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Resumen 

El desarrollo de este trabajo comprende la síntesis de la hidroxiapatita (HA), 

material cerámico, a partir de soluciones líquidas que contienen los precursores 

de calcio y fósforo. Este material se emplea para reparar o reconstruir el tejido 

óseo enfermo o dañado. 

Se utilizaron dos procedimientos químicos generales, los cuales fueron: 

precipitación y proceso sol - gel (PSG) . 

A partir de análisis bibliográfico se seleccionaron dos reacciones químicas para la 

técnica de precipitación. La primera de ellas fue una reacción de neutralización, 

ácido - base. Su ecuación química es: 

10Ca(OHJirac) + 6H1P04(ac)-

Hidróxido Ácido 
de calcio fosfórico 

... (1) 

Hidroxiapatita Agua 

En la segunda reacción química se mezcló una sal ternaria de calcio con un ácido 

que tuviera el radical fosfato, además se adicionó una solución básica para 

incrementar el pH de la solución. La ecuación química es: 

10Ca(N01)r 4H20rac; + 6(NH4)iHP04(acJ + 8NH40Hracr--
Nitrato de calcio Fosfato Hidróxido 
tetrahidratado monoácido de de amonio 

diamonio 

Ca10(P04)6(0HJirs; + 20NH4N01rac; + 46H20(I) ... (2) 

Nitrato de Agua 
Hidroxiapatita amonio 

Las etapas que comprende el procedimiento de precipitación es: mezclado, 

reflujo (únicamente para la primera reacción química), envejecimiento, lavado, 

filtración, secado y calcinación. La acidez de la solución es la principal variable a 

controlar en las tres primeras etapas, con ello se consigue disociar la molécula de 

fosfato. Por otra parte, en la etapa de envejecimiento ocurren reacciones 

químicas secundarias que ocasionan la reprecipitación de diferentes fases de 

fosfato de calcio. En la última etapa que corresponde a la calcinación, la HA 

cristaliza en el rango de temperatura de 800ºC < T < 1200ºC. 



El alcóxido de calcio que se empleó en el PSG fue sintetizado a partir de una sal 

doble de calcio y un éter. Posteriormente, se le hace reaccionar con un alcóxido 

de fósforo (éster) para obtener la HA. La ecuación química es : 

10Ca(N03)i-4H20 rs; + 6(C2HsO)JP(O)(IJ + 20CH30(CH2)20H(lr
Nitrato de calcio 
tetra hidrata do 

Fosfato de trietil 2-metoxieta nol 

Ca10(P04)6(0H)2 +subproductos .. . (3) 
Hidroxiapatita 

El PSG contiene las siguientes etapas: mezclado, envejecimiento, gelación, 

calcinación y lavado. En la primera etapa se genera una solución sol mediante 

una reacción de hidrólisis; este mecanismo concluye en el envejecimiento cuando 

se generan compuestos con una reactividad química intermedia entre el éster y 

su correspondiente ácido, cuya fórmula química general es (OHh-x(OC2Hs)xP(O), 

en donde O < x < 3. Durante la gelación ocurren una serie de reacciones de 

deshidratación y alcoxolación para condensar el producto. La calcinación tiene el 

propósito de eliminar el agua y los subproductos orgánicos que se generaron en 

las reacciones químicas. Asimismo, la HA se lavó para remover la fase de CaO 

que afecta la biocompatibilidad del producto . 

En términos generales, las tres reacciones químicas presentan un buen 

rendimiento en cuanto a la cantidad de producto obtenido, el rango de porcentaje 

se encuentra entre 92 .54% y 96 .60% . El PSG produce menor cantidad de HA, y 

la primera reacción química por precipitación generó mayor cantidad de apatita . 

Los productos sintetizados en cada una de las reacciones químicas fueron 

caracterizados por difracción de rayos X. Para identificar las fases se cotejaron 

diferentes archivos JCPDS. La muestras por precipitación están formados 

esencialmente por HA; en cambio, las elaboradas por PSG presentaron tres 

distintas fases (HA, CaO y CaC03). Además, se compararon las HAs obtenidas en 

los diferentes procedimientos químicos, concluyendo que la procesada por PSG 

cristaliza por debajo de los 600ºC, que es una temperatura menor que la 

requerida para las reacciones químicas de precipitación. 
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El gel generado por PSG fue sometido a un análisis termogravimétrico (TGA) con 

la finalidad de determinar los cambios de masa en función de la temperatura. La 

cantidad de masa que se perdió se realizó en dos etapas. La primera de ellas se 

efectuó entre OºC < T < 364°C, la disminución de masa fue asociada a los 

siguientes procesos : evaporación del agua, combustión del metanol, calcinación 

del dimetóxido de calcio y descomposición de compuestos nitrogenados; estas 

sustancias se formaron durante la fase experimental. En la segunda etapa, cuyo 

intervalo de temperatura fue de 364ºC < T < 600ºC, se eliminaron los 

hidrocarburos remantes en el producto. 

Para determinar la razón molar [ Ca/p] de las HAs se utilizó la técnica de 

espectroscopia de emisión óptica con plasma acoplado inductivamente, ICP -

OES. Las muestras se prepararon de acuerdo al siguiente procedimiento: pesar, 

digerir, aforar y medir. En primer lugar, se pesó aproximadamente 0.1 g de cada 

producto. Esta cantidad de masa se disuelve en una mezcla ácida que se somete 

a un tratamiento térmico con el propósito de romper los enlaces químicos entre 

los elementos que forman la HA [Ca10(P04)6(0H)i], de esta manera se generan 

los iones que se requieren para la medida de la razón molar, los cuales son: Ca2+, 

Po/-; esta operación recibe el nombre de digestión . La solución que se obtuvo se 

aforó a 100 mL para diluirla, a continuación se introduce al equipo ICP - OES 

para realizar las mediciones por triplicado en tres ocasiones diferentes. Con los 

datos recabados se deduce que la HA generada por PSG es estequiométrica, y la 

de precipitación es deficiente en calcio. 

Para determinar el tamaño y morfología de la partícula de HA, fue realizado un 

análisis por microscopia electrónica de barrido, SEM. Las micrografías revelan que 

las HAs preparadas por precipitación tienen un tamaño de partícula heterogénea 

y las obtenidas por PSG son homogéneas. 
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Introducción 

En los últimos 30 años, la síntesis de compuestos de fosfato de calcio ha 

generado un gran interés, puesto que tienen una amplia variedad de apl icaciones 

biomédicas. Por ejemplo, la hidroxiapatita (HA), Ca 10(P04) 6(0H)i, se util iza para 

reparar o reconstru ir tejido óseo dañado o enfermo, ya que su composición y 

estructura química se asemeja a la fase mineral contenida en el esqueleto; esta 

similitud favorece la formación de enlaces con el hueso, siendo por consiguiente 

un material biocompatible, bioactivo y bioabsorbible . 

La HA presenta una amplia composición química, que se determina a partir de la 

razón molar de los elementos de calcio y fósforo, Ca/p . Este compuesto en 

estado puro tiene una razón molar de 1.67, por lo que es una sustancia 

estequiométrica; por otra parte, el esmalte dental es un material 

anestequiométrico y su razón molar es de 1.63. 

La hidroxiapatita se puede obtener a partir de huesos humanos, especies 

animales (bovino) e inclusive de materiales naturales (coral); pero hoy en día se 

esta sintetizando en los laboratorios mediante diferentes procedimientos 

químicos, como son : técnicas en estado sólido, métodos hidrotérmicos, 

precipitación y proceso sol-gel, entre otros . 

El desarrollo de este trabajo consiste en sintetizar la HA a partir de los procesos 

de precipitación y sol-gel (PSG) ; estas técnicas se conocen como métodos en vía 

húmeda, ya que utilizan reactivos en solución líquida y las reacciones químicas 

involucradas ocurren en este estado de agregación. 

La HA es casi insoluble en agua, así que la precipitación en solución acuosa es el 

procedimiento experimental más empleado. El producto que se obtiene es denso 

y policristalino y puede ser tanto estequ iométrico como anestequiométrico, su 

fórmula química general es: Ca10-x(HP04)x(P04}6-x(OHh-x, en donde O :<s: x :<s: 2 c1
'
571

• 

Por otra parte, el PSG se utiliza para producir óxidos, nitruros o mezclas de 

óxidos cerámicos puros a partir de alcóxidos o sales inorgánicas metálicas, los 

reactivos se disuelven en agua o en un solvente orgánico para generar una 
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disolución homogénea de iones metálicos. Este proceso involucra la formación de 

las soluciones coloidales sol y gel; la primera se produce mediante reacciones de 

hidrólisis y la segunda por reacciones de condensación. La HA que se obtiene con 

este método es porosa y estequiométrica . 

El producto sintetizado con los diferentes procedimientos se caracterizó mediante 

difracción de rayos X (XRD), espectroscopia de emisión óptica con plasma 

acoplado inductivamente (ICP - OES) y por microscopia electrónica de barrido 

(SEM), también se aplicó análisis termogravimétrico (TGA) al gel que se obtuvo 

en el PSG. Estas técnicas se emplearon para determinar las fases presentes en 

los productos, composición química en cada uno de ellos, morfología y tamaño de 

partícula; asimismo, en el gel se definieron los cambios de masa en función de la 

temperatura. 

Los datos que se recabaron con las diferentes técnicas de caracterización, nos 

sirven para comparar cualitativa y cuantitativamente las propiedades de los 

productos y de los procedimientos químicos empleados. 

5 



Capítulo 1: Generalidades 

Fisiología del hueso 
Naturaleza 
Composición 
Estructura 
Células óseas 

H id roxia patita 
Apatitas 
Hidroxiapatita 
Hidroxiapatita hexagonal y monoclínica 
Estructura cristalina de la hidroxiapatita 



Fisiología del hueso 

Naturaleza 

El hueso es un tejido conjuntivo especializado, se conoce como tejido óseo. En 

conjunto proporciona el soporte estructural por la rigidez que presenta, ayuda en 

la locomoción del organismo, protege órganos vitales, se producen las células de 

la sangre en la médula ósea y actúa como un reservorio de sustancias químicas 

(por ejemplo: iones de calcio y de fósforo, que son necesarios para una amplia 

variedad de funciones metabólicas). 

Además, el hueso tiene la capacidad de regenerarse, es decir, lentamente se 

reabsorbe el viejo tejido óseo y al mismo tiempo se forma otro; este proceso se 

realiza continuamente toda la vida, durante el crecimiento se reajusta a las 

nuevas dimensiones de los órganos. También cuando una persona se fractura se 

reconstruye el tejido óseo. 

Las constantes presiones y tensiones que se ejercen sobre el hueso remodelan su 

estructura, por lo cual es un tejido dinámicor21. Durante la infancia de una 

persona, el crecimiento del hueso se realiza mediante la combinación de los 

mecanismos de formación y reabsorción del tejido óseo; una vez que se ha 

alcanzado la etapa adulta, estos procesos se efectúan a un ritmo más lento. 

Composición 

En general, la composición química del tejido óseo varía de una persona a otra e 

inclusive dentro de ella misma según la edad, sexo o tipo de hueso . Esta 

constituido por una fase líquida y otra sólida. La fase líquida consta 

esencialmente de agua en aproximadamente un 10% en peso del hueso; el resto, 

la fase sólida, esta compuesta por una matriz orgánica y otra inorgánica (fase 

mineral). Dado lo anterior, el hueso es considerado como un material compuesto . 

La matriz orgánica está constituida entre un 30 a 40% del peso del hueso. 

Aproximadamente 9
/ 10 partes de este porcentaje la constituye la colágena tipo I; 

el resto le corresponde a la sustancia fundamental amorfa que esta integrada por 

varias proteínas no colágenas como: glicoproteínas, mucopolisacáridos, ácidos y 

lípidos. 

7 



El 50 al 60% del peso del hueso le corresponde a la fase mineral compuesta 

principalmente por calcio y fosfato, recibe varios nombres: "hidroxiapatita 

biológica" o "hidroxiapatita carbonatada" o simplemente "dahllita"[3l, es deficiente 

en calcio; su formula química es : 

. .. (1.1) 

Además, la hidroxiapatita biológica contiene elementos traza de magnesio, flúor, 

sodio, potasio, entre otros¡z,41. 

Inicialmente el calcio y el fosfato se depositan como sales amorfas de fosfato de 

calcio en los espacios que hay a lo largo de las fibras de colágena, posteriormente 

cristalizan con la estructura cristalina de las apatitas, los cristales crecen en 

forma de delgadas tabletas alargadas que llegan a medir 40 X 25 X 3 nm y están 

envueltos por sustancia fundamental amorfa[31, véase la figura 1.1. 

La sustancia fundamental amorfa esta formada principalmente por complejos de 

mucopolisacáridos y proteínas. Los mucopolisacáridos son glúcidos de peso 

molecular elevado, formados por la polimerización de una unidad constituida por 

un ácido urónico y una hexosamina¡41. 

Figura 1.1. Distribución los cri stales de hidroxipat ita dentro de la 
colágena (Glimcher - 1984) . 

Asimismo, la superficie de los cristales de hidroxiapatita está hidratada; esto 

facilita la adhesión de los iones de los elementos traza, primordialmente de 

cationes de sodio (Na +) y de potasio (K+), para permitir que se efectúe el 

fenómeno de intercambio iónico. 
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El esqueleto almacena cerca del 99% del calcio corporal¡2
•
4 l . Este elemento es de 

suma importancia, está involucrado en diversos procesos enzimáticos como la 

coag~lación y es el responsable de la contracción muscular y la transmisión de 

impulsos nerviosos. 

La dureza y resistencia del tejido óseo proviene principalmente del grado de 

mineralización que posee el hueso; por otra parte, la elasticidad se origina a 

partir de la cantidad de material orgánico presente. El hueso tiende a ser flexible 

cuando presenta bajas cantidades de la fase mineral, por el contrario, es 

extremadamente frágil cuando disminuye el porcentaje de la matriz orgánica. 

Esto se refleja en la elasticidad de los huesos de los niños, ya que a esta edad la 

sustancia que predomina es la colágena; mientras que en los ancianos las 

fracturas son más recurrentes, puesto que sus huesos se calcifican en mayor 

proporción. 

La fase mineral es indispensable para el crecimiento y la construcción ósea. 

Cuando los huesos están sometidos a constantes cargas mecánicas se van 

robusteciendo, al depositarse más cantidad de cristales de hidroxiapatita en 

regiones que son necesarias y si se requiere se reducirá en otras zonas. 

Estructura 

La superficie interna y externa de todos los huesos está recubierta por dos 

membranas conjuntivas que forman el endostio y el periostio, respectivamente; 

pero en las zonas donde se encuentran las articulaciones y se insertan los 

ligamentos y tendones no hay periostio[41 . 

Estas capas conjuntivas están provistas de vasos sanguíneos que se ramifican y 

penetran en la matriz ósea para suministrar los nutrimentos que necesita el 

tejido. 

Con base a su morfología, los huesos se han clasificado en largos o huecos, 

anchos o planos y cortos. 

La diáfisis es la parte media con forma cilíndrica de los huesos largos de un 

adulto. Está constituida por una gruesa capa de tejido óseo cortical o compacto; 

éste es un material altamente denso con diminutos canales, en los extremos se 
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ubica la epífisis, tiene forma abultada. La diáfisis esta articulada a la epífisis 

mediante la metáfisis, que es una región cónica. Tanto la epífisis como la 

metáfisis están compuestas por tejido óseo esponjoso o trabecular, rodeadas a su 

vez por una delgada capa de tejido óseo cortical, véase la figura 1.2. 

La distribución del tejido óseo cortical y esponjoso varía entre los diferentes tipos 

de hueso; por ejemplo, el cúbito tiene un 92% de tejido óseo cortical y un 8% de 

tejido óseo esponjoso, y una vértebra contiene un 62% de tejido óseo cortical y 

un 38% de tejido óseo esponjoso. 

Figura 1.2. Regiones de un hueso largo. C es el tejido óseo cortical y S 
es el tejido óseo esponjoso o trabecular. 

El tejido óseo cortical es una masa sólida altamente densa en forma de láminas 

que están organizadas en diminutos cilindros concéntricos alrededor de unos 

conductos paralelos al eje longitudinal del hueso, esta disposición le confiere 

propiedades isotrópicas. Por otra parte, el tejido óseo esponjoso es un material 

ortotrópico, formado por celdas tridimensionales que generan una estructura 

porosaf51 • 

Células óseas 

El tejido óseo está constituido por tres tipos de células: osteoblastos, osteocitos y 

osteoclastos . Aunque estas células forman una pequeña fracción del volumen 

óseo, desempeñan un papel vital en el funcionamiento del esqueleto 

En general, las células óseas mantienen el equilibrio de la concentración de calcio 

en el organismo (homeostasis mineral), son las responsables de la reabsorción y 

formación del tejido óseo en respuesta a las fuerzas aplicadas (homeostasis 

esquelética) f61, éstas son sólo dos de las funciones indispensables que realizan, 

véase la figura 1.3. 
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Crecimiento y 
fortalecimiento del 

hueso 
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Figura 1.3. Factores que influyen en la actividad vital de las células 
óseas . 

En periostio tiene una capa monocelular de osteoblastos, véase la figura 1.4. 

Estas células son las responsables de sintetizar el componente orgánico (colágeno 

y glucoproteínas), dejan huecos para los sitos de nucleación de los cristales de 

hidroxiapatita, moderan de esta forma la cantidad de sales minerales que se 

depositan . En general, controlan los mecanismos de crecimiento y mineralización 

de los huesos; también tienen la función de regular el proceso de remodelación 

ósea en cualquier grado de fractura. 

Dentro del hueso compacto, aproximadamente el 15% de los osteoblastos 

quedan aprisionados en la matriz ósea que van formando, convirtiéndose en 

osteocitos, son células aplanadas con forma de almendra, y al espacio que 

ocupan se denomina laguna ósea. Tanto el osteocito como su cavidad adquieren 

un aspecto estrellado, véase la figura 1.5. Las lagunas óseas se comunican entre 

si y con las células vecinas mediante pequeños túneles denominados canalículos, 

que sirven como puentes de transporte de nutrientes, metabolitos y de pulsos 

eléctricos a través del tejido óseo. 

El osteocito tiene escasa movil idad y gran sensibilidad a los esfuerzos mecánicos 

y a las microlesiones de la matriz ósea . La información que registra se envía a la 

superficie del hueso por medio de señales químicas o electroquímicas para activar 

la función de los osteoblastos . 
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Figura 1.4. Osteoblasto sobre un ribete de osteoide. Obsérvese que el 
osteoblasto del centro presenta el núcleo en el extremo opuesto a la 
zona de contacto con el hueso. El osteoide se observa como un material 
finamente fibrilar de color gris y por debajo del mismo se sitúa el hueso 
mineralizado en color negro (Microscopia electrónica x 3400) . 

Estudios histoquímicos han demostrado que los osteoblastos y los osteocitos 

contienen fosfato de calcio unido a una proteína o glucoproteína; en consecuencia 

estas células son capaces de concentrar calcio en su citoplasmaC4 l, 

Figura 1.5. Osteocito en el interior de una laguna. La matriz ósea 
mineralizada es de color negro y en el margen superior izquierdo de la 
imagen, se observa el canalículo. (Microscopia electrónica x 5700) . 

