceso de decantacién y posteriormente fueron secados a 60° C.

Tabla 3.2
Concentracion de precursores para la sintesis en condiciones
de exceso de carbonato de calcio.

MUESTRA CaC0O, CaHPO,2H,0 | % DE EXCESO
(Mol) (Mol) CaCO,
HB-106 0.04 0.0] 40
HB-107 0.08 0.01 80
HB-108 0.12 0.01 120
HB-109 0.16 0.01 160
HB-110 0.20 0.01 200

3.2. SINTESIS DE HIDROXIAPATITA A PARTIR DE OXIDO DE CALCIO Y BRUSHITA
EN PROCESO HIDROTERMAL.

Al someter el carbonato de calcio a un tratamiento térmico arriba de los 800°C, éste
pierde carbén y oxigeno en forma de CO, generando éxido de calcio como lo indica la
reaccion 3.2.

CaC0O, —2>Ca0 +CO, (3.2)

La estrella de mar, compuesta principalmente por carbonato de calcio, se limpid y
fracturo como en el caso anterior y posteriormente se calcind en un homo eléctrico a 900° C

por espacio de 3 horas para obtener el 6xido de calcio necesario para la sintesis.




3.2.1. SINTESIS BAJO CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS CON DIFERENTES
INTERVALOS DE TIEMPO.

Para esta sintesis se utilizo oxido de calcio obtenido de la estrella de mar. La reaccion
se Hevo a cabo bajo condiciones hidrotermales manteniendo constante la temperatura de
200°C, la presion de 5.8 MPa y la concentracién estequiométrica de 6xido de calcio y brushita
calculada a partir de la reaccién 3.3, la sintesis se llevd a cabo durante periodos de tiempo de
2,4, 6,8, 10 y 20 horas como lo indica la tabla 3.3. Los productos obtenidos se separaron del

liquido mediante un proceso de decantacidn y posteriormente fueron secados a 60° C.

2Ca0 +3CaHPO, - 2H,0—2%% , Ca, (PO, ),(OH) + 3H,0 (3.3)

Tabla 3.3
Tiempaos de reaccion para la sintesis de HAp en condiciones
estequiométricas a partir de 6xido de caicio.

MUESTRA TIEMPO DE
REACCION (hrs.)
HB-111 2
HB-112 4
HB-113 6
HB-114 8
HB-115 10
HB-116 20

3.2.2. EFECTO DEL EXCESO DE OXIDO DE CALCIO.

Mediante la sintesis anterior se determino el tiempo de proceso donde se observan las
mejores caracteristicas del producto, para proceder a variar las condiciones estequiométricas,
generando un exceso de oxido de calcio para determinar el efecto en la sintesis. La reaccién se
realizé manteniendo fijas presién, temperatura y tiempo, variando las concentraciones de Ca0
de acuerdo a la tabla 3.4. Los productos obtenidos se separarcn del liquido mediante un

proceso de decantacion y posteriormente fueron secados a 60° C.
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Tabla 3.4
Concentracion de precursores para la sintesis en condiciones
de exceso de 6xido de calcio.

MUESTRA Ca0 CaHPOQ,2H,0 | % DE EXCESO
(Mol) (Mol) Ca0
HB-117 0.04 0.01 40
HB-118 0.08 0.01 80
HB-119 0.12 0.01 120
HB-120 0.16 0.01 160
HB-121 0.20 0.01 200

3.3. CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA DE CARBONATO DE
CALCIO BAJO CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS EN DIFERENTES INTERVALOS
DE TIEMPO.

3.3.1. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE
BAJO VACIO (SEM-LV).

Las muestras obtenidas se montaron en un portamuestras de aluminio adhiriéndolas
con cinta de carbén. Para cada muestra se tomé una fraccion representativa para realizar los
analisis. La caracterizacion se realizé en el modo de bajo vacio, con sefiales de electrones
retrodispersados, con las siguientes condiciones de trabajo: energia de aceleracién de
electrones de 20 Kev, corriente de aproximadamente 65pA y presion de 20 Pa.

En la muestra HB-100, se observan diferentes tipos de morfologias, la primera y mas
abundante, corresponde a la estructura original de la estrella de mar conformada por poros con
un tamafio de Spm a 40pm, y la superficie que estd constituida por O, Ca, C y Mg se
encuentra fracturada (figura 3.2).También se observan particulas de monetita, que es la fase
estable de la brushita, con estructuras laminares de forma irregular como se muestra en el

aglomerado (a) de la figura 3.3 y cuya composicion elemental es Ca, Py O.
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Figura 3.2. Micrografia donde se¢ muestra la Figura 3.3. Micrografia donde se muestra la
gstructura porosa caracteristica de la estrella de estructura de ka monetita (a).
mar.

Otra de las morfologias consiste en aglomerados conformados por estructuras con
formas geométricas irregulares del orden de 3pm a 10pm, con una composicién elemental de
C, O, P, Mg, y Ca , como se muestra en la figura 3.4, ademas se observa otro tipo de
aglomerados formados por un conjunto de particulas del orden de 3um como se aprecia en la
figura 3.5, con una composicion elemental de C, O, P, Mg, y Ca, ambos aglomerados
muestran una morfologia diferente pero tienen una composicién elemental igual, la cual es

muy similar a la de la whitlockita,

|

Figura 3.4. Micrografia de un aglomerado  pioyrs 35 Micrografia de un aglomerado
conformado por estructuras geometricas de  constituido por otro tipo de particulas del orden
formas irregulares. de 3um.
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Asi mismo se percibe el crecimiento de fibras en forma de ramilletes con una longitud
de 6um a i 7pum y un didmetro entre 0.5um y 2.7um (figura 3.6), cuya composicion elemental
es O, Ca, C y P, ademas es posible notar la presencia de fibras mas pequefias que presentan un
crecimiento en forma de ramilletes los cuales se originan en un tipo de aglomerados de menos

de 5um como se muesira en la figura 3.7, la composicion elemental de las fibras, asi como su

morfelogia hexagonal son similares las fibras de hidroxiapatita.
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Figura 3.6. Micrografia donde se observa e Figura 3.7. Acercamiento a una regién que
crecimiento de las fibras en forma de muestra el crecimiento de fibras con una
ramilletes. longitud menor a Sum.

Para el caso de la muestra HB-101, las morfologias que se observan son la estructura
original de la estretla con fracturas en su superficie, siendo esta la mas abundante y conserva
su composicion elemental de O, Ca, C y Mg. Asi mismo una mayor cantidad de aglomerados
compactados con formas geométricas irregulares del orden de Ipm a 12um con una
composicion elemental de C, O, Mg, P y Ca, situados algunos en la superficie de varios
fragmentos de estrella (figura 3.8). A su vez se advierte la presencia de los aglomerados
formados por particulas del orden 3pm con una composicién elementai de C,0,Mg, PyCa
También se observa el crecimiento de otro tipo de morfologia en forma de prismas de 17um a
23pm compuestos por C, O, P y Ca, con una composicién elemental que corresponde a un
fosfato de calcio, donde algunos presentan fibras con caracteristicas similares a la

hidroxiapatita creciendo sobre su superficie (figura 3.9).
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Figura 3.9. Micrografia de un cristal donde se
por estructuras del orden de tuma 12pm. observa el crecimicnto de fibras sobre su

superficie.

El crecimiento de las fibras en forma de ramilletes con una composicion de C, O, P y
Ca es mas comun, estas tienen una longitud de 10pm a 35pm (figura 3.10) y un didmetro de

1.2pm a 3um, ademas se percibe la presencia de fibras de menor tamafio (figura 3.11).

N R A it B TRRE TR

Figura 3.10. Micrografia de cristales en forma  Figura 3.11. Acercamiento donde s aprecia el
de fibras creciendo como ramilletes. crecimiento de cristales de menes de 3pm.

La muestra HB-102 tiene abundantes fragmentos de estrella sin reaccionar
conservando su composicién y porosidad de 7.5um a 40pm, pero presenta fracturas y erosion

en su superficie. Los aglomerados con una composicién de C, O, Mg, P y Ca tienen en su
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estructura conjuntamente tres tipos de morfologias (figura 3.12) que son; conjuntos de
particulas de forma no definida, estructuras con formas geométricas irregulares (figura 313y

aglomerados formados por pequefias fibras, estas morfologias rambién las podemos observar

en forma aislada con una composicion de C, O, Mg, P y Ca.

Figura 3.12. Estructura que presenta particulas Figura 3.13. Aglomerados del orden de 15um
del orden de 3pm. constituidos por estructuras laminares del orden
de 3pm a 18um.

Las fibras presentan crecimientos en forma de ramilletes con una longitud de 7.5um a
60pum y un didmetro de 0.46um a 3.1um(figura 3.14), ramilletes con una longitud de sus fibras
del orden de 3um a 10um, pequefios ramilletes de fibras (figura 3.15) y fibras de 150pm a
300um de longitud con un didmetro de 2pm a Spm que se encuentran en forma aisiada, todas

con una composicion elemental de C, O, Py Ca . Los prismas no se observaton en esta

muestra.
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Figura 3.14. Micrografia en la que se muestran Figura 3.15. Crecimiento de cristales con un
cristales ¢n forma de agujas manteniendo el

o . tamafio menor a Spm.
crecimiento en forma de ramilletes.

En la muestra HB-103 la estrella de mar se encuentra fragmentada presentande una
mayor erosién en su superficie sin perder su composicion clementat de C, O, Mg y Ca (figura
3.16), los aglomerados con formas irregulares del orden de 6um a 20um y una composicion
elemental de C, O, Mg, P y Ca se hacen mas visibles sobre la estrella y de forma aislada, estos
con una tendencia a la morfologia de los prismas, por otro lado los aglomerados de particulas
de forma no definida también van presentando un cambio en su morfologia, donde sus

particulas estdn adquiriendo una forma geométrica.
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Figura 3.17. Espectro de energia dispersa
(EDS) donde se muestra la composicion
eiemental de la estrella de mar con
aglomerados en su superficie [34].

1
——

Figura 3.16. Micrografia donde se obscrva el
deterioro que sufre la estrella bajo las

condiciones de proceso.
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En los prismas se observa un mayer crecimientos de fibras del orden de 22um a 96pm
de longitud y de 1.5um a 4.2um de diametro (figura 3.18) y una composicion de C, O, P y Ca.
El crecimiento de las fibras va aumentando y se presenta en una forma desordenada (figura
3.19), con fibras del orden de 13um a 27um de longitud y 0.9pm a 4.7um de diametro con una

composicion de C, O, P y Ca, la cantidad de los cristales de menor tamafio s paca y presentan

un crecimiento en forma de ramilletes como se observa en la figura 3.20.

