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RESUMEN

En Vellii)'resen'te trabajo se realizo la sintesis y caracterizacion de hidroxiapatita
(Calo(PO)s(OH)z) ~Vobtenida a partir de 6xido de calcio (CaO) y fosfato de diamonio

((NH4)2HPO4) E] ox1do de calcm proveedor del calcio necesario en la reaccion, sec obtuvo

edy_ardobar rosoi sp. nov. que esta constituida por la fase
xja‘f"((Ca,Mg)Cacog. El fosfato de diamonio (DAP)
r s sfato En todos los casos se trabajo en condiciones
hldrotermales, a »10 ) C y\' ,-4 MPa e medxo acuoso.

: Se presentén tres rutas de smte51s para la obtencion de hidroxiapatita. En la primera se
111c1eron reaccmnar cantxdades estequtometrlcas de CaO y DAP y se utilizaron intervalos de
‘tlempo de 2 4, 6 8 10y 20 horas. En la segunda se mantuvo constante la cantidad de CaO y se
vano la cantxdad de DAP en un:10%, 20% y 30% en exceso respecto a la estequiométrica,
déjaﬁdo cdnstantes el tiemp¢, la presidon y la temperatura. Para la tercer ruta la cantidad de
DAP se mantuvo constante miehtfas que la de CaO se incrementd en 10%, 20% y 30% sobre
la estequiométrica, coﬁ tiem;;o; teympyeratura y presion constantes. En los tres casos el producto
obtenido de las reacciones fﬁé sometido a un tratamiento térmico de sinterizado por 5 horas a
una temperatura de 1000°.C y presién atmosférica.

El material obtenido se caracterizd antes y después del sinterizado por difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR) y microscopia electrénica de barrido de bajo
vacio (LV-SEM) adaptada con sonda para anélisis elemental (EDS). En todos los casos se
obtuvo hidroxiapatita, confirmada por DRX, ademas de otras fases como whitlockita
(Ca3(POy4)2) y residuos de CaO. Los espectros de FTIR sefalaron algunos enlaces
pertenecientes a las moléculas encontradas. Se observaron particulas irregulares menores de 3
um que antes del sinterizado se agrupan formando aglomerados del orden de 20 um y después
tomanla forma de fibras muy cortas y gruesas de alrededor de 10 pm que se unen creando una
morfologia parecida al coral. Es importante seiialar que en todos los casos se observa una
porosidad caracteristica. Por ultimo, se confirm6 la existencia de hidroxiapatita con
microscopia electrénica de transmisién (TEM) por medio del patréon de difraccion

caracteristico,
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INTRODUCCION

A 't'ra'(/és;'de ‘los afios el hombre ha adquirido una gran experiencia al trabajar con
dlferentes clases de materiales y ha logrado fabricar objetos que le ayudan en sus actividades o

me_)oran su cahdad de vida de acuerdo con las ventajas que presentan, lo que repercute en el

desarrol]o"de‘ las socxedades En la actualidad estamos rodeados de todo tipo de productos de

los mas varlados matenales y efectivamente de muchos de ellos depende la vida modermna.

'Para el caso especifico de sustituir partes del cuerpo el hombre se ha valido de todo

jtlpo de’m nal que le pemma compensar sus funciones, sin embargo no en todos los casos ha

temdo exxt porque' e] ambxente del cuerpo humano es altamente corrosivo, y no siempre se

las ond1c1ones y requenmlentos necesarios. Con el desarrollo de la quimica, las

"nuevas metodologlas de smte51s, la implementaciéon de nuevas técnicas analiticas y las

combmacmnes entre las diferentes clases de materiales: ceramicos, metales, polimeros y
composxtes, e ha dado origen a nuevos materiales con propiedades especificas, designados
como blomaterlales.

B Para ‘que un material sea considerado como biomaterial debe cumplir con
requerimientos basicos como biocompatibilidad con el tejido receptor, que le permita coexistir
sin provocar perjulcm en. ambas partes bioinercia para ser tolerable o bioactividad para

provocar una respuesta favorable enel orgamsmo

- En el area de las ceram
(Ca,o(PO4)6(OH)2), han sxdo

hidroxiapatita representan una alternativa'd grandes aplicaciones en el drea de la ortopedia y

fosfatos de calcio, y en especial la hidroxiapatita

gran: cantidad de estudios. Las cerdmicas de

la c1rug1a max1lofacxa debidc on la pane mineral que compone huesos y

de gran utlllda por.ser-un matenal reabsorbible dentro del tejido duro y porque es un

mtermedxano en la fonnaclon de hidroxiapatita dentro del medio fisiologico.

Para obtener materlales con determinadas caracteristicas fisicas, quimicas, estructurales

y morfologlcas se estudian diferentes técnicas de sintesis. Una de ellas es el método

hxdrotermal, que ofrece productos homogéneos y bicn cristalizados.




Los precursores usados en la sintesis también son un punto importante. Ademas de los
compuestos existentes en el laboratorio, otra fuente importante de calcio es el esqueleto de los
equinodermos, de aqui que ya existe una forma comercial de hidroxiapatita que se obtiene a
partir de coral.

En este trabajo se propone como una fuente alternativa de calcio a la estrella de mar
mellita eduardobarrosoi sp nov, de la cual se pueden obtener los precursores adecuados para
la reaccion. Los esqueletos de esta estrella se obtienen sobre la playa, sin restos de vida, por lo
cual su uso no representa un peligro para el equilibrio del ecosistema, como puede ser el caso

del coral, y tie e cafac‘:»teb'risticas morfoldgicas que pueden ser importantes.




1. ANTECEDENTES SOBRE BIOMATERIALES

Desde épocas remotas el hombre ha utilizado los materiales que tiene a su alcance para
sustituir partes del cuerpo y compensar sus funciones, sin embargo, en la mayoria de las
ocasiones no eran los mas adecuados pues el ambiente del cuerpo humano es muy corrosivo y
se presentaban infecciones, por lo que su aplicacidn se vio reducida a prétesis externas. Tal es
el caso del cobre, bronce y otros metales que podrian considerarse como los primeros
' biomateriales.

Esto genero 'a nece51dad de buscar metodologias que permitieran entender las

caractensllcas mlcroestructurales de los materiales, y por ende sus propiedades, pamcndo del

de Ias caractenstlcas"y propxedades de los precursores que se utilizaran en la sintesis de la
hldroxxapatlta asi como de las ventajas y desventajas de los diferentes métodos de sintesis,

espec1a1mente del método hidrotermal.
1.1 LOS MATERIALES CERAMICOS

Las ceramicas estan constituidas por elementos metalicos y no metalicos, la gran
mayoria son compuestos cristalinos y se les consxdera una de las tres grandes familias de
materiales, La variedad es grande e mcluye matenales refractarlos vidrio, cementos,
abrasivos, porcelanas, ferroeléctricos, femtas y alslantes eléctricos. Las ceramicas se

distinguen por las siguientes caracteristicas [1 2]

1. Son materiales cristalinos como los metales, pero por su deficiencia de electrones libres
tienen poca o practicamente nada de conductlvxdad a temperatura ambiente.

2. Tienen una alta estabilidad 'y en promedlo altos puntos de fusién y mayor resistencia
quimica que los metales y materiales organicos.

3. Son extremadamente duras y rigidas. Bajo estrés mecénico presentan minima flexibilidad

y se fracturan facilmente.




A través de los afios y hasta la fecha, el hombre ha trabajado con ceramicas. Aun sin
entender sus caracteristicas y propiedades, pero gracias a la experiencia, pudo establecer
métodos de fabricacion de objetos que le han ayudado en sus actividades de¢ acuerdo con las
ventajas que presentaban, por lo que este tipo de materiales logré un importante desarrollo. El
arte de la ceramica avanzd mas rapidamente en los lugares donde abundaban los recursos
como la madera o los combustibles; la porcelana china y sus piezas decorativas, los recipientes
egipcios y las piezas romanas son algunos e¢jemplos de materiales ceramicos que fueron
utilizados desde tiempos remotos [1].

Con el desarrollo de la quimica aumentd la curiosidad acerca de su composicién y

~ comportamiento.- Actualmente estamos rodeados de productos ceramicos, y de muchos de

“ellos depende' la 'vida rho‘dema, desde los materiales con los que estin construidos los

cxmlentos de las casas 1y asfparedes, la gran cantidad de objetos como platos, tazas, piezas de

les refractarlos empleados en los grandes hornos de la industria

importante presencia ecn el ambito de las

Ademas,

sus

: des rrollo de ‘nuevas técnicas analiticas.

materiales, que recxben el nombr g erdmicas avanzadas, de ingenieria, finas, técnicas o

estructurales, son utxhzados en Ios sectdres’més competitivos y avanzados tecnologicamente,

como aphcacxones aeroespamales y automotnces, computacion, comunicaciones, electrénica y
blotecnologxa por lo que han temdo un gran desarrollo en los ultimos afios {1].
:Dentro del grupo de las ceramicas existen siete clases de materiales que son de
principal interés [2]:
1. Vidrio. Todos los que tengan base de silica (SiO;), con adiciones para reducir el punto de
fusion o dar otras propiedades especificas. Es uno de los materiales que se utiliza en mayor

cantidad; aunque tiene la imagen de ser fragil, la realidad es que existen tipos con




propiedades que pueden compararse con las de algunos metales, e incluso los mas
especializados tienen otras que ningin material podria presentar.

2. Ceramicas vitreas tradicionales. Utilizadas en grandes cantidades y desde la antigiiedad
para articulos de uso doméstico (arcillas).

3. Cemento y concreto. Ceramicas complejas con muchas fases y uno de los tres principales

materlales de construccién en la ingenieria civil. El cemento es una combinacién de cal,

mma y el concreto es arena y rocas unidas por un cemento.

8111ca y

) resxstencxa a la oxxdacmn

7. Mnscelaneos

Es muy grande el numero de las dlferentes ceramicas y éstas son potencialmente
baratas, pues la mayoria son compuestos de oxigeno, carbono o nitrégeno con metales como el
aluminio y silicio, que se cuentan dentro de los elementos mas abundantes en la corteza de la

Tierra.
1.1.1 PROPIEDADES
Las propiedades de las ceramxcas son el resultado de la combinacidn de los efectos del

enlace atémico y de su microestructura. La naturaleza de un material esta controlada por el

tipo de enlace entre sus dtomos constltuyentes, que a su vez depende de la configuracion




e]éctrénica de éstos; en un material cerdmico, compuesto por elementos metalicos y no
metalicos en diferentes proporciones, los atomos estdn ligados por enlaces iénicos, covalentes
o una combinacion de ambos.

En el enlace covalente solo dos atomos adyacentes comparten sus electrones,
resultando un enlace direccional. Cada enlace puede producir estructuras rigidas, fuertes como

el diamante o el carburo’de ‘silicio (SiC), fibrosas como los asbestos, y laminares como el

grafito y la mica: La: risticas de las ceramicas con enlace covalente incluyen una alta

la transferencia de uno o mas electrones entre atomos

cia de cargas eléctricas. El cloruro de sodio, fluoruro de

) mtrmsecas,(qulmxcas f’ sncas, térmicas, magnéticas, eléctricas y Opticas), mientras que la

mlcroestructura tlene su mayor efecto en las propiedades mecénicas y la reactividad quimica.
La re51sten01a de una cerdmica esta fuertemente relacionada con el tamafio de sus cristales,
pucs unk matenal,con particulas largas o con tamafios de particula variados es muy distinta a
otra de grano fino o con particulas de tamaiio uniforme; esto se debe a que los espacios entre
las particuias de la primera son mayores que en la segunda observiandose una diferencia en sus

densidades. Las caracteristicas de estos materiales se muestran en la tabla 1.1 [2].




Tabla 1.1
Caracteristicas de las cerdmicas [2].

Ventajas Limitaciones
Altos puntos de fusién (hasta 4150°C) Susceptibles al impacto térmico y mecdanico
Alta rigidez Dificultad de fabricacién
Alta resistencia al calor Pobremente reproducibles
Alta resistencia a la compresion Falta de experiencia y comprension
(hasta 3800 MPa) Alto costo
Dureza

Resistencia a la corrosion

Baja densidad (bajo peso) (2.1-3.3 o/cm’)

Buenas propiedades dieléctricas k=4 a 9

Adslante térmico /cléctrico

Propiedades semiconductoras

Propiedades de conduccion de iones

Propicdades magnéticas

Biocompatibilidad

Abundancia en materias primas

1.1.2 PROCESAMIENTO

El método ceramico es como se conoce a la forma de fabricacién de los articulos
ceramicos y se compone principalmente de tres etapas: preparacion batch, formado y

tratamiento térmico [3].

PREPARACION BATCH :
El procesamiento de las cerdmica 'Qmienza‘con uno o mas materiales ceramicos
(polvos), uno o mas liquidos, y uno o mﬂévs“ adntdeé éspeciales. Como el polvo inicial determina

la calidad final del producto ceramico es necesario tener en cuenta pardmetros importantes

como los siguientes [2]: L

1. Tamafio. Las particulas de tamaiio 'pe.queﬁo‘ (snbmicras) ayudan a una densificacién mas
rapida y sinterizan a baja temperatura. '

2, Distribucién de tamafio. Un tamaio de particula uniforme evita el desarrollo de granos
largos con minimo esfuerzo.

3. Forma. Particulas angulares y circulares son dificiles de empacar en un cuerpo uniforme.

Si el empacado no es homogéneo resultara en defectos dentro del componente o material
alimentado,




4. Estado de agregacion. Agregados de particulas pequeifias sinterizan mas rapidamente que
las particulas mayores de los alrededores, provocando defectos.

5. Pureza. La pureza quimica y la estequiometria de los polvos ceramicos pueden influenciar
los procesos de sinterizacion y densificacion; un objetivo es producir polvos de alta pureza
para seleccionar que aditivo puede ser introducido o agregado en sinterizacion o
densificacion. '

Existe una gran variedad de técnicas que pueden emplearse en la sintesis de polvos y la

seleccién de alguna de ellas debe considerar los pardmetros anteriores y las caracteristicas

partlculares del producto que se desea obtener.

Los admvos utilizados se agrupan en siete clases [2]:

,Medlos hqundos o solventes.

1.

2. Surféctantes

3 iaDeﬂoculantes

4. Coagulantes

5. Floculantes o aglutinantes.
6. Plasticidas.

7. Lubricantes.

FORMADO

En esta etapa se produce un amculo mtermedlo que ain no tiene las caracteristicas
finales de una ceramica pero si se aproxrma ya a-la forma y dimensiones descadas. A este

producto se le conoce en la termmologla de las ceramxcas como cuerpo verde o crudo {3].

La seleccion de una operacxon de: formado para un producto en particular depende
mucho del tamafio,: forma : aracterlstrcas microestructurales, niveles de
reproducibilidad y consnc:i‘ : y productnvndad. Otras consideraciones incluyen
el tipo de superﬁcre d‘ ‘material ya formado, loéi requerimientos del molde y de energia y la

seguridad. Los metodos mas uu‘]xzados en esta ‘etapa son: prensado, extrusién y moldeo.

Prensado. El prensado es la compactacxon y formacion simultanea de un polvo o
material granular confinado en un molde rigido o flexible, El polvo alimentado en los
prensados industriales es en forma de granos controlados que contienen aditivos. Por su

productividad y capacidad para producir partes semejantes en tamafio y forma reduciendo




tolerancias y pérdidas, el prensado es el proceso de formado mas utilizado. Los productos de
este método incluyen una variedad de aliminas técnicas de grano fino y ceramicas ingenieriles
como herramientas de corte y sensores refractarios [2,3,4]. Existen algunas variantes de este
método como: prensado en seco, prensado en molde y prensado isostatico.

Extrusién, Consiste en el formado de una seccion transversal de material plastico
cohesivo forzandolo a través de un molde rigido. Los pasos de la extrusidn son: alimentacion
de material, consolidacion y flujo del material alimentado en el tonel, flujo a través de un
molde u oriﬁcio; flujo ba,t‘ravés del tubo final de seccidn transversal constante y, por ultimo,

remocion. Una grari e"nt‘ ja:de este proceso es la posibilidad de incorporar fibras ceramicas

para producxr materlale compuestos y utilizar el proceso para dar una orientacién preferente

le_jas la extrusion es el método mas conveniente y puede

polxmerlzacmn o cnstallzamon ‘de’la fas matnz El moldeo en barbotina se basa en el hecho

de que cuando las partlculasson gadas lectncamente se mantienen en suspension en un

liquido de composicion constante,” dlsmmuyendo considerablemente el volumen de liquido
requerido para convertir el polvo s6lido en una masa fluida; la mezcla es introducida en un
molde permeable de forma definida, y se separa el liquido aplicando una fuerza que puede ser

presién, vacio o centrifuga [2,3,4].

TRATAMIENTO TERMICO

La siguiente etapa de fabricacion de un material ceramico se conoce como
sinterizacion o quema, porque el cuerpo verde se somete a altas temperaturas para aumentar la
densidad y resistencia mecéanica pero se disminuye la porosidad y la contraccién lineal y
volumétrica. Existen tres tipos de sinterizacién:
1. Sinterizacion en fase sélida, donde se produce la densificacién por efecto de la difusién

so6lido — sdlido,




2. Sinterizacion en fase liquida, donde aparece un fundido que provoca la densificacion, y
3. Sinterizacion por reaccidon, donde una reaccion quimica da origen a nuevas fases
cementantes del cuerpo ceramico.
Los principales parametros del proceso son las velocidades de calentamiento y
enfriamiento, la temperatura de sinterizacion y el tiempo de reaccion. En algunas ocasiones

también es de importancia el control de la atmosfera [3,4].

1.2 CERAMICAS CON APLICACION EN BIOMATERIALES

Lo mejor para la reconstruccion del organismo es lo que él mismo produce, sin
embargo no siempre lo hace con rapidez, por lo que es necesario el desarrollo de biomateriales
que cumplan con los requisitos minimos tomando en cuenta que deben estar en contacto

dlrecto con ﬂu1dos ﬁsmloglcos o tejldOS bioldgicos, fuera o dentro del cuerpo humano, y que

’de reconstrulr, promover la reconstruccion, sustituir o ayudar al buen

funcxonamlento de algun organo o tejido,

Aln nila actualldad es dificil definir exactamente un biomaterial. Una definicion que

enfatxza el sentldo de su uso para remplazar y restaurar tejldOS vivos y sus funciones expresa:

‘d_éb_ern func1onar bajo condiciones bioldgicas. Se diferencian de los farmacos en que no limitan
su prmcxpal objetivo terapéutico a un cfecto quimico en el organismo y no necesitan ser
vme'ta'B‘olizados_para estar activos” (D. Muster, 1991) [6,7].

‘Los materiales de implantacién (tabla 1.2) han evolucionado desde los metales de
constfuccién como el oro, plata, platino, etc., hasta el uso de vidrio, bakelita, plasticos y

polimeros como el acrilico. Se clasifican en cuatro tipos de materiales [5]:
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a) Metalicos. Principalmente aleaciones de titanio, acero inoxidable y aleaciones de cobalto.

b) Poliméricos. Silicones, polimetilmetacrilato y polietileno entre otros.

¢) Cerimicos. Basados en carbdn (vitreo o pirolitico) o de origen natural (hueso, cartilago,

corales, colageno, madera, etc).

d) Composites. Combinan diferentes materiales para obtener mejores propiedades.

Tabla 1.2
Materiales para implantacion [5].
Materiales Ventajas Desventajas Ejemplos

Polimeros: Resilencia Bajo esfuerzo mecanico | Suturas, arterias, venas,

Teflén Facilidad de fabricacién | Degradacién depende maxilofacial, nariz,

Dacrén Baja densidad del tiempo mandibula, dientes.