El osteoclasto (figura 1.6) es otra clase de célula semejante y de mayor tamaño 

que el osteoblasto; contiene de 6 a 50 núcleos y frecuentemente se sitúa en las 

depresiones de la matriz ósea, lagunas de Howshipl4 l_ 

Se encarga de reabsorber el tejido óseo viejo moviéndose activamente a lo largo 

de la superficie del hueso. El proceso inicia cuando libera iones H + en dirección 

hacia el hueso para acidificar el microambiente (3 .5 < pH < 4 .0) . Con esta 

condición, la fase mineral se disuelve y se elimina mediante subsecuentes 

reacciones; a continuación digiere la matriz orgánica utilizando diversas enzimas. 
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Durante la reabsorción, una fracción de los cationes de calcio [Ca 2 +] penetran en 

el interior del osteoclasto a través de canales situados en su membrana, 

inhibiendo de esta forma su actividad. Al completar el proceso de reabsorción 

para remodelar el hueso, la célula ósea muere por apoptosis. Los restos celulares 

son fagocitados por células macrófagas. 

Figura 1.6. Osteoclasto humano cultivado sobre una lámina de 
dentina. Sus ribeteadas prolongaciones de citoplasma se adhieren a la 
matriz . Se aprecia una cavidad por debajo de la célula ósea . 
(Microscopía electrónica de barrido x 4500). 

Del equilibrio entre las actividades de los osteoblastos y osteoclastos, formadores 

y destructores del tejido óseo, respectivamente, depende el sostenimiento, forma 

y tamaño del hueso. 
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Hidroxiapatita 

Apatitas 

Los minerales son productos naturales de la corteza terrestre . Hoy en día se 

conocen más de 3000 especies diferentes. Se caracterizan por ser compuestos 

inorgánicos con una composición química homogénea . La mayoría de ellos tienen 

estructuras cristalinas. 

En 1786, Werner utilizó por primera vez el término "apatita" (del griego arrami: tv, 

engañar), para nombrar a una familia de minerales que a menudo se confundían 

con algunas piedras preciosas[ 7,s.91. 

Los minerales de las apatitas tienen estructuras cristalinas similares, es decir, son 

compuestos isomorfos. La fórmula molecular general es: M10(T04)6N}7·101
. La letra 

M representa a un catión divalente o trivalente (raramente monovalente), su 

número de coordinación es de 7 ó 9. Por otra parte, T simboliza un catión con 

número de coordinación de 4 (esta rodeado por cuatro oxígenos) y presenta una 

geometría tetraédrica; la combinación T04 forma un radical negativo. En cambio, 

N caracteriza a un anión o radical negativo con número de coordinación de 3, 

puesto que interactúa con tres vecinos M. 

En la tabla 1.1 se especifican diferentes iones o radicales, que al combinarse se 

obtienen diversos isomorfos de apatitas . 

Tabla 1.1. Elementos que integran las Apatitasl 7 .sJ . 

M Na +, K+, Mg2 +, Ca2+ I s r2+ , Ba2 +, Mn2 +, Cd2 +, Fe2 +, Re2 +, Pb2 +, u3 + 

T04 co/ · (raras veces), so/ ·, Po/·, Aso/·, va/ ·, Sio/· 

N r , Cr, ar-, r,oH-, Ca/·, 52
·, 0 2

· , sitios vacantes 

Los componentes del sitio N son los que producen cambios más significativos, 

tanto en la estructura cristalina como en sus propiedades. Por ejemplo, el grupo 

espacial varía con el tamaño de N; al incrementar el radio iónico se genera una 

apatita con menor simetría . La sustitución se vuelve aún más compleja cuando se 

t rata de un radical no simétrico; como es el caso del radical hidroxi lo [OW], la 
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orientación del enlace H - O puede presentarse en diferentes direcciones, 

modificando de esta forma, la interacción y la distancia que hay con los cationes 

M, esto genera que la cristalización de una apatita se realice en un sistema 

cristalino hexagonal o monoclínico, este caso se detallará en la última sección . 

Asimismo, se pueden obtener apatitas más complejas al combinar dos o más 

diferentes iones del mismo componente, como es el caso de: 

Ca 10( P04) 5( Fo.sa, Clo. 94t OHoAa) . 

En la siguiente tabla se presentan algunos ejemplos de las apatitas más 

comunes . 

Tabla 1.2. Diferentes minerales de apatitasf6l. 

Nombre Fórmula molecular 

Hidroxiapatita de calcio* ca1a(P04)5(0H)i 

Hidroxiapatita de bario Ba10(P04)5(0H)i 

Hidroxiapatita de cadmio Cd1o(P04)5(0H)i 

Hidroxiapatita de plomo Pb10(P04)5(0H)i 

Hidroxiapatita de estroncio Sr10(P04)6(0H)z 

Hidroxivanadinita Ca1o(V04)5(0H)z 

FI u ora patita Ca10(PQ4)5F2 

Fermorita Ca 10( As04)6F2 

Clora patita Ca10(P04)6Cl2 

Clorapatita de cadmio Cd10(P04)6Cl2 

Clorapatita de cadmio y Cd10(As04)6Cl2 
arsén ico 

* En la actualidad se utiliza solamente el término hidrox iapatita . 

Hidroxiapatita 

El 99% de la corteza terrestre está constituida principalmente por ocho 

elementos, los cuales son : oxígeno, silicio, aluminio, hierro, calcio, sodio, potasio 

y magnesio. La superficie de la Tierra contiene alrededor del 3.4% en peso de 

calcio y 0.10% en peso de fósforo [3l . Combinando estos dos últimos elementos 

con oxígeno y/o agua, se forman diferentes compuestos de ortofosfato de calcio, 

véase la tabla 1.3. 
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Tabla 1.3. Compuestos de ortofosfato de calcio . 

Nombre del compuesto Fórmula molecular Abreviatura 

Hidroxiapatita Ca10(P04)6(0H)2 HA 

Fosfato de calcio amorfo Cax(P04)y ·nH20 ACP 

a- fosfato tricálcio a-Ca1(P04)2 a-TCP 

p- fosfato tricálcico {J-Ca1(P04)2 p-TCP 

Fosfato de tetracalcio Ca4(P04)20 TICP 

Fosfato de octacalcio Ca8(HP04)2(P04)4·SH20 OCP 

Fosfato de dicalcio anhidro CaHP04 DCPA 

Fosfato de dicalcio dihidratado CaHP04·2H20 DCPD 

La HA puede ser de origen mineral o biológico, véase la figura 1.7. En ambas, la 

estructura cristalina y la composición química es muy semejante; esto fue 

demostrado por primera vez en 1926 por De Jong, la técnica que utilizó fue la 

difracción de rayos X[BJ. 

- , -
"\'. ~ ' 

- ' -- ' 

Figura 1.7. HA: a) Cristales de hidroxiapatita mineral, b) Hueso 
calcinado . Los componentes orgánicos se eliminan por calcinación, los 
residuos corresponden a la HA (20.4x) . 

En un principio, la HA se obtuvo a partir de corales o de huesos humanos y 

bovinos, a los que se les eliminaba la matriz orgánica por medio de calcinación. 

Recientemente se le ha sintetizado mediante diferentes procedimientos químicos, 

por ejemplo: reacción en estado sólido, procedimiento hidrotérmico, 

electrodepositación, precipitación, proceso sol-gel, entre otros . 

La HA biológica forma parte del tejido óseo ; es más complicada que la mineral, 

su red cristalina contiene iones y/o radicales traza y como es deficiente en calcio 

su composición química es anestequiométrica . La HA es estequiométrica cuando 
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tiene una razón molar de calcio y fósforo de c'JP= 1.667. Por ejemplo, el esmalte 

dental, la dentina y el hueso tienen razones molares de 1.63, 1.61 y 1.67, 

respectivamente; estos valores se incrementan con la edad . 

Debido a su extensa aplicación en la medicina para regenerar, crecer y 

sustituir hueso, la HA se considera un elemento trascendental del grupo de 

los biomateriales. 

Hidroxiapatita hexagonal y monoclínica 

La estructura cristalina de la hidroxiapatita ha sido investigada por varios 

científicos. Por ejemplo, De Jong observó que los cristales de la HA biológica son 

extremadamente pequeños y no están bien definidos; sin embargo, no especificó 

el arreglo espacial de las muestras estudiadas. Fue hasta 1951, que el grupo de 

trabajo de Posner determinó la estructura cristalina de HA sintetizada en 

laboratorio; los resultados fueron comprobados por Kay et al. A principio de los 

70's, R. A. Young demostró que la HA presenta dos sistemas 

cristalinos[B,ll,l2,13•141 . En la tabla 1.4 se especifican sus parámetros de red . 

La HA mineral natural y la contenida en dientes y huesos presenta el sistema 

hexagonal, en tanto que la del esmalte es monoclínica; la sintetizada en 

laboratorio presenta los dos sistemas, esto depende del proceso químico que se 

utilice y de las impurezas que se incorporen en la red cristalina. 

En los dos sistemas cristalinos, la celda unitaria de la HA está constituida por diez 

cationes de calcio [Ca2+], seis radicales de fosfato [Pol -] y dos de hidroxilo 

[OW]; organizados de tal forma que se obtienen tres sales dobles idénticas de 

fosfato de calcio [Ca3(P04h] y un hidróxido de calcio [Ca(OHh] ¡81
• Su formula 

química es Ca10(P04)6(0H)2. 

Estructura cristalina de la hidroxiapatita 

La posición de los diferentes iones y radicales que constituyen la HA se ilustran 

en la figura 1.8, que es una proyección sobre el plano xy¡9
•
11

•
141

. La celda unitaria 

está acotada por los círculos remarcados (Ü). En el esquema se definen las 

aristas a y b, en tanto e esta sobre una perpendicular a la hoja de papel. 
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Red 

cristalina 

Distancias 

unitarias 

Ángulos 

Grupo 

espacial 

Estructura 

cristalina 

Tabla 1.4. Sistemas cristalinos de la HA. 

Hexagonal 

a =0.9432 nm 

b = 0.9432 nm 

e= 0.6881 nm 

a = 90° 

/3 = 90° 

r = 120° 

/~-------1, 

/ 1 ' 1 ' 
// 1 

'K 1 

1 ' 
1 
1 
I/ 
<f e 
' ' 

Monoclínica 

a= 0.9419(3) nm 

b = 1.8848(6) nm 

e = 0.6884(2) nm 

a= 90° 

/3 = 90° 

r = 119.98(2)º 

a 

Los cationes Ca2
+ se simbolizan mediante círculos con doble línea ( ,_:.., ·-· y ,~ -' ); 

los valores que encierran indican la altura (z) a la que se encuentran en la celda. 

Estos iones se les ha clasificado como Ca(I) y Ca(II) de acuerdo a las diferentes 

posiciones que ocupan dentro de la celda. 

Los Ca(I) están representados por el círculo '~) . Dentro de la celda unitaria hay 

dos de estas figuras y, a su vez, cada una de ellas constituye dos cationes que se 

ubican en la posición z = 0.0010 y z = 0.5, contabilizan un total de cuatro iones 

de esta clase . Los cationes están en un sitio octaédrico y se coordinan con nueve 

átomos de oxígeno. 

18 



O está en z = 0 .20 6 0 .30 
y 0 .70 6 0.80 

H está en z = 0 .06 6 0.44 
y 0.56 6 0 .94 

Figura 1.8. Estructura de la HA proyectada sobre el plano basal xy. 

Je 
8 
e 
CD 

Los restantes seis cationes Ca2+ de la HA corresponden a los Ca(II). Para 

familiarizarnos con la distribución de estos iones, recortemos la porción que 

aparece en el extremo izquierdo inferior del la figura anterior. 

Figura 1.9. Los cationes Ca2 + rodean a los radicales OH-. 
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En la figura 1.9, el ·-' indica que tres Ca(II) se ubican a una altura de z = 114, en 

forma de un triángulo equilátero; y otros tres Ca(II) están en z = 3/4 (-'.,: ). Los 

triángulos presentan una rotación de 60° y su baricentro se sitúa sobre el eje z . 

El número de coordinación de estos cationes es de siete, interactúan con seis 

átomos de oxígeno del radical fosfato y con un grupo de hidroxilo que se 

encuentra en el centro de la figura triangular. 

Los círculos remarcados (Ü) se encuentran sobre las aristas e del paralelepípedo 

de la celda unitaria, cada uno de ellos representa a dos radicales OW. 

Cada OW está desplazado ±0.5 nm a partir del baricentro del correspondiente 

triángulo equilátero de calcio; el centro de cada oxígeno de los radicales 

hidroxilos se puede encontrar en las posiciones z = 0.20 ó z = 0.30 y en z = 0.70 

ó z = 0.80; en cambio, el centro de los hidrógenos están en z = 0.06 ó en z = 
0.44 y en z = 0.56 ó en z = 0.94. A pesar de que la dirección del enlace O - H 

está sobre el eje z, nunca corta el plano triangular de los Ca(II), véase la 

siguiente figura. 

z z 

~ 
~ 
~ 

1 

.. ~. 

o 

Figura 1.10. Posiciones que puede presentar el radical OW con 
respecto al plano triangular de Ca(II). Obsérvese como los radicales no 
atraviesan el plano triangular, sino que siempre se encuentran ya sea 
por arriba o por debajo de éste . 

Radical OW 

Calcio Ca(II) 

A pesar del ligero desplazamiento entre los iones OW y Ca2
+, existe una 

interacción electrostática bastante fuerte entre el oxígeno y los cationes de calcio, 

debido a sus respectivas densidades electrónicas. 
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Cuatro átomos de oxígeno (Ü ) y uno de fósforo (0 ) integran un radical fosfato 

[Pal-] , este grupo presenta una geometría tetraédrica ligeramente 

distorsionada, véase siguiente figura . 

Catión p5+ 

O Anión 0 2
-

Figura 1.11. Forma tetraédrica de los radicales fosfatos, Po/-. 

En celda unitaria, tres de los radicales fosfato se encuentran en z = 1/4, mientras 

que otros tres se localizan en z = 3/4. Tienen una disposición helicoidal, véase la 

figura 1.12. Sus oxígenos se han clasificado en función de los vecinos con que 

interactúan y de las posiciones que ocupan, como: O(I), un O(II) y dos O(III) . 
e 

Figura 1.12. Proyección sobre un plano xy. Los grupos Po.3
- tienen 

una posición de helicoidal en la ce lda unita ria de la HA. 
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En la tabla 1.5, se especifican los sitios de algunos elementos de la HA en un 

celda unitaria hexagonal, se hace referencia a un sistema xyz[BJ porque solo se 

considera una tercera parte de la celda. 

Como ya se mencionó con anterioridad, la orientación del enlace H - O del radical 

hidroxilo define la estructura cristalina de la HA, ya sea hexagonal o monoclínica. 

En la red cristalina, este enlace se puede encontrar orientado hacia la misma 

dirección (HO - HO - HO ... HO - HO . .. ) o alternado en un orden de corto 

alcance (HO - HO - HO . .. OH - OH . .. )r13l, véase la figura 1.13. 

Cuando la mayoría de los enlaces del H - O están dispuestos en la misma 

dirección, se forma el sistema hexagonal. Para que estén orientados de esta 

forma, se necesita remplazar algunos de los OH- por aniones de menor tamaño, 

por ejemplo el flúor, e inclusive pueden ser sitios vacantes. La apatita que resulta 

es anestequiométrical10l. 

Tabla 1.5. Posiciones de los elementos de la HA. 

Partícula Elemento Posición 

x* y z 

Calcio Ca(I) 2h lh 0.0010 

(Ca2+) Ca(II) 0 .99300 0 .24706 1/4 

p 0.36860 0.39866 1/4 

Fosfato O(I) 0.48500 0.32890 1/4 

(P043
- ) O(II) 0.46490 0.58710 V4 

O(III) 0.25800 0.34350 0.0703 

Hidroxilo o o o 0.2000 

(OW) H o o 0.06170 

*En el sistema hexagonal el eje x no es ortogonal al eje y. 

En el sistema monoclínico, encontramos que el enlace H - O se orienta hacia la 

misma dirección sobre una de las aristas del paralelepípedo de la celda y, en la 

otra se invierte, alternándose de esta manera . Esta apatita es estrictamente 

estequiométricar14 l , véase la figura 1.14. 
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Ca(II) Q 
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(a) (b) 

Figura 1.13. Dirección del enlace H - O del radical OW: a) en la 
estructura hexagonal el enlace esta orientado en la misma dirección, b) 
en la estructura monoclínica, la dirección del enlace se alterna. 
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Figura 1.14. Configuración atómica de la HA monoclínica proyectada 
sobre el plano zy. Los radicales hidroxilo se encuentran invertidos a lo 
largo de las columnas . 

o 

o 
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Soluciones coloidales 

Definición 

Una solución coloidal (del griego kolla y eidos que significa "especie de cola") esta 

compuesta por dos fases : dispersiva (medio continuo de dispersión) y dispersa. 

Para que una solución adquiera propiedades de un sistema coloidal, el diámetro 

(cp) de las partículas de la fase dispersa deberá estar comprendido en el rango : 

lµm > cp > lnmr151 • 

Las partículas coloidales pueden estar formadas por una molécula, en cuyo caso 

se trata de una macromolécula, o por agregados de muchas partículas más 

pequeñas. 

Solución sol 

La solución sol consiste esencialmente de una fase dispersa sólida en una fase 

dispersiva líquida, el sistema coloidal adquiere un aspecto líquido. La fase 

dispersa es de naturaleza inorgánica, presenta alta insolubilidad y poca afinidad 

al medio dispersanter161, véase la figura 2.1. 

Este tipo de solución coloidal se clasifica en sistemas: 

a) Monodispersos, en la que sus partículas se distinguen por tener la misma 

forma e igual tamaño . 

b) Polidispersos, el tamaño y la distribución de la fase dispersa es 

heterogénea, es decir, es una mezcla de macromoléculas que se 

diferencian por el grado de polimerización (número de unidades 

elementales que forman una determinada cadena). 

Fase disoersiva 
e o o o 

o {")_ o 00 o 
o= Oo o 
, () º~ºo 8° 0 

co o o o 0 8 
0
0 0° 0 °

0
0 °80°0 

8 ("\,.. o 
oº o 8--u o 

o0 8o o '0°0 

Fase dispersa 

Figura 2.1. Sol es una dispersión coloidal de fase dispersiva líquida o 
continua en la aue t iene una fase disoersa sólida o discontinua . 
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Las partículas de la fase dispersa del sol se encuentran en equilibrio dinámico. 

Ellas se mantienen suspendidas en la fase dispersiva debido a varios factores que 

a continuación se describirán. 