Figura 3.18. Micrografia donde se observa un

o . Figura 3.19. Crecimiento de cristales donde no
mayor crecimiento de fibras en los prismas.

se observa la forma de ramilletes.
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Figura 3.20. Crecimiento de cristales en forma Figura 3.21. Espectro de EDS caracteristico de
de ramilletes con un tamaiio menor a Spm. las fibras en forma de ramillete en HB-103[34].
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En el caso de la muesira HB-104 la estrella de mar se encuentra muy degradada
manteniendo una porosidad de 2um a 15pm, y mostrande en su superficie aglomerados de
particulas de forma no determinada y en forma de estructuras geométricas irregulares con una
composicion elemental de C, O, Mg, P y Ca y en su interior se observa el crecimiento de
cristales en forma laminar (figura 3.22) de composicion de C, O, P y Ca, estas estructuras
también se encuentran en menor cantidad fuera de la superficie de la estrella. La morfologia

de los prismas (figura 3.23) con un tamario del orden de 27um y composicién de C, O, Mg, P

y Ca, se presenta en cantidades mayores.

Figura 3.22. Micrografia donde se observa el Figura 3.23. Cristal en forma hexagonal de
crecimiento de cristales laminares dentro de los 270m

poros de la estrella.

Las fibras tienen una longitud de 6um a 40um, un didmetro de Ipm a Spm y una
composicién de C, O, P y Ca mostrando un crecimiento en forma de ramilletes que se observa

en la figura 3.24, ademas existen fibras de mucho menor tamario.
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Figura 3.24. Micrografia en la que se muestra Figura 3.25. EDS caracteristico de las fibras
el crecimiento de cristales en forma de encontradas en la muestra HB-104 [34].

ramilletes.

La muestra HB-105 tiene fragmentos de estrella con caracteristicas muy semejantes
que al inicio que son una porosidad de 7um a 45um y una composicion de C, O, Mg y Ca, los
aglomerados son una mezcla de estructuras con forma geométrica y particulas de formas no
determinadas {figura 3.26), la cantidad de prismas es casi constante y son del orden de 16um

con un numero mayor de fibras en su superficie (figura 3.27).

Figura 3.26. Aglomerado que presenta Figura 3.27. Conjunto de prismas unidos con
particulas con una morfologia no definida y crecimiento de cristales en forma de fibras en
particulas con formas geométricas. su superficie.
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La cantidad de fibras es considerablemente mayor, advirtiéndose fibras que crecen en
forma de ramilletes del orden de 23um a 100pum de longitud y de 0.15um a 10.6pm de
diametre, con la caracteristica de que las fibras presentan un crecimiento laminar en su
superficie (figura 3.28), también se encuentran fibras aisladas del orden de 80pm y fibras de

mucho menor tamaiio, todas con una composicion elemental de C, O, Py Ca.

o

Figura 3.28. Acercamiento donde se puede Figura 3.29. EDS caracteristico de las
observar un crecimiento laminar en la fibras de la muestra HB-105 [34].
superficie de las fibras.

En la tabla 3.5 se observan los cambios en la composicion elemental que van
presentado las diferentes morfologias conforme se aumenta el tiempo de reaccion, en este caso
se utilizo un analisis elemental por el método de energia dispersa de rayos-X. Es importante
conocer la composicién elemental de cada morfologia ya que podemos hacer un andlisis y asi
conocer, entre otras cosas, su relacién Ca/P, la cual usamos como un parametro para suponer a
que compuesto corresponde cada morfologia, y los cambios que puede presentar.

La morfologia de la estretla de mar presenta fésforo en su composicion elemental
aparte de sus componentes principales, pero este es debido a los aglomerados que presenta
sobre su estructura, la morfologia con una razéon Ca/P de 0.99 que por su composicion
elemental corresponde a un fosfato de calcio que lo podemos relacionar con la monetita , ya
que la Ca/P tedrica de la monetita es de 1. De igual manera los aglomerados presentan unz

composicion elemental que corresponde a otro fosfato de calcio con una razon Ca/P cercana a
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Ja de la whitlockita que es de 1.5, ademds en su estructura tienen cantidades considerables de
Mg que probablemente proviene de la estrella de mar. Las fibras obtenidas experimentalmente
tienen una composicién elemental que se relaciona con un fosfato de calcio que tiene una
razon Ca/P cercana a la de la de hidroxiapatita que tiene una razén Ca/P de 1.67, ademis se
puede observar que cenforme aumenta el tiempo de reaccion en algunos casos aumenta la
razdn Ca/P, también se puede advertir la ansencia de Mg en su estructura,

En las morfologias correspondientes a la estrella de mar y monetita se observa que
mantienen su composicion elemental constante, mientras que la composicion de las restantes

morfologias presenta cambios de una muestra a otra.

Tabla 3.5
Composicion de [as muestras obtenidas a partir de carbonato de calcio y brushita en
condiciones estequiométricas [34].

MUESTRA C 0 Mg P Ca RAZON
{%peso) (%peso) | (%peso) | (Yopeso) | (Yopeso) Ca/P
HB-100 | Estrella. 15.51 60.96 2.25 0.84 19.20 8.59
Monetita. 2497 41.05 14.94 19.05 0.99
Aglomerados. 7.63 47.37 0.98 16.82 27.19 1.25
Fibras. 19.67 46.58 11.96 21.39 .38
HB-101 [Estrella. 15.51 60.96 225 0.84 19.20 8.59
Monetita. 24.97 41.05 14.94 19.05 0.99
Aglomerados. 8.26 48.55 2.07 16.25 24.87 1.18
Fibras. 9.06 52.78 13.85 24.32 i.36
Prismas. 12.44 50.27 14.78 22.51 1.18
HB-102 | Estrella. 15.51 60.96 2.25 0.84 19.20 8.59
Monetita. 24.97 41.05 14.94 19.05 0.99
Aglomerados. 17.69 44.86 0.89 13.76 22.80 1.28
Fibras. 26.84 35.05 12.89 25.21 1.51
Prismas. 13.85 48.65 1.66 14.57 21.27 1.13
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Tabla 3.5 (Cont.)
Composicién de 1as muestras obtenidas a partir de carbonato de calcio y brushita en
condiciones estequiométricas.

MUESTRA C 0 Mg P Ca RAZON
(%peso) (%peso) | (Ypeso) | (Yopeso) | (peso) Ca/P

HB-103 | Estrella. 15.51 60.96 2.25 (.84 19.20 8.59
Monetita. 24.97 41.05 14.94 19.05 0.99
Aglomerados. 14.60 39.81 1.11 15.46 29.02 1,45

Fibras, 21.05 38.27 13.33 27.34 1.58
Prismas. 27.76 3104 12.00 29.20 1.88

HB-104 | Estrella. 15.51 60.96 2.25 0.84 19.20 8.59
Monetita. 24.97 41.05 14.94 19.05 (.99
Aglomerados. 12.58 50.10 1.01 13.46 22.86 1.31

Fibras. 14.60 46.65 13.35 24.93 1.44

Prismas. 13.85 48.635 1.66 14.57 21.27 1.13
HB-105 | Estrella, 15.51 60.96 2.25 0.84 19.20 8.59
Monetita. 2497 41.05 14.94 19.05 0.99
Aglomerados. 12.58 50.10 1.01 13.46 22.86 1.31

Fibras. 748 41.17 16.61 33.58 1.57
Prismas. 12.44 50.27 14.78 22.51 1.18

3.3.2. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX}.

Previo al analisis fue necesario moler las distintas muestras hasta obtener un tamafio de
particula muy fino y uniforme, las muestras se colocaron en un portamuestras de aluminic de
fondo plano. El andlisis de rayos-X se efectud en un intervalo en dngulos 20 desde 2.5° hasta
70° para obtener el mayor numero de maximos de difraccién caracteristicos de cada fase, para
este proposito las condiciones de trabajo utilizadas fueron 35 Kev de aceleracion de electrones
y 25 mA de emisidn de corriente.

A partir de la caracterizacion a través de difraccion de rayos-X, se identificaron las
diferentes fases cristalinas (tabla 3.5), y a su vez, se hace un analisis de los cambios que se van
dando conforme se aumenta el tiempo de reaccidn y que se observan en la figura 3.30.

En la muestra HB-100 se determinaron 3 fases cristalinas de las cuales dos de ellas son
los materiales precursores que no han reaccionado como son la calcita, la monetita, que es
debido a la deshidratacién de la brucita, y la hidroxiapatita. En el caso de las muestras HB-
101, HB-102, HB-103, HB-104 y HB-105 se identificaron 4 fases cristalinas gue corresponden

a la calcita, monetita, hidroxiapatita y witlockita.
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Figura 3.30. Difractogramas donde se muestran las distintas fases cristalinas presentes en las
muestras obtenidas a partir de CaCO; y CaHPO,2H;O en condiciones estequiométricas [35].
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Tabla 3.6

Fases cristalinas encontradas en las muestras obtenidas a partir de CaCQ; y CaHPQ, 2H;0 en
condiciones estequiomeétricas [35].

FASE MUESTRA

CRISTALINA HB-100 HB-101 HB-102 HB-103 HB-104 HB-105
Hidroxiapatita. X X X X X X
Calcita. X X X X X X
Monetita. X X X X X X
Whitlockita. X X X X X

Las variaciones que se observan en los picos de la calcita y monetita son debido a los
cambios que sufren los cristales por las condiciones de reaccidn, los picos de la hidroxiapatita
van creciendo conforme se aumenta el tiempo de reaccion y en la muestra HB-1035 es posible

notar un importante aumento y definicién en los picos de difraccion de la hidroxiapatita (figura

3.31).

3-p432 | CaS(PD4I3(OHI Hydrowulapatite, syniHL: 1.5406R0 )

Figura 3.31. Difrectograma que corresponde a la muestra HB-105 donde se observaron los picos
de difraccion mas intensos de la hidroxiapatita [35].




333 CARACTERIZACION POR  ESPECTROSCOPIA  INFRARRQJA  POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FTIR).

Para el andlisis fue necesario moler la muestra junto con bromuro de potasio (KBr),
manteniendo una relacién de 0.5 mg de muestra por 80 mg de KBr, hasta oblener un tamafio
de particula uniforme y una mezcla homogénea, posteriormente se procedio a la elaboracidn
de la pastilla en una prensa manual Qwic Handi-press. El andlisis se efectud bajo las
siguientes condiciones: muestreo standart, ganancia automatica, 40 barridos, con una ventana
de KBr y una fuente de Csl.

Los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras HB-100, HB-101, HB-102, HB-
103, HB-104 y HB-105 que se observan en la figura 3.32 nos permite tener una mayor
informacién de los materiales que conforman las muestras en base al tipo de enlace. La figura
3.32 indica ia presencia de enlaces a 3431-3432 cm’' y 1630-1632 cm’ que corresponden a
modos de vibracién de alargamiento provocados por los enlaces O-H del agua, los modos de
vibracion de alargamiento de las bandas a 2922-2923 cm™' y 2856-2857 cm™' corresponden a la
monetita que es la fase estable de la brushita, por otra parte las bandas provocadas por
alargamiento a 2362-2368 cm™ y 2338 cm™ corresponden a los enlaces C-O caracteristicos del
CO, del ambiente, las bandas a 2518-2520 cm™', 1419-1421 cm’ excitadas por alargamiento y
las provocadas por flexién a 876-879 cm™, y 714-715 cm’ corresponden a los modos de
vibracion del ion carbonato petteneciente a la estrella de mar, las bandas de absorcion
excitadas por flexién a 1128-1129 cm”, 1065-1067 cm’, 604 cm’, 564-569 cm™ y 472-474
¢m’ corresponden a los modos de vibracién del ion fosfato caracteristicos de la hidroxiapatita
que se muestran en la tabla 3.7,

La variacion en los espectros casi no existe ya que en todos se presentan las mismas

bandas de absorcién aunque se presenta un pequefio aumento en las bandas de la

hidroxiapatita
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Figura 3.32. Espectros obtenidos por espectroscopia infrarroja que corresponden a
las muestras en condiciones estequiométricas de CaCO, y CaHPO,-2H;O {28,36].
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Tabla 3.7
Numeros de onda en cm™ que corresponden a los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras en
condiciones estequiométricas de carbonato de calcio y brushita [28,36].