Nylon Cementos
Metales: Alta resistencia al Baja biocompatibilidad | Fijaciones ortopédicas:

Aleaciones de tltamo
Vitallium

esfuerzo tensil
Alta resistencia al

Corrosion en medio
fisiologico

clavos, placas, etc.
Implantes dentales

medio Alta densidad
Ductiles
Ceramicas: Buena Baja resistencia al Prétesis

Oxidos de aluminio
Aluminatos de calcio

biocompatibilidad
Resistenciaala

esfuerzo tensil
Dificultad de

Dientes ceramicos
Aparatos transcutaneos

Oxidos de titanio corrosion fabricacion
Carbonatos Inerte Baja resistencia
Alta resistencia a la mecanica
compresion Alta densidad
Composites: Buena Falta de consistencia de | Valvulas de corazén
Metal recubierto de | biocompatibilidad la fabricacién del Implantes de rodilla
ceramica Inerte material

Material recubierto de
carbon

Resistenciaa la
corrosion
Alto esfuerzo tensil

_ E] estudlo completo de un blomatenal se dirige tanto a los fenémenos biolégicos como

f’ sncos que se presentan debldo ala mteracc1on del material con los tejidos y los resultados
c]xmcos VlSIbleS enel orgamsmo Cuando un matenal ajeno entra al organismo provoca en él

' reaccwnes que pueden afectar sus propxedades, por lo que se requiere de un estudio de
blocompatlblhdad para determmar su utilidad. La biocompatibilidad o coexistencia mutua
entre un blomaterlal y el ambiente fisioldgico debe ser tal que ninguno tenga efectos
mdeseab]es sobre el otro y no se limita a la ausencia de reacciones toxicas, sino al control

permanente de las influencias implante — organismo. Ademas de no ser téxico para los tejidos
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no debe ser carcinégeno, mutagénico ni causar tumores, debe satisfacer las caracteristicas de
resistencia mecanica, durcza y forma y que sus productos de corrosion por el medio
fisiolégico no causen problemas secundarios o pérdidas cn las propiedades del material. Otro
punto importante es la biofuncionalidad o comportamiento del material dentro del organismo,
donde se consideran factores como forma, uso, fatiga, fractura, fijacion, reacciones tisulares,
corrosion, etc. Entonces, las principales caracteristicas de un biomaterial son [5,6]:

1. Aceptacion o biocompatibilidad

No ser toxxco ni. carcmogeno

PN e A wN

Relatlvamente barato, reproducxble y facil de fabricar a gran escala

Las bloceramlcas, o ceramlcas para aplicaciones médicas, como implantes dentales y
ortopedlcos, rcpresentan ima gran oportunidad para el futuro. Se pueden agrupar en tres
categornas‘ mertes, de superﬁcne activa y reabsorbxbles. Las ceramicas inertes pueden ser
1mplantadas en el organismo sin reaccmnes tox1cas éstas incluyen las de base Si3N4 y las

transformadas a partlr de ZrO; o A1203, muchos de los materiales dentales, incluyendo las

v1troceramlcas, ueden agruparse en. esta categorx Las ceramicas de superficie activa forman

un enlace. qumlCO con el tejldo que las rodea 'y lo:estimulan a crecer, esto permite que el

1mplante permanezca firme en su lugar y ayuda prevenir recaidas o influjo de bacterias;

ejemplos de éstas son la hldrox1apat1ta las. v1troceramxcas y el vidrio. La funcion de las

ceramicas reabsorbibles es proveer de un espacxo;temporal que el organismo pueda reemplazar
gradualmente. Estas se utilizan en tratamlentps maxxlofacxales, periodontales, como tendones
artificiales, como compuesto 6seo y para mantener espacios entre vértebras. Las ceramicas de
fosfato trisédico, sales de fosfato de calcio y compuestos de carbono-acido polildctico
pertenecen a este grupo [2].

Los bijomateriales empleados en funciones restaurativas del cuerpo humano,
especialmente las dseas, deben de cumplir ciertos requisitos, como ser inductores del proceso

de formacion del hueso y asegurar su resistencia biomecdnica mientras se produce. Estas
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exigencias se pueden sintetizar en biocompatibilidad y biofuncionalidad. Ese proceso de
formacién del hueso, conocido como osteogénesis, ocurre en dos etapas: la primera es la
formacidn del cartilago y la segunda es la osificacion en la cual se depositan los cristales de
hidroxiapatita y fosfatos de calcio sobre fibras de coldgeno formando huesos compactos o
porosos segun sea el caso [8].

Los progresos en el campo de la bioingenieria han dado como resultado nuevos
biomateriales y en particular las ceramicas de fosfato de calcio han recibido maxima atencion
dada su buena biocompatibilidad. Los avances continuos en el campo de los biomateriales de

fosfato de calcio han producido resultados espectaculares en cuanto a su capacidad para

" estimular la osteog iOC§mpatibi1idad. Sin embargo, la naturaleza y grado de

: respuestéi del: ejid ‘0seo ped. arécen depender de las caracteristicas de los materiales:

compbsic‘iiéxiquv’x‘mlca; textura e-l}g\suﬁefﬁcie, porosidad y densidad, asi como del tamafio y la
forma. En la 'ﬁrlvti'm'a"' ‘década la hidroxiapatita ha tenido gran atencién debido a su
biocompatibilidad y a la posibilidad de obtenerla de diversas fuentes y en diferentes formas

.como bloques o granulos de didmetros variados.
1.3 LOS FOSFATOS Y SU IMPORTANCIA

Los fosfatos existen comunmente en la corteza de la tierra, como compuestos de calcio
y de acido ortofosforico (H3PO,), este ultimo se deriva del 6xido de fosforo pentavalente. El
fosforo promedia 1180 ppm en la corteza de la tierra, y esto lo ubica como el undécimo
clemento mas frecuente. La naturaleza se ha aprovechado de los aspectos multicopistas de la
conducta quimica del fosforo, que es indispensable para la vida, los compuestos organicos
fosfatados del ADN (acido desoxirribonucleico) son la columna del codigo genético en células
vivientes, y el ATP (adenosin trifosfato) advierte las conversiones de energia en estas células
[9,10].

Los materiales de fosfato de calcio son conocidos como los materiales mas
biocompatibles para reemplazar tejidos. La tabla 1.3 muestra los compuestos fosfatados que
son de principal interés como biomateriales o como precursores de ellos. El principal interés

de los materiales de fosfato de calcio viene del hecho de que, desde un punto de vista quimico,
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son cercanos a la parte mineral de los tejidos calcificados (huesos y dientes). La estructura de

este mineral se representa idealmente como hidroxiapatita [7,11,12].

Tabla 1.3

Sales de fosfato con aplicacién en biomateriales [12,13].

Abrevia- Radio atémico .
Compuesto tura Formula Ca/P Grupo espacial
Fosfato monocilcico
monohidratado MCPM Ca(H,PO:),H.0 B Pl
Fosfato monocalcico
anhidro MCPA Ca(H,POy,), - Pl
Fosfato tetracalcico TetCP Cay(PO:),0 - P2
Fosfato dicdlcico .
dihidratado DCPD Ca(HPO4)2H20
Fosfato dicalcico anhidro DCPA Ca(HPO4)
Fosfato octacalcico ocp Ca4H(PO4)325H20
B-fosfato tricalcico TCP " Cay(PON):
Hidroxiapatita HA Cao(PO4)s(OH), 167 | . Péym

Ademas de las caracteristicas que da la biocompatibilidad a los materiales de fosfato de

calcio, presentan otra propiedad que los hace superiores con respecto a otras bioceramicas: son

bioreactivos, es decir, cuando se disuelven no causan reacciones desfavorables en el tejido que

los rodea, como en el caso del fosfato tricélciéo biodegradable' o el material permanece en el

sitio de 1mplantac10n y es capaz de unirse al te_ndo como la pobremente soluble hidroxiapatita

que - mﬂuenc:a positivamente

la fonnacxon de hueso [4,7]). Por

su bioactividad,

bxocompanbxlldad y osteogénesis los matenales de fosfato de calcio son de gran interés y

utllxdad en las siguientes aplicaciones:; [14]

- rgpgraclones ‘periodontales

- ksustyirt‘ucic')‘n dental

- reconstruccion de crestas alveolares

- ciruga del oido medio

- cirugia dellé espina
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- cirugia maxilofacial
- relleno de espacios causados por trauma o enfermedad

La aplicacion de ceramicas de fosfato de calcio como posibles sustitutos de hueso ha
sido investigada, inicialmente no eran reabsorbibles, pero si biocompatibles, y permitian el
crecimiento de tejido 6seo en el interior de sus poros. Esta propiedad bioactiva depende del
intercambio i6nico con el hueso huésped y los fluidos orgéanicos, ya que en su proceso de
degradacién son capaces de liberar iones como Ca*? y PO,? y difundirse localmente
estlmulando la osteogenesxs (osteinduccion), permitiendo la colonizacién 6sea dentro de sus

! on) La ‘interfase implante hueso sufre una proliferacion de células

! pue‘sel tejido o6seo trabecular rodea y sustituye progresivamente al

material ‘implantado ‘sufriendo  una remodelacién y mostrando por ultimo caracteristicas

morfdlégicas y estructurales simvilares a las normales, con estructura cristalina similar a la del

mmeral:del hﬁeso y unido blologxcamente a este [12].

osfato de diamonio. A pesar de que su mayor campo de aplicaciéon es como
‘fertlhzante por - sus caracternstlcas nutrlentes, “también juega un papel importante como
precursor de matenales de fosfato de calcm ‘En la tabla 1.4 se muestran sus propiedades, es

una sal hlgroscoplca, que sublxma altas temperaturas, pero tiene una alta solubilidad por lo

Tabla 1.4
Propiedades del fosfato de diamonio.
Propiedades Valores
Formula (NH4)1HPO4
Peso molecular 132.05 g/mol
Color y forma Color variable desde blanco (cristal) hasta café (granular)
Densidad 912 kg/m’
Solubilidad 58g/100ml H,O
Humedad critica relativa 82.8% (a 30° C)
Acidez equivalente a CaCO, 69
Indice de salinidad 29.2
Cristalografia Sistema monoclinico
Parametros de red a=.10.735,b =6.689, c =8.000; B = 109. 72
Grupo espacial P21/c

15




Se tiene conocimiento de trabajos realizados en el area de sintesis de hidroxiapatita
donde emplean con buenos resultados al fosfato de diamonio como uno de los precursores en
diversos mecanismos de reaccion, tal es el caso de Ioku, Somiya y Yoshimura (1989), Lin
(1994), Sivakumar, Sampath, Shantha y Rao (1996) y Kivrak y Tas (1998).

1.4 CALCITA
Reciben este nombre el grupo de carbonatos con forma cristalina similar y segmento

rombohedral como la dolomita, magnesita, siderita, rodocrosita y smithsonita. Las formas

comunes son el rombohedro fundamental, el rombohedro plano y el escalenohedro. La calcita

esta compuesta prmmpalmente de carbonato de calcio (CaCOs), y al someterse a calcinacion

se descompone en leXId‘(s de carbono» (CO2) y 6xido de calcio (CaO).

Cuando los grupos-carbonato’ dlvalentes estan combinados con cationes divalentes tales

acion 6, resultan estructuras de geometria sencilla. En

calcxta alternan las capas de cationes metalicos con

er 1magmada como si tuviera un tipo distorsionado de

de cada uno de los miembros del grupo de la calcnta dependen en una gran parte de los iones

metahcos Asi el peso especifico de la mayona de los miembros del grupo es proporcional al

. peso atémico del catién [16].

14.1 PROPIEDADES | P ALEESISE C&gGEN

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.

Exhibe una cristalografia hexagonal-R; 32/m, con cristales de habitos extremadamente
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variados, generalmente muy complicados. Han sido descritas mas de 300 formas simples

distintas, pero sobresalen tres hdbitos importantes [16]:

1.  Prismdtico (en prismas cortos o largos); en él las caras del prisma estan bien
desarrolladas y terminan con el pinacoide basico o con rombohedro.

2. Rombohédrico, en el que predominan las formas rombohédricas, tanto las obtusas como

las agudas.

3. Escaleno drlco, en el cual predomman los escalenoedros, frecuentemente can caras de

identificacidén
v' _ Lacalcita clara incolora se utiliza para prismas 6pticos por su marcada doble refraccién

(poder de dividir un haz de luz que lo atraviese en dos haces separados).
1.4.2 VARIEDADES

La calcita es un importante mineral de formacién rocosa por ser casi el tunico
constituyente en la piedra caliza que cubre cientos de kilémetros cuadrados de la superficie
terrestre y en algunos sitios cientos de metros de espesor. Cuando la piedra caliza se somete a
grandes presiones dentro de la tlerra puede recristalizar, formando marmol. El marmol difiere
de la calcita en textura, gerieral{ ente es blanco, algunas variedades pueden ser rojas amarillas,
azules o negrasy se usan con proposxtos ornamentales. Por otra parte, los peces y las conchas

de animales marinos’ segregan CaCo; al agua de mar, desde épocas muy remotas y hasta la
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fecha. Esas conchas se acumulan en el piso marino y se compactan para formar un gran
espesor de piedra caliza [16].

La mellita Eduardobarrosoi sp nov. En el género de los invertebrados marinos existen
organismos que como parte fundamental de su desarrollo realizan sintesis de carbonato de
calcio para constituir su esqueleto. En la clase equinoidea, los erizos y las estrellas de mar son
organismos representativos de estas cualidades. La especie taxondmica mellita
Eduardobarrosoi sp nov se muestra en la figura 1.1. Comunmente llamada estrella de mar,
pertenece al género mellita, de la familia mellitidae, del orden Clypeasteroidea, clase
equinoideo, del phyllum Echinoidermata [Gosner, 1982. Hyman 1955]. Se distribuye en la

costa pacxﬁco sur de Mexxco, Playa Encantada, Guerrero, Gro., Playa del Revolcadero,

. Acapulco, Gro., P]aya Sén Bemto' Tapachula Chis. (en el limite con Guatemala) y en la costa

» en un ambiente poco profundo y cercano a la playa tiene

especxal nterés: como' precursor potencial para generar los elementos necesarios para la

‘ obtencxon de,fosfatosa de calcio y en un estudio anterior (Araiza 1994) se realizé la valoracién

in vivo de su capamdad como biomaterial [17].

TESIS CON
N FALLA DE ORIGEN

Figura 1.1 Mellita Eduardo barrosoi sp. Nov. a) vista dorsal b) vista lateral
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1.5 HIDROXIAPATITA

Se denomina apatita a la familia de compuestos en un intervalo de composicion, con
estructura similar, caracteristicas de sistema hexagonal y grupo espacial P63/m. La apatita es
un mineral comin en las rocas igneas, metamorficas y sedimentarias, cuya férmula general es
A10(BO4)sX2, donde A puede ser: Ca, Sr, Ba, Pb, Cd y otras tierras raras; BO, es POs>, VO,*,
Si0s*, AsOs, CO*; y X es OH', CI', F, CO»%, y cuyo mayor componente es el fosforo. Sus
propiedades se presentan en la tabla 1.5 [18,19,20].

Tabla 1.5

Propiedades fisicas y quimicas de la hidroxiapatita sintética [20].

Propiedades

Valores

Comentarios

Formula

Ca o(PO,)s(OH),

Varia su composicion de acuerdo a la
forma de preparacion

Grupo espacial P63/m (hexagonal) La transicion de monoclinico a
P2,/b (monoclinico) hexagonal puede ocurrira 200 °C
Parametros de red a=941-9.44 A Grandes variaciones entre la HAp
obtenida por el método himedo
c=6.84-6.94 A
Densidad teérica 3.16 g/lem’ Varia con la composicidon
Dureza de Moh 3(CO;-Ap) El agua y COj; en lared de Ap reduce
S(HAp) su dureza

Capacidad calorifica

180.16 cal/K.mol a 298.15

La HAp de proceso himedo seguida
de calcinado a 1100°C

Coeficiente de expansion 11.14*10° KT La HAp de proceso hiimedo no se
térmica expande lincalmente
Punto de fusion 1614 °C
Energia superficial S(001)=95+25MPa
S(100)=480+30MPa

Coeficiente de rigidez

Cl11=1.434, C33=1.805
C44=0.415, C12=0.445
C13=0.575, C66=0.495

Constante dieléctrica 7.40-10.47 Varia con la composicidon’: -~
Indice de refraccion ny = 1.649-1.651, ey
ne= 1.642-1.644
Frecuencia optica 2.71 (/i) Varia con la composicion
2.69 (1c) -

La figura 1.2 muestra la estructura atémica de la hidroxiapatita, proyectada desde el eje
¢, en el plano basal. Se observa que los iones hidroxilo se sitian en las esquinas, con intervalos

equidistantes a lo largo de columnas perpendiculares al plano y paralelas al eje c. Seis de los
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10 iones calcio en la celda unitaria estin asociados con los hidroxilos en esas columnas
perpendiculares, resultando en fuertes interacciones entre ellos.

La razén ideal Ca/P de la hidroxiapatita es 10/6 (1.67) de acuerdo con la relacién de
atomos en su formula y la densidad calculada es de 3.219 g/mL. Es interesante notar que la
sustitucién'dé QH_pQr F proporciona gran estabilidad estructural, debido a que el F tiene
mayor coordmacxon csn el calcio cercano que el hidroxilo; esta es una de las razones para la

resistencia a la caries dental [S].

Figura 1.2 Estructura de la hidroxiapatita proyectada sobre el eje ¢ en el plano basal.

TESIS CON

1.5.1 LA HIDROXIAPATITA COMO BIOMATERIAL FALLA DE ORIGEN

En los sistemas bioldgicos la apatita es el constituyente principal de huesos y dientes,

peces calcificados y algunas conchas; también es uno de los mayores componentes de los
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célculos (calcificaciones patolégicas). Por difraccion de rayos X (DRX) se sabe que los
esmaltes de dientes y huesos contienen apatitas, basicamente hidroxiapatita (HAp) ademas de
otros constituyentes menores [18].

La HAp es un buen material para emplearse en la sustitucion de tejidos duros debido a
que sus propiedades quimicas y cristalograficas son semejantes a las propiedades de huesos y
dientes humanos. De hecho, la HAp es el componente principal de éstos (figura 1.3) por lo que
se presenta como un material superior con grandes aplicaciones clinicas, principalmente en el
campo de la ortopedla, por su bioactividad, la cual favorece el crecimiento Gseo en su

superf‘ icie, pero su apllcac1on se restringe a regiones de poco esfuerzo del esqueleto debido a

su menor resxstencxa y a ay ba_|a dureza del material [5,8,18].

Composicion de la matriz 6sea

Organica (de la
cual 90-96% es
colageno)
22%

Agua_/

8% . Hidroxiapatita
(4

70%

Figura 1.3 Grafico donde se muestran los porcentajes de los diferentes componentes del hueso.

El problema de rellenar defectos 6seos (resecciones quirtirgicas, pérdidas traumaticas,
dificultad de osiﬁ‘caci(’)n en edades avanzadas , enfermedades periodontales, etc.), puede ser
resuelto con el uso de determinados biomateriales que actiien como sustitutos de los injertos
6seos. La morfologia y las propiedades del hueso natural sirve como estandar para el sustituto
oseo ideal [7,19].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN| =




La cirugia ortopédica y maxilo-facial necesita realizar en muchas ocasiones
resecciones masivas de tejido Oseo, esto obliga irremediablemente a dejar cavidades dseas
extensas debilitadas por la pérdida del hueso resecado. Para evitar complicaciones como
fracturas, osteoporosis, etc., se recurre a la colocacién de injertos 6seos. La colocacion de
autoinjertos tiene las limitaciones propias del paciente, no siendo suficiente para rcllenar
cavidades extensas. Por otra parte, la utilizacién del autoinjerto esta ciertamente desacreditada
debido al alto indice de reacciones de hipersensibilidad que se pueden producir. Estos hechos
han favorecido que en la actualidad se estudie la posibilidad de utilizar materiales inorgédnicos
similares a la'métrizlésea, especialmente la hidroxiapatita como materiales de sustitucion ésea.
No obstanté;’:l‘a reépuesta Osea de las ceramicas de fosfato de calcio depende directamente de
la naturaleza exacta de cada ceramica [8].

El hueso tlene una gran area superficial por unidad de volumen, otros parametros que

'_]uegan un lmpo ‘v ante rol en la mc'rporacxon del implante dependen de el tamaiio de la

superf' cxe especnﬂca El‘crec1m1ento seo optlmo requiere un volumen especifico de poro y

xtracelular pueda difundirse a través de la masa

h1drox1apat1ta‘ Y, ]as bxodegradables como el fosfato tricdlcico. En el caso de las no

blodegradables la composwlon es dlsenada tal que la superficie establezca un enlace quimico
entre te_]ldOS e implante, Los matenales totalmente biodegradables tienen composiciones que
contienen tnicamente elementos que son fac1lmente procesados por el metabolismo y con el

txempo son reabsorbidos por el orgamsmo y reemplazados por tejidos [7].

La hidroxiapatita es de gran 1mportam:la comercial y no comercial por sus aplicaciones

médicas y dentales, cubiertas dentales e implantes ortopédicos.

22

i e o it [ — - -




1.5.2 METODOS DE SINTESIS DE LA HIDROXIAPATITA

Las apatitas sintéticas se preparan a partir de diferentes concentraciones y tipos de
elementos. Los polvos de HAp pueden ser sintetizados por varios métodos y sus caracteristicas
cantidad y tipo de sustitucion dependen de cual de ellos se utilice.

En 1851 se realizé la primera sintesis de HAp, haciendo pasar vapor de tricloruro de
fosforo sobre cal viva (CaQ). A partir de entonces se han generado una gran cantidad de
métodos deipreparécién, cada uno con sus respectivas ventajas y desventajas, como se¢
exponeﬁ‘_ en la tabla 1.6. ‘Actualmente se consideran tres métodos de sintesis como los
principéleéz : 'praceso seco, proceso humedo (por precipitacién o hidrélisis), y proceso
‘hidrotermal [21,22,23].