Uno de ellos es el movimiento Browniano que poseen las pequeñas partículas 

sólidas, esta movilidad les permite trasladarse dentro del líquido, impidiéndoles 

que se sedimenten fácilmenter17l , 

Al aproximarse dos partículas con carga neutra, la distribución electrónica se va 

distorsionando paulatinamente y, en cada una se genere un dipolo orientado por 

pequeñas fuerzas atractivas, este fenómeno recibe el nombre de polarización, 

figura 2.2. Esta situación también se presenta cuando las partículas colisionan 

directamente. 

Figura 2.2. Las moléculas se distorsionan al polarizarse, generando 
dipolos que ocasionan fuerzas de atracción. 

En caso de que las partículas posean un dipolo permanente, se van alineando 

bajo la influencia de los campos eléctricos. Las orientaciones atractivas 

coccesponden a estados co~~aja enecg;a. 

5+ 

Figura 2 .3. Tendencia de las moléculas a orientarse bajo la influencia 
de campos eléctricos moleculares vecinos. 
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La polarización y la influencia de los campos eléctricos de la partículas les permite 

mantenerse en un continuo movimiento a través de la fase dispersiva del coloide 

Por otra parte, el agua es el disolvente por excelencia, sobre todo de los 

compuestos inorgánicos. Es una molécula dipolar. Mediante una atracción 

electrostática, las moléculas de agua rodean a las partículas iónicas o polares de 

la fase dispersa, este proceso se conoce como solvatación. De esta manera, 

separan las partículas sólidas y evitan que se formen aglomerados de mayor 

tamaño que pudiesen precipitar. 

En soluciones ácidas o básicas ocurre con mayor intensidad el proceso de 

solvatación, debido a la presencia de partículas con carga . 

Gel 

El gel es otra sustancia coloidal, el sistema esta formado por dos componentes, 

cuya naturaleza semisólida encierra a una fase continua o líquida, la estructura es 

similar a una red entrecruzada de forma tridimensional. Su aspecto es gelatinoso. 

Para que se forme un gel debe existir una afinidad entre las sustancias de la 

solución. El sistema se llama hidrogel cuando la fase continua es agua. 

Como las partículas del gel se unen para formar largas cadenas, las moléculas 

que resultan se consideran polímeros ya sea inorgánicos u orgánicos. 

El gel se forma a partir de un proceso irreversible, conocido como gelación, se 

caracteriza por un incremento en la viscosidad de la solución. El precedimiento 

puede ser natural o inducido. · El natural depende del pH de la solución y de los 

iones presentes, en tanto, el inducido se realiza mediante enfriamiento de soles o 

por adición de agentes para promover que moléculas adyacentes formen enlaces 

químicos. 

No existe un tiempo estándar para indicar que la gelación ha concluido, pues se 

encuentra en función de las propiedades químicas de las sustancias involucradas. 

En general, los geles son óptica y mecánicamente isotrópicos, excepto cuando 

están bajo tensión. 
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Durante la gelación las moléculas se juntan químicamente hasta formar una red, 

en los espacios queda retenida la fase continua. Sin embargo, cuando todo el 

líquido no es retenido dentro de la red, sino que se acumula por encima del 

semisólido que se forma, dando la impresión que el gel se ha encogido; a este 

fenómeno se conoce como "sinéresis"¡18
•
19 l. 

Cuando el gel permanece en completo reposo, se dice que esta envejeciendo, en 

esta etapa las cadenas de moléculas continúan creciendo. 

Sitios donde queda 
atrapada el líquido 

Las partículas van formando 
cadenas ooliméricas 

Figura 2.4. Durante el proceso de gelación, las partículas de sol se van 
enlazando químicamente hasta formar una red, quedando las moléculas 
del solvente atrapadas en ella . 
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Precipitación 

Solubilidad molar 

Se define solubilidad molar de un compuesto iónico, a la cantidad máxima de 

moles de sólido (soluto) puro que se disuelven en un litro de disolvente a una 

determinada temperatura¡zo,ziJ para formar una solución saturada; cuando el 

sistema tiene menor cantidad de soluto se le denomina no saturada y 

sobresaturada si tiene exceso, en cada uno de los casos la sal debe estar 

completamente disuelta. 

Sin embargo, existen algunos solutos que no son solubles, principalmente 

tenemos a aquellos compuestos iónicos cuyos aniones y cationes t ienen tamaños 

similares, poseen estructuras compactas que maximizan las interacciones 

eléctricas y por consiguiente la energía de la red cristalina es alta, esto impide 

que las moléculas de la fase acuosa solvaten las partículas que integran el cristal. 

La incorporación de impurezas a la red cristalina también afecta la solubilidad del 

compuesto; por ejemplo, los iones de sodio [Na+], potasio (K+], magnesio [Mg2+], 

hierro [Fe2+] y flúor [F], así como los radicales de amonio [NH+] y carbonato 

[Cd+] al integrarse a la estructura de la HA promueven que la apatita sea 

insoluble¡22J. 

Producto de solubilidad 

Para comprender el tema de esta sección consideraremos la disociación de un 

sólido iónico en un medio acuoso (ac) , cuyos iones son monovalentes ; la 

ecuación química general es: 

+H20 
MnXmrsJ nM+racJ + mX-racJ . .. (2.1) 

en donde M y X son los elementos del compuesto y, por otra parte, n y m 

representan el número de átomos o la cantidad molar de cada uno de ellos. 

La variable que se relaciona con la solubilidad molar y describe el estado de 

equilibrio dinámico entre el soluto y sus iones es el "producto de solubilidad" 

[Kp5 ], se define como: "el producto de la concentración de los iones del 

compuesto, y cada concentración está elevada a una potencia igual al número de 
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veces que el ión está presente en la solución acuosar23l" ; algebraicamente se 

expresa como sigue: 

... (2.2) 

en donde {M+} y {X-} son las concentraciones efectivas o las actividades 

químicas (a) de los iones de una solución en equilibrio con la fase sólida; el signo 

positivo y negativo definen al catión y al anión respectivamente . 

El Kps de un compuesto iónico se expresa en mol·L·1
. Esta constante de equilibrio 

se encuentra en función de la temperatura, pero una vez determinada esta última 

variable, el producto de solubilidad tiene un valor constante para diferentes 

concentraciones, véase en la siguiente tabla. 

Ta bl d a 2.1. Pro uctos d Id e so ubi i ad de alqunos biomateriales [22] 

Compuesto Fórmula molecular -log Kps -log Kps 

a 25ºC a 37°C 

Fosfato de calcio monohidratado Ca(H2P04}z-H20 1.14 -

Fosfato de calcio anhidro Ca(H2P04)i 1.14 -
Fosfato de dicalcio dihidratado CaHP04·2H20 6.59 . 6.63 

Fosfato de dicalcio anhidro CaHP04 6.90 7.02 

Fosfato de octacalcio CaBH2(P04)5· SH20 96.6 95.9 

a- fosfato tricálcico a-Ca1(P04)i 25.5 25.5 

p- fosfato tricálcico j3-Ca1(P04)i 28.9 29.5 

Hidroxiapatita Ca1o(P04)5(0H)i 58.4 58 .6 

Fosfato de tetracalcio Ca4(P04)iº 38-44 42.4 

Una sustancia se considera poco soluble cuando el producto de solubi lidad está 

en el rango de 10·3mol ·L·1 > K ps > 10-5mol ·L·1
, en tanto, si se encuentra por 

debajo de 10·5mol ·L·1 es un compuesto insolublef24 l . 

El producto de solubilidad no se aplica a sales altamente solubles y ni a 

compuestos covalentes que precipitan a partir de especies neutras. 

Diagrama de solubilidad 

La herramienta que nos aporta información acerca de la relativa estabilidad de 

diferentes concentraciones de una sal con distintos valores de pH se conoce como 

"diagrama de solubil idad" . 
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La isoterma de saturación es la curva que se traza en el diagrama de solubilidad, 

determina los cambios de concentración de iones libres en función del pH de una 

solución y, delimita la zona sobresaturada e insaturada, véase la siguiente figura. 

- isoterma 
":"....I de saturación 
o -2 

E zona de sobresaturación 
~ ~ 

CI o - -· zona de Jnsaturación 

8 g 10 12 13 

pH 

Figura 2.5. Diagrama de solubilidad. La isoterma de saturación 
delimita la zona sobresatura de la insaturada. 

En el diagrama de solubilidad, la isoterma de saturación que se encuentre por 

debajo de otras indica que esa sal será la más estable termodinámicamente y por 

consiguiente la menos soluble, es decir, será el compuesto con menos cantidad 

de iones libres en solución. 

Sal N z_ 
-7 

~+---+~+---+~+---+~+---+~+---+~-+-----1 
10 11 12 13 

pH 
Figura 2.6. Comparación de dos isotermas de saturación en un 
diagrama de solubilidad. 

Nucleación 

Los iones o moléculas de una solución están en constante movimiento, por lo que 

se agrupan en agregados cristalinos que permanecen en equilibrio dinámico con 

las partículas presentes en la solución, estado metaestable. Cuando la solución 

esta sobresaturada, los agregados se convierten en pequeños núcleos críticos 

(nucleación), tienen un radio de 10N 19 l , que crecen y posteriormente precipitan, 

véase la figura 2.7. 
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El proceso de nucleación depende en gran medida de la concentración de la 

solución, pH, impurezas presentes y tamaño molecular de las especies químicas; 

se le clasifica en: 

a) Nucleación homogénea, ocurre debido a la formación espontánea del 

núcleo en el interior de una solución sobresaturada¡2o1 . 

b) Nucleación heterogénea, involucra la formación de un núcleo sobre la 

superficie de un substrato presente en el medio¡2o1. 

La ruptura del estado metaestable de un sistema se consigue mediante agitación 

mecánica, adición de pequeños cuerpos cristalizados, incremento de temperatura 

para evaporar líquido o simplemente por un reposo prolongado del sistema¡211. 

El mecanismo de nucleación se ejemplifica mediante las siguientes ecuaciones 

químicas¡251 : 

An-I +A An (agregado o núcleo crítico) 
An + A nucleació~ An+ 

1 

An+i + A - crecimiento del cristal 

Formación de precipitados 

En un principio, no siempre los precipitados son cristalinos. Revisemos la reacción 

química para formar cloruro de plata [AgCI] a partir de una solución de nitrato de 

plata acuosa [AgN03racJ ] y otra de cloruro de sodio acuosa [NaClracJ ] . La ecuación 

quím!ca es : 
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AgN01racJ + NaC!rac) - NaN01rac) + AgClrsJ ... (2 .3) 

Al mezclar lentamente los reactantes, los primeros núcleos críticos cristalinos de 

AgCI se forman al encontrarse en exceso los iones de Ag+ y cr, los aniones cloro 

tienen una atracción preferencial por los cationes, cargándolo negativamente. 

r· · - ·· -· ·-
: cr- Ag+ ~ ......- cr- Ag+ 
1 . 

Ag+ cr- --. : Ag+ cr- . 
L · · - · · - · · ___: Núcleo cristalino 

A continuación, los cationes de Ag+ son atraídos para continuar creciendo el 

cristal y cargar positivamente al núcleo. 

Núcleo cristalino 
cargado 

negativamente 

- ·· - ··-··-· ·. . 
cr- Ag+ CI 1 ......- Ag+ 

CI Ag+ 1 

Ag+ __.. cr- Ag+ cr- 1 ......._ Ag+ 
l.·-··-··-··-·· 

Los iones con carga del mismo signo se rechazan, y si la repulsión prevalece 

sobre la tendencia que tienen los sólidos de asumir una forma geométrica regular 

con la mínima superficie, no se forman cristales gruesos, sino partículas 

pequeñas e irregulares llamadas "micelas"C241. 

Las micelas permanecen suspendidas en la fase dispersiva o continua, formando 

una solución sol. Por adición de electról itos o por calentamiento, las partículas 

suspendidas pierden su carga eléctrica y se reagrupan, de tal modo que, si la 

solución coloidal es "hidrófila", la afinidad por moléculas de agua, se forma un 

gel; si por el contrario, la sustancia colo idal resulta ser " hidrófoba, no presenta 

afinidad por moléculas de agua, entonces se forma un precipitado altamente 

viscoso. 

La formación del precipitado a partir de una solución coloidal por adición de 

electrolitos se debe a una disminución de la " capa eléctrica " que circunda la 

micela. La disminución se debe a una variación de la densidad de carga o del 
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espesor de la capa eléctrica. Cuando el potencial tiene valores entre 0.02 y 0.03 

voltios¡241
, se reduce la repulsión entre las partículas simples al grado que chocan 

con una determinada velocidad que les permite unirse, esto incrementa el 

tamaño del núcleo hasta convertirse en un precipitado cristalino. 

Otra manera para obtener un precipitado, es mediante el calentamiento de la 

solución coloidal. El incremento de la temperatura hace que aumente el 

movimiento y por ende la velocidad de desplazamiento de las partículas, esto 

lleva a aumentar el número de colisiones, lo que incrementa la posibilidad de 

adherirse a las micelas. 

Coprecipitación 

Rara vez, los precipitados son puros; por lo general tienen impurezas o 

compuestos no deseados. Esto sucede porque durante las reacciones químicas de 

precipitación se originan subproductos que tienden a contaminar el producto 

principal. Así que, la coprecipitación consiste en la nucleación de dos o más 

compuestos en un mismo sistema cristalinor 2s1 . 

La contaminación de un precipitado puede darse mediante dos mecanismos : 

adsorción y oclusión[24l, 

La adsorción es la unión de iones a un sólido por fuerzas superficiales; es 

proporcional a su extensión superficial, los precipitados muy finos (amorfos o 

monocristalinos) resultan más contaminados que los de mayor tamaño 

(policristafinos)r2s1. Este mecanismo se presenta en fa mayoría de los precipitados 

coloidales, debido a fas dimensiones tan pequeñas de los agregados cristalinos . 

La oclusión es la contaminación del precipitado por iones extraños que quedan 

englobados mecánicamente y son difíciles de eliminar por lavado. Este fenómeno 

químico depende de la forma y velocidad de crecimiento de los primeros cristales; 

si el crecimiento es lento, los iones extraños remplazan las partículas del cristal y, 

si es rápido, se facilita la inclusión de impurezas que sólo son eliminados con 

tratamientos térmicos, como es el caso de la calcinación, véase la figura 2.8 . 

Para evitar la oclusión de impurezas en precipitados cristalinos o amorfos se 

recomienda dejarlos en digestión, es decir, en reposo durante algunas horas en el 

34 



líquido en donde se produjeron, de preferencia a temperaturas por arriba de la 

normal y por abajo del punto de ebullición de la fase dispersiva . 

Figura 2.8. Oclusión de impurezas durante la cristalización de un 
nrecinitado. 

Envejecimiento de los precipitados 

Los precipitados cuando permanecen en la fase dispersiva, sufren una serie de 

transformaciones estructurales debido a la adsorción, desadsorción, variación del 

contenido de agua, etc. Estas transformaciones se manifiestan a veces con una 

disminución considerable de la solubilidad, este fenómeno se conoce como 

"envejecimiento"¡24 l . 

Una forma de envejecer una solución es mediante calentamiento. Los hidróxidos 

pierden gradualmente el agua que tienen en su estructura cuando se someten a 

este tratamiento térmico, por consiguiente se deshidratan para formar óxidos. 

Por ejemplo, la reacción entre el nitrato de plata [AgN03J] y el hidróxido de sodio 

[NaOH] genera un sólido de color amarillo, hidróxido de plata [AgOH]. Cuando 

este último compuesto se vuelve a calentar, se genera el óxido de plata [Ag20J, 

que es un sólido de color café. 

2AgNOJ(ac) + 2Na0Hrac) - 2AgOHrsJ + 2NaNOJ(acJ 

... (2.4) 

La mayoría de los compuestos presentan dos valores diferentes de solubilidad ; 

uno correspondiente a la precipitación, y el otro a las condiciones de máximo 

envejecimiento . 
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Proceso Sol-Gel 

Antecedentes 

Otro método de vía húmeda es el proceso sol-gel (PSG). Los primeros reportes 

que aparecieron sobre el uso de este procedimiento datan desde 1935, en la que 

se sintetizó un recubrimiento de óxido, la patente se publicó en 1943. Por otra 

parte, M. Ebelman en 1846 propuso un mecanismo de reacción química del 

proceso¡261
• Durante la segunda Guerra Mundial, se producen películas de sílice a 

partir de soluciones coloidales ácidas, no obstante, la técnica se comercializa 

hasta 1953. Posteriormente, por el año de 1969, se utilizan soluciones coloidales 

orgánicas para realizar recubrimientos con multicapas de óxidos[27l . 

Sin embargo, hoy en día es una técnica ampliamente utilizada para sintetizar 

materiales cerámicos. Presenta varias ventajas en comparación con los métodos 

tradicionales cerámicos¡2s1, puesto que permite: 

a) Incrementar Ja homogenidad química a escala nanométrica en sistemas 

multicomponentes. Utilizando soluciones coloidales alcohólicas se pueden 

controlar las especies inorgánicas a nivel molecular; en cambio, si la 

solución es acuosa, la homogeneidad se presenta a nivel atómico. 

b) Aplicar tratamientos térmicos a menores temperaturas, debido al empleo 

de sistemas con partículas diminutas. Se producen polvos con una gran 

área superficial. 

c) Obtener productos químicos con un elevado grado de pureza . 

d) Sintetizar cerámicas, vidrios y materiales compuestos. 

e) Presentar productos en diversas formas. Se pueden procesar en forma de 

fibras, polvos, granos, películas, recubrimientos, esferas, monolitos y geles 

amorfos. 

El PSG comprende una serie de transformaciones tanto químicas como físicas. La 

secuencia general de las etapas se ilustra en el diagrama de flujo de la figura 2.9. 
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Figura 2.9. Diagrama de flujo del PSG. En este proceso emplean se 
soluciones coloidales sol y gel. 

Precursores químicos 

Esencialmente el PSG involucra precursores químicos de elementos inorgánicos 

rodeados de ligandos, éstos no deben ser átomos metálicos o metaloides. 

Si el precursor químico se trata de una sal inorgánica, el sol que se utilice debe 

tener un medio continuo acuoso; por otra parte, si los reactantes son iones 

metálicos o compuestos metalorgánicos, la fase dispersiva tiene que contener 
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mayor volumen de un solvente alcohólico, ya que presenta una gran reactividad 

química con el agua. En ambas soluciones se efectúan los mismos mecanismos 

de reacción que más adelante se explicarán. 

Los compuestos metalorgánicos o alcoholatos son los precursores que más se 

emplean en el PSG. Su fórmula química general es: 

en donde 

M =metal 

O = átomo de oxígeno 

R = grupo alquilo 

Por ejemplo: CHr (metil) 

C2Hs- (etil) 

C3Hr (propil) 

C4H9- (butil) 

etc. 

n = Valencia de átomo metálico 

... (2.5) 

Estos compuestos se caracterizan por tener enlaces M - O - R que se hidrolizan 

fácilmente en contacto con el agua, el metal posee una baja electronegatividad y 

tiende a expandir su número de coordinación porque exhibe varios estados de 

oxidación¡291 • 

La unión de un radical alquilo con el oxígeno [R-0-1 recibe el nombre de radical 

alcóxido, elementos que pertenecen a este grupo son: el metóxi [ CH30 -], el etoxi 

[CH3CH20 -], propoxi [CH3CH2CH20 -], etc. 