Calcita | Brushita HaAp HB-100 | HB-101 { HB-102 | HB-103 | HB-104 | HB-103
3432 3542 2080 3432 3432 3431 3432 3431 3431
2925 3488 1994 2922 2923 2922 2922 2922 2923
2520 3291 1454 2857 2856 2857 2856 2856 2857
2361 3165 1427 2519 2520 2520 2520 2518 2520
2337 2362 1120 2338 2338
1802 1721 1028 1632 1633 1630 1629 1632 1630
1421 1649 999 1421 1420 1421 1420 1419 1421
1086 1215 964 1128 1129 1128 1129 1128
1040 1136 875 1065 1067 1064 1063 1065 1065
875 1065 633 878 879 877 878 879 878
794 988 614 715 715 715 715 715 715
714 874 565 569 568 568 567 367 567
645 793,663,5 475 474 472 474 473

78,528,

3.3.4 DISCUSION PRELIMINAR

Los resultados obtenidos de la sintesis de hidroxiapatita a partir de CaCO, y
CaHPO,2H,0 en condiciones estequiométricas variando el tiempo de reaccién permitieron
saber que el efecto de este ultimo es determinante en la sintesis, pues favorece en gran medida
el crecimiento de fibras de HAp, como se observa en el andlisis por microscopia de barrido,
ademas se notd una disminucion en las morfologias correspondientes a los aglomerados,
cuerpos conformados por estructuras laminares y prismas. En los difractogramas de rayos X s¢
aprecia un aumento en el pico de difraccion de hidroxiapatita ubicade en un angulo 20 de 30
grados; los picos correspondientes a las fases de calcita, whitlockita y monetita tienen un
comportamiento cadtico debido al reordenamiento cristalino que sufren las fases durante la
reaccion. Los espectros de infrarrojo muestran las bandas de absorcion a 1128-1129 em’,
1065-1067 cm’', 604 cm’, 564-569 cm' y 472474 cm’ corroboran la presencia de
hidroxiapatita en las muestras.

De lo anterior podemos decir que a mayor tiempo de reaccion la produccidn de
hidroxiapatita se incrementa, como se pucde observar en la muestra sometida a 20 horas,
donde se obtuvieron en general las mejores caracteristicas del producto y la menor cantidad de

reactivos y subproductos.

RSTA TisiS NO SALE
DE LA BIRLIOTECA
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3.4. CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA BAJO CONDICIONES
DE EXCESO DE CARBONATO DE CALCIO.

3.4.1. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE
BAJO VACIO (SEM-LV).

En [a muestra HB-106 se observan cuatro morfologias caracteristicas como son: la
estrella de mar la cual conserva su porosidad caracteristica de 8um a 29um, mostrando una
estructura degradada (figura 3.33) y con una composicion elemental de C, O, P, Ca y Mg, otra
morfologia son aglomerados conformados por estructuras con formas geométricas irregulares
del orden de 2pm a 12um como se muestra en la figura 3.34 y con una composicién elemental

de C, O, P, Ca y Mg que se asemeja a la de la whitlockita.

\«35“.' m»\@:r vg

Figura 3.33. Mlcrografa que muestra la Figura 3.34. Aglomerado constituido por
estructura de la estrella degradada estructuras geométricas irregulares,

También se observa el crecimiento de una gran cantidad de fibras en forma de
ramilletes en cadena (figura 3.35) de 6um a 23pm de longitud y de 2.5um a 8um de diametro
con una composicién de C, O, P y Ca, ademas de la presencia de fibras gruesas de 10um de
diametro, asi como fibras de menos de lpm de longitud, aunque muestran una gran
discrepancia en sus dimensiones todas tienen una morfologia hexagonal y una composicién
muy parecida a la hidroxiapatita. Otra de las morfologias que se presentan en cantidades

considerables son prismas con una forma claramente hexagonal del orden de 30um (figura
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3.36) con una composicion elemental de C, O, Mg, P vy Ca, la cual se asemeja a la de la

whitlockita.

Figura 3.35. Micrografia donde se observa el Figura 3.36. Acercamiento de un cristal de

crecimicnto de fibras formando cadenas de orden de 30pm con una forma hexagonal bien
ramilletes. definida

Para el caso de la muestra HB-107 en la estructura de la estrella de mar con una
composicidn elemental de C, O, P, Ca y Mg y una porosidad de 4um a 15um, se puede
observar la separacién de pequefias particulas de su superficie como se muestra en la figura
3.37. Los Aglomerados constituidos por cuerpos geométricos irregulares son pequefios con
una composicion de C, O, Mg, P y Ca presentando estructuras con un tamafio de lpm a 12pm,

estas particulas tienden a tomar la forma geométrica de los prismas figura 3.38.

-t Ao Y

Figura 3.37. Micrografia donde se observa una Figura 3.38. Acercamiento de un aglomerado

porosidad del orden de 3um a 30um. donde se observa que las particulas van
tomando la forma de los prismas.
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Otra estructura que se puede observar con mayor frecuencia es la de prismas con una
dimensién de 10um a 31 pm vy constituidas por C, Ca, P, O y Mg que se encuentran unidos,
ademads en su superficie se observa ¢l crecimiento de fibras con una composicién de C, G, P y
Ca del orden de aproximadamente 1.3pm las mas pequeiias y 67um ias de mayor tamaiio. El
crecimiento de fibras que se observa es en forma de ramilletes de longitud y diametros muy
cercanos (figura 3.39) del orden de [1um a 180pm y 2.5um a 8um, fibras en forma de agujas

del orden de 43pm de largo y 1.5pm de diametro, ademis el crecimiento de fibras de menor

tamafio figura 3.40.

Figura 3.39. Fibras en forma de ramilletes con Figura 3.40. Micrografia de fibras en forma
una composicion elemental de C, O, Py Ca. de aguja y fibras de menos de 5pm de
lengitud.

La muestra HB-108 Tiene una mayor cantidad de fragmento de estrella con una
porosidad de 7.5um a 14pm y una composicién elemental de C, Ca, P, O y Mg donde se
puede observar en su superficie el crecimiento de pequefios aglomerados (figura 3.41). En una
mayor cantidad se aprecian aglomerados formados por cuerpos geométricos irregulares del

orden de 2um a 20um (figura 3.42) con una composicién elemental de C, O, Mg, Py Ca
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Figura 3.41. Acercamiento a un fragmento Figura 3.42. Micrografia de un aglomerado
estrella donde se muestra que aun conserva su donde se observan sus estructuras geomeétricas
porosidad, irregulares de orden de 2 a 20um.

Asi mismo encentramos otra morfologia que corresponde a los primas pero en forma
de aglomerados, estos prismas son del orden de 20pm a 43um como se muestra en la figura
3.43. Las fibras se encuentran en forma de agujas muy delgadas del orden de 6Qpm a 370um
de longitud y de 3um a 6pm de diametro (figura 3.44), ademds se observa el pobre
crecimientos de ramilletes con fibras del orden de 4pm a 66pm (figura 3.45) y la presencia de

fibras de mucho menor tamaiio aumenta.

Figura 3.43. Prismas del orden de 20 a 43pm Figura 3.44, Cristales en forma de agujas de
que forman pequefios aglomerados. hasta 370pm de longitud que no crecen en
forma de ramilletes.
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Figura 3.45. Micrografia de cristales en forma Figura 3.46. Espectro de EDS donde se

de ramilletes con fibras de 4 a 63um de muestra la composicion elemental de las
longitud. fibras en forma de ramilletes encontradas en
la muestra HB-108[34].

En la muestra HB-109 los excesos de estrella de mar son bien marcados por la gran
cantidad de fragmentos encontrados con una porosidad de 7.5pum a 53um y una composicion
elemental de C, P, O, Ca y Mg, en la superficie de la estrella se observa una pequefia
degradacion con el crecimiento de algunos aglomerados. Los aglomerados constituidos por
cuerpos geométricos irregulares presentan estructuras con un contraste de tamafio que van
desde 1um hasta 14um (figura 3.47) con una composicion elemental C, Ca, O, P y Mg. Los
prismas se presentan en una menor cantidad y fracturados por el crecimiento de fibras de gran

tamaiio en su superficie como se observa en la figura 3.48.

Figura 3.47. Acercamiento a un aglomerado Figura 3.48. Crecimiento de fibras sobre la
donde se muestran pequeilas particulas del superficie de los prismas que conforman
orden de lum. pequeiios aglomerados.
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Las fibras con un crecimiento en forma de ramiiletes son poco observadas, en este caso
las fibras se encontraron en forma de agujas aisladas (figura 3.49) donde se puede apreciar
perfectamente Ia forma hexagonal de las fibras (figura 3.50), y su tamaifio oscila desde S0pum
hasta 1000um de longitud y de 3um a 32um de didmetro, ademds se percibe el crecimiento de

fibras de mucho menor tamafio.
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Figura 3.49. Micrografia de cristales en forma Figura 3.50. Acercamiento a una fibra donde se

de fibras de 50 a 1000um de longitud con una observa claramente su forma hexagonal.
composicion elemental de C, Ca, P O y Mg.

En la muestra HB-110 es eminente ¢! exceso agregado, por la gran cantidad de estrella
encontrada con un desgaste en su superficie (figura 3.51) y el crecimiento de algunos
pequedios aglomerados, la estrella tiene una composicién elemental de C, P, Ca, O y Mg y su
porosidad de 8um a 18um. Las particulas que constituyen los aglomerados, que ahora son de
gran tamafio, van definiendo cada vez mas su esiructura como se observa en la figura 3.52, y
con un tamafio de 3pm a 21um y una composicion de C, O, P, Cay Mg.

Los prismas no tienen una forma bien definida como en los casos anteriores, ademas
algunos se encuentran formando parte de algunos aglomerados y son del orden de 15pm a
22um. Las fibras nuevamente se presentan con un crecimiento en forma de ramilletes
empalmados ( figura 3.53) con una longitud de Sum a 113pm y un didmetro de 1.5um a 4um
cuya composicién elemental es P, O, Ca y Mg, ademas es posible notar la presencia de una

gran cantidad de fibras de menor tamafio como se muestra en la figura 3.54.
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Figura 3.51. Micrografia de la superficie de la Figura 3.52. Aglomerado donde se aprecia la

estrella donde se observa que aun conserva su formacion de pequefios prismas y particulas
porosidad caracteristica. con una estructura geométrica que se va
definiendn

Figura 3.53. Micrografia de fibras en forma de Figura 3.54. Acercamiento de una zona
ramilletes donde se observa que algunas fibras especifica de la muestra donde se observa el
tienden a crecer de una forma desordenada. crecimiento de pequefias fibras en forma de

ramilletes de menos de Spm.