METODO EN ESTADO SOLIDO
La reaccion se lleva a cabo en estado sdlido a alta temperatura. Generalmente se usa
para procesar polvos ceramicos y para estudiar la estabilidad de fases. El producto obtenido

por esta via es de forma irregular, de crlstales largos y heterogéneos en composiciéon debido a

la reaccidn incompleta por los pequefios c‘ eﬁc1entes de difusién de los iones en los solidos
[21,22]. = '

METODO POR VIA HUMEDA

Es el mas frecuente debido a su relatlvamente facil conduccidon pues las reacciones son
en solucion acuosa y a bajas temperaturas El producto obtenido por este método posee una
gran area superficial y una particula de tamafio fino, no son estequiométricos y tienen baja
cristalinidad, dependen de factores como el pH, tiempo de envejecimiento, temperatura, tipo y

concentracion de los reactivos y la presencia de otros iones [21,22].

METODO HIDROTERMAL
El método hidrotermal tienc prioridad sobre los otros métodos en la sintesis de polvos

ceramicos ideales, debido a los efectos del fluido hidrotermal sobre los materiales sélidos
[22,23].
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Se le llama reaccién hidrotermal a la que ocurre a temperaturas mayores de 100° C y
presiones arriba de 1 atmdsfera, en soluciones acuosas y en un sistema cerrado, y fluido
hidrotermal a las soluciones, vapor y fluidos supercriticos con altas temperaturas y presiones.
En la naturaleza este tipo de reacciones juega un importante papel en la existencia y formacién
de muchos minerales, debido a la accidn que establece sobre los sélidos. Esta se clasifica en
cuatro formas, segiin el grado de la interaccidn, fisica o quimica, que se presente [21]:

1. Medio de transferencia. - El fluido hidrotermal fisicamente transfiere calor, presion y

*.energid mecanica al material s6lido. Esta accién puede ser

+ aplicada a erosién, maquinado, abrasion de direcciones

G ~1i"r"r"|jtadas o para formado cuando se aplica isostaticamente.
“El flui

.. desorbido:e

2. Adsorbente. idrote rmal o uno de sus componentes es adsorbido y/o

uperficie de los sdlidos. Estos procesos aceleran la

n en la superficie, por lo que es muy importante en
ispersion; cristalizacion, sinterizado, intercambio idnico, etc.
B

3. Disolvente." 1 -puede disolver uno o mas componentes de los
‘ara',fOrmar clusters moleculares, y/o especies idnicas
omp e_;os y transportarlos grandes distancias. Los componentes

'idlsuelto pueden precnpltarse en reacciones inversas. Entonces, la accion

promueve el e' denamlento de especies idnicas a través de disolucién y

,prempltacxon Esta 'accmn puede aplicarse en sintesis, extraccion,
crec1m1ento, mo xﬁcacnon, degradacidn y corrosidn de materiales solidos.

4. -Reactante. al puede reaccionar con sélidos para formar otros

iproductos solldo como hidratos, hidréxidos, 6xidos, hidruros, etc. Esta

: }accxon se relacic na con la hidratacion de cementos, la sintesis de materiales,

e _y la corrosién de los mlsmos

Por sus’ cara terxstlca este proceso puede ser utilizado en vez de técnicas de solucion,
pues mvolucra alta energla, procesamlento acelerado y mejor acceso al equilibrio. De él se
obtiene un producto con mejor cnstalxzado, aceleramon, corrosion y degradacion [21,24].

Por todo lo anterior se co‘nsidera" comd el método mas conveniente para preparar
polvos finos, con'cristalinidad, cOm‘posicric'm, tamafio y forma controlados, caracteristicas

importantes para una ceramica [21,22,23].
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Tabla 1.6

Meétodos de preparacion de hidroxapatita {19,21].

Ventajas

Desventajas

Método

Meétodo seco

Meétodo convencional de reaccion en estado solido a alta
temperatura. Generalmente se usa para procesar polvos
cerdmicos y para estudiar la estabilidad de fases

El producto es de forma irregular, largos y heterogéneos en
composicion debido a la reaccién incompleta por los
pequefios coeficientes de difusion de los iones en solidos

Por via hiimeda

Es el méds frecuente debido a su relativamente facil
conduccion pues las reacciones son en solucion acuosa y
a bajas temperaturas (precipitacion de mezclas en
solucion acuosa o hidrolisis de fosfatos de calcio). Los
polvos obtenidos por este método posecen una gran area
superficial y una particula de tamaio fino.

No son estequiométricos (deficientes de calcio) y tienen
baja cristalinidad, dependen de factores como el pH, tiempo
de envejecimiento, temperatura, tipo y concentracién de los
reactivos y la presencia de otros iones, algunos de los
cuales inhiben (como Mg”, citrato y pirofosfato) mientras
que otros facilitan (como F 0 CO;). El producto no parece
apropiado para ceramicas por su pobre cristalizado,
inhomogeneidad de composicion y forma irregular.

Proceso hidrotermal

El producto tiene morfologia y composicion controladas,
tamafio de particula pequefio, alta pureza, homogeneidad,
alta cristalinidad, es anhidro y no requieren calcinacién.
Es de bajo costo.

Emplea temperaturas mayores de 100° C y presion por
arriba de la atmosférica. El producto requiere tratamiento
térmico para llegar a la fase ceramica

De sales fundidas.

El crecimiento es a partir -de una mezcla de sales
fundidas, en proporcion estequiométrica, a altas
temperaturas.

Los cristales son severamente deformados (alargados) por
los largos gradientes de temperatura durante el crecimiento.

Crecimiento en flujo.

Excelente si se parte de flujos de CaF,, CaCl, y Ca(OH),,
mezclado con iniciador (polvo de HAp) pues reduce la
temperatura del anterior y sus efectos.

Dificil de trabajar.

Sol-gel

Los procesos de solucion-gelacion (sol-gel) han sido
estudiados por muchos afios. Los materiales de sol-gel
pueden ser tanto de naturaleza orgdnica como inorganica.

Tiene aplicaciones muy especializadas como peliculas finas
para usos estructurales y electronicos.

Un problema adicional es que la cantidad de ceramica
obtenida del precursor inicial es minima.




2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Como consecuencia de la necesidad de entender con mayor profundidad las
caracteristicas microestructurales y quimicoelementales de los materiales, que permitan definir
sus. 'pr‘opiedades y posibles aplicaciones, se han generado modemas técnicas de
caracterizacién. A continuacién se presentan de forma general la microscopia electronica de
barrido y de transmisidn, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y la

difraccion de rayos X.
2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA

La curiosidad del hombre por conocer las partes que componen los objetos y entender
su naturaleza, principalmente a nivel microscopico, lo ha llevado a desarrollar instrumentos
que le permitan ir mas alld de la deteccion del ojo humano, que puede considerarse como el

.

primer mstrumento de deteccion con que cuenta, pues funciona como un complejo aparato

optico. El~"o_|o h"" canza una resolucién aproximada de 0.1 mm, por lo que los

objetos sepa dos por.una dlsrtancnamenor no se pueden distinguir a simple vista, ademas, solo

‘ detecta la‘luz. vxslble,_‘que caﬁésbdﬁdé a un rango muy limitado del espectro electromagnético

rmar 1magenes en el mfrarrOJO, el ultravioleta y mucho menos en la frecuencia

. de rayos Para mstrumentos optlcos, la resolumon se considera como la minima distancia de
separacxon entre dos objetos, en la cual aparecen todavia diferenciados. Si la distancia entre
: esos dos objetos es menor que la resolucno;h, entonces aparecera como una sola mancha difusa
[26,27]. i

" En 1878 Ernst Abbe anuncxo qu el mlcroscopxo optico habia alcanzado su limite de

resolucmn (200-300 nm) y que este nopodria mcrementarse aun perfeccionando las lentes.

leo notar la necesidad de una nueva forma de radnacxon con longxtud de onda mas pequeiia,
lo cual daria origen a un mxcroscoplo dlf‘erente del éptico. Con el desarrollo de los conceptos
.cudnticos, y una vez establecido el” caracter ondulatorio, uno de los principios fundamentales
en el disefio del microscopio electronico reafirma la dualidad onda particula que existe en la
naturaleza, algunos investigadores llegaron al desarrollo de microscopios basados en

electrones en vez de luz. Asi se llegd a obtener una resolucién de 1nm-1A, permitiendo
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observar detalles a niveles atémicos y por debajo de ellos, sin embargo, se ve limitada por
factores como la difraccién, el ruido y los diferentes tipos de aberraciones (astigmatismo,
esférica, cromdtica, coma, curvatura de campo) que se presentan en las lentes y que deben
eliminarse al maximo para tener equipos con mas alta resolucion [26,27,28].

A diferencia del microscopio Optico, que emplea lentes de vidrio para enfocar la luz, el
microscopio electrénico emplea campos magnéticos o bobinas, pues los electrones son
particulas cargadas. Estos dispositivos disefiados para dirigir y enfocar los haces electronicos
obedecen las leyes de la optica desarrollada para las lentes de vidrio y por eso reciben el

nombre de lentes electromagnetlcas Se dividen en dos tipos:

as"'"Es el caso del cafidén de electrones del microscopio, se compone de

‘dentro de un._campo electromagnetxco experimenta una fuerza perpendicular al plano

: formado por la dlrecc1on de movxmlento y la direccion del campo magnético, que impulsa
al electron hacxa el eje opnc e

La analogia de estos d‘lspo"si _Qv’s&(‘::on las lentes de vidrio es perfecta, aunque en el caso

de lentes e]ectromagnéticas ‘sdld se erﬁpléan;;convergentes, mientras que en el dptico hay

convergentes y divergentes [26‘28]

Otras dos dxferencnas fu ales entre el microscopio electrénico y el 6ptico son

que la columna del pnmero ¢ estar avvacm de al menos 107 Torr, puesto que el haz

electrénico no puede recorrer grandes'dlstancxas en medio gasecoso sin que las moléculas de
- gas lo dlspersen Yy reduzcan su energla' y que el enfoque y la amplificacién se realizan al
cambiar la comente de las bobmas, mxentras que en el Optico se realiza cambiando la posicion
del Ob_]ethO por medio del revélver [29]
Ahora bxen, el proceso de formacxon de las imagenes en el microscopio electrénico es
igual que en el 6ptico (figura 2.1):
* El sistema de lentes que esta cerca del objeto recibe el nombre de objetivo y el que se

encuentra donde se coloca el ojo del observador se llama ocular.
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= - El'objetivo forma una imagen real, invertida y aumentada del objeto, la cual reside en el
espacio sobre el plano focal de la lente ocular.

. *Lds"rayos que divergen de cada punto de la imagen emergeran de ocular paralelos.

. El pbder de aumento del sistema es el producto del aumento lineal transversal del
objetivo y del aumento angular del ocular: PA = (Mt1o)(Mae).

Y comprender la similitud entre ambos procesos hizo posible su rapido desarrollo [26].

Fuente de iluminacién

(Lamparay
= tentes

Lentes

Fuente de iluminacion
(caiién de eectrones)

3

Aperturade
——— lentes objetivas

{ \ Aperturailuminadora
de campo

Lentes
intermedias
Lentes
Protectoras

Fluorescente TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Imagen de un imagen de un
Microscopio Optico Microscopio Electrénico

Figura 2.1 Formacién de imdgenes del microscopio o6ptico y del microscopio electrénico.

Interaccién del haz con la muestra. Cuando el haz de electrones interacciona con la
muestra se producen varios tipos de sefiales, como se observa en la figura 2.2, las cuales
permiten hacer una caracterizacion estructural y quimica de ésta.

Los electrones retrodispersados dan informacidn sobre la superficie de la muestra y
permiten obtener una imagen topografica de ella. Son aquellos electrones que emergen de la
muestra con una energia superior a 50 electronvoltios, y que provienen en su mayoria del haz
incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones, con una profundidad
que puede alcanzar hasta centenas de nandmetros, es decir, varias capas atémicas por debajo

de la superficie (alrededor de 0,3 veces la profundidad de penetracién del haz incidente),
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dependiendo de la energia del haz y del nimero atémico (Z) medio de la zona de interaccién
(figura 2.3). La intensidad de la sefial, para una energia dada del haz, depende del niimero
atémico del material (a mayor nimero atomico mayor intensidad), por lo que las zonas con
menor Z se veran mas oscuras que las zonas que tienen mayor nimero atémico, permitiendo

distinguir entre las fases de un material con diferente composicién quimica [26,29].

Haz incidente

Electrones
retrodispersados

Electrones
secundarios

Electrones Auger,

Rayos X

Electrones «———

52— Muestra
absorbidos

Electrones difractados {
Electrones transmitidos

Figura 2.2 Sefiales producidas por la interaccién del haz electrénico con la

Los electrones secundarios son la seiial que se emplea normalmente para obtener una

imagen de la muestra, ya que proporcxonan mformacxon acerca de su superﬁc1e y perrmten

_escapar del'v'lmatenally,llega‘ a] Vetector, debxdo a que tienen una baja energia y en su viaje

. hacna el exterlor de la muestra la. van perdiendo por las diferentes interacciones, de forma que

la sefial de secundarios provxeneide la misma superficie y de una zona muy pequefia por

debajo de ella, en torno a_ vnos pocos nandémetros (figura 2.3) [26,29].
Los electrones: absorbldos arrojan informacion acerca de la resistividad o
conductividad eléctrica de_ la muestra, pues sufren choques e interacciones en el interior de la

misma [28].
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\ Haz de electrones

incidente

Electrones
Electrones secundarios
Auger

Electrones
retrodis persados

Rayos-X

continuos Rayos-X
caracteristicos
Fluorescencia

de rayos.X

Figura 2.3 Profundidad del haz electrénico

Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la composicién
quimica -de la muestra y permiten hacer un analisis quimico elemental, cualitativo y
cuantitativo, de una o varias regiones de ella. Ademéds se puede observar graficamente la

distribucion de los elementos en "funa zona determinada por medio de los rayos X

caracterisitcos en una aplxcacnon que‘se conoce como mapeo quimico [26].
Qtros]electi‘o‘ S ' uestra y proporcionan informacion acerca de su
‘estos-son;lo

estructura interna, lectrones  transmitidos y los electrones difractados. En el

primer céso'Se“'Coﬁs eran aq ellos que pasan a través de la muestra sin ser desviados de su
direccion mcxdente, mlentras vque los segundos si son desviados. Asi también los electrones
difractados son de dos tipos: los que se dispersan inelasticamente y los que se dispersan
elasticamente segun pierdan o no parte de su energia al momento de interactuar con la muestra
[26].

El analisis de cada una de las sefiales producidas permite hacer una caracterizacion
completa de la muestra, por lo que un microscopio electrénico equipado con los detectores

adecuados e¢s un poderoso instrumento de analisis.

TESIS CON
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2.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE BAJO VACIO (LV-SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento muy util para la
observacidn y analisis de las caracteristicas microestructurales, morfolégicas y topograficas de
objetos solidos. La razon principal de su utilidad es la alta resolucidon que ofrece, que va del
orden de 5nm (50 A) en instrumentos comerciales o hasta 2.5nm (25 A) en instrumentos de
investigacion avanzada [26,28].

;- Otra ;fc:iriréc:teristica importante es-la apariencia tridimensional de la imagen, pues su

profundi a ‘foco es mucho mayor. que en.un microscopio éptico y permite observar hasta

i los detalles mas proﬁmdos de la muestra, lo cual provee de mucha informacidn, ademas de ser

capaz de exammar objetos a muy bajas’ amphf caciones y permitir movimientos en los tres cjes

: del espac1o lo mlsm

muestra, lai lmagen es un mapé de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie
de ésta y representara sus caracterlstxcas topograficas [26].

Los componentes prmcnpales de un microscopio electrénico de barrido se muestran en
la figura 2.4y se describen a continuacién. Un cafién de electrones con un filamento situado
en la parte superior de la columna del microscopio que actiia como emisor o fuente de
iluminacion. Se utilizan prmcmalmente tres tlpos de filamentos: de tungsteno, de hexaboruro
de lantano (LaBg¢), y de emision de campo. Los dos primeros deben someterse a temperaturas
de 1900 y 2700° K y vacio ‘de hasta

promedio de 50 y 500 horas respectlvamente mlentras que el tercero lo hace por varios afios a

orr para emitir electrones y tienen una vida

temperatura ambiente, en vacio de: 10 Tom‘, debido a que el campo eléctrico de la punta es

muy intenso [30].

El sistema de tres lentes condensadoras electromagnéticas sirve para acelerar los
electrones producidos por el filamento, reducirlos a un haz electrénico de didmetro pequefio y

enfocarlo sobre la superficie del objeto en una trama cuadrada, para que el conjunto de
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bobinas de barrido que se encuentra en la lente condensadora final o lente objetiva haga
recorrer ¢l haz de electrones ya enfocado por la superficie de la muestra. La camara de la
muestra, situada en la base de la columna, esta en linea con el haz electrénico y la abertura
final, que debe estar lifnpia y alineada para mejorar la resolucion, limita la divergencia del haz

de electrones sobre la superficie del objeto.

Cuenta también con uno o varios sistemas de deteccién que permiten captar el

.resultado. de’la’interaccién del haz de clectrones con la muestra y transformarlo en una seiial

da’ observarse en forma de imégenes en un monitor de TV, fotografia,

tc. Y por tltimo, una salida conectada a una o varias bombas

ara“la columna y la cdmara de la muestra, que producen el vacio

/E-\—— Caiion

d Primer lente
Condensadora #1

Segunda lente
J] — Condensadora #2

bobinas de
barrido {] P' I e%zr;giog del

haz < lente objetivo
primario T
Comars Me——
camara —-4——p
de presion -
controlada Sistema de vacio
electrones fotomultiplicadory  tubo de rayos

secundarios amplificador catodicos

Figura 2.4 Esquema de los principales componentes de un microscopio electrénico de barrido con
camara de presion controlada (baio vacio).
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La sonda electronica para microanilisis. Es uno de los mas poderosos instrumentos
para el microanilisis de materiales organicos e inorgdnicos, un microscopio electronico de
barrido acoplado a un analizador de rayos X por dispersion de energias (EDS) es un sistema
analitico disefiado para la visualizacion y andlisis de muestras microscépicas o de
caracteristicas microscopicas de las muestras. La principal razén para usarla es la informacién
composicional que puede obtenerse de la muestra, usando lineas de rayos X caracteristicos,
con una resolucion del orden de 1 pm. La muestra se analiza de forma no destructiva, y el

analisis cuantitativo. puede obtenerse, en la mayoria de los casos, con una precision del 1-2%

de la- cantidad: presente de un elemento dado, entonces se puede obtener informacién
topografica, cristalbgréﬁa composxclon, rapida, eficiente y simultaneamente de una zona de
la superficie de la ) varlos mm?. Otra caracteristica importante es la capacidad de

obtener imagenes por barrido'de rayos X, o mapeos, que muestran la distribucion elemental en

el 4rea de interés. Es na informacién detallada de la microcomposicién que puede

relacionarse - conla“metalografia” éptica, ademas, barriendo un area reducida se pueden

cbmparai‘ la lativas de diferentes areas de interés [28,29].

La tecmca e\SEM'ha sufrldo modificaciones con e! fin de satisfacer las necesidades

- La preparacxon de muestras es, en general, sencilla.
- La p051b1hdad de v1suallzar muestras de gran tamano, sin importar su espesor.

- 'La muestra puede no ser conductora de Ia corriente eléctrica.

- Pueden observarse muestra blologlcas. '

- Una gran profundldad de campo y la con51gu1ente 1magen tridimensional.

- Una gran gama de aumento.

- Facnhdad de camblar el aumento sin ambxar la distancia focal, por lo que la profundidad
de campo permanece constante '
- La brnllantez de la 1magen no dlsmmuye con la amplificacion.

- . No hay rotacién de la i lmagen ‘al incrementar la amplificacion.
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- Las fotografias se toman en forma externa al sistema de vacio, eliminado posibles
contaminaciones

- Se le pueden conectar varios sistemas de andlisis o deteccion sin implicacién de
adaptaciones o modificaciones al disefio del microscopio.

- Posibilidad de obtener de la muestra diversos tipos de informacion.

- Sepueden efectuar microanalisis de rayos X [25,26,27].