Transición sol - gel 

El PSG involucra la formación de dos soluciones coloidales. El nombre de este 

método proviene de la transición que se da entre un sol y un gel. Durante el 

proceso no se puede hacer una distinción entre las dos soluciones, debido a que 

sus reacciones químicas se efectúan consecutivamente . 

Las reacciones de hidrólisis y de condensación son las que se llevan a cabo para 

formar el sol y el gel, respectivamente. En la mayoría de los casos, estas 

reacciones son realizadas a temperatura ambiente. El mecanismo y la velocidad 

de reacción se alteran fácilmente al modificar las condiciones experimentales, 
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tales como: temperatura, pH de la solución, solvente empleado, cantidad de 

materia (masa) utilizada de los reactantes, naturaleza y concentración de los 

catalizadores, presión aplicada, etc. Lo anterior se refleja en el producto que se 

obtiene, puesto que se alterarán la densidad y la porosidad de la cerámica. 

Sustitución nucleofílica (SN) 

Antes de proseguir con las reacciones implicadas en el PSG, es necesario explicar 

el mecanismo de las reacciones de sustitución nucleofílicas (SN) que se emplean 

en este proceso. 

En las reacciones de SN intervienen agentes nucleofílicos (átomos o moléculas 

polares con pares de electrones no compartidos) y electrofílicos (cationes) . Por 

ejemplo, el átomo de oxígeno del radical metóxi [(H3C :o:n tiene pares de 

electrones no compartidos, esto favorece la formación de enlaces con aquellos 

iones con deficiencia de electrones de valencia. 

Existen dos mecanismo de reacción de SN: la nucleofílica unimolecular (SN1) y la 

sustitución nucleofílica bimolecular (SN2)¡29
•
30l; se diferencian principalmente por 

el número de reactivos que intervienen en la etapa más lenta, ésta define la 

velocidad de la reacción química. 

En las reacciones de SN se generan complejos activados, que son átomos o 

moléculas que incrementan su capacidad de coordinación al producirse nuevos 

enlaces . El complejo activado depende de la concentración de una sustancia en 

SN1 y de dos sustancias para las de SN2. 

Reacción de hidrólisis 

La formación del sol comienza con una reacción de hidrólisis para producir un 

hidróxido o un óxido hidratado. 

Etimológicamente, el término hidrólisis significa "disolverse en agua"; por lo que 

el disolvente universal es considerado como uno de los reactivos de la reacción. 

La ecuación química de hidrólisis de un alcóxido metálico tetravalente [M(OR)4] 

es : 
M(OR)4 + HOH- HO - M (OR)J + ROH ... (2 .6) 

Alcóx ido Agua Alcóxido Alcohol 
metálico monosustituido 
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En esta reacción se muestra una hidrólisis parcial, puesto que un radical OW ha 

sustituido a uno de los radicales alcóxidos, produce al mismo tiempo una 

molécula de ROH¡17
'
26

•
3 1l. El grado de hidrólisis es función de la cantidad de agua 

presente en la solución y del catalizador que se utilice. En una hidrólisis total, 

todos los radicales alcóxidos son remplazados por radicales OW, generándose de 

esta forma hidróxidos. 

M(OR)4 + 4HOH- M(OH)4 + 4ROH ... (2.7) 

La ecuación química general para una reacción de hidrólisis es : 

M(OR)n + xH20 - M(OR)n-x(OH)x + xROH ... (2.8) 

en donde n es la valencia del átomo metálico y x representa el número de 

moléculas de agua que se emplean; siempre n ~ x. 

Las reacciones de hidrólisis pueden ser catalizadas en ambientes ácidos o 

básicos[191 para incrementar la velocidad de reacción . 

Reacción de condensación 

Durante el proceso de gelación, varias moléculas se combinan químicamente para 

formar una de mayor tamaño, eliminando al mismo tiempo pequeñas moléculas; 

es decir, se polimerizan mediante una reacción de condensación o de adición. 

Las macromoléculas que se obtienen pueden ser polímeros orgánicos o 

inorgánicos . Este último término se define por la condición del tamaño promedio 

de las moléculas que se obtienen en el PSG a partir de especies iónicas. 

Un concepto que tenemos que definir antes de continuar, es el de funcionalidad 

(f), e indica el número de enlaces que un átomo puede formar. Si f = 2, se dice 

que el átomo es bifuncional y la cadena polimérica crecerá linealmente, para f = 
3 (trifuncional), se forma un polímero ramificado, y si f = 4 (tetrafuncional), 

tenemos una red polímerica entrecruzada con estructura tridimensional[ln . 

Así que el tipo de red que se produzca en la gelación dependerá de la 

funcionalidad del átomo metálico. En un inicio, todas las redes son flexibles, y a 

medida que se elimina el líquido de los poros, va volviéndose más rígida . 
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Con base a las pequeñas moléculas que se forman durante la polimerización, las 

reacciones de condensación se clasifican enC 17
•
26

•
31 l: 

i. Reacciones de deshidratación u oxolación, se generan moléculas de agua 

durante este paso. 
,-------, 

(RO)J M-CY¡H + OH ¡ M (OR)J - (RO)J M-0 -M (OR)J + H20 ... (2.9) 
L--------

ii. Reacciones de alcoxolación, se obtienen moléculas de un alcohol [ROH] en 

la etapa de adición . 
¡--------¡ 

(RO)J M -O R + OH 1- M (OR)J - (RO)J M -O -M (OR)J + ROH . .. (2.10) 
l_ _______ I 

En las dos reacciones anteriores se forman sucesivos enlaces entre el oxígeno y 

el átomo metálico (- M - O - M -), produciéndose cadenas poliméricas 

inorgánicas complejas de acuerdo a la funcionalidad del metal. Las moléculas de 

alcohol y de agua que se producen respectivamente en las reacciones de 

alcoxolación y oxolación permanecen en los poros de la red. A medida que el 

polímero incrementa su peso molecular se va convirtiendo gradualmente en un 

semi-sólido rígido, conocido como gel. 

La estructura del gel producido varía en función del tipo de hidrólisis que se haya 

utilizado. Por ejemplo, si se prepara un compuesto de silicato a partir de un 

ambiente ácido, se obtiene un material poco poroso con poros grandes, por 

consiguiente presentará poca área superficial; al utilizar un catalizador básico, la 

cerámica tendrá poca porosidad y los poros serán pequeños, el área superficial 

tenderá a incrementarse, véase la figura 2.10. 

En general, las reacciones de hidrólisis y condensación son controladas por el 

carácter nucleofílico de los alcóxidos, la electronegatividad del metal y la carga 

parcial que adquiera, además de la estabilidad de la molécula removida. 

(a) (b) 

Figura 2.10. Aspecto de las cerámicas producidas mediante : a) 
hidrólisis ácida y b) hidrólisis básica . 
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Productos cerámicos 

Para secar el gel, es necesario remover Ja fase líquida con un tratamiento 

térmico. Si el líquido consiste esencialmente de agua, se aplica una temperatura 

de T = 110 ºC; en Jos alcoholes, el tratamiento varía de lOOºC < T < 260ºC, 

pues dependerá del tipo de moléculas ROH que se generaron durante la 

alcoxolación . 

Durante la operación de secado, el material puede agrietarse fácilmente debido a 

fuerzas capilares, por lo que será necesario incrementar Ja temperatura 

gradualmente para controlar la porosidad de Ja cerámica . Este material 

presentará una estructura amorfa . 

La capilaridad es un fenómeno de superficie entre un líquido y las paredes de un 

tubo capilar. El líquido asciende por el tubo hasta alcanzar una determinada 

altura de equilibrio (h). La variable h está en función de Ja tensión superficial y 

densidad del líquido, Ja gravedad y principalmente del diámetro del tubo (l/J). 

La altura h es inversamente proporcional al diámetro del tubo, algebraicamente 

se escribe como: 

1 
h a T ... (2 .11) 

Esta expresión nos expresa que entre más pequeño sea el diámetro del tubo, la 

altura que alcance el liquido será mayor. Al mismo tiempo, la presión hidrostática 

que se genera en las paredes del tubo es proporcional al volumen de líquido 

contenido; en este caso, entre mayor sea la cantidad de líquido, más presión se 

ejercerá en las paredes del capilar¡27
•
31l . 

Ahora bien, si consideramos que el diámetro de Jos poros del gel tiene 

dimensiones nanométricas, entonces el líquido tenderá a incrementar la presión 

hidrostática. Esta fuerza actuará de tal forma, que agrietará al material. 

Así que, un tratamiento térmico lento para secar el gel disminuirá las fuerza de 

tensión en la estructura y evitará que el material se resquebraje. 

Sin embargo, con el tratamiento térmico de secado no se remueve el agua que 

está químicamente adherida al producto y, tampoco se expulsan los subproductos 
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de naturaleza orgánica producidos durante el PSG, por consiguiente es necesario 

incrementar la temperatura. 

Con una suave rampa de calentamiento en un horno convencional a presión 

atmosférica, los compuestos orgánicos no se gasifican rápidamente y por 

consiguiente no se incrementa el tamaño de poro. El material que se produce a 

partir de este tratamiento térmico se conoce como "xerogel"¡32l. 

El xerogel se caracteriza por ser un material altamente poroso con gran área 

superficial. Se utiliza como filtro o substrato catalítico, además es un precursor de 

las cerámicas densas que se consiguen sinterizándolas. 

En cambio, si el proceso se realiza en un autoclave con condiciones críticas de 

presión y de temperatura, el material que se obtiene es un "alcogel". Aquí, los 

compuestos gaseosos son eliminados del gel mediante un flujo repentino de 

vapor, de esta manera se evita que se encoja el producto!321
• 

Los aerogeles tienen una baja densidad y también poseen una gran área 

superficial, se utilizan como aislantes térmicos. 

poros 

(a) (b) 
Figura 2.11. Productos terminales del PSG : a) Xerogel y b) Aerogel 

Sinterización 

Otro tratamiento adicional a los antes enunciados, es la densificación o 

sinterización, que consiste en disminuir la energía libre superficial al reducir el 

área superficial de las partículas . Los materiales cerámicos resultantes son 

densos y cristalinos. 

En el proceso de sinterización, primero se compacta el material mediante altas 

presiones, a continuación se aplica un tratamiento térmico. La temperatura 

máxima que se alcanza en esta operación, está por debajo del punto de fusión 

del compuesto. Las partículas de la cerámica se unen reduciendo la superficie 
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interna de los poros que hay entre ellas; así que, disminuye también la energía 

libre superficial; esto ocurre por difusión a nivel atómico en el estado sólidol31
•
33 l. 

Las variables que afectan la densificación son : temperatura de sinterización, 

tiempo, tamaño y distribución de las partículas. 

Las etapas del proceso de sinterización se describen en la siguiente figura. 

Adhesión 

Etapa 
inicial 

Etapa 
intermedia 

Etapa 
final 

Descripción 

Las partículas están en contacto 

Las partículas al unirse forman 
cuellos 

Los cuellos crecen y el tamaño 
de los poros desminuye, al 
mismo t iempo se reduce el 
tamaño del aglomerado 

Los poros desaparecen y las 
partículas se funden formando 
aglomerados 

Figura 2.12. Proceso de sinterización . Las etapa inicial e intermedia 
son las más importantes para producir materiales porosos . 
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Difracción de rayos X 

Introducción 

De la difracción de los rayos X se obtienen gráficas que indican la distribución de 

las intensidades en función del ángulo de difracción, se denomina difractogramas 

o patrones de difracción; estos esquemas se consideran como las "huellas 

digitales" para cada sustancia . 

En la actualidad, International Centre for Diffraction Date tiene una base de datos 

con más de 65,000 archivos de patrones de difracción de compuestos puros; se 

registran con las siglas JCPDS que provienen del nombre de la anterior 

organización conocida como: Joint Committee Powder Diffraction Standards. La 

identificación de un compuesto se realiza al comparar su difractograma con las 

existentes en la base. 

La técnica experimental de difracción de rayos X se hace a partir de polvos, 

sólidos, películas o fibras y, la cantidad requerida de material puede variar desde 

algunos miligramos hasta un gramoC34 l, claro que esto dependerá de las 

características del equipo que se emplee . 

Los rayos X son radiaciones de alta frecuencia del espectro electromagnético. 

Tienen un gran poder de penetración; por ejemplo, una hoja de aluminio de 10 

µm de espesor no permite el paso de luz visible, sin embargo, es totalmente 

transparente a los rayos X. Su longitud de onda (.~.) está comprendida en el rango 

de 0.1 Á < A. < 100 Á c3s1. 

Estos rayos tienen un comportamiento dual, o sea, actúan como ondas y como 

partículas altamente energéticas llamadas fotones, su energ ía aumenta cuando 

disminuye la longitud de onda de la radiación. 

Generación de rayos X 

El dispositivo para producir rayos X es un tubo diseñado por William D. Coolidge 

en 1913. Consiste de un tubo al alto vacío, en él encontramos un cátodo, que es 

un filamento de tungsteno, y un ánodo, conocido como blanco metálico. El voltaje 

que utiliza el equipo oscila entre 10 y 60 kV, se aplica a través de unos electrodos 
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que están conectado al cátodo, el cual a su vez libera electrones con alta energía , 

que se aceleran hacia el ánodo en donde se impactan, véase la figura 3.1. 

La longitud de onda de los rayos X que se producen con este tipo de equ ipos, se 

puede calcular a partir de la expresión algebraica : 

A. (Á) = 12400 
V 

donde V es el potencial eléctrico que se aplica a través del tubo¡4 11. 

/ 
Ventana 

/ 
/ 

/ 

para filtrar 
radiación 

Entrada 

'Metal 

.--Vidrio 

Contacto 
de alto 
voltaje 

Figura 3.1. Diagrama de un tubo de rayos X. 

. . . (3.1) 

El proceso para producir los rayos X se realiza en dos etapas, véase la figura 3.2, 

las cuales son: 

I) Un electrón con gran velocidad incide sobre un átomo del blanco metálico 

y, remueve uno de sus electrones de baja energía, es decir de los niveles 

internos : K (n = 1), L (n = 2) o M (n = 3). 

II) El átomo se reajusta inmed iatamente para volver a completar el nivel con 

otro de sus electrones de mayor energía, esta transición se realiza entre 

10-12 y 10-14s[371
• Este electrón pierde energía que restituye al medio en 

forma de radiación, el fotón generado posee exactamente la energía 

correspondiente a la diferencia de energía entre los dos niveles¡361
• 
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a) Primera etapa 

b) Segunda etapa 

------- 0 / .... 

/ --- ....... , // ,,,..--- -a, ' electrón de un 
/ fÍ ,,,----.... '.. \/ nivel de alta 

/' / / • ,,.-- .... '\,~\ energía ocupa el 
¡ I •1 / ' , )"\ .l. 1 nivel de baja 

1 ¡ ' \ · 1 "'I 1 • 
1 • r 1 ::tr' i 1 1 1 energ1a 
\ 1 ~ "5 r., jll 1 

1 ~ ~ 'K /~j ' ' ' ..... __ ... ,1 r 
\ ' '..._L .... ,,, / 0 
', • -... .... f::t -- ,,,• / 

-... , N ___ _...... ,,,/ Onda de rayos X (Ka) ...... _______ .,,,,.. 
Figura 3.2. Generación de rayos X a partir de un blanco metálico de 
cromo (Cr). La secuencia se indica por los números encerrados en los 
círculos . 

Como el nivel K está formado por el subnivel ls con dos electrones, se pueden 

desprender dos radiaciones que difieren ligeramente en la longitud de onda, se 

conocen como Ka1 y Ka2, siempre y cuando las partículas negativas procedan del 

subnivel 2p (nivel L); asimismo, se denominarán Kp1 o Kfl2 cuando los electrones 

provengan del subnivel 3p (nivel M) . La diferencia de energ ía entre los niveles M 

y K será mayor que para los niveles L y K, o sea, Kp > Ka. Ahora bien, cuando el 

nivel L se vuelve a completar con electrones del nivel M, las radiaciones liberadas 

se nombran como L1, Lu y Lm. 

La radiación que se produce al util izar el equipo de rayos X, es en realidad una 

mezcla de haces con diferentes valores de .:t. Esto se verifica al graficar datos 

experimentales de diversos blancos metálicos. Aunque las sustancias sean 

diferentes sus gráficos resultan ser muy parecidos. 
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Analicemos el caso para el molibdeno [Mo], véase la figura 3.3. En la gráfica se 

aprecian tres secciones. Una de ellas está formada por una banda ancha conocida 

como "radiación blanca" o "continua"; son las ondas electromagnéticas que se 

generan cuando los electrones pierden parte de su energía al ser detenidosr36l, en 

A. = 0.5 A alcanza la máxima intensidad . Las otras secciones son dos picos 

agudos que corresponden a las radiaciones Ka y Kp . La línea más pronunciada 

(Ka) define la longitud de onda de los rayos X y se integra a su vez por el doblete 

Ka1 y Ka2 , que solamente se perciben en altos valores de 28 r35l, en donde e es el 

ángulo de difracción. 

Vl 

"' 1:: 
e 

20 

~ 15 

"' V) 
QI 

"O 

"' "O e JO 
::i 

"O 

"' "O ·¡¡; 
e: 
QI 5 5 

tTo372 

Ka 

Kd 

o..,__....,..,,_..__~~~~~..__-'-~-'----' 
0.2 0.3 0 .4 0.5 0 .6 0.7 0 .8 0.9 LO 

Longitud de onda (A) 

Figura 3.3. Curva de la intensidad de rayos X para un blanco de Mo, 
en la cual se utilizó una diferencia de potencial de 35 kV. 

El dispositivo de rayos X tiene implementada una ventana que sirve para filtrar la 

radiación , de esta manera se obtiene un haz monocromático. Por ejemplo, en la 

técnica experimental de difracción sólo se requiere el uso de los rayos Ka. 

En la tabla 3.1 se especifican los valores de la longitud de onda de la radiación Ka 

así como la clase de sustancia que se utiliza en las ventanas de filtro para 

algunos blancos metálicos. 

Planos cristalinos 

Antes de proseguir con el tema de esta sección, revisemos brevemente el 

procedimiento para determinar la posición de los planos de red o reticulares. 
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Tabla 3.1. Valores de A. de la radiación Ka para diferentes blancos metálicos l351. 

Blanco metálico Ka1 (A) Ka2 (A) K; (A) Filtro 

Cr 2.2896 2.2935 2.2909 Vanadio 

Fe l. 9360 l. 9399 1.9373 Manganeso 

Cu 1.5405 1.5443 1.5418 Níquel 

Mo 0.7093 0.7135 0 .7107 Niobio 

Ag 0.5594 0.5638 0.5608 Paladio 

• K0 es el promedio entre las radiaciones K0 1 y Ka2. 

La estructura de un cristal contiene una serie de planos paralelos y equidistantes 

entre sí, algunos le dan forma a la celda unitaria; sin embargo, se pueden trazar 

en cualquier posición, siempre y cuando pasen a través de los puntos reticulares. 