En la tabla 3.8 se advierten los cambios en la composicidn que se van dando en las
morfologias conforme se aumenta la concentracion de carbonato de calcio. Mediante el
analisis por EDS es posible conocer la composicion elemental de cada morfologia y asi saber
su relacion Ca/P. El fosforo que muestra la estrella de mar en su estructura conjuntamente con
sus componentes importantes, es originado por los aglomerados que presenta sobre su

estructura, la estructura con una razén Ca/P de 0.99 se le atribuye a un fosfato de calcio debido
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a la composicion elemental que presenta la cual se parece a la de la monetita debido a que la
razon tedrica de la monetita es de 1. Los aglomerados presentan una composicién que se
relaciona con un fosfato de calcio con una razén Ca/P cercana a 1.5 que corresponde a la
whitlockita, ademas se observan cantidades considerables de Mg en su estructura proveniente
de la estrella de mar. Otra de las morfologias que tienen una composicién elemental que se
relaciona con un fosfate de calcio son las fibras obtenidas experimentalmente que tienen una
razon Ca/P cercana a 1.67 que corresponde a la de la hidroxiapatita, ademis se puede observar
que conforme aumenta la cantidad de carbonato la razén Ca/P va disminuyendo, también se
puede advertir la ausencia de Mg.

La morfologias correspondiente a la monetita mantienen su composicion elemental
constante, mientras que la composicidn de las restantes morfologias presenta cambios de una

muesira a otra

Tabla 3.8
Composicién elemental de las muestras obtenidas al generar un exceso de carbonato de calcio [34].
MUESTRA C 0 Mg P Ca RAZON

(%opese) | {%peso) | (Yepeso) | (%peso) [ {%opeso) Ca/P

HB-106 | Estreila. 22.99 56.81 2.02 0.65 16.88 20
Monetita. 24.94 41.04 14.93 19.04 0.98
Aglomerados. 9.87 50.67 1.28 14.62 23.17 1.23

Fibras. 13.97 39.59 14.45 31.30 1.65

Prismas. 10.89 43.86 1.50 16.41 26.98 1.27
HB-107 | Estrella. 14.73 52.63 2.55 2.11 27.98 10.20
Monetita. 24.94 41.04 14.93 19.04 0.98
Aglomerados. 12.42 45.69 1.64 15.17 24.72 1.25

Fibras. 31.85 38.44 8.43 18.20 1.64

Prismas. 17.87 51.37 0.77 11.59 18.27 1.21

HB-108 | Estrella. 8.26 43.76 1.20 4.51 41.97 7.18
Monetita. 24.94 41.04 14.93 19.04 0.98
Aglomerados. 13.77 48.63 1.94 13.61 21.67 1.23

Fibras. 14.33 35.98 14.00 30.54 1.68

Prismas. 10.89 43.86 1.50 16.41 26.98 1.27

HB-109 | Estrella. 18.13 46.23 1.76 3.21 30.68 7.39
Monetita. 24.94 41.04 14.93 19.04 0.98
Aglomerados. 18.40 43.27 1.75 13.42 22.07 1.27

Fibras. 15.52 44.36 0.40 12.95 26.76 1.60

Prismas. 18.78 38.17 1.01 14.65 27.39 1.44
HB-110 | Estrella. 15.74 53.54 2.46 0.99 26.26 20.25
Monetita. 24.94 41.04 14.93 19.04 0.98
Aglomerados. 13.64 37.67 1.12 16.51 31.06 1,45

Fibras. 11.03 49.50 13.09 25.68 1.52

Prismas. 12.71 48.62 1.57 14.55 21.91 1.16
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3.4.2. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Los patrones de difraccion de rayos X permitieron determinar que las muestras
sometidas en un proceso hidrotermal, y generande un exceso de carbenato de calcio, tienen
cambios en las fases cristalinas presentes {figura 3.55). En la muestra HB-106 se observan
cuatro fases: dos de ellas, calcita y monetita, son los precursores que indican que ia reaccion
no es completa; la fase de whitlockita como un subproducto de reaccién y la hidroxiapatita
con una buena cristalinidad, La muestra HB-107 tiene una mayor cantidad de calicita sin
reaccionar, mientras que las fases de hidroxiapatita, whitlockita y monetita se ven disminuidas
en la intensidad de sus picos. En la muestra HB-108 las cantidades de reactivos aumentan
considerablemente y la intensidad de la hidroxiapatita y whitlockita siguen disminuyendo. La
muestra HB-109 presenta una menor intensidad en los picos de hidroxiapatita, se incrementan
las intensidades de whitlockita y calcita, mientras que la monetita disminuye. En la muestra
HB-110, las fases de calcita y whitlockita tienen una mayor intensidad, mientras que las fases
de hidroxiapatita y monetita tienen una pobre cristalinidad.

En estas condiciones de reaccion las intensidades de los picos correspondientes a la
Hidroxiapatita van disminuyendo conforme se aumentan las cantidades de carbonato de calcio,
en la figura 3.56 se muestra ¢l espectro de difraccién que corresponde a la muestra con un
40% de exceso de carbonato que es la que presenta la mayor intensidad en los picos de la

Hidroxiapatita.

Tabla 3.9
Fases cristalinas encontradas en las muestras obtenidas a partir de un proceso hidrotermal y generando
un exceso de CaCO; [35].

FASE MUESTRA

CRISTALINA HB-106 HB-107 HB-108 HB-109 HB-110
Hidroxiapatita. X X X X X
Calcita. X X X X X
Monetita. X X X X X
Whitlockita. X X X X X
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Figura 3.55. Difractogramas donde se muestran las distintas fases cristalinas de las muestras
obtenidas generando un exceso de carbonato de caicio [35}.
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Figura 3.56. Difractograma de la muestra HB-106 donde se observaron las méximas intensidades
en los picos de la hidroxiapatita [35].

3.43. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FTIR).

El analisis de espectroscopia infrarroja en las muestras HB-106, HB-107, HB-108, HB-
109 y HB-110 (figura 3.57) muestra la presencia de enlaces 3432-3441 ey 1628-1631 cm™
que corresponden al jon OH caracteristico del agua; las bandas a 2923-2924 cm’, 2856 cm™
corresponden a la monetita. Los modos de vibracion a 2521-2522 em’, 1418-1424 cm’', 876-
877 cm™ y 714-715 cm’’ son de la estrella de mar correspondientes a los iones carbonato. Las
bandas a 2362-2366 cm™ y 2338-2343 cm’ corresponden a enlaces C-O caracteristicos del
CO; del ambiente. Las bandas de absorcion a 1065 cm, 1038-1040 cm™, 604-609 cm™' y 564-
567 cm™' indican la presencia de los iones fosfato caracteristicos de la hidfoxiapatita.
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Figura 3.57. Espectros de infrarrojo de las muestras de hidroxiapatita obtenida a partir
de brushila y generando un exceso de CaCO; {28,36].




La variacion en los espectros de FTIR es muy poca por que en todas las muestras se
observan las mismas bandas de absorcion, las diferencias observadas son en las intensidades
de las bandas correspondientes al ion carbonato a causa del exceso suministrado en la sintesis,

también se puede observar como decrecen las bandas de la hidroxiapatita,

Tabla 3.10.
Numeros de onda en cm™' que corresponden a los espectros de infrarrojo obtenidos de las
muestras en condiciones de exceso de carbonato de calcio [28,36].

Calcita | Brushita HAp HB-106 | HB-107 | HB-108 | HB-109 | HB-110
3432 3542 2080 3432 3441 3432 3432 3432
2925 3488 1994 2924 2924 2923 2924 2924
2520 3291 1454 2856
2361 3165 1427 2521 2522 2522 2522 2522
2337 2362 1120 2363 2363 2366 2367
1802 1721 1028 2343 2338 2338 2340
1421 1649 999 1628 1629
1086 1215 964 1424 1422 1422 1424 1423
1040 1136 875 1040 1038 1039 1040
875 1065 633 877 876 876 876 876
794 988 614 715 714 714 714 715
714 874 565 604 604 609 604 604
645 793,663,57 564 565 567 567 565

8,528

3.4.4. DISCUSION PRELIMINAR.

Los resultados obtenidos al generar un exceso de carbonato de calcio, manteniendo fijo
el tiempo de reaccion en 20 horas, permiten determinar que no se favorece la preduccion de
hidroxiapatita. En este caso se presenté un crecimiento irregular de las fibras conforme se
generaba el exceso, que se puede observar mediante el analisis pbr microscopia de barrido, asi
mismo se aprecia reactivo sin reaccionar, asi como poca cantidad de subproductos, En
difraccion de rayos X se encontraron las fases cristalinas correspondientes a monetita,
whitlockita, hidroxiapatita (que disminuye su pico de difraccion en el angulo 28 de 30 grados
con forme se genera el exceso) y calcita (donde es posible notar el crecimiento del pico a 30
grados). En espectroscopia infrarroja se pudo corroborar la presencia de la calcita mediante ¢l

crecimiento de las bandas de absorcién a 876 cm™ y 714 cm’, también se corroboro la
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presencia de hidroxiapatita con las bandas caracteristicas a 1064-1038 cm', 603-604 cm’ y
564-566 cm™.

Los mejores resultados s obtuvieron con un exceso de 40% de carbonato de calcio,
aunque tal vez seria posible encontrar mejores caracteristicas en los productos en un intervalo

entre las condiciones estequiométricas y 40% de exceso de CaCOs.

3.5. CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA DE OXIDO DE CALCIO
BAJO CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS EN DIFERENTES INTERVALOS DE
TIEMPO,

3.5.1. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE
BAJO VACIO (SEM-LV).

En la muestra HB-111 se observan diversas morfologias caracteristicas, la primera son
particular redondas de 25pum de diametro con una composicién elemental de C, 0O, Mg, Py Ca,
donde se puede ver en su superficie el crecimiento de una especie de fibras que no se definen
con claridad pero i)or su composicién se pueden relacionar con algun fosfato de calcio, la
segunda morfologia son cuerpos irregulares del orden de 80pm - 220um con una superficie
rugosa y una composicion elemental de C, O, Na, Mg, Si, P, K, Cay Fe, este tipo de particulas
(figura 3.58) son debido a factores que no se pudieron identificar en la sintesis, la siguiente
morfologia que s¢ observa consiste en agtomerados formados por particulas del orden de
1.5pum - 13um y una composicion elemental de C, O, Mg, P y Ca (figura 3.59) que se puede

atribuir a un fosfato de calcio.
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Figura  3.58. particula irregular  que
corresponde  a contaminantes dentro de la
muestra,

Figura 3.59. micrografia que muestra un
aglomerado conformado por particulas de
diversas estructuras.