Aunque tamb:en presenta desventajas como la dispersion del haz de electrones por las

La ﬁgura 2 5 muestr l m1 roscopxo electrénico de barrido de bajo vacio JEOL-5900LV
(LV SEM), con sonda para anaIISIS_,elemental por el método de energia dispersa de rayos X (EDS)

marca OXFORD, utilizado en el presente trabajo,

Figura 2.5 Microscopio electrénico de barrido JEOL-5900LV con sonda OXFORD para
andlisis elemental por EDS.
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2.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El microscopio consiste fundamentalmente de un cafion de electrones (fuente de
iluminacién), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias, y lente proyectora
(figura 2.6). El caiién electrénico es la unica lente electrostitica que tiene el microscopio, las
demas son lentes electromagnéticas, y al igual que el SEM se encuentra a vacio y el haz de
electfénés se produce con un filamento de tungsteno, LaBg o de emision de campo. Existe una

fuerte analogia entre la formacién de iméagenes del microscopio electrénico y el 6ptico.

Camara de
canion
. Caién de — - Tubo de
electrones aceleraclon
) Camara —— ..
P R intermedia
1*lente condensadora _ fi‘.‘.""“"‘ e e R o
2"{ente condensadora _.! L. Vilvula 1 =
Apertura condensadora’ » ‘ , '_,.
Goniometro L
-y"-c Apertura Camara de-—--—
Camara de {;; ) objetiva la muestra .
muestra
Lente objetiva
intermedias
- — Lentes Viivula2 -3
Binocular: - =%~y .. proyectoras 1
* ; s Partalla Camara de - -
L ¥
Ventana . se - -~ fluorescente observacion !
- = {(pequena) : _._]ng-_—s-
‘s I“—Pamalla i e
<=, ~ -\ fluoresce ———es
S S S Tyt nte Camara -t - - L

Camara de s — (mayon A
' 2 - de H i

fotografia i . fotografia ‘__________l é!
1S

. ey
trancmicinn

Figura 2.6 Esquema de los principales componentes de un microscopio electrénico de

El microscopio electrénico cuenta con tres aperturas para realizar distintas funciones,
que son:
1. Apertura condensadora, Permite obtener un haz mas homogéneo, impidiendo ¢l paso de

los electrones que se desvian del eje dptico y reduciendo la aberracién cromitica.
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2. Apertura posterior a la lente objetiva. Permite el paso de un solo haz, del conjunto de haces
difractados, y el haz transmitido. Si la imagen se produce dejando pasar solo el haz
transmitido se dice que es de campo claro. Si se produce dejando pasar los haces
difractados sera de campo oscuro.

3. Apertura en el plano imagen de la lente objetiva o de area selecta. Permite seleccionar con
alta precision el area de donde proviene el patron de difraccion [26].

La amplificacion de la imagen es como se observa en la figura 2.7: la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producira
una segurida ‘imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la

imagen ﬁna‘l‘en‘la.pahtalla o en una placa fotografica [26,31].

Fuente de iluminacién
(cafon de electrones)

Apertura de
lente s objetivas

Apertura limitadora
del campo

Lentes
Intermedias
Lentes
protectoras

Pantalia
fluorescente

Imagen en un microscopio Patron de difraccion
electrénico de electrones

Figura 2.7 Formacién de imdgenes a partir del plano imagen y del plano focal.

Para utilizar esta técnica, la muestra debe cumplir con caracteristicas especiales como
ser representativa, delgada y suficientemente rigida, estable a la radiacion de electrones atn

por largo tiempo,d'éntro del microscopio y que esté limpia.
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A pesar de ser un instrumento de gran utilidad que ofrece muchas ventajas, también

tiene sus limitaciones, como son [31]:

La habilidad de recorrer toda la muestra en el instrumento, pues al aumentar la resolucién
soOlo se examina una parte muy pequefla, por lo que se recomienda utilizarlo después de
otras técnicas y en casos ya localizados.

Los electrones de alta energia pueden dafiar la muestra segin las caracteristicas del
material.

Presenta imagenes en dos dlmensxones de objetos en tres dimensiones

1

La mayor limitacidn es: spesor de las muestras, pues deben ser “transparentes™ a los

electrones =

Tiene un alto p cio.

El mlcroscopld electromco de transmision JEOL2010 con resolucién de 2.3 A, que

cuenta con una sonda NORAN utilizado en este trabajo se aprecia en la figura 2.8.

Figura 2.8 Microscopio clectrénico de transmisién JEOL2010 con sonda NORAN.
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2.2 ESPECTROSCOPIA

El espectro electromagnético de la figura 2.9 abarca una serie de radiaciones que van
desde los rayos gama, seguidos los rayos x, que se consideran de alta energia y longitud de
onda pequeiia (menor de 102 A), hasta las ondas de radio que son radiacién de longitud de
onda grande (10° m) y baja energia. La luz visible comprende tinicamente una muy pequefia

region (de 0.38 a 0.78 um) pero es la mas importante porque puede ser observada por el ojo

humano. Las-ondas dé"ré/daftelevi}siéh y radio se denominan asi por su uso practico y los

x_n#' € por su origen césmico [32,33].

‘La radiacion clectromagnética se transmite a través del espacio a grandes velocidades y
por su caracter dual puede ser considerada como una onda, con longitud de onda y energia

caracteristicas, 0 como una corriente de particulas llamadas cuantos o fotones.

g o |8 &
] = T &
§ 3 E g ; | g I
\ | = | 3 | s [§ 2 g ,
~
3007~ ~o _ 400 500 600 700 _.=" 800nm
- L4 -
\\ -
e ’
-~ Visible PEd
- -~ ™ -
N F
UV‘ 1
€— Rayos césmicos lRayos gama| Rayos-X IeljJale Inframrojo l Micro ondas | Ondas de radio~®

10 10° 10* 10° 10% 107 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10% 10° 10" 10" 10™

nanometros
Incremento de incremento de
energia longitud de onda

Figura 2.9 El espectro electromagnético y sus diferentes regiones.

Como la materia tiene la capacidad de emitir o absorber radiacién, es posible obtener
de ella informacion tanto cualitativa como cuantitativa haciendo uso de los llamados métodos
espectroscopicos de andlisis, que representan una de las mejores técnicas de analisis
instrumental. Los métodos espectrofotométricos de absorcidn estan basados en la disminucién

de la potencia de la radiacion electromagnética como consecuencia de la absorcién que se
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produce en su interaccion con la materia. Las técnicas espectroscopicas se clasifican segin la
region del espectro electromagnético que se encuentre involucrado e incluyen los rayos X, las
técnicas de ultravioleta, visible, infrarroja, resonancia magnética nuclear, absorcion atéomica y

fluorescencia atomica [32].
2.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

La espectroscopia por infrarrojo tiene una gran cantidad de aplicaciones en quimica

organica, como la 1dent1f icacién .de grupos funcionales, investigaciones analiticas en

bloqulmlca cosmeuca, allmentos, petroleo, farmacia, plasticos, textiles, etc., pero en el area

es las bandas de absorcion caracteristica son mas limitadas

ha increm ‘ ios propdsitos como ceramicas, ingenieria civil, catalizadores,

clarificadores,

geo]ogia, agricultura fundiciones,

cementos, ) ,aislantes,

‘un compuesto desconocido puede e dgnt;ﬁcado al sefialar la posicién de las diferentes
frecuenmas de absorc10n y: socxarlas-cbﬁ las cartas de correlacién. El rango de numeros de
onda en el que aparecen esas banda se. ve afectado por factores inter e intramoleculares. Entre
ilos factores mtramoleculares se encuentra la masa atdmica de los grupos adyacentes, el
acoplamlento mecénico entre grupos snmxlares, la formacion de puentes de hidrégeno,
simetria, el’ectronegatlvxdad, conjugacion, etc.; el factor intermolecular mas importante es la
formacién de puentes de hidrégeno. Asi que para el analisis cualitativo se deben observar tres

. caracteristivcas’importantes de las bandas de un espectro: posicidn, forma e intensidad [31,33].

La region infrarroja se localiza entre las regiones del visible y las microondas,

’ corresponde al intervalo de longitud de onda entre 0.75 y 500 um o, en niimero de onda, de
14,286 a 20 cm™ (figura 2.9), y se divide en tres partes: infrarrojo cercano (14,286 a 4000
em™), medio (4000 a 400 cm™) y lejano (400 a 20 cm™). En espectroscopia infrarroja es
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comtin utilizar como unidad el niimero de onda (), que es el inverso de la longitud de onda
cuando ésta se expresa en cm (1/A = ¥ = cm™"). Cuando una molécula es irradiada con luz
infrarroja puede absorber radiacidn si ésta tiene la misma energia que la transicién vibracional
o rotacional de la molécula. En el infrarrojo lejano se absorbe principalmente energia
rotacional, en el infrarrojo medio ambas, y en el cercano se absorben principalmente multiplos
de la energia vibracional [32,33].

La frecuencia de vibracién de una molécula depende de la masa de los atomos, las

- fuerzas que 1 Jos; su arreglo geométrico y las interacciones con los alrededores.

Para que’la radiacion IR ‘'sea absorbida por una molécula se deben cumplir dos condiciones,

200 cm’ ), y esto provoca que las bandas se observen como pares inarménicos con vibraciones

en la red, en v‘ez“ dke s or lo tanto, las bandas de cristales y especialmente de

minerales arcillosos, tienen estructuras muy desordenadas, comparadas con aquellas de

vapores o:liqu; os, amplias y con un niimero pequeiio porque se superponen {33].
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Figura 2.10. Los diferentes‘hioVirihiéntos vibracionales de las moléculas.

Los mstmmentos utllxzados en el mfrarrOJo pueden agruparse en dos categorias:

dispersivos y no. dxsperswos. ‘Los instrumentos de infrarrojo convencional dispersivos

con51sten en una fuent :

fde luz mfrarmJa que se dirige sobre la muestra; la luz infrarroja
cmmda se dlsp‘ IS con una rejilla o un prisma y permite que un estrecho rango de frecuencias
tlleguie al ,Vdgt:ectrqr,r Vlg”rrelsqlucmn depende de la anchura de la rejilla. Para obtener un espectro
'completo;kel ‘éngm'o’dé la rejilla varia cdﬁtinuamente respecto al haz de luz infrarroja

“mcxdente. ‘El resultado es un espectro con baja energla debido a que la necesaria proximidad
de la muestra a la fuente lummosa llmlta su poder, con tal de evitar el calentamiento de la
‘muestra y porque ademds sélo una fraccxon de laluz infrarroja emitida desde la fuente llega al
detector. La adqunsncnon de espectros es muy lenta y depende de numerosos dispositivos
mecdnicos que hacen- que su exactitud sea poco fiable, con el problema afiadido de la
estabilidad de la muestra. Actualmente estos equipos se encuentran descontinuados en el
mercado [34].
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La espectroscopia en el infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR) es una técnica
no dispersiva, que permite manejar muestras pequefias y complejas con gran sensibilidad y
resolucion, y es de gran utilidad en analisis cuantitativo, pues gracias a su selectividad permite
determinar la cantidad de un componente presente en una mezcla sin necesidad de separarlo
del resto. Los espectrometros de infrarrojo con transformada de Fourier como el que de la
figura 2.11 se componen principalmente de una fuente de radiacidn, un interferémetro, un

detector y un sistema de procesamiento de datos o computadora, que permite realizar las

. operaciones matematicas necesarias {32].
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Interferémetro Laser Dwisor del haz

Electronica —
detector |
posterior Agertura
Espejo N
del detector Fuente
infrarroja
Detector ——
frontal
Fuente
IR cercano
Cémara de Portamuestras Filtro Espejo (opcional)
muestras {opcional) fijo

Figura 2.11. Esquema de los elementos que componen un espectrometro.

En espectrometros de absorcion es necesario usar fuentes continuas de radiacidn, las
fuentes mas comunes se muestran en la tabla 2.1,
Los interferémetros que se utilizan son de dos tipos: el interferémetro de Michelson y

el de péndulo. El interferémetro de Michelson es un dispositivo capaz de dividir el haz de luz
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" resolucion.’

~ tantalato de litio, cada un

en dos y recombinarlo posteriormente, introduciendo entonces una diferencia de paso dptico.
Consta de un divisor de haz situado formando un angulo de 45° con dos espejos planos, uno
fijo y otro mévil, formando ambos un angulo de 90°. Los datos interferométricos son una
representacién de la intensidad frente al movimiento del espejo, por tanto temporales,
convirtiéndose por la transformada de Fourier en una relacién de intensidad vs frecuencia. El
espectro final resulta de dividir el espectro promedio de un cierto nimero de barridos en los

que la luz incide sobre la muestra entre el espectro promedio que se obtiene cuando la luz no

“incide sobre-la muestra. Se trata de una representaciéon de absorbancia vs frecuencia. El

‘interferémetro de péndulo tiene un funcionamiento similar pero con la diferencia de que existe

una rotacion en un determinado nimero de grados en vez de un desplazamiento lineal del

espejo mévil, lo cual disminuye el ruido, el error en los valores de transmitancia y mejora la

zar que la radiacién sea absorbida uniformemente para todas

con’aplicaciones apropiadas de acuerdo a sus caracteristicas [32,33,

34].
Tabla 2.1
Principales fuentes de radiacién en espectroscopia infrarroja [32,33].
Fuente de radiacion Caracteristicas Temperatura de trabajo
Filamento de Nerst Consiste de una barra, mezcla de 6xidos 1700-1800° K
de tierras raras
Fuente globar Consiste en una barra de carburo de 1500° K
silicio
Tira de niquel-cromo Anillos o bobinas muy utilizados en 1000-1100° K
pequefios instrumentos

Las ventajas que presenta la espectroscopla de FTIR son:

1) Todas las frecften ias . on detectadas simultaneamente y se puede obtener un espectro

completo en menos de 1 segundo. La sefial del interferograma es promediada después de

: varxos‘ bamdos por.lo que la relacidn sefial/ruido es alta (ventaja de Felgett).
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2) El h,az;de IR incide totalmente sobre la muestra sin necesidad de rejillas para 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 (ventaja de Jacquinot).

3) Los instrumentos de FTIR poseen un laser HeNe que permite una calibracién interna de

‘ frecuencias de 0.001 cm™' y la digitalizacién de los datos (ventaja de Connes). No obstante,

la posicion de los picos en las bandas de infrarrojo no se hace con tanta precision debido a
la dificultad en obtener un espectro "ideal".

4) La muestra sufre un pequeiio calentamiento dado que se encuentra alejada de la fuente
luminosa; no hay contribuciones de emision de la muestra, lo que facilita el tratamiento
matematlco de los espectros

nejor resolucmn, constante en cualquier longitud de onda, y por la falta de

P senta espectros continuos.

“su veloc d de respuesta es posible adaptarle otros equipos.

7')‘ Permlte obtener espectros de gases, liquidos o sélidos, aiin cuando la cantidad de muestra
sea pequena [32 34,35].

El mfrarro_|o lejano. La reglon del mfrarrq;o entre 400 y 20 cm’! es de gran interés por
el tipo de procesos que pueden ser estudlados ahi. La absorcion debida a los movimientos de
rotacién y torsién en las’ moléculas ocurren en ese intervalo de longitudes de onda, las
vibraciones de las redes crxstalmas y otras resonancias de los cristales pueden ser observadas
también. Algunos ejemplos donde se puede observar la importancia del estudio en esta seccion
son los datos que sirven como evxdencna de las brechas de energia en los superconductores y la

informacién acerca  de 'procesos en p]asmas que son resultados interesantes de las

mvestlgacmnes desarrolladas n ese campo Desafortunadamente no es facil trabajar en el
infrarrojo lejano debxdo a las dlﬁcultades que se presentan con las fuentes de radiacién y la

sensnblhdad de los detectores

En la ﬁgura 2.12 se aprecm el Espectrometro Nexus670 NICOLET, con transformada

de Fourier, utilizado en el presente trabajo.v
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Figura 2.12. Espectrofotémetro Nexus670 NICOLET con cdmara AVATAR de reflectancia difusa.
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La difracciéon de rayos X (DRX) es una herramienta para la investigacion de las
estructuras finas de la materia. Esta técnica tiene sus inicios en 1912 cuando von Laue
descubrio6 que los cristales dlfractan los rayos X ‘1a forma de la difraccion revela la estructura

del cristal. Al principio la DRX se

ara determinar la estructura cristalina, pero se

han desarrollado otros uso todo se aphca también en analisis quimico y medidas

de esfuerzo, en el estud:ord equxlxbno‘de fases, en la medida del tamaiio de particulay en la
determmamon de la onentacxon e’un cnstal enun agregado policristalino [36].
La DRX es 'u il

ra mvestlgar la estructura de la materia a nivel molecular,
probablemente la aphcacnon més comtiin es determinar la posicion de los atomos en los
cristales. Si unos atomos estdn quimicamente ligados con otros, la técnica muestra las
posiciones de los atomos en la molécula. La determinacién de las estructuras moleculares en
este caso es un procedimiento de rutina. Los datos pueden obtenerse de una variedad de

estados de la materia y el andlisis de esos datos no se restringe a la determinacién de la
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estructura molecular. Las aplicaciones incluyen la investigacion del arreglo atémico y
molecular en varias fases y en estructuras submicroscopicas formadas por moléculas. La
investigacién de la estructura de liquidos, de la orientacién de moléculas poliméricas en fibras
'y peliculas para materiales. Los bidlogos la utilizan para determinar arreglos moleculares en
sistemas como musculos, virus y membranas celulares [37].

La técnica puede utilizarse para identificar sustancias desconocidas, comparando los
patrones de referencia conocidos con ¢l patrén de la sustancia. Este es un procedimiento
analitico comin usado por quimicos y gedlogos para identificar la composicién quimica de

microcristales [37].

LOS RAYOS X
En 1895 el fisico aleman Roentgen descubrid los rayos X. Recibieron ese nombre
porque su naturaleza era desconocida en este tiempo. Esos rayos eran invisibles, pero viajaban

en lineas rectas y afectaban las peliculas fotograficas del mismo modo que la luz. Por otro

lado, tenian mucho ma o' penetracxon que la luz y podian pasar facilmente a través del cuerpo

humano, madera ‘piezas-de: metal’ e 1 poco espesor y otros objetos *“‘opacos”. Los RX fueron

utlhzadospor ‘medl ) espués: por ingenieros para el estudio de la estructura

mtema de ]os cuerpos opacos Actualmente se sabe que los rayos X son radiacion

electromagnetlca de m

suficiente energla cmetlca est pldameﬁte desacelerada Generalmente se usan electrones para
este propésito. El alto voltaje ‘que ‘se mantiene en los electrodos lleva rapidamente los
electrones al d4nodo a una gran velocidad, los rayos X se producen en ¢l punto de impacto y se
dispersan en todas direcciones. Mucha de la energia cinética de los electrones se convierte en
calor, y menos del 1% se transforma en rayos X. El espectro continuo de la figura 2.13 se debe

a esa rapida desaceleracion de los electrones [36,38].
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Figura 2.13 El espectro continuo y el espectro caracteristico.

La figura 2.14 es un espectro caracteristico formado por el conjunto de lineas

provenientes de una cierta longitud de onda de acuerdo al metal utilizado, y se refieren a

‘niveles K, L, M, etc,, segfm se incrementa la longitud de onda. Por lo regular en la difraccién

de rayos X solo se utlllzan las lmeas K, porque tienen longitud de onda mas larga y son mas

ew
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Figura 2.14 Espectro caracteristico del cobre.
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Las lineas caracteristicas de rayos X fueron descubiertas por W. H. Bragg y
sistematizadas por H. G. Moseley. Este ultimo encontré que la longitud de onda de una linea
particular disminuye conforme el nimero atémico del emisor aumenta. Especificamente
encontrd una relacion linear entre la raiz cuadrada de la frecuencia v y el nimero atomico Z
(ec.2.1):

Jo=Cz-o),

donde C y o son constantes, y que recibe el nombre de ley de Moseley.

@.1)

El origen del espectro caracteristico radica en los atomos del mismo material.

Consndere un’ atomo formado de un nucleo central rodeado por electrones en diferentes

_mveles Sl uno- de los electrones que golpea el blanco tiene la suficiente energia cinética para

- - T\ - L -\~\ \\~
y s "(’;:/“KB \ - Nivel M
/ R lel L‘\
[ :/ / Nivel K,
| ( ‘ )
\..'\ N \"\, » // /,/ / TESIS CON
e FALLA DE ORIGEN
N

Figura 2.15 Movimiento de los electrones en los diferentes niveles de energia.

Anteriormente se explico que-los rayos X se producen cuando electrones a alta
velocidad chocan con un blanco, por lo que cualquier tubo de rayos X debe contener una
fuente de electrones, un voltaje altamente acelerado y un blanco metélico; ademas, como gran

parte de la energia cinética se convierte en calor, debe contar con un sistema de enfriamiento.
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Todos tienen dos electrodos, un anodo (el blanco) de gran potencial, y un catodo con un alto
potencial negativo. Los tubos de rayos X se dividen en dos tipos basicos de acuerdo al medio
por el que obtienen los electrones: los tubos de filamento (figura 2.16a), donde la fuente es un
filamento a temperatura elevada, y los tubos de gas (figura 2.16b), donde los electrones se

producen por la ionizacién de una pequeiia cantidad de gas en el tubo [36,38].

vac Vidrio
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Ventana de Cdtodo de Cob
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]
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:
Blanco” | !