Los planos determinan algunas de las propiedades del cristal; como es: la 

capacidad para conducir energía térmica y eléctrica, refractar luz y otras 

radiaciones electromagnéticas, etc. 

En 1839, W. H. Miller sugirió que cada plano se representa por los variables h, k y 

I; estas letras se conocen como "índices de Miller"; la notación utilizada es (h k /), 

las variables no se separan con comas. 

Los valores de h, k y 1 se determinan a partir de los recíprocos de las 

intersecciones con los ejes x, yy i 16
•
381. Cuando uno o más índices resultaran con 

fracciones, todo el conjunto se multiplica por el mínimo común denominador para 

obtener números enteros. Si los planos son paralelos a un eje, la intersección se 

considera en el infinito (oo). 

Los valores que adquieren los índices son números racionales, generalmente se 

expresan con una sola cifra; pueden ser positivos o negativos, estos últimos 

llevan el signo negativo sobre el dígito; por ejemplo, los planos: (312) y (lif). 

En la tabla 3.2 se ilustra el procedimiento algebraico para determinar tres planos 

reticulares de un sistema cristalino cúbico (primitivo) y, su posición se 

esquematiza en la figura 3.4. 
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Tabla 3.2. Procedimiento para determinar los índices de Miller. 

Intersecciones Recíprocos Indices de Miller 
Figura 

X y 1/x 1/y 1/z (h k /) z 

(a) 00 1 00 l/oo 1/1 l/oo (O 1 O) 

(b) 1 1 00 1/1 1/1 l/oo (1 1 O) 

(c) 1 1 1 1/1 1/1 1/1 (1 1 1) 

z z z 

(a) (b) (e) 

Figura 3.4. Planos cristalinos de la estructura cúbica (P) : a) (010), b) 
(110) y c) (111) . · -

El sistema cristalino hexagonal tiene cuatro índices (h k i 1), la variable i se 

relaciona con la suma de los dos primeros: h + k + i = 0(361, por ejemplo: (lüil), 
- -

(2111), (1211), etc. En algunas ocasiones, sólo se utilizan los tres índices h, k y l. 

El espaciamiento entre los planos se denomina "distancia interplanar" y se 

designa como: d,,,,. Esta longitud es característica para cada sistema cristalino y 

se determina a partir de ecuaciones algebraicas. Por ejemplo, la fórmula general 

para calcular la distancia interplanar en una estructura hexagonal es: 

1 - 4 [ h
2 + hk + k2 J ¡

2 

;¡--]. - - + -::,-
d 1,;1 3 a e- .. . (3.2) 

donde a y e son las longitudes de las aristas , h, k y l son los índices. 

Ley de Bragg 

Ahora bien, los electrones de los átomos de una sustancia pueden dispersar los 

rayos X, a este fenómeno se le conoce como "difracción"¡391
. 

s 1 



Si un haz de rayos X incide sobre una superficie de un cristal con un ángulo de 

incidencia e, los electrones de sus átomos dispersan las radiaciones en diferentes 

direcciones. Cuando las ,{ de diferentes ondas se encuentran en fase, se 

refuerzan produciendo una señal de gran intensidad ( interferencia constructiva), 

en cambio, si están fuera de fase, su señal se reduce e inclusive puede llegar a 

anularse (interferencia destructiva). Como la difracción obedece a las leyes de la 

reflexión especular de la luz, entonces el ángulo de incidencia ( e) de la radiación 

es igual a la de reflexión [391. 

Las anteriores consideraciones aunadas con la idea de que los cristales están 

constituidos por planos con distancias interplanares (dhk1 ) constantes¡361
, le 

permitieron a los Bragg concebir la ley que lleva su nombre. 

La deducción de la ley se hizo en función de dos rayos incidentes 1 y 2 sobre dos 

planos cristalinos consecutivos superficiales, véase la figura 3.5; y como 

~ncidenc1a=l+enex16n, entonces el haz reflejado forma un ángulo de 2e con respecto al 

haz incidente, que es el "ángulo de difracción". 

/ 
,¡ T 

' ' ___ ______ ____., ____ ~ 
/ .2.! ', ¡ 

. - - dhkl 
o 4''' ~ ' o -·----- ____ _j_. _ _J_ _ ___ L 

- ----·· -- - -·---·----
Figura 3.5. Desviación de los rayos X en los planos cristalinos con un 
espaciamiento d'"· 

Aplicando trigonometría para el rayo 1, tenemos : 

sene = ___!__ 
d hk/ 

despejando de la ecuación (3.3) a la variable x : 

x = di.k1 sene 

.. . (3 .3) 

... (3.4) 

como el haz recorre dos veces la distancia de x cuando se difracta, tenemos que 

el doble de la ecuación algebraica (3.4) es: 

2x = 2 d 1.k1 sene ... (3.5) 
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el valor 2x se conoce como el camino óptico y equivale a un número entero de 

longitudes de onda (n A) para cuando los rayos 1 y 2 están en fase, la expresión 

matemática (3.5) se generaliza como: 

11 nA = 2 d hk1 sen(B) 11 Ley de Bragg . .. (3.6) 

La condición para que se aplique esta ley es : "para una longitud de onda de rayos 

X dada, el haz reflejado emergerá sólo en aquellos ángulos para los cuales se 

satisfaga la interferencia constructiva ·¡is¡ 

Otra variable que influye en las intensidades de las señales de difracción es la 

densidad de átomos de los planos. Se producen señales con mayor intensidad si 

la densidad de átomos es alta. Para aquellos cristales que tengan diferentes tipos 

de átomos, la especie que tenga el mayor número de electrones tendrá la mayor 

potencia de dispersión115l. 

Difractómetro de rayos X 

El aparato que se utiliza para determinar los ángulos de difracción y los planos de 

una estructura cristalina, se denomina difractómetro de rayos X. En este equipo, 

la muestra (M) es colocada sobre una base que gira alrededor de un eje (O); el 

emisor de rayos X (E) envía la radiación hacia la muestra para que se difracte 

hacia un detector (D). 

, , 
O,' 28 

M 

Figura 3.6. Partes principales de un difractómetro de rayos X: Fuente 
de rayos X (E), detector de rayos X (O), portamuestra (M) y eje de giro 
del portamuestra (O). 
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El equipo está acoplado mecánicamente, para que el emisor varíe el ángulo de 

incidencia B. Los ángulos de rotación se determinan mediante un goniómetro, que 

permite orientar el cristal en diferentes posiciones para determinar los conjuntos 

de planos. Los haces se enfocan mediante rejillas que se localizan tanto en el 

emisor como en el detector. El emisor se mueve a una velocidad angular 

constante. 

Gornometro Detector 

\~ 

(a) (b) 
Figura 3.7. Difractómetro de rayos X, a) posición de los componentes 
en el equipo y b) vista del aparato de difracciónc4o1. 

Los planos cristalográficos que satisfagan la condición de la Ley de Bragg 

difractarán los rayos X hacia el detector, que registra la intensidad del haz en 

función del ángulo 20. Si se grafica la intensidad de señales en función del ángulo 

de difracción se obtiene un difractograma, véase la figura 3.8. A partir de este 

esquema se determinan las fases presentes en la muestra, los planos reticulares 

y por consiguiente las distancias interplanares. 

-
"" 
'"' 

20 (grados) 

Figura 3.8. Difractograma de una muestra de hidroxiapatita . 
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Análisis térmico 
Definición 

El análisis térmico comprende una serie de técnicas que sirven para examinar 

aquellas propiedades de la materia que son inherentes a la temperatura, tales 

com0: entalpía, capacidad calorífica, cantidad de masa y coeficiente de expansión 

térmica . También se utiliza para profundizar en el conocimiento de las reacciones 

en estado sólido, descomposición térmica y transición de fase; además sirve para 

determinar diagramas de fasef 361. 

Análisis termogravimétrico 

El método que se utiliza para monitorear continuamente los cambios de masa en 

función de la temperatura o del tiempo recibe el nombre de análisis 

termogravimétrico (TGA). 

Cuando a una sustancia en estado sólido se le suministra energía térmica, 

incrementa su movimiento a nivel iónico, atómico o molecular a tal grado que 

sufre un cambio en su . estructura química. Si durante el calentamiento se 

desprenden compuestos en estado gaseoso, se dice que la reacción es de 

descomposición o deshidratación . A continuación se ilustran este tipo de 

reacciones químicas. 

a) Ecuación química de descomposición: 

CaC03(sJ~ CaO(sJ + C02(gJ 

b) Ecuación química de deshidratación : 

t:. 
BaClr2H20 (sJ - BaCl2(sJ + 2H20 (v) 

Para ambos casos, la ecuación química general se puede escribir como: 

AB(sJ ~ Ars! + Bro! 

... (3. 7) 

... (3.8) 

.. . (3. 9) 

donde A y B son elementos o compuestos y !>. es la adición de energ ía térmica. La 

cantidad de masa sólida sobrante siempre será menor a la inicial¡411 en estas 

reacciones químicas. 

Al conocerse la composición química de la sustancia original y la cantidad de 

masa perdida en función de la temperatura, se puede determinar los productos 

intermedios y finales de la reacción química. 

55 



en la que i'l1 < tlz. 

Termoblanza 

CDErsJ ~ CDrsJ + Er9J 
producto 

;nte'F'º 

CrsJ + DrgJ 

.. . (3.10) 

El equipo termogravimétrico para determinar la pérdida de masa es la 

termobalanza. Está integrada por una microbalanza electrónica y un horno que 

está conectado a un programador de temperatura. Tiene acoplados una 

portamuestra y un termopar. 

Termo ar 

Amplificador. 
Colector de datos 

Salida de 

t'.A---t-Horno 

t+--V-t---t-- Porta muestra 

Electrobalanza 

Figura 3.9. Esquema de un sistema de análisis térmico. 

Estos aparatos t ienen una capacidad de carga hasta de lg y una sensibil idad del 

orden de lµgr421
, operan en un rango de temperaturas entre O < T < lOOOºC y la 

velocidad de calentamiento de los hornos va desde 1 a 20ºC·min-1
. 

Atmósfera 

Los equipos TG utilizan atmósferas controladas estáticas o dinámicas, éstas a su 

vez se clasifican en : 

a) Interactivas, reaccionan con la muestra, por ejemplo el oxígeno [02] . 

b) -No interactiva, se usa para estandarizar las condiciones del experimento 

sin que afecte a la muestra , por ejemplo el helio [He] y el nitrógeno [N2 ] . 
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Los gases que se utilizan en esta técnica de caracterización pueden ser inertes, 

oxidantes o reductores. 

La termoblanza opera con diferentes condiciones de presión que fluctúan desde 

presiones al vacío (10-4 Pa) hasta altas presiones (300 MPa)r42
•
43 l, incluyendo la 

presión atmosférica . 

El flujo de gas que circula en la termobalanza ocasiona que se reduzca la 

condensación de los productos de reacción en las partes frías del dispositivo, 

elimina los productos gaseosos corrosivos que se producen, reduce la generación 

de reacciones químicas secundarias que producen subproductos y actúa como 

sistema de refrigeración del equipo al contribuir con la transferencia de energía 

térmica. 

El aire es una mezcla que contiene un pequeño porcentaje de vapor de agua, este 

compuesto reacciona con algunas muestras, por lo que se requiere purgar esta 

sustancia antes de introducir la muestra en el equipo. 

Gráficas del TGA 

Los cambios de masa y de temperatura o tiempo se grafican con un trazo 

continuo en los termogramas, véase la figura 3.10. Inicialmente se tiene un 

compuesto con un peso constante w; que se descompone a una temperatura T¡; la 

reacción termina en Tr y el peso del producto es w,. La diferencia de pesos (Llw) 

se debe a la liberación de gases durante el tratamiento térmico. 

Peso 

Wt ---

' ' ' ' ' ' --4-----------~--------1 

' L1T :. ..,, 

T; Tt Temperatura 

Figura 3.10. Termograma de una reacción de descomposición en una 
simple etapa. 
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Las temperaturas T1 y Tr dependen de la velocidad de calentamiento, la 

naturaleza de la muestra y la atmósfera que se emplea¡361
. Analicemos la 

descomposición del carbonato de calcio [CaC03 ], esta reacción se efectúa a 

SOOºC al vacío, y a presión atmosférica en presencia de dióxido de carbono [C02 ] 

se lleva a cabo a 900 ºC, en estos casos L1 w es constante, véase la siguiente 

fi gura . 
Peso 

CaC03-- CaO + C02 

Vado ~~ 
400 600 800 1000 

Temperatura (ºC) 
Figura 3.11. Reacción de descomposición de CaC03 en diferentes 
atmósferas. 

Las curvas que se obtienen del TGA se han clasificado en siete clasesr43
•
44 l , las 

cuales se ilustran en la figura 3.12. 

A) La muestra no sufre una reacción de descomposición en el rango de 

temperatura considerado; sin embargo, puede existir otro tipo de cambio 

químico que no involucra desprendimiento de gases, por ejemplo, la 

reacción de polimerización. 

B) Curva característica de procesos físicos, como : desorción, evaporación o 

secado; con el tratamiento térmico disminuye la cantidad de masa de la 

muestra. 

C) Reacción de descomposición de una etapa ; la curva define los límites de 

estabilidad de los reactantes, la estequiometría y la cinética de la reacción 

química . 

D) Reacción de descomposición en varias etapas, se obtiene una vaga 

información de la estequiometría de la reacción química . 

E) Las etapas no están completamente delimitadas, se recomienda aplicar 

una análisis DTG para esta clase de curvas . 
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F) La muestra reacciona con alguna sustancia presente en la atmósfera, 

aumenta su masa, las reacciones de oxidación pertenecen a esta 

categoría. 

G) Esta clase de curva no se encuentra a menudo, son escasas las reacciones 

que tienen este tipo de comportamiento. 

Masa A 

B 

e 

F 

Figura 3.12. Principales tipos de curvas en el análisis 
termogravimétrico (TGA) . 
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Espectrometría de emisión óptica 

con plasma acoplado inductivamente 

El átomo y la espectroscopia atómica 

El método de "espectroscopia de emisión óptica con 

inductivamente", cuyas siglas en inglés son ICP- OES, 

plasma acoplado 

se basa en la 

espectroscopia de absorción y emisión atómica. Es una técnica de análisis óptico 

que detecta y determina cualitativa y cuantitativamente la mayoría de los 

elementos de la tabla periódicaC45 l en sistemas acuosos. 

A continuación repasaremos los fundamentos en los que se sustenta esta técnica 

de caracterización. 

Los electrones giran alrededor del núcleo del átomo sobre trayectorias u órbitas 

fijas, Niels Bohr las denominó "órbitas estacionarias". 

Un átomo se encuentra en "estado basal" (Ea) si sus electrones ocupan las órbitas 

estacionarias de menor energía, es decir, las más cercanas al núcleo. Su 

configuración electrónica es estable. 

En cambio, si la partícula neutra absorbe energía de determinada magnitud, los 

electrones de valencia tenderán a saltar a órbitas más energéticas, entonces se 

dice que el átomo esta en un "estado excitado", E1 . La configuración electrónica 

no es estableC24
•
46 l , véase la siguiente figura. 

;:f =~~:~~?,, 
_,... [,.P / , .... , 

r\JVVY/ / ' i 

Energía \ \,/ \/\ 
radiante \ 11 11 \ 

'-¡ \ / \ \ 
¡' \ ,/ 1 : 
1 .. ' ,.,..- 1 i 
'- ·. ' _.,...,, I : 

<::....~~-:..-: ./ ... / - / .. ···· ··· ... 
··· ··· . ..... ·· 

(a) (b) 

Figura 3.13. Átomo de litio en: a) estado basal y b) estado excitado, 
su electrón de va lencia al absorber energía radia nte incrementa su 
radio de giro . 
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Revisemos a continuación el álgebra del fenómeno de absorción . La cantidad de 

energía adicional que requiere un átomo para pasar de un estado Ea a E1 es de un 

cuanto (h· v), su expresión matemática es: 

E1 =Ea+ h · v ... (3.11) 

en la que v simboliza la frecuencia de la radiación y h representa la constante de 

Planck, que equivale a 6.62 x10-27 erg·s. Reacomodando los términos de la 

ecuación (3 .11), tenemos que: 

E= Ei - Eo = h v ... (3 .12) 

De la ecuación (3.12) se deduce que, un átomo en estado excitado deberá emitir 

exactamente la misma cantidad de energía que absorbió, en forma de fotones, 

para regresar a su estado basal. Sus electrones volverán a los correspondientes 

niveles orbitales . Esta etapa se conoce como decaimiento¡45
•
46

•
47l. 

/·">>---~~:< .......... . 
! I ...--~ .:::._ 
~ I .,,,..,,,.,.-- '" ··\\ 
¡ 1 ,/' \ ".¡ 
: 1 / • \(, \ ~ y\ 
\¡\ . ;\\ 

·., \ / 1 : 
¡\ \ // 1 , 
\ \. ', ,,...-/ J¡ ; 

'..::::...-~----- >,..L -· .......... > ..... _ ¿ w.:_./v ~Emisión de 
........ ---- . ....- radiación 

··························· 
Figura 3.14. Decaimiento del átomo de litio. 

Cada átomo tiene definidos sus estados de excitación, de tal forma que sólo 

puede: 

i) . Absorber determinadas magnitudes de energía, a este mecanismo se le 

denomina "absorción atómica". 

ii) Emitir radiaciones con específicas longitudes de onda, lo que conocemos 

como "emisión atómica ". 

Cuando la energía de absorción es lo bastante elevada ioniza la partícula neutra 

generando un catión. 

La energía de excitación se puede suministrar mediante métodos térmicos y 

eléctricos, rayo LASER, inducción electromagnética y, recientemente se ha hecho 

mediante plasma. 
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Energía 

Excitación Emisión rad iante 

,:~;:~~i, {--~ __ -_+--::::: ~ '2 

Estado basal Estado basal 

___ __ - ---- -- ~Al 

Figura 3.15. Transiciones electrón icas en un átomo. 

Leyes cuantitativas de la absorción 

La luz se refleja, absorbe, refracta y transm ite cuando incide sobre la superficie 

de un cuerpo transparente . 

Rayos 
de 

incidencia 

Rayos 
reflejados 

Rayos 
transmitidos -+----

Figura 3.16. Transmisión de la luz que atraviesa un medio absorbente. 

La intensidad de la luz que se transmite (11,) a través de un cuerpo homogéneo 

(sólido, líquido o gaseoso) depende del espesor (b) y de la intensidad de luz 

incidente (Jo) . 

. .. (3 .13) 

en donde x · es un factor de proporcionalidad que a su vez se relaciona con la 

concentración de una solución (e) y con el coeficiente de absorción (a), esta 

última variable es una constante que depende de la naturaleza del material 

absorbente : 

x · = a·c 
sustituyendo (3 .14) en (3 .13), tenemos que : 

f er = l o· e ·a .b.c 

... (3.14) 

... (3.15) 

Por otra parte, la cantidad de radiación absorbida se conoce como transmitancia 

cn, se define como la razón entre la radiación transmitida e incidente: 

T= ~ 
l o 

.. . (3.16) 
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despejando al producto a ·b ·e de la ecuación (3.15) y combinándolo con la 

ecuación (3.16) resulta que : 

-log ~ = -log T = a· b ·e 
l a 

/1 

l o 

Figura 3.17. La intensidad de luz transmitida en un medio absorbente 
es función del espesor del medio así como de la concentración de éste . 