Otra morfologia observada son estructuras del orden de 10um - 100pm conformados
por estructuras laminares de composicién elemental de C, O, Mg, P y Ca atribuibles a un
fosfato de calcio, 1a ultima morfologia observada fue el crecimiento de pequefios cristales en
forma de fibras no muy bien definidas (figura 3.60) con una longitud de 5pm y de menor
tamafio cuya composicién elemental es C, O, Ca, P y en cantidades menores Mg, que

corresponde a un fosfato de calcio.

3.60. Acercamiento donde se observa el pobre Figura 3.61. EDS de las fibras encontradas
crecimiento de fibras del orden de Spum. por microscopia electrénica de barrido en la
muestra HB-111 [34].
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Para el case de la muestra HB-112 las morfologias que se observan son estructuras con
forma de coral del orden de 145um como se muestra en la figura 3.62 con una composicion de
C, Mg, P, O y Ca, éstos dos iltimos en cantidades considerables lo que hace suponer que es
portlandita, asi mismo se observan cuerpos en forma de esferas de 33um de didmetro y una

composicion de C, O, Mg, P y Ca, donde en su superficie se aprecia el crecimiento de cristales

en forma de fibras (figura 3.63).

R At 0Y £ o M R VR A A
ilj'lgura 3.62. Mllcrog?ﬁa dde una estlqut:lt‘ﬂ en Figura 3.63. Estructura esférica del orden de
fon‘nal e coral conlormada por cristales en 33um donde se observa el crecimiento de
orma laminar. fibras en su superficie.

La siguiente morfologia observada son aglomerados del orden de Zlum a 75um
formados por cuerpos esféricos deformados de composicion C, O, Mg, P y Ca, donde también
se observa el crecimiento de fibras pequefias en su superficie (figura 3.64), también se
empieza a observar el crecimiento de cristales en forma de ramilletes como el que se muestra
en la figura 3.65 y que tienen una longitud de |um a Sum, y las mas grandes con un didmetro
de 1pum teniendo en general una composicion de C, O, Ca, P y una pequeiia cantidad Mg, ésta
composicion pertenece a un fosfato de calcio, ademds se presentan pequefios crecimientos de

cristales en la muestra en forma de prismas.
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Figura 3.64. Estructura de dos esferas unidas y Figura 3.65. Micrografia del crecimiento de

deformadas con ¢recimientos de cristales en cristales en forma de fibras conformando un
su superficie, ramillete.

La muestra HB-113 tiene abundantes fragmentos de estructuras irregulares del orden
de 32um, donde en su superficie se aprecia el crecimiento de cristales en forma de fibras del
orden de 4pm (figura 3.66) con una composicion de C, O, Mg, P y Ca, otra morfologia que se
advierte es la de aglomerados constituidos por cuerpos geométricos irregulares algunos
parecidos a los prismas antes mencionados del orden de Spum - 10pm (figura 3.67) y se

encuentran en una mayor cantidad con una composicién de C, O, Mg, P y Ca.

. » bt S
Figura 3.66. Micrografia donde se observa ¢l Figura- 3.67. Aglomerado constituido por
crecimiento de cristales de 4um sobre la pam'c_ulas que van tomando la morfologia de
superficie de las otras estructuras. los prismas.
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También se observan estructuras con poros de 3pm a 15um y una superficie rugosa
como se muestra en la figura 3.68 y que tienen una composicion clemental de C, O, Mg, Py
Ca. El crecimiento de los cristales es abundante pero solo se presentan en la superficie de las
otras estructuras y en forma independiente, las fibras (figura 3.69) tienen una composicion de

C, O, Mg, Py Ca, y son del orden de 3um de longitud y 0.4um de diametro.

Figura 3.68. Estructura porosa del orden de Figura 3.69. Cristales que crecen de la punta

110pm con una composicién elemental de C, de los cristales hacia un nodo que al parecer es
0, Mg, Py Ca. de manera inversa a los ramilletes.

En la muestra HB-114 se observan estructuras del orden de 130pm conformadas por
morfologias diversas que van desde estructuras laminares hasta pequefias particulas como se
abserva en la figura 3.70 cuya composicion es C, O, Mg, P y Ca. También se observan
aglomerados del orden de 40um (figura 3.71) conformados por pequefias particulas con una

composicién de C, O, Mg, Py Ca.
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Figura 3.71. Micrografia de un aglomerado
115pum conformado por diversas estructura donde se observa en su superficie el
con una composicion de C, G, Mg, Py Ca. crecimiento de pequefios cristales.

La morfologia de los prismas es mas frecuente y son del orden de 13umy se empiczan
a ver conformando pequefios aglomerados como se muestra en la figura 3.72 con una
composicién de C, O, Mg, P y Ca. El crecimiento de las fibras es en una forma muy irregular
que van desde fibras en forma de raices con una composicién de C, O, Mg, P y Ca (figura
3.73) hasta fibras de menos de 8um formando ramiiletes como se aprecia en la figura 3.74,

también se nota la presencia de fibras muy pequeias formando aglomerados.

Figura 3.72. Primas del orden de 13um con una Figura 3.73. Acercamiento a unos
composicion elemental de C, O, Mg, P y Ca. cristales que presentan un crecimiento
con ramificacinnes.
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Figura 3,74, Micrografia de cnistales de menos Figura 3.75. Espectro de EDS de las fibras
de 5um muy delgados con una composicién en forma de raices [34].
de C, 0, Mg, Py Ca,

Para el caso de la muestra HB-113 se observan cuerpos irregulares del orden de 30um
con una superficie rugosa (figura 3.76) ¥ una composicion clemental de C, O, Mg, P y Ca,
ademas en la misma figura se pueden observar cuerpos conformados por particulas y
estructuras laminares con una composicién de C, O, Mg, P y Ca. Otra estructura que se
encuentra en la muestra son aglomerados formados por particulas del orden 3um a 25um y
una composicién de C, O, Mg, P y Ca, donde sobre su superficic se puede observar el

crecimiento de pequefios cristales como se observa en la figura 3.77.

b

A
8115
. P
Figura 3.76. Micrografia donde a la izquierda Figura 3.77. Aglomerado constituido por
se observan estructuras rugosas y a la derecha particulas donde en su superficie se observa
aglomerados compuestos por particulas y un cristal cuadrado del orden de 10um y una
estructuras laminares. composicién elemental de C, O, Mg, Py Ca,
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Asi mismo se puede apreciar en menor cantidad el crecimiento de fibras en forma de
ramilletes con una longitud de 0.3um a 14pm de largo y 1pm de didmetro como s¢ muestra en
la figura 3.78 cuya composicién elemental es C, O, Mg, P y Ca, ademas es posible notar la
presencia de cristales mas pequefios como se muestra en la figura 3.79 y la presencia de una

gran cantidad de fibras en forma independiente.

Figura 3.78. Acercamientc a unos cristales Figura 3.79. Acercamiento a una zona donde
donde se aprecia nuevamente el crecimiento en se observa el crecimiento de cristales
forma de ramilletes. pequefios conformando una especie de

aglomerados de fibras.

Fn la muestra HB-116 se encuentran estructuras del orden de [9um a 47um (figura
3.80) compuestas por cuerpos laminares con una composicién elemental de C, O, Mg, Py Ca.
Otra de las estructuras presentes son aglomerados constituidos por diversas estructuras (Figura

3.81) como particulas del orden de 7um, fibras del orden de 10pim a 25um y algunos cuerpos

laminares.
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Figura 3.80. Estructura constituida por cuerpos Figura 3.81. Micrografia donde se observa un
laminares del orden de 3um a 10um y una aglomerado que presenta ¢l crecimienio de
composicion elemental de C, O, Mg, Py Ca. fibras aisladas sobre su superficie.

Asi mismo se observan cuerpos irregulares det orden de 32um con una superficie
rugosa y una composicién elemental C, O, Mg, P y Ca El crecimiento de las fibras se presenta
de varias formas; fibras delgadas del orden de 33pm de longitud por 0.9um de didmetro en
forma de ramilletes un poco desordenados (figura 3.82} y una composicién de C, O, Mg, Py
Ca: fibras gruesas del orden de 2lum longitud y 3.3u de didmetro y una composicion
elementat de C, O, Mg, P y Ca (figura 3.83), fibras de menos de 5um de longitud que se

muestran en la figura 3.84 y gran cantidad de fibras creciendo en forma independiente.

- -.’i-"' 7- i, ¥
Figura 3.82. Micrografia de cristales en Figura 3.83. Cristales creciendo en forma de
forma de agujas creciendo en forma aglomerades mostrando fibras empaimadas
desordenada en la superficie de un €n su estructura.
aglomerado.
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En la tabla 3.11 se observa la composicidn elemental que presentan las diferentes
morfologias conforme se aumenta el tiempo de reaccidn, al utilizar el anélisis elemental por el
método de energia dispersa de rayos-X se logrd determinar la composicién elemental de cada
morfologia, y asi poder asociar un compuesto para cada una, usando como parimetros la
relacion Ca/P y el % en peso de cada elemento. Las particulas esféricas presenta una
composicion elemental que corresponde a fosfatos de calcio, tanto para las pequeiias fibras asi
como para la particula de donde crecen, la morfologia de los aglomerados con una razén Ca/P
de 1.42 tienen una composicion elemental parecida a un fosfato de calcio que lo podemos
relacionar con la whitlockita, ya que la Ca/P tedrica de ésta es de 1.5. De igual mancra las
estructuras laminares presentan una composicion elemental que corresponde a otro fosfato de
calcio con una razon Ca/P de 1.34 a 1.23 cercana a la de 1a monetita que es de 1, ademds
tienen cantidades considerables de pequefios aglomerados sobre su superficie que
probablemente son los causantes de la presencia de fésforo y de la elevacién en la relacion
Ca/P. Las estructuras porosa y con forma de coral tienen grandes cantidades de O y Ca por lo
cual se llega a la suposicién que pertenecen a las morfologias de la portlandita, por otra parte
las estructuras irregulares son una conjuncién de varias de las morfologias antes descritas. En
este caso se tienen dos tipos distintos de fibras las denominadas 1 tienen una composicién
perteneciente a un fosfato de calcio, éstas con una razon Ca/P de 1.56 a 1.64 por lo cual
podemos suponer que pertenecen a la hidroxiapatita con Mg en su estructura, las fibras 2
obtenidas tienen una composicién elemental con un alto contenido de C y de lo cual

suponemos que pertenecen a cristales de carbonato de calcio.
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Tabla 3.11
Composicion de las muestras obtenidas a partir de oxido de calcio y brushita en condiciones
estequiométricas [34].