L_~.;._.-.- - e a transformador
Rayos-X Vilvula b
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Figura 2.16 Principales componentes de un tubo de rayos X. a) de filamento y b) de gas.

Por ultimo, los principales medios utilizados para detectar un haz de rayos X son las

pantallas fluorescentes, las peliculas fotograficas y los aparatos de ionizacion,
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DIFRACCION DE RAYOS X

De acuerdo con la ley de Bragg, la difraccion ocurre solo cuando la longitud de onda
de la onda en movimiento es del mismo orden de magnitud que la distancia repetida entre
centros de difraccién. Esto se explica tomando en cuenta dos hechos geométricos que se
ilustran en la ﬁgura 2.17: 1) el haz incidente “1” es normal al plano de refleccién “L”,

mxentras que el haz dlfractado “1"’ 'siempre es coplanar, y 2) el angulo entre el haz difractado y

el haz transmmdo es 26?(angulo de d1fracc1on) Como senéd no puede exceder la unidad, se

s tlene la ecuacion

= nA2d’ = send<lI (2.2)

alor minimo de n es 1 (‘en n = 0 el haz difracta en la misma

~ “Para difraccién, el

direccion qile’el ha trénSmitido, y. esto no se observa), entonces, la condicidn para difraccion

ulo observable 2€se muestra en la ecuacion 2.3:

(2.4)

~Como el coeficiente d ede considerar una refleccion de cualquier

orden como un plano de reflec real o ficticio, espaciado en una distancia

1/n del anterior. Esto s'el;\"y lv / n y la ley de Bragg se escribe como
en la ecuacidn 2.5: e
o (2.5)
Experlmentalmente a za en dos sentidos. Utilizando rayos X de
longitud de onda conocxda‘/i y midi _“ngula fse puede determinar el espacio d de

varios planos en un cristal; este es el analxs:s estructural. Alternativamente, utilizando un

cristal con planos de espaciamiento conoc1do d y midiendo e! angulo &se puede determinar la

longitud de onda de la radiacion utilizada; esta es la espectroscopia de rayos X [36,39].
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Figura 2.17 Esquema que ilustra la ley de Bragg.
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La difraccion se presenta siempre y cuando se satisfaga la ley de Bragg: A = 2d sen&.
Pero existen limitantes en A y @ _para cualquier cristal dado. Si se usa radiacion

monocromatica y el cristal se coloca -ariamente, un haz de rayos X no producira haces

difractados. Algunos medioébaf&féahsfac ecuacién implican la variacion de 4 o € durante
el experimento. Exist'en/}:tre‘s}principale métodog'd‘é‘i difraccion segun la forma en que esas
cantidades se varian, el ‘dgiLa'Ue de crista otadoyt'y‘ de polvo. En la tabla 2.2 sc observa la
relacién entre los pardmetros de cada un

El método de’ Laue fu

experimento original de von Lau

‘utilizé para difraccion, y reproduce el

er,ré‘diéﬁcién.blanca, el espectro continuo de un tubo
de rayos X, aplicado a ur‘x“cris'ta,l ple UQ; Seﬁja entonces el angulo & para los planos del
cristal y los difractados t:i:ei‘i}en-v:l‘a l}q_ngljud"d‘e' onda particular que satisface la ley de Bragg.
Existen dos variaciones del ifﬁjét‘ddiby"‘d_epexi‘diendo de la colocacién de la fuente, el cristal y la
pelicula, ‘ B

En el método de cris;al rotado se coloca un cristal simple con uno de sus ejes, o
direccion cristalografica més importante, normal a un haz monocromatico de rayos X y se

rodea por una pelicula cilindrica cuyo eje coincide con el eje de rotacidn del cristal. El cristal
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rota en la direccién elegida, y por un instante el plano estara en el angulo de Bragg, que sera el
adecuado para reflejar el haz monocromatico incidente.

En el método de polvo el cristal se reduce a un polvo muy fino y se coloca en un haz
monocromatico de rayos X. Cada particula de polvo es un pequeifio cristal orientado al azar
con respecto al haz incidente. El resultado es que todos los conjuntos de planos serdn capaces
de reflejar. La masa de polvo es equivalente a un cristal simple rotado, pero no solo en un eje,

sino en todos sus ejes posibles [36,40].

Tabla 2.2
Variacion de parimetros en los principales métodos de difraccidn [36].
Método A 8
Método de Laue Variable Fija
M¢étodo de cristal rotado Fija Variable (en parte)
Meétodo de polvo Fija Variable

ESTRUCTURA CRISTALINA

E!l ordenamiento de los atomos, iones o moléculas dentro de un sélido, asi como la
fuerza que existe entre sus c¢nlaces determinan su estructura. La caracteristica principal de la
estructura cristalina es la regularidad y repeticion de sus atomos en tres dimensiones; para
cuantificarlo se decide cual es la estructura elementa] que se repite, denominandola celda
unidad. Los metales, las aleac1ones y algunas ceramicas tienen estructuras de este tipo [39,40].

El tamarfio y la forma de la celda unidad se descrnbe por tres vectores reticulares a, & y ¢, que

se originan a partlr d es' Las longitudes axiales y los angulos o, 8 y Y entre

los ejes cnstalograﬁco son referidos como constantes reticulares o parametros de red.

Se pueden identificar siete’ sxstemas cristalinos asignando valores especificos para las

longltudes ax1ales

an kulos interaxiales y 14 redes cristalinas (redes de Bravais)
consxderando los arreglos ‘tridimensionales de los puntos de red (tabla 2.3 y figura 2.18).

Todas las estructuras de ]os matenales, naturales o sintéticos, se encuentran entre ellas.
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Figura 2.18 Las catorce redes de Bravais.
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Tabla 2.3

Clasificacion de reticulos espaciales en sistemas cristalinos [37,39].

Sistema cristalino

Longitudes axiales y dngulos
interaxiales

Reticulos espaciales
(Redes de Bravais)

Ciibico 3-ejes iguales en dngulos rectos a = b =| Ciibico sencillo
‘ c,o=pB=y=90° Ctibico centrado en el cuerpo
o - Cibico centrado en las caras
Tetragonal . 3 ejes en angulos rectos, dos de ellos | Tetragonal sencillo

igualesa=b=c,a=p =y=90°

Tetragonal centrado en el cuerpo

Ortorrombxco

13 ejes distintos en angulos rectos a # b

#zc,a=3=y=90°

Ortorrombico sencillo

Ortorrombico centrado en el cuerpo
Ortorrombico centrado en las bases
Ortorrémbico centrado en las caras

qubohédrico

3 ejes iguales inclinados por igual a=b
=c,a=f=v=90°

Rombohédrico sencillo

: Hexagonal

2 ejes iguales a 120° y a 90° con el
terceroa=b=c,a=0=90°vy=120°

Hexagonal sencillo

“| Monoclinico

3 ejes distintos, dos de ellos no forman
90°azb#c,a=y=90°%fB

Monoclinico sencillo
Monoclinico centrado en la base

Triclinico

3 ejes distintos con distinta inclinacion,
y sin formar ningtin dngulo recto a # b
#c, =Py 90°

Triclinico sencillo

- A veces es necesario refenrse a planos reticulares especificos de atomos dentro de una

estructura cristalina o puede ser de mtere i

§ or1entac1on cristalografica de un plano o grupo de

planos en la red cnstalma‘; Para: identificar estos planos se utiliza la notacién de Miller. Los
mdxces de :Mlll

mterseccxones que el plano determina con los ejes x, Pz de los tres lados no paralelos del cubo

tan definidos como los reciprocos de las

umtarlo (ﬁgura 2 19) Las arlsta ‘de’un celda unitaria representan longitudes unitarias y las
mtersecc1ones de los p]anos de uha red se mlden basandose en esas longitudes unitarias.

4 Los mdlces Mlller - Bravals que se desxgnan como (Akil), son hexagonales y estan
basados en un 51stema coordenado de cuatro ejes, tres ejes basicos aj, a2 y a3 que forman 120°
entre si, y un cuarto eje ¢, vertical en el centro de la celda unidad. La unidad de medida a lo
largo‘de a), a2 'y a3 es la distancia entre los dtomos a lo largo de estos ejes y los reciprocos de
las intersecciones que un plano cristalino determina con ellos proporciona los indices 4, k e i,
mientras que la unidad de medida a lo largo del eje c es la altura de la celdilla y la interseccién
da el indice [39]."
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Figura 2.19 Direcciones de Miller para un cubo unitario.

La figura 2.20 muestra el difractometro de polvos SIEMENS D500, utilizado en este

trabajo.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 SINTESIS DE HIDROXIAPATITA A PARTIR DE OXIDO DE CALCIO Y
FOSFATO DE DIAMONIO

La estrella de mar, colectada sobre la playa norte del Estado de Veracruz sin rastros de
vida y expuesta a los rayos del sol, se limpié con una disolucién de hipoclorito de sodio al
15% por 15 dias, cambiando la disolucién cada cinco dias. Transcurrido ese tiempo los
esqueletos se lavaron con agua destilada para eliminar el hipoclorito; cuando estuvieron secos

se fracturaron en trozos grandes y se molieron en un mortero de porcelana, tamizando las

particulas para. obte '
‘malla 20. Una

tempt.aratura;dc:_'_\9:(‘))5(”);° Cr

ano uniforme. Fueron seleccionadas aquellas con tamaiio de
' spmetxeron a tratamiento térmico por espacio de 2 horas a una
iminar cualquier rastro de material orgénico y obtener éxido de

3.1 [17,41].
aCO —2 5 Ca0+CO, 1T 3.1)

calcio de acuerdo con |

Las partlculas fueron caractenzadas antes y después del tratamiento por DRX, FTIR y
LV-SEM para determmar su composicion elemental, fase cristalina y morfologia. El fosfato

de diamonio que se empleo era grado reactivo y se caracterizo por las mismas técnicas.

3.1.1 SINTESIS EN CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS CON DIFERENTES
INTERVALOS DE TIEMPO

De acuerdo con la ecuacion 3.2, se colocaron cantidades estequiométricas de los
precursores dentro de una autoclave de acero inoxidable recubierta con teflén (figura 3.1) y se
hicieron reaccionar en condiciones hidrotermales a una temperatura de 210° C y presion de

24 MPa en un medio acuoso Esto se repmo a diferentes intervalos de tiempo (2, 4,6, 8,10y

20 horas) con el f' in de establecer cual sena el 6ptimo {41,42,43].

1OCaO + 6(NH3 )2HPO _amo | Ca, (PO, )s(OH), + 12NH, T (3.2)

La cantxdad de agua requerida para el sistema se determiné utilizando un diagrama

ternario para el equilibrio CaO-P,0,~H,0, donde se localizan las composiciones para las

56




diferentes fases de fosfatos de calcio, fijando como area de interés aquella perteneciente a la
hidroxiapatita [44,45,46].

El producto obtenido fue decantado, secado a 70° C y caracterizado. Después se colocé
dentro de un horno a la temperatura de 1000° C por espacio de 5 horas para ser sinterizado
[41,43]. El producto final fue caracterizado nuevamente para observar los cambios que se
presentaron. Los resultados permitieron definir el tiempo de reaccion en que se presentaban

las mejores caracteristicas del material.

Figura 3.1 Diagrama en donde se muestran las caracteristicas de la autoclave Cortest Hastolly. 1.
Autoclave; 2. Tapa de autoclave; 3. Calentador eléctrico; 4. Tubbing de 1/8” de diametro; S.
Mandmetro; 6. Vélvula de agua; 7. Salida de 1a mezcla de sustancias; 8. Entrada de sustancia no. 1;
9. Entrada de sustancia no. 2; 10. Vilvula de agua; 11. Valvula de tres vias; 12. Caja de control.

3.1.2 SINTESIS EN CONDICIONES DE EXCESO DE FOSFATO DE DIAMONIO

Una vez fijado el tiempo Optimo de reaccion se variaron las concentraciones de los

precursores para observar el efecto sobre el producto. Primero se mantuvo constante la
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cantidad de oxido de calcio, mientras que la de fosfato de diamonio se vario en un 10%, 20%
y 30% en exceso, y se trabaj6é en las mismas condiciones de presién y temperatura 2.4 MPa y
210° C. Siguiendo el procedimiento del punto anterior, el producto fue decantado, secado a
70° C y sinterizado a 1000° C por 5 horas.

3.1.3 SINTESIS EN CONDICIONES DE EXCESO DE OXIDO DE CALCIO

Posteriormente se mantuvo constante el fosfato de diamonio y se varié la cantidad de
oxido de calcio en las mismas proporciones de 10%, 20% y 30% de exceso, asi mismo se
mantuvieron las condiciones de tiempo, 2.4 MPa de presion y 210° C de temperatura. De igual
forma, el producto fue decantado, secado a 70° C y sinterizado a 1000° C por 5 horas.

3.2 CARACTERIZACION

Como se menciond, las muestras fueron caracterizadas antes y después del proceso de

sinterizado. Debido a las caractenstlcas del
las series fueron DRX, FTIR y. LV-SEM"

resultados correspondlentes al produ St :

atenal obtemdo, las técnicas utilizadas en todas
’luye EDS, en ese orden. Se compararon los
las_- tres series y esto permitié seleccionar la
muestra donde se obtuv1eron los esultados y caracterizarla por TEM. El
proced1m1ento utlhzado para esta u

Para la tecmca de DRX las

be en la seccion correspondiente.
' 1eron en un mortero de agata hasta obtener

un po]vo muy ﬁno, el cual se c s:trars con ventana de aluminio y se utilizé

bromuro de potasm, 70 barridos y una resoluc:on de 4.

Las muestras examinadas por LV-SEM se tomaron tal como estaban, adhiriéndolas con

cinta de alummlo sobre un portamuestras de aluminio, y se trabajaron en el modo de bajo
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vacio, a una corriente de 65 mA y un voltaje de 20 kV, con sefial de electrones retrodispersos,
en el microscopio JEOL-5900LV. La composicion elemental se determiné con la sonda para
analisis elemental por el método de cnergia dispersa de rayos X (EDS) marca OXFORD, que

esta adaptada al microscopio.
3.2.1 CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES DE SINTESIS

Antes de utilizar los precursores seleccionados para llevar a cabo la sintesis de
hidroxiapatita éstos fueron caracterizados por las mismas técnicas que se emplearia en el
producto para obtener datos de referencia con respecto a ellos y corroborar la calidad de cada

uno.
3.2.1.1 CARACTERIZACION POR DRX

Una vez que la estrella fue tratada térmicamente, el éxido de calcio resultante se
caracterizé por DRX para confirmar la presencia de la‘»'faSjécorrespondiente. En la figura 3.2

'“'"de" observar la fase de 6xido de magnesio

se presenta el difractograma donde también

que se encuentra en pequefias. prop ‘se debe al contenido de carbonato de
magnesio en la estr

aracteriz6 por DRX, previo secado del reactivo

pues al'ser expue orl e_;’a'gua' y puede provocar un desplazamiento de las

reflecciones esperada .3 muestra el difractograma para este reactivo.
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Figura 3.2 Difractograma donde se observa la fase de 6xido de calcio (L) empleado como
precursor en la sintesis de hidroxiapatita y la presencia de 6xido de magnesio (O).
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Figura 3.3 Difractograma donde se observa la fase de fosfato de diamonio (P) empleado como
precursor en la sintesis de hidroxiapatita.
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3.2.1.2 CARACTERIZACION POR FTIR

La figura 3.4 muestra los espectros de FTIR que corresponden a cada uno de los
precursores utilizados. Se observan bandas relacionadas con enlaces de OH, PO, y NH para el
fosfato de di-amonio, y en el caso de CaO se notan las bandas que corresponden al enlace C-O
debidas a los restos de carbonato que no se transformé en 6xido. Se observan a 587-589 cm,
966-971 cm’', 1100- 1105 cm 1992 19933 cm y 2076 cm’' las bandas relacionadas con la
presencia del i ion PO‘1 "y este con_]unto es caracteristico de la hidroxiapatita [33,47,48], en tanto
é asa 3642 cm® (debido a la portlandita), 3789-3790 cm™ y
3880-3882 cm"}v;‘;‘I‘..éi 572_ cm corresponde a enlaces de OH y NH, y las
localizadas en 1638-164 '

6n’d"e'n‘al enlace de tipo NH que se asocia con restos del -

. \
. \ h
g % — g .
- . Q H
g!.'_;, a / 2 Ve :
g gg 3 !
§ 5 g :
& &
g 3
2 2
. |
g pDAP { '
= { i :
Ed : :
3
\\\ B T —
\""'\/ . \
(- T~
5 - )
2
T
2
4000 1500 3000 2500 2000 1500 1000 %00

Wavenumbers (cm-1}

Figura 3.4 Eépectros de infrarréjo del éxido de calcio y fosfato de diamonio utilizados en la
sintesis de hidroxiapatita.
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3.2.1.3 CARACTERIZACION POR LV-SEM

En las figuras 3.5 y 3.6 se muestra la morfologia caracteristica de la estrella de mar
antes de ser tratada para obtener 6xido, sc aprecian claramente los poros de diferentes
tamafios, del orden de 200 pum los mayores y de 10-50 um los pequerfios. El tamafio de los
fragmentos de estrella no varia después del tratamiento térmico, pero la morfologia si sufre
algunos cambios como puede verse en las figuras 3.7 y 3.8. La superficie ya no es lisa, sino

irregular, y en general conserva la porosidad de la estrella.

Fig. 3.5 Micrografia donde se observa la i, 36 P del d de 10-30
porosidad de un fragmento de estrella del orden 8 oros cde. orden ce Hm

de 1.5 mm.

caracteristicos de los fragmentos de estrella.

Fig. 3.7 Micrografia donde se observa el Fig. 3.8 Morfologia caracteristicas del 6xido de
tamafo de 1.5 mm y la morfologia del 6xido de  calcio. Se observan poros del orden de 10-15
calcio obtenido. um con farma irreeular.
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El anélisis elemental hecho a las particulas antes y después del tratamiento térmico

confirma la conversion de carbonato de calcio en oxido de calcio, como se observa en las

figuras 3.9 y 3.10. Como la estrella se compone de calcita magnesiana se nota la presencia de
magnesio en ambos casos.

Counts

s
[
1000-1 100}
500-{ ¢ 50+
.

i 0 Mo ]

Bpr j 5 0 1 2 3 4 5
. Energy (eeV) Enetgy eV}

Flg.,, 39 Anahsxs elemental por EDS de los

Fig. 3.10 Analisis elemental por EDS del 6xido

de calcio obtenido por la calcinacién de la
estrelia.

fragmentos de estrella antes del tratamiento
" lerrmco :

La morfologia tipica del fosfato de diamonio se observa en las figuras 3.11 y 3.12, Los

cristales observados tienen dimensiones variables del orden de 50-300 um y forma de prismas

Flg, 3 11 Cnstalcs de foefato de dlamomo con

Fig. 3 12 Cnsta]cs de fosfato de dlamonlo del
forma irregular

orden de 45 um.
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3.2.2 CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA DE OXIDO DE
CALCIO Y FOSFATO DE DIAMONIO EN CONDICIONES ESTEQUIOMETRICAS
A DIFERENTES INTERVALOS DE TIEMFPO

3.2.2.1 CARACTERIZACION POR DRX

Antes de sinterizar. El anilisis de las muestras por DRX permitié hacer un .
seguimiento de los cambios de fase que se presentaron en las muestras sometidas a diferentes
tiempos de reaccién. En todos los casos se aprecian cuatro fases cristalinas: hidroxiapatita
(Ca,o(PO,)s(OH),), whitlockita (Ca,PO,), portlandita (Ca(OH),) y dittmarita (NH;MgPO,).
Para el caso de las muestras a 2, 4 y 6 horas se aprecia la disminucion en la intensidad de los
maximos de dlfraccmn correspondlentes a la portlandita y a la dittmarita, mientras que la
mten51dad para los de whltlocklta e hldrox1apat1ta aumenta en una pequefia proporcién como

lo muestra la ﬁgura 3. 13 En las muestras a 8 y 10 horas los maximos de la portlandita y la

dnttmarlta vuelven a mcrcm :tamblen la whitlockita, mientras que el maximo de la

hxdroxxapanta permanece sm mayo:. rlaéiéh En el espectro de la muestra tratada a 20 horas
la mten51dad del maximo de la whltlockxta es’ mayor que en todas las demas, mientras que el
maximo de difraccién de la portlandlta se reduce mgmﬁcatnvamente y los correspondientes a
la dittmarita e hidroxiapatita se reducen tamblen, pero en una proporcién mucho menor.
Después del sinterizado. Este anahsls permmo conocer el efecto del proceso de
sinterizado sobre las muestras. En- todos los casos existen las fases de hidroxiapatita
(Ca,(PO,)(OH),) y witlockita (Ca,PO4), adgmas de o6xido de calcio (CaO) y magnesita
(MgCQ,). Estas dos ultimas fases sust}i‘tuye'r'on,é la portlandita y la dittmarita que aparecian en
las muestras antes de la sinterizacién\,v’como se présenta en la figura 3.14. En las muestras a 2,
4, y 6 horas se observa que la inteﬁéidad del maximo de hidroxiapatita aumenta de forma
importante, mientras que los correspondlentes a la whitlockita, éxido de calcio y magnesita
disminuyen, siendo notable la cantidad de 6xido de calcio. Las muestras a 8 y 10 horas
exhiben una disminucién en el maxxmo de difraccion de la hidroxiapatita y un incremento en

el de whitlockita, mientras que el éxido de calcio y la magnesita parecen no tener variacion,
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Figura 3.13 Difractogramas donde se observa el comportamiento de las fases presentes en las

- muestras con diferentes tiempos de reaccidn antes de sinterizar.
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Figura 3.14 Difractogramas donde se observa el comportamiento de las diferentes fases
presentes en las muestras después de sinterizar. Se observa la mayor intensidad de la fase de
hidroxiapatita a las 6 horas de reaccién.
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En el caso de la muestra a 20 horas el maximo de difracciéon de la hidroxiapatita crece
nuevamente y el de la whitlockita se reduce alcanzando casi la misma proporcién entre si; los
maximos del Oxido de calcio y de la magnesita son mas pequefios que en las muestras
anteriores. En la figura 3.15 se presenta el difractograma de la muestra con 6 horas de reaccion
y sinterizada donde se puede observar la mayor intensidad y mejor cristalizacion de la fase de
hidroxiapatita para los diferentes intervalos de tiempo, a diferencia de la muestra antes de

sinterizar, que tiene una menor definicién e intensidad en los picos correspondientes.
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Fig. 3.15 Difractograma de la muestra con 6 horas de reaccion y sinterizada. Sobresale el maximo de
hidroxiapatita y se aprecia la buena cristalizacién de las fases.