... (3 .17) 

El logaritmo negativo de la transmitancia se denomina como absorbancia, y la 

ecuación (3 .17) se puede escribir como: 

Absorbancia = -log T =a· b· e ... (3.18) 

Esta expresión matemática se conoce como Ley de Lambert-Beer, y relaciona el 

grado de absorción con el espesor del medio absorbente y con la concentración 

de una solución. La variable b se expresa en cm y las unidades fundamentales de 

e son g· L- 1 o mol· L-1¡48
•491. 

Con la absorbancia de una solución estándar se traza una gráfica, la relación se 

proyecta en la figura 3.18. La ley de Lambert - Beer se observa en la región en 

donde la curva es lineal, esta zona sirve como patrón de calibración. La sección 

de la línea que es curva representa un comportamiento no ideal de la 

solución¡46
•
4 7J. 

Absorbancia 

Concentración 

Figura 3.18. Relación entre la absorbancia y la concentración de un 
sustancia estándar. 
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Esta gráfica se utiliza para determinar cuantitativamente la concentración o 

"sensitividad"¡46 l y la absorbancia de las sustancias, una vez que ha sido realizada 

la correspondiente calibración. 

Funcionamiento del ICP - OES 

El equipo de plasma acoplado inductivamente consta de una antorcha (IC), por la 

cual fluye gas de argón [Ar]; está compuesto por tres tubos de cuarzo 

concéntricos y una bobina de inducción de cobre en la parte alta conectada a su 

vez, a un generador de radio frecuencia (RF), véase figuras 3.19 y 3.20. 

La frecuencia del generador RF produce un campo eléctrico y uno magnético en la 

parte alta de la antorcha . Cuando el gas de Ar se arremolina en la antorcha, una 

chispa se aplica al gas para sacar los electrones de valencia de algunos átomos 

de Ar. Estos electrones se aceleran en el campo magnético que les proporciona 

más energía (de aquí el término inductivamente acoplado) haciendo que 

colisionen con los átomos de Ar y de esta forma se produzca el plasma¡451• 

Bobina de cobre 

Extremo del plasma 
(emisión roja) 

Zona normal analítica 
5 000 K < T < 8 000 K 
emisión azul 

Zona de radiación 
emisión roja 
región hueca 

Zona inducción 
- ~e'8~u'¡S'redi9JJRPa~iento 

( deso lvatación, evaporación y disociación) 

Figura 3.19. Esquema de las regiones del plasma IC 

La solución que contiene la muestra a analizar se introduce en el plasma IC por la 

zona de precalentamiento en forma de aerosol. El sistema por donde circula la 

solución está formado por un nebulizador, una bomba, un tubo capilar y un 

atomizador, véase la siguiente figura. 
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Flama del plasma '·· 

Bola de fuego 

Bobina de inducción -

Hacia el 
generador de 

radiofrecuencia 

o 

Tubo 
capilar 

Diferentes 
entradas de 

gas .,. 

Bomba 

Inyecto r 
de oas 

Muestras 
en solución 

Espectrómetro 

- Antorcha 

· Atomizador 

Hacia el drenaje 

Figura 3.20. Partes fundamentales del equipo ICP - OES. 

Las altas temperaturas de la zona de precalentamiento del plasma desolvatan los 

átomos de la solución, es decir, remueven el solvente. A continuación se disocian 

las partículas de la muestra convirtiéndose en moléculas individuales en estado 

gaseoso, este proceso se conoce como vaporización; posteriormente se 

subdividen aún más hasta quedar solamente átomos (atomización)¡46 l. 

(ión) M+ excitació~ M+* 

¡ ii -hv 

ionización 

(átomo) M e¡citació~ M* 

¡ -h v 

atomización 

(gas) MX 

vaporización i 
(sólido) • (MX)n 

desolvatación i 
(so lución) 

Figura 3.21. Procesos que ocu rren cuando diminutas gotas de la 
solución que contiene la muestra , se introducen en la descarga de 
plasma !C. 
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En las zonas de radiación y normal del plasma los átomos se excitan y ionizan 

desprendiendo radiaciones. 

Las partículas excitadas emiten radiaciones policromáticas, que se separan en 

ondas con determinadas intensidades y longitudes características. La detección 

de las radiaciones se realiza con un detector fotosensitivo como el 

fotoamplificador. 

La clase de elementos que constituyen la muestra se obtiene a partir de 

longitudes de onda; al menos tres líneas espectrales de cada átomo se comparan 

con las longitudes de onda de las sustancias estándar. Por otra parte, el análisis 

cuantitativo se realiza con la curva de calibración que se genera con 

concentraciones conocidas de soluciones estándar. 

(a) (b) 

(e) 

Figura 3.22. Componentes del JCP - OES: a) partes de la antorcha , b) 
sistemas del atomizador unido a la antorcha y e) flama del plasma . 
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Microscopio electrónico de barrido 

Principios 

A la técnica de microscopia electrónica de barrido se le conoce comúnmente 

como SEM, estas siglas provienen del inglés "scann ing electron microscope". Se 

usa para obtener información acerca de la orientación de los cristales, 

composición química, morfología y microestructura en la superficie de los 

materiales. 

El m:croscopio es un instrumento óptico que disminuye el ángulo de visión de 

pequeños objetos aumentando sus dimensiones. En particular, el SEM utiliza 

haces de electrones para generar una imagen . 

• PN.. 
• ·O 

· · · ·.n•• · • . 
~:. .: ~ .. 

• 

O• 

Figura 3 .23. Primer Microscopio Electrónico de Barrido, construido por 
D. McMullan en el Laboratorio de Ingeniería de la Universidad de 
Cambridqe en 19 51 r•0J. 

Consideremos un electrón que se desplaza, en un campo eléctrico nulo de 

potencial (V), alcanza un plano de separación S con una incidencia i; supongamos 

un segundo plano de separación S' con un potencial V', los planos son paralelos, 

véase figura 3.24. El ángulo r forma la trayectoria del electrón con la normal a la 

superficie S'. Si el campo es normal entre las dos superficies S y S', no se 

modificará la componente de la velocidad del electrón según un eje perpendicular 

al campo eléctrico. El valor de la componentes para el medio 1 es V1 sen(i) , y 

para el medio 2 es v2 sen(r). Así que la expresión algebraica se define como: 

v1 sen(i) = v2 sen(r) . .. (3.19) 

pero v1 y v2 son proporcionales a los potenciales vY• y V''12
, y por lo tanto: 

V'/, sen(i) = V''/, sen(r) ... (3 .20) 
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la ecuación (3.20) se puede comparar con la ley de Descartes, la cual se expresa 

como : 

V 

V' 

Medio (2) 

n sen(i) == n' sen(r) 

A 

yMedio(l) 
1 1 
1 

,,,'~ s 

S' 

Figura 3.24. Desviación de un electrón al atravesar dos medios, la 
velocidad de la partícula no es afectada. 

... (3.21) 

Para ilustrar cómo se enfoca un punto de haz de electrones se utiliza una "lente 

electrostática", ésta genera un campo eléctrico perpendicular a la trayectoria 

inicial de los electrones, véase la figura 3.24. El campo eléctrico se limita por los 

planos P y P'. Dos electrones siguen la trayectoria A y B, las partículas negativas 

están separadas una distancia d; y a su vez, el electrón B está separado del eje R 

por la misma distancia d. Para que los dos electrones coincidan en el punto focal 

(F) de la lente que se localiza sobre el plano R, A tendrá que desviarse dos veces 

más que B. La distancia focal de una lente viene expresada algebraicamente 

como: 
1 
F 

E' - E 
4U ... (3 .22) 

en donde U es el potencial del acelerador de los electrones, E y E' son los valores 

del campo eléctrico entre los dos puntos P y P' que se sitúan sobre la trayectoria 

del electrón . Para cualquier partícula electrizada, la distancia focal será la misma 

en igualdad de condiciones. 
p P' 

A 

:f 
' ' ' ' ' ' ' ' ' 

B ' ' 

R 
F 

Figura 3.29. La lente electrostática genera cam pos el éctricos y 
magnéticos que desvían los electrones y, los enfocan en un punto en 
común denominado foco, F. 
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Se pueden formar imágenes de las superficies de los materiales, siempre y 

cuando emitan electrones o partículas electrizadas, con lentes electrostáticas o 

magnéticas, esto se consigue mediante la reflexión del haz de electrones. 

También se estudian superficies delgadas mediante las sobras que se obtienen 

cuando los electrones atraviesan el material. 

Componentes del SEM 

El equipo funciona con base a un sistema de vacío de 10-7 bars¡so1, el diagrama 

general del equipo se ilustra en la figura 3.25. El cañón de electrones, cátodo, 

está constituido por un filamento de tungsteno o un cristal de hexaboruro de 

lantano [La86 ], produce un haz de electrones primarios que pasan a través de un 

conjunto de lentes e inciden en un punto fino de la muestra. 

Fuente 
de alta 
tensión 

la. Lente 
condensadora 

2a . Lente 
condensadora 

Lente 
objetiva 

Porta muestra 

.. ---+-Filamento 

----cañón de electrones 

Circuito de 
barrido 

DO 
Control de '----~-~ 
aumentos Sistema de 

Colector de electrones 

detección y 
registro 

Figura 3.25. Esquema de los componentes principales de un 
microscopio electrónico de barrido. El sistema funciona en vacío . 
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El equipo posee dos lentes magnéticas condensadoras, éstas reducen el tamaño 

del haz de electrones hasta 104 veces de acuerdo al tipo de muestra. El haz se 

enfoca sobre la muestra por una tercera lente conocida como objetiva. El ángulo 

con que inciden los electrones se controla mediante un diafragma que está 

ubicado inmediatamente después de la lente objetiva . 

Los electrones que salen del cañón tienen una energía entre 1 y 50 keV. Estas 

partículas negativas, son desviadas hacia atrás y hacia adelante por un campo 

magnético que se genera a partir de dos bobinas de barrido controladas por un 

oscilador que suministra distintas frecuencias. El tiempo de barrido varía entre 1 

y 300 milisegundos¡soi, cuanto más despacio se barre se obtiene una imagen con 

mayor resolución . 

El portamuestra o ánodo, se mueve en tres direcciones perpendiculares entre sí, 

x, y y z. El eje z es paralelo al ojo óptico de la columna. La muestra se puede 

girar de O a 360° e inclinarse entre O y 90º, de tal forma, que el haz de 

electrones pueda alcanzar cualquier punto de su superficie . 

Otros elementos del SEM son el detector de electrones y el sistema de 

visualización de la imagen, equipos que se detallarán en las siguientes secciones. 

Formación de señales en el SEM 

En la siguiente figura se ilustran diferentes emisiones que se liberan de la 

muestra cuando el haz de electrones incide sobre los átomos que están en la 

superficie. 
Haz 

incidente 
Electrones 

Rayos X i.~retrodispersados 
Catodoluminiscencia __ ~ 1 ~ Electrones 

---- secundarios 
......... ... ...... 

r1m:oc~\r Jii,..... ---s~~:::º'" 
Electrones transmitidos 

Figura 3.26. Algunas de las seña les que pueden ser usadas en el SEM. 
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El SEM puede detectar cualquier tipo de radiación que se libere de una muestra. 

Cada señal es generada por una dispersión inelástica como resultado de la 

interacción entre los electrones de la muestra y del haz incidente. La región de 

donde provienen las emisiones se conoce como "volumen de interacción"¡si1. 

A continuación, sólo se resaltarán las señales que se utilizan en el SEM para 

obtener tanto la información como las imágenes de la muestra. 

Los rayos X son generados en la región del volumen de interacción, sólo se 

detectarán cuando salgan del espécimen; esta clase de emisión proporciona 

información de la composición qu ímica de la muestra, como la exploración se 

realiza en un punto, se le considera un análisis local. 

Los electrones de los átomos que se liberan cuando el haz incide sobre la muestra 

se les conocen como electrones secundarios, poseen una energía de una pocas 

decenas de electrón voltios y provienen de una profundidad de 5 a 10nmC521 . 

Haz de electrones incidentes 

Figura 3.27. Regiones del volumen de interacción de donde se liberan 
los electrones secundarios retrodispersados y los rayos X. 

La reflexión del haz de electrones primarios da origen a los retrodispersados, 

éstos poseen alta energía y proceden de una región que se encuentra a O.Sµm 

por debajo de la superficie de la muestra. Asimismo, estas partículas pueden 

generar electrones secundarios. La cantidad de electrones secundarios y 

retrodispersados que se emiten por cada electrón primario se denomina 

coeficiente de electrones secundarios (5) y coeficiente de electrones 

retrodispersados (77), respectivamente . Las figuras 3.28 y 3.29 ilustran la 

dependencia de r¡ con el número atómico, mientras que o no. Por otra parte, la 

cantidad total de estas dos clases de electrones depende del voltaje aplicado, que 

se encuentra en el rango de 1 y 5 keV¡si1. 
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Electrones 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0 .5 

0.4 

0 .3 

0.2 

0.1 
ó -------------------

o 20 40 60 80 Número atómico 
Figura 3.28. Efecto del número atómico con respecto a los electrones 
secundarios y retrodispersados. 

La intensidad de emisión de los electrones secundarios y retrodispersados 

también depende del ángulo de incidencia del haz de electrones primarios, o sea, 

la topografía de la muestra influye sobre los coeficientes 11 y o. 

Electrones 

Voltaje 

Figura 3.29. Efecto del voltaje con respecto a la cantidad total de 
electrones secundarios y retrodispersados (r¡ + ó). 

Sistemas de detección del SEM 

Los electrones secundarios y retrodispersados son detectados por un 

fotoamplificador. Estas partículas son atraídas hacia el detector, pues posee una 

carga eléctrica positiva, y a partir de aquí, se generan fotones que se amplifican 

para modular la polarización de la rejilla del tubo de rayos catódicos del monitor; 

se establece una relación entre la cantidad de electrones detectados y la 

intensidad del haz enfocado. Al barrer la muestra se genera una imagen que es 

en realidad un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la 

superficie de la muestra . 
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La resolución de la imagen de una superficie que se logra con los electrones 

secundarios es mucho mejor; por lo tanto, estas partículas son las más utilizadas 

en esta técnica de caracterización . 

Figura 3.30. Imágenes formadas a partir de electrones: a) retrodispersados. y 
b) secundarios. 

Preparación de las muestras 

El SEM utiliza electrones para producir una imagen, por consiguiente se requiere 

que las muestras sean eléctricamente conductoras. Los metales son conductores 

y no requieren preparación alguna, en cambio, las muestras no conductoras 

(materiales cerámicos o plásticos) se deben cubrir con una película delgada de un 

material conductor para ser analizadas. 

Para depositar una película delgada de material conductor, generalmente oro 

[Au], se utiliza un dispositivo conocido como espurreo, sputter coater. La muestra 

se coloca en una pequeña cámara al vacío, se inyecta gas argón [Ar] y se usa un 

campo eléctrico para ionizar los átomos de Au, de igual manera, los iones de 

argón actúan como arena erosionadora, golpean a los átomos de Au y ayudan a 

romper el enlace metálico para generar iones, estas partículas se van 

depositando sobre la superficie de la muestra recubriéndola y convirtiéndola en 

un material conductor eléctricof4ºl. 
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Procedimiento por precipitación 

Técnica experimental 

En la primera parte del procedimiento experimental, se emplearon dos rutas para 

obtener HA mediante reacciones químicas ácido - base en solución acuosa. 

Cada una de la secuencias de los métodos que se utilizaron en este trabajo de 

investigación son descritas por separado en diagramas generales, véase las 

figuras 4.1 y 4.7. 

Primera reacción química por precipitación 

Los métodos comerciales para sintetizar la HA fueron inicialmente propuestos por 

Rathje y Hayek y Neweselyr9l; emplearon precursores de calcio y fósforo tanto en 

soluciones alcalinas como ácidas. El desarrollo experimental consistió en adicionar 

lentamente ácido fosfórico [H1P04] a una suspensión de hidróxido de calcio 

[Ca(OH)i]. 