MUESTRA C o] Mg P Ca RAZON

{%peso) | (Yapeso) | (%hpeso) | (Shpeso) | (%apeso) Ca/P

HB-111 | p. esféricas, 22.63 38.47 1.25 11.05 18.90 1.32
Aglomerados. | 13.97 37.19 1.29 15.05 27.68 1.42

e. laminares. 11.63 42.50 0.93 15.51 26.90 1.34

Fibras. 19.22 43.57 0.38 11.79 24.02 1.57

HB-112 |p. esféricas. 22.63 38.47 -1.25 11.05 18.90 1.32
Coral. 16.44 39.97 0.65 12.57 27.83 1,71

Fibras 1. 16.74 41.56 0.72 12.37 26.57 1.66

esf. Deformes |  8.59 49.25 0.75 11.94 28.80 1.86

HB-113 |e. iregulares. | 11.63 42.50 0.93 15.51 26.90 1.34
Aglomerados. |  9.35 41.54 1.43 16.36 26.96 1.27

€, porosas. 8.30 50.76 233 14.13 23.39 1.28

Fibras 1. 10.89 37.04 0.88 15.53 33.12 1.64

Fibras 2. 19.50 31.29 0.66 9.50 32.33 2.63

HB-114 | Aglomeradeos.{ 9.74 50.34 1.08 13.42 25.42 1.46
Prismas. 642 47.72 1.71 16.36 27.78 1.31

Fibras 1. 19.02 45.04 0.35 11.77 23.82 1.56

Fibras 2. 40.75 38.30 0.31 6.15 11.31 1.42

HB-115 |e. irregulares. | 21.73 22.19 0.32 10.87 43.22 3.07
¢. laminares. 14.30 43.66 1.16 15.00 25.09 1.29
Aglomerados. | 14.87 51.55 1.28 4.42 27.08 4.74

Fibras I. 15.22 51.84 0.61 10.51 21.46 1.58

Fibras 2. 16.52 51.90 0.14 0.34 30.28 27.86

HB-116 |e. laminares. 12.31 53.64 0.52 12.93 20.60 1.23
Aglomerados.| 9.29 36.60 0.94 17.80 35.37 1.54

Fibras !. 16.11 44.44 0.76 12.48 26.21 1.62

¢. irregulares. | 21.73 22.1% 0.32 10.87 43.22 3.07

3.5.2. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Con el apalisis de las muestras a través de DRX se conocen las fases y los cambios
existentes en ellas; los espectros correspondientes a esta serie se observan en la figura 3.86.

En la muestra HB-111 se encontraron 5 fases cristalinas que corresponden a la
portlandita (debido a la hidratacion del oxido de calcio), monetita, whitlockita, hidroxiapatita
de baja cristalinidad y calcita. En la muestra HB-112 aumenta la intensidad de los picos de
portlandita, hidroxiapatita y calcita, la menetita decrece y la whitlockita permanece constante.

En ia muestra HB-113 aumenta la intensidad de la hidroxiapatita, en ¢l caso de la monetita se
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observa un crecimiento preferencial hacia uno de sus ejes; las fases de portlandita, whitlockita
y cal¢ita decrecen.

La muestra HB-114 tiene un incremento en las fases de hidroxiapatita, whitlockita y
calcita; la monetita se sigue abservando con crecimiento preferencial, y la fase de portlandita
disminuye. En la muestra HB-115 las fases de hidroxiapatita, whitlockita y calcita aumentan, y
las fases de portlandita y monetita disminuyen. En la muestra HB-116 se aprecia la mayor
intensidad en los picos que corresponden a la fase de Hidroxiapatita como se observa en la
figura 3.87, las fases de portlandita, monetita y calcita se incrementan, y la fase de whitlockita
tiene una disminucion.

Los cambios observados en los picos de la monetita son debido a las condiciones de
proceso ya que los cristales sufren cambios en sus estructuras y tienen crecimientos

preferenciales hacia distintos ejes cristalinos lo que provoca el crecimiento y la disminucion

de los a 26.5 grados 26,

Tabla 3.12
Fases cristalinas encontradas en las muestras obtenidas a partir de CaO y CaHPQ,-2H,0 en
condiciones estequiométricas [35).

FASE MUESTRA
CRISTALINA [ HB-111 HB-112 HB-113 HB-114 HB-115 HB-116
Hidroxiapatita. X X X X X X
Calcita. X X X X X X
Monetita, X X X X X X
Whitlockita. X X X X X X
Portlandita. X X X X X X
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Figura 3.86 espectros de difraccion de rayos X donde se observan los cambios que ocurren en
Jas muestras conforme se aumentan los tiempos de reaccion {35].
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Figura 3.87. Difractograma de la muestra HB-116 donde se observaron las mejores
caracteristicas por difraccion de rayos X [35].

3.5.3. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA  INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FTIR).

En la figura 3.85 se muestran los espectros de las muestras HB-111, HB-1 12, HB-113,
HB114, HB-115 y HB-116 tratadas a diferentes intervalos de tiempo donde se observan los
enlaces con una vibracion de alargamiento a 3695-3696 em, 3640-3641 cm” y 3569-3573
em’ que corresponden al enlace O-H de la portlandita debido a la hidratacién del oxido de
calcio, las bandas a 3431-3433 cm’ y 1634-1637 cm’! provocadas por los modos de vibracion
por alargamiento corresponden a los enlaces caracteristicos del agua, los modos de vibracién
por alargamiento a 2925-2926 cm’' indican la presencia de monetita debido a la perdida de
agua de la brushita, las bandas a 2362-2365 cm son provocadas por alargamiento de los
enlaces C-O, las bandas por alargamiento a 1421-1423 cm’ y las provocadas por flexién a
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876-898 cm’' son consecuencia de la presencia del ion carbonato debido a que no fue

completa la transformacitn del carbonato a oxido en la materia prima, las bandas de los modos
de vibracién por flexion a t040-1047 cm’', 603-609 cm™', 566-568 cm y 469-473 em™

corresponden al ion PO4™ de la Hidroxiapatita.

la portlandita.

vibracion encontrados.

Tabla 3.13

Los cambios en los espectros son debido a la aparicion de otras bandas pertenecientes a

La tabla 3.13 indica las longitudes de onda correspondientes a los distintos modos de

Longitudes de onda en cm™ correspondientes a los distintos medos de vibracidn caracteristicos de los
enlaces encontrados en las muestras en condiciones estequiométricas [28.36].

Ca0 | Brushita| HAp | HB-11l | HB-112 | HB-113 | HB-1i4 | HB-115 | HB-116
3934 3542 2080 3695 3695 3696 3696 3695 3695
3872 3488 1994 3641 3641
3720 3291 1454 3571 3568 3573 3570 3565
3641 3165 1427 3431 3433 3432 3431 3432 3433
3367 2362 1120 2925 2926
1644 1721 1028 2365 2363 2364 2362 2363 2381
1418 1649 999 1637 1634 1634 1637 1634 1635
i140 1215 964 1421 1421 1421 1421 1421 1423
992 1136 875 1040 1040 1047 1044 1041 1043
877 1065 633 876 876 896 898 876 878
731 988 614 604 604 609 603 604 603
874 565 566 566 568 568 566 568
793,663.5 472 469 471 473 471 471
78,528
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3.5.4 DISCUSION PRELIMINAR.

El tiempo de reaccion es un factor importante en la sintesis de hidroxiapatita a partir de
Oxido de calcio ya que se pudo apreciar que las caracteristicas del producto mejoraron
conforme éste aumentaba. En {a muestra a 20 horas se observé la mayor cantidad de fibras de
hidroxiapatita, asi mismo se encontraron estructuras en forma de aglomerados, prismas, efc.,
disminuyeron. En difraccion de rayos X, al aumentar el tiempo, ¢l pico de hidroxiapatita que
se encuentra en el angulo 28 de 30 grados se incrementa, mientras que el crecimiento de los
picos correspendientes a las fases de portlandita, monetita, whitlockita y calcita muestran un
comportamiento irregular. Por otra parte, en espectroscopia infrarroja los cambios no son muy
notorios ya que se presentan fas mismas bandas en todas las muestras, sobresaliendo aquellas a
1039-1047 cm™, 604-609 cm™' y 565-567 em’ que corresponden a los entaces del ion fosfato,

caracteristico de la hidroxiapatita.

3.6. CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA BAJO CONDICIONES
DE EXCESO DE OXIDO DE CALCIO. )

3.6.1. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE
BAJO VACIO (SEM-LV).

En la muestra HB-117 se observan estructuras del orden de 8p a 42um conformadas
por cuerpos laminares (figura 3.89) con una composicién de C, O, Mg P y Ca que corresponde
a un fosfato de calcio, la siguiente morfologia encontrada fueron aglomerados constituidos por
particulas del orden de 3pm y una composicién elemental de, Mg, P C, O y Ca que por las
cantidades de estos tres dltimos se consideran cristales de algiin carbonato decalcio, ademas

sobre su superficie se pude percibir el crecimiento de pequefios cristales en forma de fibras

como se muestra en la figura 3.90.
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Figura 3.89. Micrografia que muestra Figura 3.90. Aglomerado constituide por
estructuras compuestas por cuerpos laminares. particulas donde se observa el crecimiento de
cristales en forma de fibras.

Asi mismo se observan particulas del orden de 85um con una superficie bastante
rugosa con el crecimiento de cristales pequefios en forma de fibras (figura 3.91) y una
composicién elemental de C, O, Mg P y Ca, estas dos morfologias se pueden relacionar con
compuestos de fosfatos de calcio, Otra morfologia que se identifica consiste en cristales con
formas cibicas (figura 3.92) del orden de 10pm con una composicién de C, O, Mg P y Ca, por
ofra parte se identifican prismas del orden de 4um y con una composicion de C,O,MgPyCa
se encuentran conformando aglomerados con fibras pequefias en su superficie, estas

morfologias geométricas se relacionan con un compuesto de carbonato de calcio.

. s
i A o AR < -t ]
Figura 3.91. Micrografia de una estruciura Figura 3.92. Acercamiento a un cristal ¢itbico
con una superficie rugosa donde se observa el con una estructura bien definida del orden de
crecimiento de pequefios cristales. 10pm.
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El crecimiento de los cristales en forma de fibras es muy desordenado y con una
longitud 16pm a 40pm y un diametro de [.7um a 5.8pm como se muestra en la figura 3.93,
donde es posible notar el erecimiento de fibras de menor tamafio, este tipo de cristales tienen

una composicidn semejante a un fosfato de calcio.
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Figura 3.93. Crecimiento de cristales Figura 3.94. EDS caracteristico de las
empalmados formando cadenas de 200um de fibras encontradas en la muestra HB-117
longitud. [34].