-

3.2.2.2 CARACTERIZACION POR FTIR

Antes de sinterizar. Los espectros obtenidos a través de espectroscopia infrarroja
permitieron obtener mas informacién acerca de los materiales que conforman las muestras,

como se observa en la figura 3.16, donde se aprecian las bandas generadas por los diferentes
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modos de vibracién de los enlaces. En la tabla 3.1 se encuentran los nimeros de onda de las

principales bandas encontradas. Se observan a 582-587 cm™ y 1185-1186 cm’ las bandas

relacionadas con la presencia del ion PO,*, caracteristicas de la Hidroxiapatita [33,47,48], los
enlaces de OH se aprecian en las bandas a 3642-3643 cm’, 3697-3698 cm™ (éstas dos
asociadas a la presencia de portlandita en la muestra), 3878-3879 cm™ y 3939-3941 cm™. Las

bandas localizadas a 1471-1477 cm™ se deben al enlace N-H y las bandas en 3428-3458 cm™' y
3569-3570 pueden ser representativas tanto de los enlaces de OH como de NH.

‘ Después del sinterizado. Los espectros de infrarrojo podian mostrarnos si existian
cambios en los materiales que conforman las muestras; en la figura 3.17 se aprecian las bandas
generadas por los diferentes modos de vibracién de los enlaces. En la tabla 3.2 se encuentran
las posiciones de las bandas encontradas.

Se observan a 587-589 cm’', 966-971 cm™, 1100-1105 cm’', 1992-19933 cm™ y 2076
‘cm” las bandas relacionadas con la presencia del ion PO, este conjunto es caracteristico de

‘la hidroxi'apatita [33,47,48], en tanto que el OH se encuentra con las bandas a 3642 cm’'

(debido a la portlandita), 3789-3790 cm™ y 3880-3882 cm™'. La banda a 3571-3572 cm™' puede

 ser tanto del enlace OH como del NH, y las“fiocalizadas en 1638-1640 cm!' corresponden al

“enlace de tipo NH que se asocia con restos del fosfato de diamonio utilizado en la sintesis. Por

tltimo las bandas a 694-696 cm™ y 1217-1223 cm' se deben a la presencia de magnesita.

Tabla 3.1
Nuimeros de onda (cm™) de las principales bandas encontradas en las muestras
con diferentes tiempos de reaccion antes del sinterizado.

Muestra

HAp 2 Hrs. 4 Hrs. 6 Hrs. 8 Hrs. 10 Hrs. 20 Hrs.
2080 3940 3940 3940 3941 3939 3940
1994 3878 3878 3878 3868 3868 3879
1454 3697 3698 3698 3698 3697 3698
1427 3643 3643 - 3643 3642 3643 3642
1120 3569 3570 3569 3569 . 3570 3570
1028 3443 3458 3439 3428 3450 3435
999 1645 1652 1649 1651 1646 1651
964 1476 1481 1477 1484 1476 1471
875 1186 1185 1193 1185 1198 1205
633 667 664 639 644 652 650
614 579 582 593 584 586 587
565
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Figura 3.16 Bandas correspondientes a los modos de vibracion caracteristicos para las moléculas
que constituyen las muestras con diferentes tiempos de reaccion antes de sinterizar.
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Figura 3.17 Bandas correspondientes a los modos de vibracién caracteristicos para las
moléculas que constituyen las muestras con diferentes tiempos de reaccién después de

sinterizar,
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Tabla 3.2
Numeros de onda (cm™') de las principales bandas encontradas en las muestras
a diferentes tiempos de reaccién después de sinterizar.

Muestra

HAp 2 Hrs. 4 Hrs. 6 Hrs. 8 Hrs. 10 Hrs. 20 Hrs.
2080 3882 3882 3881 3880 3878 3881
1994 3789 3789 3790 3789 - 3789
1454 3642 3642 3642 3642 3642 3642
1427 3571 3572 3571 3571 3571 3571
1120 3354 3356 3380 3195 3302 3379
1028 2076 2076 2076 2076 2076 2076
999 1993 1992 1992 1993 1993 1993
964 1638 1639 1640 1640 1638 1639
875 1411 - 1411 1413 1412 1413 1410
633 1215 1223 1222 1207 1217 1221
614 1100 1085 1085 1104 1104 1105
565 971 967 966 984 985 984

676 694 - 680 656 696

588 588 589 587 588 -

3.2.2.3 CARACTERIZACION POR LV-SEM

Antes de sinterizar. Las muestras obtenidas a partir del método hidrotermal
presentaron un comportamiento bastante uniforme con respecto a su morfologia. En general
conservaron el tamaifio de particula inicial del 6xido de calcio (malla 20) y mostraban una
apariencia porosa, aunque con algunas particulas depositadas en la superficie de los poros. En
las figuras 3.18 y 3.19 se pueden observar estas caracteristicas en la muestra con 2 horas de
reaccién. -

ﬁo'de poro varia entre 2 pm y 5 um los pequefios y entre 10 um y 40 um los

mayores, en las ﬁguras 3.20 y 3.21 se aprecian ambos tipos, asi como la formacion de una

capa que ‘cubre: la superﬁcxe interior de los mas grandes. La composicién elemental de las

partlculas €es. C: O Mg, P y Ca y las estructuras que componen la parte sélida de la particula
aun no se definen claramente.
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Flg 3 18 Micrografia dondc se observa el Flg 3.19 Porosidad caracteristica de la muestra
tamaifio y porosidad de una particula producto después de 2 horas de reaccion.
de la reaccién.

Fig. 3.20 Mlcrograf'a quc muestra poros del Fig. 3.21 Amplificacion de la anterior. Las
orden de 10 pm recubiertos en su parte estructuras de la parte sélida no aparecen bien
interior. definidas.

En la muestra con 4 horas de reaccion se mantienen las caracteristicas de la anterior,
con poros de 10 um-35 pm obstruidos por particulas mas pequeifias (5-8 um) como se ve en las
figuras 3.22 y 3.23, se observa ademas la aparicidon de pequeiias placas muy delgadas (figura
3.24) del orden de 1 ‘um a 27 pm rodeadas por aglomerados (figura 3.25); la composicién
elemental es C o, Mg, Py Ca.
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después de 4 horas de reaccion. tamafio entre 5 um y 8 um, depositadas cn la
superficie.

, z » , @ . M -

»

Fig. 3.24 Placas con didmetros mayo}es al5 Fig. 3.25 Micrograﬁa donde”se muestra una
pgm y aglomerados menores a 10 pm. gran cantidad de aglomerados

En la muestra con 6 horas de reaccion se observan poros que van del ordende S pm a
20 pum, obstruidos por particulas pequefias de menos de 5 pm y algunas placas muy delgadas,
como lo muestran las figuras 3.26 y 3.27.

Ademas de esas particulas, que se observan a mayor amplificacion en la figura 3.28, se
presenta una cantidad importante de aglomerados semejantes a los de la muestra anterior

(figura 3.29), formando parte de la estructura solida. La composicién elemental de estas
particulas es C, O, Mg, Py Ca.
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Fig. 3.26 Tamafio y estructura caracteristicos Fig. 3.27 Amplifica
de las particulas obtenidas después de 6 horas se aprecia la porosidad de la muestra y algunas
de reaccion. de las placas presentes.

Fig. 3.28 Particulas irregulares, menores de 5
pm, que obstruyen los poros en la superficie aglomerados formados por estructuras poco
de la muestra. definidas.

Después de 8 horas de reaccion la muestra parece estar cubierta de particulas
irregulares muy pequeifias, de menos de 5 pm, que se depositaron en la superficie, lo cual
impide observar claramente la existencia de poros (figuras 3.30 y 3.31); sin embargo, los que
pueden apreciafse tienen dimensiones de 7 pm a 30 um. La composicion elemental de las

estructuras corresponde a C, O, Mg, Py Ca.
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Las figuras 3.32 y 3.33 son acercamientos a la superficie, donde se puede ver

claramente la existencia de aglomerados formados por particulas pequefias con un tamaiio

promediode I pma 5 pum.

' . N - g o -, .k LS
ik e . 3 ;
N % O B 20 p 3 £ 2
% v g, “g:?i’fx -4 SN, SYE, R B
Fig. 3.30 Superficic de la muestra con 8 horas Fig. 3.31 Estructuras localizadas en las

de reaccion. No se observa claramente la posibles cavidades de la muestra.
existencia de poros.

‘/p > ash ¥

Fig. 3.32 Aglomerados de mas de 20 pm. que se Fig. 3.33 Amplificacion de la anterior donde
ubican en la superficie de 1a muestra. se observa la formacion de aglomerados .

Después de reaccionar por 10 horas el producto tiene una mayor cantidad de particulas
depositadas en la superficie, lo que le da la apariencia de ser ahora mas sélida en vez de

porosa, como se ve en la figura 3.34. Los poros que pueden observarse tienen un tamafio que
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varia entre 15 um y 25 pm. Los espectros como el de la figura 3.35 permiten conocer de forma
grafica y cualitativa la composicion elemental del producto en cada muestra, que para este
casoes C, O, Mg, Py Ca.

Nuevamente se encontraron aglomerados, como lo muestran las figuras 3.36 y 3.37,

formados por estructuras poco definidas, las més claras con un tamafio aproximado de 1 ym a

5 pm.

T T T T v

2 4 [

Figura 3.35 EDS que permite conocer la
horas de reaccidn. Se nota la obstruccién de composicién elemental de las diferentes
los poros con particulas de mayor tamafio. muestras y estructuras.

- 3w 0

Py

Fig. 3.36 Sc observa una gran cantidad de Fig. 3.37 Estructuras amorfas. Las mas
estructuras poco definidas en conjuntos de definidas de aproximadamente 1 pm a 3 um.
aglomerados.
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En el ultimo caso, donde el tiempo fue de 20 horas, se pudo observar la superficie casi
totalmente cubierta por particulas mas pequeiias (figura 3.38), no se observan muchos poros,
pero aquellos que alcanzan a definirse varian en tamafio desde 7.5 pum hasta 20 pm.
Igualmente se observan aglomerados, pero ahora un poco mas definidos (figura 3.39).

Como se puede ver en las figuras 3.40 y 3.41 las estructuras que componen los

aglomerados se definen un poco mas, se componen de C, O, Mg, P y Ca y tienen un tamaiio

promediode 1 pm a 3 pm.

™ .

Fig. 3.38 Superficie de la muestra después de
20 horas de reaccion. Los poros practicamente la muestra.
han sido cubiertos en su totalidad.

" f.;' B~

.

Fig. 3.40 Estructuras mejor definidas que
forman los aglomerados, en este caso con
tamafio promedio de | pm a 3 um.
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En la tabla 3.3 se encuentran los porcentajes en peso de los elementos que constituyen

las muestras, obtenidos por medio de la microsonda para analisis por EDS adaptada al

microscopio.

Tabla 3.3

Porcentaje promedio en peso obtenido por EDS de los elementos presentes en las muestras

a dlferentes tiempos de reaccidn antes de sinterizar.

% peso en la muestra
Elemento 2 Hrs. 4 Hrs. 6 Hrs. 8 Hrs. 10 Hrs. 20 Hrs.
C 10.03 8.98 9.61 7.79 8.31 7.35
o] 45.52 47.62 43.16 32.55 43.07 50.90
Mg 2.62 4.97 4.03 2.00 2.22 2.46
P 14.07 15.10 16.72 19.85 16.30 14.74
Ca 27.76 23.31 26.48 37.80 30.09 24.55
Razén Ca/P 1.50 1.19 1.22 1.47 1.43 1.29

Después del sinterizado. Se describen ahora los cambios observados en la apariencia

de las muestras anteriores después de ser sometidas a un tratamiento térmico de sinterizado.

Se pudo observar una morfologia caracteristica y uniforme, con crecimientos

irregulares que dan la apariencia de estructuras porosas, donde se sigue manteniendo el

tamafio de particula. En las figuras 3.42 y 3.43 se pueden ver estas caracteristicas en el

producto de 2 horas de reaccion. Se pueden notar también algunas fracturas en la superficie de

las particulas.

En esta muestra el tamario de los poros varia entre 3 ym y 21 pm, como se ve en las

Fig. 3. 42 Tamafio y estructura caracteristicos de
las particulas con 2 horas de reaccidén después

de ser sinterizadas.
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Fig. 343 Fracturas en la superfcxe de la
muestra.
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figuras 3.44 y 3.45.Las estructuras parecen estar formadas por otras mas pequefias y unidas

entre si como se aprecia en la figura 3.46. La composicion elemental de las particulas,
obtenida pbr EDS, sigue siendo C, O, Mg, P y Ca (figura 3.47).

Flg 3. 44 Poros del ordcn de S pm a 25 pum Fig. 345 Estructuras que componen y dan
obstruidos por particulas de menor tamaiio. forma a la muestra.

]

’ s
Energy (keV)
Fig. 3.47 Espectro obtenido por EDS donde se
aprecia la composicion clemental de la

estructura.

En la muestra de 4 horas se observan mas claramente los poros, que en este caso varian

~
o

Fig. 3.46 Estructuras menores de 3 pum que
parecen placas soldadas unas con otras de forma
irregular.

desde 3 pm hasta 27 pum como se observa en la figura 3.48, predominando aquellos con
tamafio promedio de 15 pm (figura 3.49). Las estructuras que forman la parte sélida de la
muestra no se observan claramente, pero dan la apariencia de ser pequefias particulas
adheridas unas con otras como se ve en las figuras 3.50 y 3.51, las cuales se agrupan sin tener

un tamafio definido. La composicion elemental de la muestra es C, O, Mg, P y Ca.
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Fig. 3.48 Superficic de la muestra donde se

observan poros pequeiios de poco menos de 5 tamaiio regular, aproximadamente de 15 pm.
um y otros mayores de alrededor de 25 pum.

R " < . »
- r. - S
B 3 CL) R - 4
2% XY S
Ao - d. el S VNP LA et

: £ Vo \ ~ =iy R g g
Fig. 3.50 Estructuras que dan forma a la Fig. 3.51 Area donde se nota la apariencia de
muestra. pequeiias secciones adheridas entre si.

Estas estructuras se definen mejor en la muestra de 6 horas. En las figuras 3.52 y 3.53
se pueden observar las formas irregulares presentes en la muestra, mas definida que la otra, y
que mantienen la apariencia de estar compuestas por otras particulas menores, como las
observadas en la muestra antes de sinterizar. La composicién elemental es C, O Mg, P y Ca.
El tamaiio de los poros va de 5 pm a 20 um en promedio y algunas secciones se ven obstruidas

por particulas como en la figura 3.54, aunque hay otras que se definen muy bien como en la
figura 3.55.
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Fig. 3.52 Estructura compacta formada dentro
de las particulas después del tratamicnto de
sinterizado

Fig. 3.53 Es

parecen

estar formadas por las

observadas antes de sinterizar.,

tructuras como la anterior que

placas

observan poros de 5 um a 20 pm, algunos de
ellos obstruidos por otras particulas.

um y seccion sélida con estructura irregular.

La siguiente muestra, de 8 horas, tienc poros con un tamaiio promedio de 15 um y una

gran cantidad de particulas que los obstruyen como se observa en la figura 3.56. También

tiene una composicion elemental de C, O, Mg, P y Ca y las estructuras que la componen son

parecidas a las anteriores como se ve en la figura 3.57.
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Fig. 3.56 Superficie del producto de 10 horas Fig. 3.57 Estructuras que parecen formarse por
de reaccidon. Sc observan poros del orden de 15 pequeiias particulas como en la muestra
pm, obstruidos por algunas particulas. anterior.

Como se muestra en la figura 3.58, en la de 10 horas se siguen observando particulas
como las que se encontraron antes de sinterizar, y algunas de ellas parecen unidas entre si. La
superficie se vuelve muy irregular como en la figura 3.59, con poros obstruidos de 10 um a 20

“pm y algunas fracturas. La composicién de C, O, Mg, P y Ca, se mantiene en este caso.

.

Fig. 3.58 Estructuras laminares del orden de 2 Fig. 3.59 Superficie de la muestra. Se notan
pm semejantes a las encontradas antes del poros de 10 um a 20 um, algunos obstruidos, y
proceso de sinterizado y unidas entre si. las fracturas presentes.

En la muestra de 20 horas se pueden ver poros del orden de 7 a 27 um, en secciones

obstruidas y limpias como en las figura 3.60 y 3.61, ademas se presenta una cantidad
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considerable de particulas de aproximadamente 2 pm, como las observadas en las muestras a 8
y 10 horas y antes de sinterizar (figura 3.62), algunas de ellas parecen estar pegadas o fundidas

entre si (figura 3.63). C, O, Mg, P y Ca, son los elementos que constituyen la muestra.

£ .-2 . _"- "y EEY, " ‘ - ?-' ', I
o PEREEEA Pherr oo, bl
Fig. 3.60 Zona de la superficie donde se Fig. 3.61 Zona de la superficie donde se

observan poros mas o menos definidos del obscrvan poros y algunas particulas del orden
orden de 10 pma 15 pm, de 3 um que los obstruyen.

-

Fig. 3.63 Superficie donde se observan
um semejantes a las particulas encontradas estructuras de aproximadamente 2.5 pm
anteriormente. adheridas entre si.

Por ultimo, en la tabla 3.4 se encuentran los porcentajes en peso de los elementos

encontrados en las muestras después del proceso de sinterizado, obtenidos por EDS.
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Tabla 3.4
Porcentaje promedio en peso obtenido por EDS de los elementos presentes en las muestras
a diferentes tiempos de reaccion después de sinterizar.

%peso en la muestra
Elemento 2 hrs 4 hrs 6 hrs 8 hrs 10 hrs 20 hrs
C 5.79 9.49 8.13 8.56 10.59 10.01
0 4227 43.17 40.75 43.05 40.73 44.07
Mg 1.63 2.44 2.42 1.79 1.78 2.16
P 15.40 13.19 15.97 13.81 15.40 14.31
Ca 34.90 31.71 32.72 32.79 31.49 29.45
Razén Ca/P 1.75 1.85 1.58 1.83 1.58 1.59

3.2.2.4 DISCUSION PRELIMINAR

En los espectros obtenidos por difraccién de rayos X se pudo apreciar que el
sinterizado tiene un efecto positivo sobre la cristalizacién de las diferentes fases, notindose
que las muestras con 6 y 20 horas de reaccion tuvieron los mejores comportamientos, con un
méximo‘ de,_di,fraic':"cikén ‘de hidroxiapatita bien definido en el valor de 32 en angulos 26, sin

stra de 6 horas tenia una menor proporcién de whitlockita que la de 20 horas

y una cantldad mas'o menos equivalente de 6xido de calcio.