Los reactivos que se utilizaron para la primera reacción por precipitación fueron 

esencialmente hidróxido de calcio [J. T. Baker, 97%] y ácido fosfórico [Merck, 

85%). La ecuación química de la reacción es: 

10Ca(0Hhrac) + 6H3P04(ac)- Ca1o(P04)5(0H)2rs; + 18H20(I) ... (4.1) 

Hidróxido Ácido Hidroxiapatita Agua 
de calcio fosfórico 

La ecuación química ( 4.1) es una reacción de neutralización en la cual se 

favorece la precipitación de diferentes fases de fosfato de calcio. La composición 

de la HA obtenida al final del proceso depende de las condiciones en las que se 

efectúa la reacción, pues su formación puede ser precedida por la nucleación del 

fosfato de octacalcio (OCP) y del fosfato de dicalcio dihidratado (DCPD) . Estos 

compuestos son excelentes precursores de la fase principal porque obedecen a la 

regla de Ostwald cuando se incrementa la acidez de la solución, la norma 

establece que: "las sa les más solubles son las que se forman primero en una 

serie de precipitaciones secuenciales"¡531 • Dado lo anterior, la solución debe 

mantenerse con agitación constante durante las dos primeras etapas para 

promover la precipitación de la hidroxiapatita. 
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H3P04 . 
en solución acuosa /• 

Reflujo 

¡Envejecimiento 

Filtración 

Secado 

· 1=c"=·P" < 12.0 
con agitación magnética 

--+90ºC < T < 95°C 
t = 1 hora 
con agitación magnética 

--+Temperatura ambiente 
7.0 < pH < 7.5 
t = 72 horas 

--+T = llOºC 
t = 3 horas 

' 
Calcinación f, --+ BOOºC < T < 1200ºC 

~ ' 4 h < t < 6h 
XRD .---· Caracterización · 

Ca1o(P04)6(0H)2 
(amorfa) 

I'." .. '"'~: ·i .;;.:·:o.'· •. .,.,/' 