La muestra HB-118 contiene una mayor cantidad de estructuras del orden de 100pm
constituidas por cuerpos laminares con una composicion elemental C, O, Mg P y Ca,
estructuras del orden de 80pum a 200um en las cuales se observa una superficic rugosa cuya
composicién es C, O, Mg P y Ca, y adicionalmente se nota el crecimiento de cristales en
forma de puntas de flecha (figura 3.95) del orden de 1pm a 8um y 3um de diametro con una
composicién de C, O, Mg P y Ca. Otras morfologias que se identifican son aglomerados
formados por particulas del orden de 3um a 31pm (figura 3.96) cuya composicion elemental

es C, O, Mg P y Ca, y aglomerados conformados por prismas.
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Figura 3.95. Cristales de longitud pequefia y un Figura 3.96. Micrografia de un aglomerado

didmetro grande que terminan con una forma conformado por particulas de diferentes
puntiaguda que dan la apariencia de puntas de morfologias.
flecha

Fl crecimiento de los cristales es sobre las estructuras laminares (figura 3.97), las fibras
tienen una longitud de 10 pm a 20 pm y un didmetro de 0.6um a 1.2pum con una composicion
elemental de C, O, Mg P y Ca, ademas es posible notar la presencia de fibras mas pequedas

como se muestra en la figura 3.98,

Figura 3.97. Acercamiento a una estructura Figura 3.98. Micrografia donde se percibe el
laminar don de se observa el crecimiento de crecimiento de pequefios cristales menores a
fibras en su superficie. 5um de longitud.
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Para el caso de la muestra HB-119 las morfologias que se observaron fueron cuerpos
del orden de 5um a 8§0um formados por estructuras laminares (figura 3.99) con una
composicion de C, O, Mg P y Ca, donde en su superficie se aprecia el crecimiento de fibras
del orden de 10 um de longitud y 1.3um de didmetro. Otra morfologia pertenece a
aglomerados conformados por particulas del orden de Ium a 4.6um y una composicion
elemental de C, O, Mg P y Ca, ademas sobre este tipo de morfologias se puede observar el

crecimiento de cristales incrustados en el aglomerado como se observa en la figura 3.100 que

tiene una composicién elemental de C, O, Mg P y Ca.

Figura 3.99. Micrografia de una aglomerado Figura 3.100 Acercamiento a una zona donde
del orden de 80um conformado por cuerpos se puede observar el crecimiento de cristales
laminares donde se observa el crecimiento de dentro de la superficie del aglomerado.

fibras.

También se observan cristales en forma de punta de flecha de menos de 3um con una
composicion elemental de C, O, Mg P y Ca, el crecimiento de prismas en esie caso ¢s
esporadico y se presenta en forma de aglomerados del orden de 25um. El crecimiento de fibras
del orden de 8um a 58um de longitud y de 2um a 3.5pm de didmetro (figura 3.101} es en
forma aleatoria y formando grupos teniendo una composicion elemental de C, O, Mg P y Ca.

Por otra parte las fibras pequeiias de menos de 5pum no se observaron.
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Figura 3.101, Micrografia del crecimiento Figura 3.102. EDS$ caracteristico de las
irregular que presentan las fibras. fibras encontradas en la muestra HB-119
[34].

En la muestra HB-120 se observan pocas morfologias que en su mayoria son
estructuras del orden de 17um a 37um constituidas por cuerpos laminares, como se muestra en
la figura 3.103, de composicion elemental C, O, Mg P y Ca, la presencia de pocos
aglomerados del orden de 10pm a 40pm de composicién elemental C, O, Mg P y Ca, ademis
se observa el pobre crecimiento de fibras del orden de 3.8um a 4lum de largo y de 3pm a Sum

de diametro, como se muestra en la figura 3.104, con una composicion elemental de C, 0, Mg

PycCa.

. - {18 Mm- -

¥ " =i .
Figura 3.103. Micrografia de particulas Figura 3.104. Micrografia que muestra el
conformadas por estructuras laminares que es escaso crecimiento de fibras.

la mas abundante de la muestra.
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La muestra HB-121 como se observa en la figura 3.105 tiene pocas estructuras como
son cuerpos formados por particulas con forma laminar de composicion elemental C, O, Mg P
y Ca, el crecimiento esporadico de fibras con una composicion de C, O, Mg Py Ca, y el

crecimiento de cristales con formas geométricas no muy bien definidas (figura3.106) del orden

de Spm a 30pum con una composicién elemental de C, O, Mg P y Ca.

Figura 3.105. Micrografia que muestra en una  Figura 3.106 Aglomerado constituido por
forma general las morfologias presentes en la  particulas de diferentes formas y tamaios,
muesira HB-121. algunos con una forma laminar.

En la tabla 3.14 se observa la composicién elemental que presentan las diferentes
morfologias, usando como pardmetros la relacion Ca/P y el % en peso de cada clemento
podemos asociar un compuesto para cada una de las diferentes morfologias. Los cuerpos
laminares muestran una composicién elemental y una razon Ca/P que corresponden a un
fosfato de calcio, el cual podemos relacionar con la monetita, la morfologia que corresponde a
los aglomerados tienen una razén Ca/P de alta con una composicion elemental parecida a un
carbonato de calcio que lo podemos relacionar con la calcita. Por otra parte las particulas
rugosas presentan una composicién elemental que corresponde a un fosfato de calcio que tiene
una razon Ca/P que podemos relacionar con la whitlockita, ademas tienen cantidades
considerables de pequefios cristales sobre su superficie que probablemente son fibras de otro
fosfato de calcio. Las estructuras del cubo, p. de flechas y prismas tienen grandes cantidades
de C, Oy Ca por lo cual s llega a la suposicién que pertenecen a las morfologias de la calcita.

En este caso se tienen fibras con una composicion elemental y una razén Ca/P parecida a un
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fosfato de calcio, éste tipo de cristales ademas muestran una morfologia hexagonal por lo cual

suponemos que se tratan de fibras de hidroxiapatita con Mg en su estructura.

Tabla 3.14
Composicion elemental de las muestras obtenidas generando un exceso de oxido de calcio [34].
MUESTRA C O Mg P Ca RAZON

(%peso) | (%peso) | (Yopeso) | (%peso) | {%opeso) Ca/P

HB-117 |c. laminares. 11,22 47.40 0.46 15.68 25.23 1.24
Aglomerados.| 18.62 52.58 0.72 .21 26.86 17.17

p. TUgOsas. 10.51 44.82 0.66 14.43 29.58 1.58

Cubo. 7.11 43.58 0.73 1.24 47.33 29.37

Prismas. 18.62 52.58 0.72 1.21 26.86 17.17

Fibras. 12.21 42,78 0.29 14.69 30.03 1.58

HB-118 |c. laminares. 15.66 50.06 0.48 1.55 32.25 16.13
P. MIEosas. 10.51 44.82 0.66 14,43 29.58 1.58

p. de flecha. 18.20 54.63 0.69 2.22 24.26 8.46
Aglomerados. 6.69 46.21 0.41 1.56 45.14 22.28

Fibras. 16.57 45.96 0.60 11.87 2499 .63

HB-119 |c. laminares. 11.72 43.87 1.16 4.09 39.14 7.39
Aglomerados. | 13.69 47.93 0.93 2,71 34.74 9.88

p. de flecha. 9.93 21.83 10.84 57.39 4.09

Prismas. 29.84 44.56 1.24 9.07 15.29 1.30

Fibras. 13.18 43.53 0.32 13.99 28.98 1.60

HB-120 |c¢. laminares. 10.80 37.60 231 3.03 46.25 11.78
Aglomerados. | 13.69 47.93 0.93 2.71 34.74 9.88

Fibras. 15.03 46.43 0.57 12.18 25.79 1.63

HB-121 |c. laminares. 6.29 41.53 0.64 1.41 50.12 1.57
Particulas. 17.14 48.16 (.48 1.46 32.74 1.74

Fibras. 18.41 43.50 (.41 12.82 24.85 1.49

3.6.2. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

A partir de la difraccién de rayos X se determino que las muestras obtenidas de un
proceso hidrotermal y aumentando la cantidad de oxido de calcio sufren cambios poco
notorios que se observan en la figura 3.107, asi en la muestra HB-117 es posible observar 5
fases cristalinas, que corresponde a la portlandita, monetita, whitlockita, hidroxiapatita y
calcita. En la muestra HB-118 se observa el aumento en la intensidad de los picos de
portlandita, la presencia de monetita disminuye, la whitlockita tiene un aumento en su

intensidad al igual que la calcita, mientras que la intensidad de la hidroxiapatita disminuye. En
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la muestra HB-119 el exceso de oxido de calcio sigue manifestandose come portlandita, la

intensidad de la monetita aumenta considerablemente, mientras que la intensidad de la

whitlockita aumenta ligeramente, la intensidad de los picos de la calcita disminuye en buena

cantidad mientras que la intensidad de la hidroxiapatita aumenta. En la muestra HB-120 las

intensidades de los picos de difraccion de la portlandita, monetita, whitlockita y calcita

aumentan, mientras que la intensidad de la hidroxiapatita se ve disminuida. Para el caso de la

muestra HB-12]1 las intensidades de la portlandita, monetita, calcita e Hidroxiapatita

disminuyen, por otra parte la intensidad de ia whitlockita es la Gnica que aumenta pero en una

proporcion pequefia.

Mediante este analisis se observo que la muestra HB-117 es la que tiene las mayores

intensidades en los picos de la hidroxiapatita como se puede apreciar en la figura 3.108.

Fases cristalinas encontradas en las mucstrazaot:::ei{é:s al generar un exceso de CaQ [35].

FASE MUESTRA

CRISTALINA HB-117 HB-118 HB-119 HB-120 HB-121
hidroxiapatita X X X X X
Calcita X X X X X
monetita X X X X X
whitlockita X X X X X
portiandita X X X X X
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Figura 3.107. Espestros obtenidos por difraccién de rayos X donde se muestra los cambios
que se generan al agregar un exceso de oxido de calcio [35].
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Figura 3.108. Difractograma donde se observan los picos mas intensos de la hidroxiapatita
obtenidos al generar un exceso de oxido de calcio (35].

3.6.3. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FTIR).

Los espectros de infrarrojo producidos por las muestras HB-117, HB-118, HB-119,
HB-120 y HB-121 (figura 3.109) se caracterizan por tener bandas a 3695-3696 cm™', 3642-
3644 cm™ y 3570-3573 cm’' producidas por los enlaces O-H caracteristicos de la portlandita
producida por la hidratacion del oxido de calcio, los modos de vibracion a 3432-3441 y 1633-
1634 cm” son caracteristicas de agua, las vibraciones a 2924 cm’! corresponden a la monetita.
Las bandas a 2364-2376 cm’! corresponden a los enlaces C-O caracteristicos de CO;, las
bandas a 1424-1430 cm™, 875-876 cm™ y 710-713 cm™ pertenecen a los modos de vibracién

del ion carbonato perteneciente a la estrella de mar que no paso a la fase de oxido, las bandas
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de absorcién a 1040-1050 cm™, 603-609 cm’', 566-568 cm’' y 468 em’! corresponden a los

modos de vibracién del ion fosfato caracteristicos de la hidroxiapatita.

Las variaciones en los espectros es poca, y en todas las muestras se observan las

mismas bandas como se muestra en la tabla 1, en las de oxido de calcio se percibe un aumento

en su intensidad debido al exceso agregado en la sintesis, los picos de la hidroxiapatita se

definen menos tendiendo a formar un solo pico.

Tabla 3.16
Longitudes de onda en em™' correspondientes a los distintos modos de vibracion caracteristicos de los
enlaces encontrados en las muestras a las que se les genero un exceso de oxido de calcio {28,36].