En los espectros de infrarrojo se observaron algunos cambios en las intensidades de

ciertas bandas, asi como la aparicién de otras, pero las relacionadas con la hidroxiapatita,
“localizadas en 587, 970, 1100, 1993, 2076 y 3350 cm™, se mantuvieron e incluso se definieron
mejor después de sinterizar.

Las particulas del orden de 1-3 pm, observadas por microscopia de barrido, fueron
caracteristicas de las muestras antes de sinterizar y las estructuras producidas por el
sinterizado se definieron mejor a partir de 6 horas. Es importante resaltar el hecho de que la
morfologia en general de las muestras es porosa, lo cual favorece su aplicacion.

La mejor muestra en condiciones estequiométricas se obtuvo con 6 horas de reaccién y
después del sinterizado. Esta presenté caracteristicas similares a la de 20 horas de reaccion y
sinterizada, con la ventaja de que la primera involucra un menor gasto de tiempo y energia.

Los resultados anteriores permitieron establecer el tiempo de reaccién que se daria a

las siguientes pruebas, el cual se fijé en 6 horas.
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3.2.3 CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA EN CONDICIONES
DE EXCESO DE FOSFATO DE DIAMONIO (DAP)

3.2.3.1 CARACTERIZACION POR DRX

Antes de sinterizar. El anélisis de las muestras por DRX permitié6 hacer un
seguimiento de las fases encontradas a diferentes concentraciones de fosfato de diamonio,
antes de tratarlas térmicamente. En todos los casos existieron cuatro fases cristalinas:
hidroxiapatita(Ca,o(PO4)s (OH)2), whitlockita (Ca3POs), portlandita (Ca(OH);) y dittmarita
(NHMgPO,4H,0) como se aprecia en la figura 3.64. Se puede observar que la intensidad del
maximo de difraccién de la hidroxiapatita disminuye al aumentar el exceso de DAP, ademas
se observa poco definido y muy ancho, por lo que se dice que tiene baja cristalinidad, mientras
que la intensidad de la sefial de whitlockita no se ve afectada por el incremento de DAP. La
porﬂandita presenta un comportamiento semejante a la whitlockita, aunque el méximo de la
primera es ligeramente mas intenso. El pico de dittmarita presenta su menor intensidad al 10%
de exceso de DAP, al 20% de exceso de DAP se observa que el maximo de difraccién
aumenta de forma considerable, acercandose a la portlandita y a la whitlockita ¢ incluso es
mayor que el de hidroxiapatita; disminuye nuevamente al 30% de exceso, pero sin llegar a la
cantidad inicial.

Después del sinterizado. Este analisis permitié conocer el efecto del proceso de
sinterizado sobre las muestras con diferentes excesos de DAP. En todos los casos existen las
fases de hidroxiapatita y whitlockita. En vez de la portlandita y la dittmarita que aparecian en
las muestras previas aparecieron las fases de 6xido de calcio (CaQ) y magnesita (MgCOs3),
como se puede ver en la figura 3.65. Todas las fases encontradas se observan con buena
cristalinidad pues los picos de difraccion de cada una de ellas estin bien definidos. La
intensidad del maximo de hidroxiapatita disminuye considerablemente desde el 10% de
exceso de DAP, siendo minima en 30% de exceso de DAP. De forma contraria, el maximo de
difraccion de la whitlockita aumenta en intensidad conforme aumenta el exceso de DAP,
siendo maxima en 30% de DAP y sobresaliendo del resto de fases. El efecto en la disminucion
y aumento de las fases es tan importante que la proporcién entre los maximos de whitlockita e

hidroxiapatita es de 2:1, 8:1 y 16:1 al 10%, 20% y 30% de exceso de DAP respectivamente.
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Figura 3.64 Difractogramas que muestra el efecto del exceso de DAP en las fases encontradas en las
muestras antes de sinterizar.
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Figura 3.65 Difractogramas que muestra el efecto del sinterizado en las fases encontradas en las

muestras con exceso de DAP.
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La intensidad del maximo para la fase de 6xido de calcio es muy pequefia y llega a su
minimo al 30% de exceso de DAP. Asi también la magnesita no varia en forma apreciable
aunque su intensidad llega a ser mayor que la de hidroxiapatita al 20% y 30% de exceso de
DAP.

La figura 3.66 corresponde a la muestra con 10% de exceso de DAP, que fue donde se
obtuvo la mayor intensidad para el maximo de hidroxiapatita, sin embargo, se puede observar

que la fase de whitlockita tiene una intensidad mayor.
3.2.3.2 CARACTERIZACION POR FTIR

Antes de sinterizar. Los resultados obtenidos a través de espectroscopia infrarroja
permitieron obtener mas informacién acerca de los materiales que conforman las muestras al
variar la concentracion de DAP en la reaccion. En la figura 3.67 se aprecian las bandas
generadas por los diferentes modos de vibracidn de los enlaces, y en la tabla 3.5 se encuentran
las posiciones de las principales bandas encontradas. Se observan a 580 cm'y 1185-1186 cm’
! las bandas rélacibhadas con la presencia del ion PO4*, caracteristicas de la hidroxiapatita
[33,47,48],‘:105' enlaces de OH se aprecian en las bandas a 3642-3643 cm’', (asociadas a la
preséﬁcia de portlandita en la muestra), 3878-3879 cm’' y 3939-3941 cm”'. Las bandas
localizadas a 1471-1477 cm’' se deben al enlace N-H y las bandas en 3428-3458 cm™ y 3569-
3570 pueden ser representativas tanto de los enlaces de OH como de NH.

Después del sinterizado. Los espectros de infrarrojo permitian saber si hubo cambios
en los materiales que conforman las muestras con diferentes concentraciones de DAP y
después del proceso térmico; en la figura 3.68 se aprecian las bandas generadas por los
diferentes modos de vibracion de los enlaces. La tabla 3.5 muestra las posiciones de las bandas
encontradas. Se observan a 575 cm™, 990 cm™, 1100-1105 cm™, 1992-1993 cm™ y 2078 cm’!
las bandas relacionadas con la presencia del ion PO4>, este conjunto es caracteristico de la
hidroxiapatita [33,47,48], en tanto que el OH se encuentra con las bandas a 3642 cm™ (debido
a la portlandita), '37‘8‘9-3790 cm™ y 3887 cm™'. La banda a 3571-3572 cm"' puede ser tanto del
enlace OH como del NH, y las localizadas en 1666 cm™ corresponden al enlace de tipo NH
que se asocia con restos del fosfato de diamonio utilizado en la sintesis. Por ltimo las bandas

a 640-650 cm™ y 1228 cm™ se deben a la presencia de magnesita.
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Figura 3.67 Bandas correspondientes a los modos de vibracién caracteristicos para las moléculas que
constituyen las muestras con exceso de DAP, antes de sinterizar.
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Figura 3.68 Bandas correspondientes a los modos de vibracién caracteristicos para las moléculas
que constituyen las muestras con exceso de DAP, después de sinterizar.
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T Tabla 3.5
Ntmeros de onda (cm’') de las principales bandas encontradas en las muestras con diferentes
N excesos de DAP, (A) antes y (S) después de sinterizar,

R Muestra
- HAp 10% exc A [ 20% exc A [30%exc A [10%excS |20% excS [30%excS
2080 3937 3941
1994 3878 3879 3883 3887
1454 3788 3787 3787
1427 3696 3696 3696
1120 3641 3643 3642 3641 3641 3641
1028 3569 3569 3571 3571 3572
999 3442 3274 3274 3541 3541 3540
964 3080 2995 3147
875 ) 2345 2345 2345
633 2177 2076 2078 2078
614 1994 1994 1998
565 1641 1652 1665 1639 1666 1666
1471 1454 1454
) 1410 1409 1408
1220 1202 1200 1258 1229 1228
1128 1129 1105 1105 1104
964 960 990 993
602 633 639 650 637 639
559 590 580 586 580 575

3.2.3.3 CARACTERIZACION POR LV-SEM

Antes de sinterizar. Se observé la morfologia de las muestras obtenidas a partir del
método hidrotermal con diferentes concentraciones de fosfato de diamonio antes de tratarlas
térmicamente para ver si existia algiin cambio. Nuevamente presentaron un comportamiento
uniforme, conservaron el tamafio de particula inicial y mostraron una apariencia porosa.

Dichas caracteristicas se pueden apreciar en la figura 3.69, que corresponde a la
muestra con 10% de exceso de fosfato de diamonio. El tamafio de los poros varia entre Sum y
25um, y gran parte de ellos se ven obstruidos por aglomerados y particulas del orden de 20
pm como aparece en la figura 3.70. La composicién elemental de las particulas es C, O, Mg, P
y Ca. Se presentan aglomerados (figura 3.71) formados por particulas menores de 5 um y

existen algunas de menores dimensiones, menos definidas (figura 3.72).
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Fig. 3.69 Vista general de una particula. El Fig. 3.70 Poros con tamafio promedio de 12
tamaiio original se conserva y se pueden ver los pm, particulas del orden de 20 pm y algunas
poros cn la superficie. menores de 10 um.
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Fig. 3.71 Aglomerado del orden de 50 um Fig. 3.72 Aglomerado formado por estructuras

constituido por particulas que varian entre 1 menores de 1um y poco definidas.
pmy 2.5 um.

La figura 3.73 muestra el caso con 20% de exceso, tiene una morfologia semejante al
caso anterior y las estructuras encontradas con forma de esferas irregulares aparecen mas
gruesas'y menos definidas, tienen un tamafio que varia entre lpum y 3 pm y existen otras atin
mas pequeﬁas iqbue formas aglomerados como en la figura 3.74.

:I_,os '.pbros tienen un tamafio promedio de 4 um a 22 pm (figura 3.75), y el anilisis
elemenf;cll por EDS'permite saber que la composicion de la muestra es C, O, Mg, P y Ca, como

se ve en la figura 3.76.
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Fig. 3.73 Particulas  caracteristicas
aglomerados de la muestra con 20% de exces
de DAP.
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Fig. 3.75 Superficie de la muestra con poros
de 4 pm a 22 umy particulas de 5 pm a 20 um
depositadas sobre ella.

Fig. 3.74 Amplificacion donde se observan
los aglomerados constituidos por particulas
menores de 2 um.

Counts

4 P (4
6000}
4000—

7 0

Al
3 Mg Ca
¢
o
i T ¥ T T
0 2 4

[}
Energy (V)

Fig. 3.76 Espectro donde se observan los
elementos que componen la muestra.

La muestra con 30% de exceso tiene en general una morfologia uniforme, presenta

poros de 7.5 pm a 25 um (figura 3.77), tiene una composicion elemental de C, O, Mg, P y Ca,

y en la parte S_ﬁ(tS:lvidafs_ef'bbservan aglomerados formados por particulas de aproximadamente 1

pm cofhb 1asque ééafécen en la figura 3.78.
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Flg 3.77 Aspccto gcncral dc Ia supcrf'cxc de la Fig. 3.78 Particulas de 0.8 pm a 1.5 pm que
muestra. El tamafo de los poros varia entre 7.5 forman aglomerados en la estructura sélida de
umy 25 um. la muestra.

Después del sinterizado. Aunque se conservo el tamafio de particula inicial y se
mantuvo la apariencia porosa como en los casos anteriores, la morfologia de las muestras con
diferentes concentraciones de fosfato de diamonio sufrié6 cambios después del proceso de
sinterizado, como se describe a continuacion.

Enla ﬁgura 3. 79 se pueden ver poros de diferentes tamaifios, que van de 8 um a 15 um

los mayores y de menos d

:1 Hm los mas pequeiios, para la muestra con 10% de exceso de

DAP, donde" a estructura parece estar formada por la unién de particulas. Se presentan tres

formgs caracteristicas (figura 3.80). la primera, de estructuras gruesas compuestas por muchas

'Hé'proporciones mayores a 10 pm como en la figura 3.81, la segunda

4 partlculas mas pequefias parecidas a pequefias fibras, cortas y gruesas (1 pm

por 1 5 Hm), que se unen en diferentes secciones y es mas delgada que la anterior, como en las

ﬁgura$,3‘v.82 y;3.83. Y por ultimo la tercera, que esta formada por particulas planas y pequeiias
con d‘iéﬁjétro'vmenor a 1 um como en la figura 3.84. La segunda forma predomina sobre las

otras,y los cbnstituyentes principales de todas ellas son C, O, Mg, P y Ca.
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A 57 g =2 ey
Fig. 3.79 Superficie de la muestra después de Fig. 3.80 Las diferentes estructuras observadas
sinterizar donde se observan poros grandes de en el cuerpo de la muestra.

7.5-15 um y otros pequeiios de menos de 1 um.

Fig. 3.81 Estructuras de mayor tamafio, del Fig. 3.82 Estructuras mas finas que se

orden de 10 pm a 20 pm. Se nota la unién de encuentran en mayor cantidad dentro de la
las diferentes particulas que la conforman. muestra.

Fig. 3.84 Estructuras laminares formadas por la
observa el parecido con fibras de | um x 1.5 unién de particulas planas de menos de 1 um
um. interconectadas. de diametro y que forman aglomerados.
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En el caso con 20% de exceso la superficie de la muestra se ve cubierta por
aglomerados (figura 3.85) y en general solo se observan los poros de mayor tamafio, del orden
de 10 um a 30um como se aprecia en la figura 3.86.

A mayores amplificaciones puede verse que las estructuras que componen los
aglomerados y la parte solida del material son semejantes a las de la muestra anterior, como en
las figuras 3.87 y 3.88, y que estan formadas por particulas mas pequeiias parecidas a fibras

cortas y anchas de aproximadamente 2 pum por 3 pm (figura 3.89). La composicién de las

estructuras es C. O, Mg, P y Ca, como s¢ puede ver en el espectro de la figura 3.90.

Fig. 3.85 Tamafio y morfologia general de una Fig. 3.86 Particulas que forman aglomerados

particula. Se observa una gran cantidad de en la superficie y poros de tamaiio entre 15 pm
aglomerados ¢n la superficie. v 25 um.

Fig. 3.87 Estructuras con tamaiio 2 por 3 um ¢ Fig. 3.88 Se observan las uniones entre las
interconectadas que generan una porosidad particulas de tamafios variables que forman
entre cllas del orden de 2 um a 4 um. este tipo de estructuras.
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Fig. 3.89 Particulas de lum a 3um que forman Figura 3.90 Espectro de EDS que muestra los
las estructuras encontradas. elementos que componen la muestra.

En la tercera muestra la superficie tiene una apariencia mas sélida como se ve en la
figura 3.91, con poros grandes de 6 um a 20 um y otros pequefios de 1 pm a 2.5 um, formados
por la unién de particulas, tal como se aprecia en la figura 3.92. Estas particulas tiene formas
irregulares y tamafios que varian entre 2 pm y 8 um (figura 3.93). Se observan zonas planas y
menos porosas, y otras con crecimientos mas finos, acompaiiados de estructuras grandes como

en la figura 3.94. La composicién de la muestra es C, O, Mg, P y Ca, de forma general.

D U
Ef, h\' - ('{\f

>

observa una regién con menor porosidad y entre particulas forman poros de menos de 3
superficie mas lisa. um.
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Fig. 3.93 Particulas de tamafio variable entre 2 Fig. 3.94 Zona donde se observa la formacion

um y 8 pum que se unen para dar forma a la de particulas del orden de 4 um y menores .
muestra.

En la tabla 3.6 se encuentran los porcentajes en peso de los elementos que constituyen

todas las muestras,

Tabla 3.6
Porcentaje promedio en peso obtenido por EDS de los elementos presentes en las muestras con
diferentes excesos de DAP, (A) antes y (S) después de sinterizar.

% peso en la muestra
Elemento 10% exc A | 20% exc A |30%exc A [10%excS |20% exc S 30% exc S

C 5.46 6.68 6.42 8.43 11.15 9.50

(0] 44.76 44.91 38.23 43.77 41.56 39.45

Mg 2.52 2.83 1.92 2.38 2.25 1.84

P 16.50 19.37 17.84 15.97 15.29 15.87

Ca 30.76 26.22 35.58 29.45 29.76 33.33
Razon Ca/P 1.44 1.05 1.55 1.42 1.50 1.62

3.2.3.4. DISCUSION PRELIMINAR

El exceso de fosfato de diamonio en la sintesis de hidroxiapatita tiene efectos
contrarios a los deseados, pues como se observd en los difractogramas de rayos X la
intensidad de los picos correspondientes a esa fase disminuye atin por debajo de los restos de

precursor y se nota un importante incremento de la fase de whitlockita. Esto se observa con
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mayor claridad en los difractogramas de las muestras ya sinterizadas, donde la intensidad de
los picos corresponde a fases con buena cristalizacion.

Los espectros de infrarrojo sefialan claramente los enlaces de iones PO4> en las bandas
a 575, 990, 1105, 1994 y 2078 cm’, que se favorecen por el exceso de fosfato de diamonio, y
la presencia de whitlockita e hidroxiapatita en la muestra. Al igual que en el caso de DRX se
definen mucho mejor las bandas del producto después de ser sinterizado, y de acuerdo con el
espectro se reduce la cantidad de agua en el producto.

El cambio en la morfologia de las muestras es muy significativo, pues los aglomerados
que se observaron antes del sinterizado cambian notablemente y se presentan después como
estructuras porosas constituidas por particulas semejantes a fibras muy cortas e irregulares que
al unirse crean los poros. La evolucidn de esas estructuras cobra gran importancia porque la
formacidn que se obtuvo en el Gltimo caso tiene caracteristicas que son de gran interés para la
aplicacion del producto.

Sin embargo, tomando en cuenta principalmente el analisis por DRX se podria pensar
que las estructuras encontradas en la ultima muestra después de sinterizar corresponden

principalmente a whitlockita con una menor proporcion de hidroxiapatita.

3.2.4 CARACTERIZACION DE HIDROXIAPATITA OBTENIDA EN CONDICIONES
DE EXCESO DE OXIDO DE CALCIO (Ca0O)

3.2.4.1 CARACTERIZACION POR DRX

Antes de sinterizar. El anilisis por DRX permitié hacer un seguimiento de los
cambios que se presentaron en las fases por las diferentes concentraciones de 6xido de calcio,
antes de tratarlas térmicamente. Como se aprecia en la figura 3.95, en todos los casos hay
cuatro fases cristalinas: hidroxiapatita (Ca)o(PO4)¢(OH)2), whitlockita (Ca;PQ,), portlandita
(Ca(OH),) y dittmarita (NHsMgPO4H,0). Se puede observar que la hidroxapatita tiene muy
baja cristalinidad, pues sus picos de difraccién son de baja intensidad y poco definidos, y la

“mayor intensidad de éstos se encuentra al 10% de exceso de CaO. La fase de whitlockita,
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aunque se ve con mejor cristalinidad, tiene maximos de intensidades comparables con los de
hidroxiapatita. La portlandita presenta un comportamiento ascendente ya que ademas de verse
mejor cristalizada que las otras fases (maximos mas delgados), aumenta la proporcién de su
maximo de difraccion hasta el 20% de exceso de CaO. La dittmarita en general esta bien
cristalizada, al 10% y 20% de exceso de CaO tiene una mayor intensidad que las fases de
hidroxiapatita y whitlockita, pero en 30% de exceso de CaO el maximo de la dittmarita se
reduce atin por debajo del de hidroxiapatita.

Después del sinterizado. Este anilisis permitié conocer el efecto del proceso de
sinterizado sobre las muestras con diferentes excesos de CaO. En la figura 3.96 se puede ver
que en todos los casos existen las fases de hidroxiapatita (Ca;o(PO4)¢OHz) y witlockita
(Ca3POy), y que las fases de portlandita y la dittmarita fueron sustituidas por las fases de 6xido

de calcio (Ca0) y magnesita (MgCO3). Todas las fases encontradas se observan con buena

cristalinidad. pues: los plcos de difraccién de cada una de ellas estin bien definidos. La

k whxtlocklta e h1drox1apatita

Para la fase de oxxdo de calcno, la intensidad del maximo al 10% de exceso de CaO
tiene casi la misma proporcnon que el de whitlockita y no tiene cambios significativos al 20%,
sin embargo, al 30% aumenta de tal forma que es ¢l doble del de whitlockita. Asi también, la
magnesita no varia en forma aprecnable respecto a la hidroxiapatita al incrementarse los
excesos, aunque su intensidad llega a ser maxima al 30%.

Los mejores resultados se obtuvieron en la muestra con 30% de exceso y sinterizada,
que se observa en la figura 3.97, donde puede notarse la intensidad de los picos de

hidroxiapatita que sobresalen del resto de las fases.
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Figura 3.95 Difractogramas que muestran el efecto del exceso de CaO en las fases
encontradas en las muestras antes de sinterizar.
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Figura 3,96 Difractogramas que muestran el efecto del sinterizado en las fases encontradas en
las muestras con exceso de CaO.
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Figura 3.97 Difractograma de la muestra con 30% de exceso de CaO y sinterizada donde se
observan fases bien cristalizadas y la mayor intensidad en el maximo de hidroxiapatita.

3.2.4.2 CARACTERIZACION POR FTIR

Antes de sinterizar. El andlisis por espectroscopia infrarroja permite obtener
informacién acerca de los materiales que conforman las muestras al variar la concentracion de
CaO en la reaccién. En la figura 3.98 se aprecian las bandas generadas por los diferentes
modos de vibracién de los enlaces, y en la tabla 3.7 se encuentran las posiciones de las
principales bandas encontradas.

Se observan a 584-591 cm™ y 1183-1197 cm’' las bandas relacionadas con la presencia
del ion PO4*, caracteristicas de la hidroxiapatita [33,47,48], los enlaces de OH se aprecian en
las bandas a 3642 cm™, (asociada a la presencia de portlandita en la muestra), 3878-3879 cm’*
y 3940-3941 cm’, Las bandas localizadas a 1473-1477 cm’' se deben al enlace N-H y las
bandas en 3429-3431 cm™ y 3569-3570 pueden ser representativas tanto de los enlaces de OH
como de NH,
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Después del sinterizado. Los espectros de infrarrojo fueron utiles para saber si hubo
cambios en los materiales al modificar las concentraciones de CaO y después de someterlas al
proceso térmico; en la figura 3.99 se aprecian las bandas generadas por los diferentes modos
de vibracion de los enlaces. La tabla 3.7 muestra las posiciones de las bandas encontradas.

Se observan a 588-590 cm™', 967-985 cm™', 1085-1105 cm™, 1992-1933 cm™ y 2076
cm™ las bandas relacionadas con la presencia del ion PO,4*, este conjunto es caracteristico de
la hidroxiapatita [33,47,48], en tanto que el OH se encuentra con las bandas a 3641 cm’
(debido a la portlandita), 3788 cm™' y 3883-3884 cm™'. La banda a 3571-3572 cm’' puede ser
tanto del enlace OH como-del NH, y las localizadas en 1639 em’! corresponden al enlace de
tipo NH que se asocia con restos del fosfato de diamonio utilizado en la sintesis. Por tltimo las

bandas a 692-697 cm'I: y 1207-1218 cm™' se deben a la presencia de magnesita.

Tabla 3.7
Niimeros de onda (¢cm™) de las principales bandas encontradas
en las muestras con diferentes excesos de CaQ, (A) antes y (S) después de sinterizar.

Muestra
HAp 10% exc A}120% exc A|30%exc A 110%excS {20% excS {30%excS
2080 3940 3941 3940
1994 3879 3878 3878 3884 3883 3883
1454 3788 3788 3788
1427 3696 3697 3698 3700
1120 3642 3642 3642 3641 3641 3641
1028 3570 3569 3570 3571 3572 3572
999 3431 3430 3429 3184 3139 3136
964 2345 2345 2345
875 2076 2076 2076
633 1991 1989 1989 1993 1992 1992
614 1646 1652 1645 1639 1639 1639
565 1473 1477 1477 1485
1409 1409 1410
1183 1197 1191 1218 1207 1207
1105 1085 1085
962 964 964 985 967 968
697 692 693
584 591 588 588 590
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Figura 3.98 Bandas correspondientes a los modos de vibracion caracteristicos para las moléculas que
constituyen las muestras con exceso de CaO, antes de sinterizar.
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Figura 3.99 Bandas correspondientes a los modos de vibracion caracteristicos para las moléculas
que constituyen las muestras con exceso de CaO, después de sinterizar.
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3.2.4.3 CARACTERIZACION POR LV-SEM

Antes de sinterizar. Se observé la morfologia del producto obtenido a partir del
método hidrotermal con diferentes concentraciones de 6xido de calcio antes de tratarlo
térmicamente. Esta serie presentd un comportamiento uniforme, conservando el tamaiio de
particula inicial y mostrando una apariencia porosa. En la figura 3.100 se puede ver el tamaiio
y la forma caracteristicos de las particulas con 10% de exceso de CaO, asi como la porosidad
que presentan. El tamafio de los poros varia entre 7 um y 25 um, como se observa en esa y en
la figura 3.101. Las estructuras que componen la parte sélida (figura 3.102) son parecidas a las
encontradas en el resto de las muestras antes de sinterizar, estdi compuesta por una serie de
aglomerados menores de 20 um constituidos por cristales de tamaifio entre 0.5 um y 1.7 um,

. con forma de pequenas fibras. En la figura 3.103 se aprecian a mayor amplificacion. La

composwlony elemental de la muestra es C, O, Mg, P y Ca.

stra con 20% de exceso sigue el mismo comportamiento. Como se puede ver en

la ﬁgura . 04 se encuentran poros con tamaiios variables entre 7 um y 27 um y particulas
rdeposxtadas sobre ellos. La estructura estd compuesta también de aglomerados formados por
una serie de particulas semejantes a fibras pequefias (con tamaifio entre 0.75 pm y 2 um),
como las de la figura 3.105. Las particulas tienen una composicién elemental de C. O, Mg, P y

Ca.

Fig. 3.100 Morfologia caracteristica de las Fig. 3.101 Superficie de la muestra donde se
particulas obtenidas con 10% de exceso de observan poros de 10 pm a 20 um, algunos de
CaO. cllos obstruidos.
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Fig. 3.102 Zona donde se observan los Fig. 3.103 Ampliacién donde se observan las
aglomerados que componen la muestra. estructuras con forma de fibras pequefias con
tamafio promedio de 1.25 um.

Fig. 3.104 Superficie de la muestra con 20% de Fig. 3.105 Particulas de tamafio entre 0.75 um

exceso de CaO, donde se observan poros del y 2 um que pertenecen a los aglomerados de la
ordende 7 um a 27 um. muestra.

El caso con 30% de exceso fue muy semejante, pues su estructura siguié siendo porosa
y en general definida (figura 3.106). Algunas particulas cubrian zonas de la superficie e
impedian ver claramente los poros, el tamafio de éstos varié entre 6 um y 25 um como se
presentan en la figura 3.107. La estructura esta compuesta por el mismo tipo de particulas con
forma de fibras, de aproximadamente 2 pm de largo, pero en este caso se definen un poco

menos, como se ve en la figura 3.108. En el espectro de la figura 3.109 se aprecia el resultado
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del analisis elemental por EDS, donde se nota que la muestra esta constituida por C, O, Mg, P

y Ca.

Fig. 3.106 El tamafio de particula y la
estructura porosa se¢ conserva en ¢l caso con
30% de exceso de CaO. Poros de 25 pm a 30

Fig. 3.108 Agiomerados constituidos en su
mayoria por particulas de morfologia no
definida.

Fig. 3.107 Superficie irregular donde se
observan poros de diferentes tamaiios entre 7
pum vy 25 um.
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Fig. 3.109 Espectro de EDS que permite
conocer los elementos que componen la
muestra con 30% de exceso de CaO.

Después del sinterizado. Las muestras con diferentes excesos de CaO presentan

cambios después del proceso de sinterizado, aunque como el resto de ellas mantuvieron el

tamafio de particula y una cierta porosidad.

Para el caso con 10% de exceso se puede ver en la figura 3.110 el tamafio de poro que

corresponde al intervalo de 5 ym a 19 um y en la figura 3.111 se aprecian las estructuras
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formadas por la unién de particulas mas pequeiias, parecidas a fibras cortas y gruesas, de
forma semejante a las que se encontraron en el caso de fosfato de di-amonio, y algunos poros
de los mas grandes, con tamaiio entre 15 um y 30 pm. Tales particulas tienen una longitud
promedio entre 0.5 um y 1 pm, ademas de que los espacios entre ellas dan origen a otro
tamafio de poro que va desde 0.25 um a 0.75 pm, como se observa en la figura 3.112. La

unién de esas particulas forman las estructuras con tamaifio de 2.5 pm a 5 um (figura 3.113), y

la composicion elemental es C, O ,Mg, P y Ca.

Flg 3.110 Superficie con poros del orden de 5 Fig. 3.111 Estructuras formadas por 1a union de

pum a 19 pum, presente en la muestra con 10% pequeiias fibras y poros de 15 pm a 30 um de
de exceso de CaO. diametro.

Fig. 3.112 Particulas de 0.5 uym a 1 um de Fig. 3.113 Amplificacion donde se observa la
longitud que al unirse dejan espacios parecidos unién de las pequefias particulas hasta un
a poros de menos de 1 um de diametro. tamafiode 2.5 um y 5 um.
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La muestra con 20% de exceso de CaO también presentd poros del orden de 6 ym a 19
um, como se puede ver en la figura 3.114, y particulas que al unirse forman espacios

semejantes a poros de menos de 0.5 um de didmetro como los que se observan en la figura

3.115.
Como se ve en las figuras 3.116 y 3.117, esas particulas también tienen un tamafio

menor a 0.5 pm y se agrupan de forma irregular. Se componen basicamente de C, O, Mg, Py

Ca como el resto de’las muestras.

Fig. 3.115 Se observa la formacién de poros

observan algunos poros de 4 ym a 19 pm y pequeiios de menos de 1 pm, debidos a la
particulas de diferentes tamarios. union de las particulas en la muestra.

n‘kk?».t-“'.'\:.. ﬁJ» :\.—uf.‘.... . : o N ’
Fig. 3.116 Zona donde se aprecia la union de Fig. 3.117 Cristales (fibras) de 3 pm de largo
pequeilas particulas con forma de fibras cortas por 1 um de didmetro que componen las

y algunos poros de 25 um de didmetro. estructuras de las figuras 3.104 v 3.105.
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En el ultimo caso, con 30% de exceso, las caracteristicas descritas al principio de la
seccion se mantuvieron, como se ve en la figura 3.118, donde se observan los poros mas
grandes de la muestra del orden de 25 yum a 30 um. Mientras que en la figura 3.119 se
aprecian las estructuras que componen la parte sélida de la muestra y se definen claramente
algunos poros de dimensiones variables que van desde 1 yum hasta 15 pm. Sobresale el hecho
de que las particulas pequefias aparecen ahora como fibras de hasta 5 pm de largo por 1 pm de
didmetro, conformando una sola estructura, mas sélida, como se muestra en las figuras 3.120 y
3.121.

S0 ;
AN Y
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e

-~

Fig. 3.118 Tamafio y morfologia porosa Fig. 3.119 Poros pequeiios de menos de
caracteristicos de las particulas con 30% de 1 pm formados por los espacios entre
exceso de CaO. particulas.

Fig. 3.120 La parte solida de la muestra Fig. 3.121 Amplificacién de la anterior. Las

aparece mas uniforme y compacta que en los particulas que forman la estructura son fibras
casos anteriores. de 1 um por S um.
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Los constituyentes principales de las estructuras son C, O, Mg, P y Ca. Por dltimo, en
la tabla 3.8 se encuentran los porcentajes en peso de los elementos encontrados en las

muestras, antes y después del proceso de sinterizado.

Tabla 3.8

Porcentaje promedio en peso obtenido por EDS de los elementos presentes en las muestras con
diferentes excesos de CaQ, (A) antes y (S) después de sinterizar,

% peso en la muestra
Elemento 10% exc A | 20%exc A |30%exc A [10% excS 20%excS [30%excS

C 6.76 8.79 8.13 6.82 15.75 11.81

O 46.54 46.93 45.09 44.75 41.77 41.14

Mg 2.42 2.32 1.95 2.82 1.58 2.04

P 14.76 14.30 12.69 15.48 13.82 14.91

Ca 29.52 27.65 32.14 30.14 27.08 30.10
Razoén Ca/P 1.54 1.49 1.95 1.50 1.51 1.56

3.2.4.4 DISCUSION PRELIMINAR

El exceso de oxido de calcio tiene efectos favorables en la sintesis de hidroxiapatita,
pues como se pudo observar en los difractogramas de rayos X la intensidad de los picos
correspondientes a esa fase (con maximo en el angulo 26 de 32) aumenta al mismo tiempo que
aumenta la cantidad de 6xido en exceso, mientras que la fase de whitlockita disminuye. Esto
se observa con mayor claridad en los difractogramas de las muestras ya sinterizadas, donde la
esbeltez de los picos corresponde a fases con buena cristalizacién.

En los espectros de infrarrojo se observaron principalmente cambios en las
intensidades de ciertas bandas, asi como la aparicién de otras. El conjunto de las bandas de
hidroxiapatita a 588, 967, ‘ll(‘)S, 1933 y 2076 cm’’

proceso de sinterizado

se mantuvo y se definié mejor con el

‘de acuerdo con el espectro se reduce la cantidad de agua en el

producto.

El camblo en la morfologia de las muestras con respecto a las obtenidas en condiciones
estequxometr:cas no igmﬁcatwo Los aglomerados formados por particulas del orden de 1
pm, observadas por mlcroscopla de barrido, fueron caracteristicos de las muestras antes de

sinterizar y en todos los casos las particulas producidas por el sinterizado tuvieron la forma de
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1sopropxllco,'

‘ ‘preparada

fibras muy cortas e irregulares que al unirse crean poros menores a 1 um. El hecho de que la

morfologia de las muestras sea porosa puede ser favorable para su aplicacién en biomateriales.

3.2.5 CARACTERIZACION POR TEM DE LA HIDROXIAPATITA OBTENIDA A
PARTIR DE OXIDO DE CALCIO Y FOSFATO DE DIAMONIO

Se evaluaron los resultados de la caracterizacion por DRX, FTIR y LV-SEM y se
determind que la muestra obtenida a partir de 6xido de calcio y fosfato de diamonio en
condiciones estequiométricas, con 6 horas de reaccion y sinterizada, se analizaria por
microscopia electrénica de trasmisién (TEM). Una pequeiia porcion de la muestra se molié

pcrfectamente hasta obtener un tamafio de particula muy fino y se mezcloé con alcohol

olocandola en un bafio ultrasdnico por espacio de 10 minutos para

homogenexza Se’ tomo una gota de la mezcla, se colocd en una rejilla de cobre previamente

se monto en un portamuestras de doble inclinacion. Se examiné utilizando un
voltaje\de 200 kV> una longitud de cdmara de 120 cm y una longitud de onda de 0.0251A

‘Se estudiaron 2 morfologias, la primera se presenta en la figura 3.122a. Consiste en
paﬂicu]as del orden de 200 nm de longitud y 170 nm de ancho que tienen forma ligeramente

alargada y corresponden a whitlockita de acuerdo con el patron de difraccion que se muestra

en la figura 3.122b, indexado en la direccion [335].

Figura 3.122 Micrografias obtenidas por TEM. a) Micrografia de campo claro de un cristal de

whitlockita de 200 nm por 170 nm. b) Patrén de difraccion en la direccién [33 5.].
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La segunda estructura analizada fueron particulas con forma semiesférica del orden de

400 nm de diametro (figura 3.123a) identificadas como hidroxiapatita a partir de los patrones

de difraccién (figura 3.123b y 3.123c) en las direcciones [1210] y [1101].
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Figura 3.123 Micrografias obtenidas por TEM. a)Micrografia de campo claro de particulas de
hidroxiapatita con forma semiesférica del orden de 400nm. b) y c)Patrones de difraccion en las

direcciones[ { 210 1y[ 1101 ]. d)Analisis elemental por EDS.

Estos patrones de difraccion pueden compararse con las huellas digitales de un
material, por lo que la caracterizacion en TEM asegura la existencia de hidroxiapatita, y esto
tiene un claro efecto sobre las aplicaciones del producto como biomaterial en el 4rea de la

reconstruccion Osea,
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4. CONCLUSIONES

Dos aspectos importantes para obtener un producto con propiedades adecuadas son las
caracteristicas de los precursores empleados y las condiciones bajo las que transcurre el
proceso de sintesis.

Previo a los resultados que se describen en este trabajo se realizaron pruebas para
observar el comportamiento del sistema, el limite de presién y de temperatura que permitia la
autoclave. Un importante resultado de esas pruebas fue colocar un recubrimiento de teflén en
la autoclave, pues el ambiente del proceso resultd ser altamente corrosivo para el acero con
que estaba construida y con esta medida se evité una posible contaminacién del producto.

En todos los casos se logré sintetizar hidroxiapatita.

En el analisis por DRX del caso de sintesis en condiciones estequiométricas antes de
sinterizar se observaron picos muy anchos y de poca intensidad que hablan de la baja
crlstalmldad de la fase de hidroxiapatita.

Se observo la existencia de las fases de whitlockita, portlandita y dittmarita que

acompanan ala h' rox1apat1ta

Despues el proceso de sinterizado los difractogramas aparecieron con picos de mucho

mayor iht lad y menos anchos, lo cual significa que el material es mas cristalino.

dad'de las fases de 6xido de calcio, magnesita y en especial de whitlockita,

: disminuyp , de sinterizar, mientras que la hidroxiapatita aumento.

El efect del tlempo de reaccion sobre la cantidad de hidroxiapatita obtenida se aprecia

“en ]a evoluc1on'de los max1mos de difraccion para las fases presentes. Desde 2 hasta 6 horas la

mtensxdad de h1drox1apat1ta aumenta, retardindose entre 8 y 10 horas, y volviendo a

: mcreme ar 20 horas ‘de reaccion.

kemplear el intervalo de tiempo de 6 horas para los casos con excesos de

‘ precursor porque no se presentd una diferencia significativa respecto al intervalo de 20 horas.
El exceso de fosfato de diamonio en la sintesis de hidroxiapatita no tiene un efecto

favorable, En los difractogramas de rayos X se observd que la intensidad de los picos

correspondientes a hidroxiapatita disminuye, mientras que la intensidad para los de whitlockita

aumenta,
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El exceso de 6xido de calcio tiene efectos favorables en la sintesis. La intensidad de los
picos que corresponden a hidroxiapatita en los difractogramas de rayos X aumenta al mismo
tiempo que aumenta la cantidad de 6xido en exceso, mientras que la fase de whitlockita
disminuye.

En los espectros de infrarrojo se observaron algunos cambios en las intensidades de
ciertas bandas, asi como la aparicién de otras. Este comportamiento fue constante en los tres
casos de estudio: condiciones estequiométricas, exceso de fosfato de diamonio y exceso de
6xido de calcio.

El pi'occso de sinterizado mejora la definicién de las bandas de infrarrojo y es posible

ubicarlas m'éj or.

Las bandas relac1onadas con la h1drox1apatlta localizadas en 587 cm™, 970 cm™, 1100

: Por‘mlcroscoplvé electromca de barrido se observé el cambio en la morfo]ogna de las
muestras. Los aglomerados que se presentaron antes del sinterizado cambian notablemente y
despues aparecen como estructuras porosas constituidas por particulas semejantes a fibras muy
~cortas e irregulares que al unirse crean los poros.

Las particulas que componen los aglomerados de las muestras antes de sinterizar son
del ordende 1 pma 3 pm.

Las estructuras producidas por el sinterizado se definieron mejor a partir de 6 horas y
las particulas que las forman son del ordende ! ym a 5 pm.

La evolucién de las estructuras cobra gran importancia porque la formacion que se
obtuvo en el caso con 30% de exceso de fosfato de diamonio tiene caracteristicas que son de
gran interés para la aplicacién del producto en el area de la regeneracion y reconstruccion
dsea.

El cambio en la morfologia de las muestras con exceso de 0xido de calcio es parecido
al caso en condiciones estequiométricas. Los aglomerados formados por particulas del orden

de 1 pm, fueron caracteristicos de las muestras antes de sinterizar y en todos los casos las
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particulas producidas por el sinterizado tuvieron la forma de fibras muy cortas e irregulares
que al unirse crean poros menores a 1 um.

Es importante resaltar el hecho de que la morfologia encontrada en las muestras, tanto
en condiciones estequiométricas como de exceso de 6xido de calcio y exceso de fosfato de
diamonio, es porosa. Como ya se menciono, esto beneficia su aplicacién como biomaterial.

Con los resultados obtenidos se determindé que las mejores condiciones de reaccion
fueron a 6 horas y en cantidades estequiométricas de 6xido de calcio y fosfato de diamonio.
Esto se confirmé por difraccion de rayos X, ya que fue la muestra donde se observd que el
maximo de difraccién de la hidroxiapatita tiene el menor ensanchamiento y la mayor
intensidad, lo que se manifiesta en la cristalinidad y cantidad del producto.

La relacion Ca/P es un factor importante en las caracteristicas del producto y en la
muestra seleccionada alcanzo un valor de 1.58.

‘ Con el objeto de obtener una mayor conversion de los reactivos y buenas propiedades
“ del 4p.roducto final se propone estudiar el comportamiento de la sintesis al manipular variables
como la cantidad de agua en el sistema y el pH. También se sugiere mejorar el disefio del
equipo (autoclave) de tal forma que permita trabajar en condiciones mas altas de presién y

temperatura.
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