Ca0 Brushita HAp HB-117 | HB-118 | HB-119 | HB-120 | HB-121
3934 3542 2080 3696 36935 3695 3695 3696
3872 3488 1994 3642 3642 3643 3644 3644
3720 3291 1454 3570 3570 3570 3573
3641 3165 1427 3432 3432 3433 3433 3441
3367 2362 1120 2924 2924
1644 1721 1028 2364 2364 2369 2376 2364
1418 1649 959 1633 1633 1633 1633 1634
1140 1215 964 1424 1428 1428 1430 1429
992 1136 875 1042 1040 1050 1044 1048
877 1065 633 876 873 899 875 875
731 988 614 603 605 603 609 603

874 565 568 366 568 568 568

793,663,57 468
8,528
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los compuestos encontrados [28.36].




3.6.4. DISCUSION PRELIMINAR.

El resultado al generar un exceso de 6xido de calcio es la disminucion del crecimiento
de las fibras de hidroxiapatita, dificultando su lecalizacién por microscopia de barrido, y las
morfologias como fibras, aglomerados y prismas van desapareciendo hasta que predominan
las estructuras de los precursores con pequeiias alteraciones en su superficie. En difraccién de
rayos X todos los picos de difraccion de las distintas fases muestran un comportamiento
irregular sobresaliendo un aumento en los picos de la calcita, mientras que al generar un
exceso de 40% y 120% de CaO se encuentran los picos més intensos de la hidroxiapatita; de
aqui se puede considerar que en 40% de exceso son las mejores condiciones ya que existe una
menor cantidad de portlandita y de las otras fases. Por otro lado, en espectroscopia infrarroja
se puede observar un importante crecimiento en la banda a 876 e que corresponde a la

calcita.




3.7. CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE TRANSMISION (TEM).

La caracterizacion por microscopia electronica de transmision se realizé en la muestra
obtenida a partir de carbonato de calcio y brushita en condiciones estequiométricas con un
tiempo de reaccion de 20 horas, debido a que fue la muestra donde se observaron las mejores
caracteristicas de cristalinidad y homogeneidad de las fibras de fosfato de calcio, ademis fue
la muestra donde se observaron la mayor cantidad de fibras de fosfato de calcio.

Para el analisis fue necesario moler la muestra hasta obtener un tamario de particula
muy fino, se tomo una pequefia porcion y fue disuelta en aicohol isopropilico y puesta por 10
minutos en el ultrasonido para obtener una dispersion homogénea, después con un capilar se
tomo una gota que fue puesta en una rejilla de cobre previamente preparada. La rejilla se
cotocd en un portamuestras de doble inclinacion para observar la muestra con una aceleracion
de voltaje de 200 kV, una longitud de camara de 120 ¢cm y una longitud de onda de 0.0251A.

Para este caso se estudiaron 2 morfologias, la primera fueron particulas del orden de
178 nm (figura 3.110a) identificindose como whitlockita a partir de la indexacion del patrén

de difraccion obtenido en la direccion [0 1 §] como se muestra en la figura 3.110b.

(20 10)

o

o o L1010
. .../(. )

. 1010

Figura 3.110. Micrografias obtenidas por TEM. a) Micrografia de campo claro de un
cristal de whitlockita de 178nm. b) Patron de difraccién en la direccién [0 1 0].
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La segunda estructura analizada consiste en fibras del orden de 800nm de longitud y
160nm de diametro (figuras 3.111a y 3.111d) que crecen ¢n forma de ramilletes y que
corresponden a la hidroxiapatita de acuerdo a la indexacién de los patrones de difraccion
obtenidos de las fibras y que se muestran en las figuras 3.111b y 3.111c, siendo caracteristicos
de esta fase en las direcciones {0 0 0 1] y [1210]. También se pucde mencionar que las fibras
de HAp encontradas son del orden de nandmetros, como se observa por TEM, hasta del orden

de micras, observadas por SEM.

U 00.02)

Figura 3.111. Micrografias obtenidas por TEM. a) y d) Micrografias de campeo claro de fibras de
hidroxiapatita en forma de ramilletes del orden de 800nm de longitud y 160nm de didgmetro. b} y

¢) Patrones de difraccion en las direcciones [00 0 1] y [1@10] .




4. CONCLUSIONES

Las caracteristicas de los precursores, asi como las condiciones de sintesis, juegan un
rol muy importante en las propiedades finales del producto, por ello se considerd adecuado
emplear un precursor con caracteristicas microestructurales bien definidas, como es el caso de
la mellita Eduardobarrosoi sp. nov., que proporciona el calcio necesario para la reaccién, y
otro precursor de facil acceso y alta pureza como la brushita (CaHPO4-2H;0), que actia como
fuente de iones fosfato durante 1z sintesis de hidroxiapatita.

En todos los casos se logré sintetizar fibras de hidroxiapatita, con una relacion Ca/P
entre 1.23 y1.67, asi mismo se observa la presencia de precursor sin reaccionar y la generacién
de subproductos de reaccion como ia monentita, portlandita, calcita y whitlockita.

En la sintesis a partir de CaCQ; y brushita en cantidades estequiométricas y con
diferentes tiempos de reaccién (2, 4, 6, 8, 10 y 20 horas) se observé que los cristales de
hidroxiapatita fueron aumentando en cantidad y en relacién Ca/P hasta 1.56 conforme
aumentaba ¢l tiempo de reaccion, mientras que las morfologias correspendientes a las otras
fases (prismas y aglomerados) fueron disminuyendo. La intensidad de los maximos de
difraccién para las fases también mostraron variaciones donde se pudo apreciar el incremento
de 1a fase de hidroxiapatita hasta llegar a un valor miximo para 20 horas. Cabe mencionar que
en general las mejores caracteristicas se presentaron a 20 horas.

Al mantener constante la cantidad de brushita y generar excesos de CaCO; (40%, 80%,
120%, 160% y 200%) no se favoreci la produccion de hidroxiapatita, pues el miximo de
difraccion de esta fase disminuye al aumentar la cantidad de calcita, y se observo la presencia
de precursores y subproductos como calcita, monentita y whitlockita, mosirando las mejores
caracteristicas en un 40% de exceso, donde la intensidad de la fase de hidroxiapatita es
méxima, y la mayor parte de los cristales crecieron con una relacién Ca/P de 1.55a 1.67, y una
composicién de Ca, P y O; sin embargo, la homogeneidad y cristalinidad del producto estan
por debajo de las obtenidas en condiciones estequiométricas.

Se puede considerar como una alternativa de estudio el intervalo entre las condiciones
estequiométricas y un 40% de exceso de CaCO;, pues en ambos casos se obtienen buenas
caracteristicas del producto, como fibras de tamafio constante, homogeneidad en la

composicién elemental y buena cristalinidad.




Para el caso donde se utilizd brushita y Oxido de calcio, ambos en condiciones
estequiométricas, y con diferentes intervalos de tiempo (2, 4, 6, 8, 10 y 20 horas) se observd
que al aumentar el tiempo de reaccion se favorece la produccion de hidroxiapatita, pues el
mejor resultado se obtuvo a 20 horas, donde se observé la mayor cantidad de fibras por medio
de microscopia, cuya composicion elemental fue P, Ca, O y Mg, con una relacién Ca'P de
1.62, sin embargo las fibras de hidroxiapatita no tienen el mismo grado de cristalinidad que en
el caso donde se us6 calcita y brushita, y son menos homogéneas pues se observan diferentes
tipos de crecimientos, ademas de subproductos como monentita, portlandita, calcita y
whitlockita con morfologias de prismas y aglomerados. La variacion en los maximos de
difraccion también presenté un comportamiento favorable para la hidroxiapatita conforme
aumentaba el tiempo de reaccion, aunque el ensanchamiento de los picos fue mucho mayor
que en el caso calcita-brushita.

Al generar un exceso de oxido de calcio y mantener constante la cantidad de brushita
se inhibe el crecimiento de hidroxiapatita, mientras que la fase de portlandita se ve
ampliamente favorecida y el resto de subproductos como monetita, caicita y whitlockita no
sufren cambios significativos. Asi, para el caso de 200% de exceso a partir de las cantidades
estequiométricas, los cristales de hidroxiapatita tienen una pobre cristalinidad y una
composicién de C, O, Ca, P y Mg, Estos cristales se encuentran en muy pocas cantidades y
tienen una relacién Ca/P de 1.33.

En este caso, las mejores condiciones se presentaron con un 40% de exceso de 6xido
de calcio, donde se encuentran fibras con una razon Ca/P de 1.58 y la menor cantidad de
monetita, portlandita, calcita y whitlockita, aunque el producto es de menor cristalinidad y
menos homogéneo con respecto al obtenido de calcita-brushita.

De todo lo anterior se determind que las mejores condiciones de reaccién fueron a 20
horas, en condiciones estequiométricas de carbonato de calcio y brushita, donde se observo,
por medio de microscopia electrénica de barrido, la mayor homogeneidad y cantidad de
cristales en forma de fibras, con un tamafio de 25um a 100um de largo por 1pm a 10pm de
didmetro, y algunos cristales de menos de Sum de longitud, asi como cantidades menores de

monetita, calcita y whitlockita que fueron confirmadas por FTIR.
Ademas, los cristales presentaron un crecimiento uniforme y una buena cristalinidad,

que fue confirmada por difraccion de rayos X, donde se observa que el pico de difraccion a 33
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grados 26 tiene el menor ensanchamiento v la mayor intensidad, que se relacionan con la
cristalinidad y cantidad del producto.

La relacion Ca/P es un factor importante en las caracteristicas del producto y aunque la
muestra cbtenida en condiciones estequiométricas de carbonato de calcio y brushita a 20 horas
de reaccién tiene una razén Ca/P relativamente baja {1.56). Otro factor importante es la pureza
del material ya que se observé que las fibras obtenidas a partir de éxido de calcio y brushita
contienen +0.5% peso de magnesio, mientras que en ¢l caso de 20 horas con cantidades
estequiométricas de brushita y calcita las fibras no presentan magnesio en su estructura, y éste
se distribuye en el resto de las fases.

Con ¢l objeto de mejorar las propiedades del producto obtenido, asi como el grado de
conversion de los reactivos, se puede estudiar el comportamiento de la sintesis al variar la
cantidad de agua en el sistema y el pH del mismo, que son variables importantes.

Las fibras obtenidas de hidroxiapatita se pueden utilizar como biomateriales, formando
piezas a las cuales se les puede brindar una porosidad determinada mediante un proceso de
conformado y diversas técnicas adicionales, como son la electroforesis, adicién de peroxido de
hidrégeno al agua, etc, que implican un proceso extra en la elaboracion de articulos ceramicos.

Otra aplicacién que se le puede dar a las fibras es como material reforzante en la
claboracién de materiales composites para asi aumentar sus propiedades de bioactividad y
biocompatibilidad de diversos materiales o para brindarle caracteristicas diferentes a otre
material y darle otro uso segun las necesidades requeridas.

La produccién de este tipo de materiales a partir de precursores como la mellita
Eduardobarrosoi sp nov. representan una buena alternativa por ser una fuente de facil acceso y
que no dafia al ambiente, como en ¢l caso del coral, ya que no se extraen de su habitat, sino

que se encuentran como desecho sobre las playas.
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