:; Caracterización l --+XRD 
f; ICP - OES ; . ~ 

·! 

~~~~~,~~~ =~-
t( 

· Ca1o(P04)6(0H)2 ¡!'1 
(cristalina) ~·~ 

1 ~ 

Figura 4.1. Diagrama de flujo para obtener HA a partir de una mezcla 
de hidróxido de ca lcio con ácido fosfó rico . 
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A) Mezclado 

Para obtener el compuesto de la HA con una razón molar de CYp = 1.667, se 

vertieron 100 mL de una solución 1 M de Ca(OH) en un matraz de fondo plano de 

tres bocas y, con un embudo se adicionaron 100 mL de una solución 0.6 M de 

H1P04 a una velocidad de 7 mL · min·1[54 l, esto evita que el pH disminuya 

bruscamente y se forme un gel de fosfato de calcio. 

El H3P04 es un ácido semifuerte, su disociación o ionización depende del pH de la 

solución. Este ácido presenta tres grados sucesivos de disociación. Para 

ejemplificar los mecanismos de ionización se ha considerado la desprotonación de 

una molécula del ácido. A continuación se muestran las ecuaciones químicas en 

estado de equilibrio: 

Tabla 4.1. Ecuaciones químicas de disociación del H3P04• 

Ecuación química en equilibrio Constante de disociación pK, 

H1P04 H2Po4- + H+ K1 = 7.52 X 10·3 PK1 = 2 .12 

H2P04 - HP04 = + H+ Ki = 6.23 X 10·8 pK2 = 7.21 

HP04= PO/' + H+ K3 = 2.20 X 10·13 pK3 = 12.66 

Cada una de las reacciones tiene definida su constante de disociación (K;) a 25°C, 

este valor se usa para calcular la concentración de los iones presentes en la 

solución mediante la ley de acción de masas y para rectificar la acidez de la 

solución. 

Por definición el potencial de hidrógeno es pH 

determina el pK; como el -log [K1] . 

-log [H+] y, por analogía se 

Los datos de la tabla 4 .1 se interpretan de la siguiente manera: en la primera 

ionización del H3P04, el catión H+ se desprende con gran facilidad en un medio 

ácido (pH = 2.12), aproximadamente la mitad de la concentración del ácido se 

disocia en H2P04 - ; este último ácido es moderadamente fuerte y se disocia en un 

medio neutro (pH = 7.12) en HPo4=; y la tercera disociación sólo se realiza en un 

medio muy alcalino (pH = 12.66)[551. La siguiente ecuación química resume los 

valores de pH en la ionización del ácido fosfórico. 

. .. (4 .2) 
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En las reacciones de precipitación de compuestos de fosfato de calcio, el valor del 

pH disminuye debido a la formación de cationes [H30 +]. 

.. .(4.3) 

De lo anterior se deduce que la reacción química (4.1) requiere de un estricto 

control del pH de la solución, puesto que la tercera disociación del H3P04 se lleva 

a cabo en un medio básico . 

Se llevó el registro del pH de la solución durante las etapas de mezclado, reflujo y 

envejecimiento; los valores obtenidos al finalizar cada una de estas operaciones 

se presentan en la tabla 4.2. La medición fue realizada con un potencíometro 

digital Orion - Modelo 1520. 

B) Reflujo 

La mezcla ácido-base fue calentada en una parrilla hasta una temperatura de 

90ºC durante una hora para activar la reacción química. Para evitar que el agua 

se evaporara y por consiguiente que la solución se concentrara, fue utilizado un 

refrigerante para mantener la reacción a reflujo en este lapso de tiempo. 

Al término de los 60 minutos, se suspendió el calentamiento y se continuó con la 

agitación por otra hora más. La temperatura descendió y se procedió a registrar 

el pH de la solución . 

La mezcla tenía un aspecto gelatinoso, se formó un precipitado blanco. 

C) Envejecimiento natural 

Esta etapa reside principalmente en el tiempo que transcurre desde que finaliza 

la adición de reactantes hasta que se filtran los precipitados, se realiza a 

temperatura ambiente . Durante el envejecimiento se forman pequeños cristales, 

algunos de ellos se disuelven y otros van creciendo con una morfología 

uniformec6sJ y las impurezas se remueven de la superficie del crist"I. Cuando una 

solución no se le ha dejado suficiente tiempo de envejecimiento, se forma un 

precipitado térmicamente inestable debido a una pobre composiciónc68 l. 

El matraz que contenía la mezcla de las soluciones de Ca(OHh y H1P04 fue 

tapado con el fin de tener un sistema cerrado. 
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Durante esta etapa ocurren varias reacciones químicas secundarias a partir del 

intercambio iónico que se da entre la superficie del sólido y la solución acuosa, 

esto ocasiona una reprecipitación de diferentes fases de fosfato de calcio¡56l . 

Para determinar la estabilidad de la HA en un sistema acuoso se utilizó el 

diagrama de solubilidad de un sistema ternario CaO- P20 5- H20, véase la figura 

4 .2. Las curvas de estos diagramas se conocen como isotermas de saturación, 

relacionan los diferentes valores de pH con el estado de equilibrio que guarda un 

sólido con sus correspondientes iones. 

La pendiente negativa de las isotermas de saturación indican que los fosfatos de 

calcio se vuelven más solubles conforme disminuye el pH ; en el intervalo de 

acidez mostrado en el diagrama (4.3 < pH < 8), la HA es menos soluble que las 

otras apatitas, su isoterma se encuentra por debajo de las demás, es el 

compuesto más estable termodinámicamente. 

9 
~ 

u 

~ 

-2 

- 3 

· 4 

·5 

1( = 2 .5'1 10- 1 

K:. 1. 27 10- 7.c 

K: J .7 

Figura 4.2. Diagrama de solubi lidad para un sistema ternario Ca0 -
P20 5-H20 . También se indican los valores del producto de solubilidad de 
las diferentes apatita s1 571. 

La condiciones de precipitación de la hidroxiapatita las analizaremos en un 

diagrama de solubilidad de un sistema ternario [Ca(OH)r H3P04-H20], véase la 
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figura 4 .3. La isoterma de saturación se dividirá en tres secciones. La primera 

fracción (I) corresponde al rango de pH < 8, la acidez aumenta a medida que 

recorremos la curva de derecha a izquierda, por ende se incrementa la 

concentración de cationes calcio [Ca 2+] libres en la solución, esto significa que los 

cristales de la apatita se disuelven. La zona (II), pH > 9, también tiene una gran 

concentración de Ca2
+ libres, al disminuir la basicidad se formarán cristales de 

HA. La tercera fracción (III) contiene la más baja concentración de Ca2
+ libres, el 

pH se encuentra en el intervalo de 8 < pH < 9 y por consiguiente, ésta es la 

región ideal para que se formen cristales de la HA. 
0.--~r-~.-~.--~....,-~....,-~~~~~~~~~~ 

-1 

-2 

-4 

-5 

(I) 

(III) 

HA 
Ca

10
(P0.)

5
(0H), 

(II) 

-6 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

3 4 5 6 7 8 

pH 

9 10 11 12 13 

Figura 4.3. Diagrama de solubilidad para la HA en equi librio con su 
solución en un sistema ternario Ca(OH)rH3P04 -H20 a 37ºC¡ 22J. 

La etapa del envejecimiento fue suspendida cuando el pH de la solución se 

encontró en el rango de 7.5 < pH < 8.5, el tiempo promedio que tardó fue de 

alrededor de 72 horas . 

O) Filtrado 

Se formó un precipitado blanco cuando se obtuvo el pH requerido. A continuación 

se procedió a filtrar la solución, para ello fue utilizado papel filtro Whatman 40 . El 

sólido que se retuvo en el papel, fue lavado con agua destilada para eliminar 

remanentes de los reactivos empleados . 
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E) Secado 

La sustancia que se obtuvo en la etapa anterior fue secada en el horno a una 

temperatura de 110°C por espacio de tres horas; la finalidad de aplicar este 

tratamiento térmico consistió en evaporar el agua que aún pudiese contener el 

producto. 

F) Calcinación 

Antes de continuar, revisaremos brevemente algunas consideraciones teóricas. 

La síntesis de la HA no se realiza fácilmente en ausencia de presión de vapor de 

agua, para ello basta explorar el diagrama de fases de un sistema binario de 

Ca0- P20 5 a una presión de P = O mm de Hg, véase la figura 4.4. En la gráfica no 

se aprecia la presencia de la fase de HA, de aquí se deduce que este compuesto 

no es estable en ambientes secosr571, 

Temperatura 
(ºC) 

1700 

1600 

a' -TCP 
+ 

1500 TTCP 
1475º 

1400 
CaO + TTCP a -TCP 

+ a -TCP 
TTCP + 

Líq . 
1300 

65 TTCP 60 SS TCP so 
- % de CaO en peso 

Figura 4.4. Diag rama de fase de un sistema CaO - P20 5 , para altas 
temperaturas y con una P vaoor de agua = O mm de Hgr57 l . 
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En cambio, si la presión de vapor de agua se incrementa de O a 500 mm de Hg 

como se ilustra en la figura 4.5, encontramos la fase de HA mezclada con otras 

apatitas, tales como: a-fosfato tricálcico [a -TCP], fosfato de tetracalcio [TTCP] y 

óxido de calcio [CaO]. Para obtener solamente HA, requerimos que la 

composición en peso de la fracción de CaO sea del 56.84%. 

Temperatura 
(ºC) .------r----...-------.----....---. 

1700 

1600 

a' -TCP + TTCP 

1500 cao + TTCP 
1475º 

TTCP 
1400 + <( a-TCP 

1360° HA I + 
+ 
o.. 

Líq. 
u 
1--

1 

1300 ~ 

CaO +HA 

56 .84% 
a-TCP 

+ 
55 Moneti a 1200 .._ ___ _._ __ -+-_._ _ __....__._.. ___ _.___. 

70 65 TTCP HA TCP 50 

- % de CaO en peso 

Figura 4 .5. Diagrama de fase de un sistema CaO - P20 5 , para alta s 
temperaturas y con una P vaoor oe agua = 500 mm de Hgl57l, 

El diagrama sólo muestra las fases que se forman por arriba de los 1200°C y las 

composiciones entre el 45% y 70% en peso de CaO, por lo que requeriremos otro 

diagrama para determinar la temperatura de calcinación de la HA en ambientes 

húmedos. 

En la gráfica 4 .6 observamos la mezcla de diferentes fases con distintas presiones 

de vapor. Para temperaturas por arriba de los 1200ºC tenemos a la HA con las 

fases de Ca O y de TTCP. 
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En los diagramas de las figuras 4.5 y 4 .6 se resalta que con temperaturas por 

arriba de los 1200ºC se tiene una mezcla de HA con otra fase, así que se decidió 

ensayar la calcinación en el rango de temperaturas de 800ºC < T < 1200ºC con 

diferentes lapsos de tiempor9 .ss. 591_ 

Log P H20 

(mm de Hg) 

3 

2 

1 

o 

TICP 
+ 

Líq 

1600 

HA+ CaO 

+ 
TICP + 

TICP 

1500 1400 1300 
T (ºC) 

Figura 4 .6. Relación entre diferentes ambientes húmedos y distintas 
fases de compuestos de calcior57J. 

El producto obtenido se sinterizó con las rampas de calentamiento que se detalla 

en la sección de calcinación de la HA del PSG . 

Segunda reacción química por precipitación 

Por otra parte, Hayeck y Stadlmanr9•9 l modificaron los reactivos de la ecuación 

química (4 .1). La reacción consistió en mezclar una sal de calcio con un ácido de 

fósforo, como precursores; además, se adicionó una base con el propósito de 

conservar el medio alcalino para conseguir la disociación del ácido . 

Los reactivos que se usaron para obtener HA para la segunda reacción química de 

preci~itación ¡60 • 611 fueron: nitrato de calcio tetra hidratado [J. T. Baker, 99 . 9% ), 

fosfato monoácido de diamonio [J . T. Baker, 98 .5% ) e hidróxido de amonio [J. T. 

Baker, 20.0 - 30.0%) . La ecuación química de la reacción es: 

10Ca(N01) r 4H2DracJ + 6(NH4)2HP04(acJ + 8NH40HracJ -
Nitrato de calcio Fosfato Hidróxido 
tetrahidratado monoácido de de amonio 

diamonio 

Ca1o(P04) 6(0H)irsJ + 20NH4NOJ(acJ + 46H20 (I) .. . (4.4) 
Nitrato de 

Hidroxiapatita amonio Agua 
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Ca(N03 }2 · 4H20 t~ . 
. ,'ºY'c°o~~'S",~t>k 

--- -·--~---¡ 

Mezclado ,--+ 11.0 < pH < 12.0 
T = 95ºC 
t = 1 hora 
con agitación magnética 

1Enveiecim. iento 

1
6 __ _. Temperatura ambiente 
• 7.0 < pH < 8.0 : ___ J_ t = 14 días 

~.:..... _ .. ~ - : ~,./ .. 
f'"r' .. ~t'L~V'Ido ¿ · •? . 

- - .. -- ---------
/ 

Secado --+ T = 250°C 
t = 3 horas 

Calcinación ~--+ 800ºC < T < 1200º C 
t. t = 6 horas 

r 

XRD .---- Caracterización(, 

Ca1o(P04)6(0H)2 
(amorfa) 

,. 

~:r~ 
..• 
!>'. 

Caracterización ~--+ XRD 
.¡. !· ICP - OES 

; :M: :·:~~~ -~r~'"•'~ ~·" ---
! Ca10(P04)6(0H)2 . ~

1
~ 

l (cristalina) 

~..,,.)!~~~~·:_·~/i11, 

Figura 4.7. Diagrama de fluj o para obtener HA a partir de una 
mezcla de Ca(N03)2 4H20, (NH4)2HP04 e NH40 H. 
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A , ) Mezclado 

En un matraz Erlenmeyer se colocaron 300 ml de una solución 1 M de 

Ca(N01)2, 4H20 1 mediante un embudo se le adicionaron 200 ml de una solución 

0.6 M de (NH4)2HP04 a razón de 22 ml·min-1r60
•
6 11. 

La disociación del ácido se efectúa en un medio alcalino y a temperaturas entre 

90ºC < T < lOOºC. Debido a lo anterior, se le agregó 15 ml de NH40H 

concentrado a la mezcla para mantenerla con un pH > 1LO y, en un sistema de 

reflujo se conservó a 95ºC con agitación constante por una hora. 

Durante la adición de los reactivos, la solución se mantuvo con agitación 

constante para tener una solución homogénea. 

B,) Envejecimiento natural y lavado 

La mezcla se dejó en reposo a temperatura ambiente durante 14 días, etapa de 

envejecimiento. Concluido este lapso de tiempo, la mezcla fue filtrada con papel 

filtro Whatman 40, el precipitado blanco que se formó fue lavado varias veces 

con agua destilada con el propósito de eliminar el NH4N03 acuoso (impurezas). 

,,,(4.4) 

C ' ) Secado y calcinación 

Sin embargo, con la operación de lavado no se limpia completamente el producto 

de los residuos del NH4N03raci i porque aunque el radical nitrato [N03 - ] no se 

incorpora a la HA, si lo hace el amonio [NH4 +] en pequeñas cantidades. Así que el 

sólido que se obtuvo de la etapa anterior se secó en un horno a 250°C durante 

tres horas, de esta manera se eliminaron las sales de amonio remanentes 

El producto se calcinó a 800ºC durante 6 horas r60
•
61

,
621. 

Asimismo, la HA que se consiguió, fue sinterizada con las rampas de 

calentamiento que se detalla en la sección de calcinación de la HA del PSG. 
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Procedimiento por sol - gel 

Reacción química del PSG 

El proceso sol - gel (PSG) involucra una serie de etapas que se ilustran en el 

diagrama general de la figura 4.8. 

Como precursor de fósforo se empleó el reactivo de fosfato de trietilo [Aldrich, 

99.8%), y para el de calcio se utilizó la sal metálica de nitrato de calcio 

tetrahidratado [J. T. Baker, 99.9%). Para formar el alcóxido de calcio se usó 

como solvente orgánico el éter 2-metoxietanol [Aldrich, 99.3%) y, con las 

molé.::ulas de agua que se liberaron en una primera reacción se hidrolizó el éster 

de fósforo¡6 31 para generar HA como producto principal. 

La ecuación química de la reacción general¡64
•
651 es: 

10Ca(N03)i-4H2Drs1 + 6(C2HsO)JP(O)(I) + 20CH30(CH2}20H(I) -
Nitrato de calcio 
tetra hidratado 

Fosfato de trietilo 2 - metoxietanol 

Ca1o(P04) 6(0H)i +subproductos ... (4 .5) 

Hidroxiapatita 

Para que la razón molar de calcio y fósforo de la HA fuera 1.667, se utilizaron 

23.483 g de Ca(N03)2 ·4H20, 10.2 mL de (C2H50)JP(O) y 15.6 mL de 

CH30(CH2)20H. 

I) Primera etapa de mezclado 

Los cristales de Ca(N03)2 ·4H20 se colocaron en un matraz Erlenmeyer, después 

se adicionó el CH30(CH2)20H. A continuación, el recipiente fue tapado para evitar 

la volatilización de los reactivos y se mantuvo con agitación magnética hasta que 

la sal metálica se disolvió por completo, se obtuvo una mezcla homogénea. 

En esta etapa, las moléculas de la sal metálica se disocian en iones y moléculas 

de agua . La ecuación iónica de la disociación química es: 

... (4.6) 

El éter reacciona con las moléculas de H20 que se producen en la reacción 

química (4 .6) para formar metanol (alcohol) y 1-2 etanodiol (glico1)¡661, véase la 

ecuación de la reacción química ( 4. 7). 
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-- ·-·------,_ 

Ca{NO,J,~ 
. !".' ·--, :· _;¡_ ,; , ,,..¿¡::,.~ ·-
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~p,.;;u ... ~;¡¡i:¡¡f;¡' con agitación magnética 

Envejecimiento --+ T = BOºC 
(b~ño de aceite) durante 4 días 

· .. Gelación 

con agitación magnética 

--+90°c < T < lOOºC 
t = 16 horas 

Secado 

con agitación magnética 

--+ 180ºC < T < 200ºC 
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Figura 4.8. Diagrama de flujo para obtener .-----~------, 

HA mediante el PSG. Ca10(P04)6(0H)2 
. , 

(cristalina) 
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. .. (4.7) 

Metano! 1-2 etanodiol 

El alcohol formado reacciona con el metal activo [Ca 2+] que se encuentra en la 

mezcla, se genera el alcóxido de calcio¡671
• La ecuación de la reacción química es: 

2CH10H + Ca2+ - (CH10)zCa + 2H+ 

Dimetóxido 
II) Segunda etapa de mezclado de calcio 

.. . (4 .8) 

A continuación, se añadió el (C2H50)JP(O) al matraz Erlenmeyer, el recipiente se 

vuelve a tapar conservándolo con agitación magnética durante otra media hora. 

Para que se rompan y se formen nuevos enlaces a partir de la molécula de éster, 

la mezcla debe tener un carácter ácido. Así que el pH fue registrado al finalizar 

esta etapa, se empleó un potencíometro digital Orion - Modelo 1520. 

III) Envejecimiento 

El matraz se dejó en baño de aceite durante cuatro días con una temperatura de 

SOºC, agitación magnética y herméticamente tapador65l . Al concluir las 96 horas, 

la mezcla se dejó reposar hasta que adquirió la temperatura ambiente y, fue 

medido nuevamente el pH. 

La agitación constante de la mezcla evita que los iones se concentren y 

provoquen una gelación local prematura, esto se refleja si la solución presenta 

turbidez y por consiguiente se dice que es no homogénea . 

En esta etapa, el grado de hidrólisis del (C2H50)JP(O) depende de la acidez de la 

mezcla; es decir, los radicales OH- pueden remplazar uno, dos o tres de los 

ligandos alcóxidos del éster. Su mecan ismo de reacción es del tipo SN2. 

Antes de proseguir, recordemos que el grupo OW es un agente nucleofílico y 

proviene de la disociación de una molécula de H20 . 

. .. (4.9) 

Por otra parte, la molécula (C2H50)JP(O) presenta enlaces covalentes con cada 

uno de los ligandos alcóxidos [CH3CH20 - ] y un enlace covalente coordinado con 

el oxígeno, esta unión se representa con una pequeña flecha (----? ); además, el 

átomo del fósforo del éster tiene una carga eléctrica positiva, véase la figura 4.9 . 

88 



Figura 4.9 Estructura desarrollada de la molécula (C2H50 )JP(O) . 

La hidrólisis del éster se inicia cuando el átomo de fósforo sufre una adición 

nucleofíl ica por el radical OH-, incrementa su número de coordinación y por ende 

se forma el complejo activado¡691. En este estado de transición se realiza una 

transferencia de carga . Finalmente se rompe uno de los enlaces liberando un 

grupo etoxi [CH1CH20T 

o 
Complejo activado 

HsC20 
,' OC2Hs 
i/ 

- HO - P + HsC20 -

\ o 

. . . (4.10) 

Los compuestos que se obtienen tienen la fórmula química (OHh-x(OC2H5)xP(O), 

en donde x = 1, 2 ó 3. Estos productos presentan una reactividad química 

intermedia entre el éster del que provienen y el ácido fosfórico [ (OH)JP(O)] . 

Al finalizar la etapa de envejecimiento, la mezcla fue transparente y presentó una 

ligera viscosidad, lo que indicaba que era homogénea . 

IV) Gelación 

El matraz fue destapado para iniciar una evaporación lentamente. La mezcla se 

mantuvo con agitación magnética en el baño de aceite y la temperatura se 

incrementó entre 90ºC < T < lOOºC. La solución se conservó durante 16 horas 

con estas condiciones . 
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Las sustancias que se formaron a partir de las reacciones químicas (4.8) y (4 .10) 

se combinan para formar moléculas de mayor tamaño y, al mismo tiempo, 

liberan moléculas de agua (deshidratación) o alcohol (alcoxolación); este tipo de 

reacción se conoce como condensación de polímeros inorgánicos. A continuación 

se ilustran dos de las posibles ecuaciones químicas que se pueden producir 

durante la gelaciónP0l . 

i. Deshidratación u oxolaciónP1l : 

o o 
i ---------, i 

1 
HO - P - 0 -; H + Ho-: P - OC2Hs-

I '--------~ 1 

OC2Hs OH 
o 

i i 
o 

HO -P - O - P - O C2Hs ... (4.11) 

1 1 
ii . Alcoxolación[71 l : 

o 

HO-
i ,--------~ 
P - O ...J H + HJCO ~Ca - OCH3 -
1 ~-------- J 

o 
i 

HO - P - O - Ca - OCH3 + ... (4.12) 

1 

El oxígeno enlazado al átomo de fósforo presenta una fuerte afinidad por el Ca2
+ , 

forman cadenas P-0-Ca¡6si que condensan en el fosfato de calcio amorfo 

[Cax(P04)y· nH20], ACP. 

Al término de esta etapa, se produjo un gel altamente viscoso con una coloración 

amarillenta. 

V) Secado 

Con la finalidad de determinar las temperaturas en las que se eliminan los 

subproductos de la reacción química (4.5), se realizó un análisis 

termogravimétrico (TGA) al material obtenido en la operación anterior. 
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EL gel se secó en una parrilla de calentamiento, este tratamiento térmico fue 

realizado en la campana de extracción debido al desprendimiento de gases y 

vapor de agua. 

VI) Lavado 

Después del secado, el producto se caracterizó mediante difracción de rayos-X 

(XRD). Se observaron principalmente tres fases, las cuales fueron: HA, carbonato 

de calcio [CaC03 ] y óxido de calcio [Cao]r721, Esta última fase modifica la 

biocompatibilidad y la razón molar (Ca~ ) de la HA. 

El CaO se elimina mediante lavados; para ello se utilizan dos tratamientos 

químicos durante 24 horas a temperatura ambiente. 

a. Lavado con ácido . 

Como la HA presenta poca reactividad con el ácido clorhídrico diluido [HCI], 

el material que se obtuvo del apartado V fue tratado con una solución 

O.OlM de HC/¡63
•
651. La ecuación química de la reacción es : 

... (4.13) 

El CaO se transforma químicamente a cloruro de calcio [CaC/2], este 

compuesto posee gran solubilidad en agua. 

b. Lavado con agua destilada. 

La HA tiene una insignificante solubilidad en agua, aunque aumenta si se 

incrementa la temperatura; así que el producto se trató con H20 destilada 

durante 24 horas a temperatura ambiente. El CaO reacciona con el agua de 

la siguiente manera : 

CaOrsJ + H20m - Ca(OHhracJ ... (4.14) 

Se forma el hidróxido de calcio [Ca(OH)2] . 

Para recuperar la HA en ambos tratamientos, cada solución se filtró con papel 

Whatman 40 y, el precipitado fue lavado varias veces con agua destilada. 

Posteriormente, se secó el sólido en el horno a una temperatura de 120°C 

durante 4 horas. Nuevamente se procedió a realizar análisis de XRD para 

comprobar que se había eliminado la fase de CaO. 
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VII) Calcinación 

El producto que se obtuvo del secado del gel fue blanco y grisáceo, esto indicó la 

presencia de residuos orgánicos en el producto . Por consiguiente fue necesario 

aplicar un segundo tratamiento térmico para eliminar las impurezas. 

El material fue sometido a tratamientos térmicos que involucraban temperaturas 

entre los 600ºC < T < 1200ºC durante diferentes lapsos de tiempo. 

Para sinterizar la HA se empleó un tercer tratamiento térmico que consistió en 

dos rampas de calentamiento. 

l. En la primera, la temperatura se incrementó hasta llegar a los 600°C, se 

empleó una velocidad de SºC- min-1
• A continuación, la temperatura se 

mantuvo constante durante cuatro horas. 

2. Para la segunda, nuevamente la temperatura se incrementó hasta alcanzar 

los 1200°C, para esta rampa, la velocidad de calentamiento fue de 

l.67ºC · min-1
• El material permaneció con esta última temperatura por 

espacio de 12 horas. 

Al concluir las rampas de calentamiento, el material se dejó enfriar lentamente 

durante 10 horas a temperatura ambiente, véase la siguiente figura . 

Temperatura 
('ºC) 

1200 

600 

o 

1ª rampa de 
calentamiento 

o 2 6 

2ª rampa de 
calentamiento 

12 24 

Figura 4.9. Rampa de ca lentam iento para cri stalizar la HA. 

34 
tiempo 
(horas) 

92 



Capítulo 5: Resultados y discusión 

Rendimiento de las reacciones químicas 

Efecto del pH 
Procedimiento por precipitación 
Proceso sol - gel 

Difracción de rayos X 
Difractograma de HA 
Reacciones químicas por precipitación 
Proceso sol - gel 
Procedimientos de precipitación y PSG 

Análisis termogravimétrico (TGA) 
Proceso sol - gel 

Caracterización por ICP - OES 
Razón molar de Ca/P 
Concentraciones de elementos traza 

Estimación del tamaño promedio de los cristales 

Microscopia electrónica de barrido (SEM) 



Rendimiento de las reacciones químicas 

En términos generales, las reacciones químicas que se utilizaron para producir HA 

presentan un buen rendimiento en cuanto a la cantidad de producto obtenido. La 

expresión algebraica que se aplicó es: 

% de r.endimiento = Rendimiento real X 100 ... (5 .1) 
Rendimiento teórico 

Los tres procedimientos presentaron un porcentaje por arriba del 90% como se 

puede apreciar en la siguiente tabla. 

Tabla 5.1. Rendimientos de las reacciones químicas. 

Procedimiento Precursores de calcio y fosfato 0/o 

Precipitación Ca(OH)i y H3P04 96.60 

Precipitación Ca(N03)i · 4H20 y (NH4)iHP04 94.24 

Sol - gel Ca(N03)2-4H20 y (C2HsO)JP(O) 92.54 

Como en las reacciones químicas de precipitación se tienen que controlar varias 

variables, el pequeño porcentaje que se perdió del producto se le atribuyó a uno 

o más de los siguientes factores: 

a) pérdida de masa de los reactantes al transvasarse las sustancias, 

b) velocidad de adición del precursor de fósforo, pues éste puede producir 

precipitación de fosfatos de calcio en lugar de formar HA, 

c) acidez de la solución, ya que si la reacción vira de básico a ácido, implica 

que los grupos ortofosfatos no se incorporaron al cristal de la HA y, 

d) temperatura de reacción, pues el ácido fosfórico se disocia en radicales 

fosfato [Pol-J a T > 85ºC. 

En cambio, en el PSG se obtuvo menor cantidad de producto. El material esta 

formado principalmente por las fases de HA, óxido de calcio [CaO] y carbonato de 

calcio [CaC03]. La cantidad disminuye ligeramente cuando se realiza la etapa de 

lavado, puesto que se pretende eliminar la fase de CaO. 
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Efecto del pH 

Procedimiento por precipitación 

La reacción química (4.1) se debe realizar en un medio alcalino (pH ;::; 12.66) 

para que el ácido fosfórico [H3P04 ], que es un ácido débil, se disocie totalmente y 

reaccione con el hidróxido de calcio [Ca(OH}i]. Las concentraciones de las 

soluciones empleadas y el pH de la mezcla ácido-base disminuyen gradualmente 

conforme avanza la reacción, esto sucede porque los grupos fosfato [PO/ -] unen 

químicamente con los cationes del metal activo [Ca 2+] para formar las sales 

ternarias de la HA y, los protones [H+] se combinan con los radicales hidroxilos 

[OH-] para generar moléculas de agua . 

Dado lo anterior, las etapas de mezclado, reflujo y envejecimiento del 

procedimiento de precipitación se efectuaron en un medio básico. 

Se calculó la acidez de una solución 0.6 M de H3P04 y la alcalinidad de la solución 

1.0 M de Ca(OH)i; para ello se emplearon sus respectivas constantes de 

disociación. En la siguiente tabla se indican los valores obtenidos 

algebraicamente, así como el registrado de tres experimentos de la primera 

reacción por precipitación. 

Tabla 5.2. pH teórico y experimental de las soluciones de H3PO• y de Ca(OH)i . 

PH 
Sustancia Teórico Experimental 

1º 2º 30 

H1P04 1.25 1.12 1.19 1.07 

Ca(OH)i 12.90 12.37 12.80 12.61 

La diferencia entre cada dato experimental y el teórico puede ser a causa de 

errores de medición en la manipulación de las cantidades de reactantes o del 

equipo e inclusive por una inexacta calibración del potenciómetro . 

El pH de la solución disminuye al finalizar cada una de las etapas (mezclado, 

reflujo y envejecimiento), en la tabla 5.3 se resume la variación de la alcalinidad 

de los tres experimentos arriba citados . 
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Tabla 5.3. Variación de la alcalinidad en la primera reacción química por precipitación . 

Etapas pH (experimental 
1º 2º 30 

Mezclado 11.03 11.67 10.44 

Reflujo 9 .73 9.64 9 .61 

Envejecimiento 8.11 7 .28 7 .83 

En estas etapas precipitan principalmente el fosfato de dicalcio dihidratado 

(DCPD) y el fosfato de octacalcio (OCP), estas fases sirven de plantilla para el 

crecimiento de cristales de HA. 

El valor del pH se emplea tanto para determinar el momento adecuado para 

interrumpir la etapa de envejecimiento como para cuantificar la cantidad de 

cationes [Ca2 +] libres en la solución mediante un diagrama de solubilidad. 

En la figura 5.1 se presenta el diagrama de solubilidad de la HA para un sistema 

ternario Ca(OH)rH3POrH20. En el plano se ubica la alcalinidad que alcanzaron 

los tres experimentos en la etapa de. envejecimiento y, se indica que cuando el 

pH = 8.5 se obtiene la mayor cantidad de hidroxiapatita. 

-1 

-2 

+ 
~ro -3 
2 
O\ 

.2 
-4 

HA 
ca .,(PO, ), (O H), 

-6 ~'--'--'--'--'--~~~~~~~~~~~~~~ 

3 4 5 6 7 8 

pH 

9 10 11 12 13 

Figura 5.1. Etapa de envej ecimiento. Diagrama de solubi lidad para la HA 
en solución para un sistema ternario Ca(OH)r H3P04 -H20 a 37°c122 1. 
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De acuerdo a la figura 5.1, el pH de las corridas experimentales es menor a 8.5, 

lo que indica que en la solución se tenían cationes de calcio libres y por 

consiguiente el rendimiento de la reacción fuera menor al 100%. 

El pH que se alcanzó en la etapa de envejecimiento de dos experimentos de la 

segunda reacción química por precipitación se recapitula en la siguiente tabla. 

Proceso sol - gel 

En el PSG, las etapas de envejecimiento y gelación se deben realizar en un medio 

ácido. Se pueden emplear ácidos débiles y fuertes como catalizadores. 

Durante la etapa de envejecimiento, el fosfato de trietilo [(C2HsO)JP(O)] se 

hidroliza fácilmente en un medio ácido, el grupo OR del éster es remplazado por 

los radicales OW mediante una reacción del tipo SN2. En general, la solución se 

vuelve más ácido y por consiguiente disminuye el pH. 

Por otra parte, la formación del gel se realiza rápidamente en condiciones 

fuertemente ácidas liberando moléculas de agua y de alcohol. 

Los datos de la acidez de la solución en dos diferentes corridas experimentales se 

muestran en la siguiente tabla. 

Tabla S.S. PSG . Valores del pH de dos experimentos. 

Envejecimiento PH 
1º 2º 

Al principio 3.41 3.59 

Al final 1.66 1.69 

Como se puede apreciar en la tabla anterior, el pH de la mezcla disminuye 

durante la etapa de envejecimiento, y prepara un medio sumamente ácido para 

que se efectúe la etapa de gelación. 
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Difracción de rayos X 

Difractograma de HA 

El producto que se obtuvo en cada una de las reacciones químicas fue analizado 

por difracción de rayos X con el equipo Bruker AXS Diffract plus/D8 Advance; se 

empleó radiación CuKa que tiene una longitud de onda de 0.15418 nm, el 

potencial de aceleración y la corriente eléctrica fueron de 35 kV y 30 mA, 

respectivamente. 

La identificación de las fases se realizó por comparación de los archivos JCPDS: 

24-0033 y 09-0432 (HA), 37-1497 [CaO], 47-1743 [CaC03 ], 07-0204 [Ca (N03)2 ] 

y 03-0690 (p-TCP). 

La HA se reconoce principalmente por los planos característicos (002), (211), 

(112), (300) y (130) del difractograma de XDR; en nuestro caso, los picos de la 

gráfica coincidieron con el del archivo JCPDS 24-0033. 

En la siguiente tabla se especifican los índices de Miller (h k I), la posición en que 

se ubican (escala 28) y la intensidad de algunos de los picos de la HA del archivo 

JCPDS 24-0033 . 
Tabla 5.6. Localización de los picos que se observan en el archivo 
JCPDS 24 -0033 

Planos 28 (º) Intensidad 
h k I 

o o 2 25 .878 42 

2 1 1 31.737 100 

1 1 2 32 .183 43 

3 o o 32 .863 55 

2 o 2 34.046 24 

1 3 o 39.762 20 

2 2 2 46 .659 24 

2 1 3 49.460 26 
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En la siguiente figura se muestra un fragmento de un difractograma de una HA 

que se obtuvo mediante la primera reacción por precipitación, en él se identifican 

los planos de la celda unitaria que están comprendidos en 20º < 28 < 60°. 

20 30 40 

29 (º) 
50 

Figura 5.2. Planos del cristal de la HA que se obtuvo en laboratorio, 
archivo JCPDS 24-0033, la escala se encuentra entre 20° < 29 <60°. 

Reacciones químicas por precipitación 

En la etapa de secado, el material que se obtuvo en los dos procedimientos por 

precipitación fue sometido a diferentes tratamientos térmicos durante 3 horas, 

dado los subproductos que se generan en cada una de las reacciones . 

Tabla 5.7. Etapa de secado. Temperaturas aplicadas en las dos reacciones químicas. 

1 a reacción por precipitación 2ª reacción por precipitación 

Ca(OH)i + H1P04 Ca(N01h · 4H20 + (NH4)iHP04 

110ºC 250°C 

En la figura 5.3 se muestran los difractogramas de los productos después de la 

etapa de secado de la primera y segunda reacción por precipitación. Ambas 

gráficas corresponden a la fase de HA, en cada una de ellas se observan los 

planos característicos de este material. 

Aunque la primera reacción química por precipitación (Ca(OH)i + H3P04) se secó 

a menor temperatura, sus planos presentan mayor intensidad, esto indica que el 

producto es más cristalino que el generado mediante la segunda reacción química 

por precipitación (Ca(N03)r 4H20 + (NH4)iHP04 ). 
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10 20 30 

Segunda reacción química 
(Ca(N03)r 4H20 + (NH4)2HP04) 

T = 250ºC 

Primera reacción química 
(Ca(OH)l + HJP04) 

40 
20 (º) 

50 60 70 

Figura 5.3. Precipitación. Difractogramas obtenidos de las muestras 
después de la etapa de secado. 

La influencia de la temperatura y del tiempo en la HA durante la etapa de 

calcinación se analizó únicamente para el producto de la primera reacción química 

por precipitación . De tal modo que, el material fue sometido a dos procesos 

distintos denominados (Y) y (Z). En el proceso (Y) se incrementó la temperatura 

mientras que el tiempo se mantenía constante y, el proceso (Z) se conservó a la 

misma temperatura conforme variaba el tiempo. 

Tabla 5.8. Condiciones del proceso de calcinación. 

Proceso (Y) Proceso (Z) 

Muestras (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) 

Temperatura (ºC) 700 800 900 800 800 800 800 

Tiempo (horas) 4 4 4 2.5 3.0 3.5 4.0 

El crecimiento de los cristales de HA con la temperatura se puede verificar en los 

difractogramas de las muestras del proceso Y, véase la figura 5.4 . Las gráficas 

que se obtuvieron en Z no presentan modificación alguna con respecto al tiempo, 

esto se puede observar en la figura 5.5. 
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T s e c a do llOºC 

10 20 30 40 50 6 0 70 
2 9 (o) 

Figura S.4. Precipitación . Difractogramas del la HA de la primera reacción 
química . Proceso (Y), conservando el tiempo constante (4 horas) . 

10 20 30 40 5 0 60 70 
2 e ( º) 

Figura S.S. Precipitación . Difractogramas del la HA de la prim era reacción 
química . Proceso (Z), a temperatura constante (SOOº C) . 
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Proceso sol - gel 

La HA también se obtuvo mediante el PSG; sin embargo, la reacción química 

generó subproductos en estado sólido que se mezclaron con el producto principal. 

En la figura 5.6 se presentan tres difractogramas del producto por PSG a 

diferentes temperaturas, en las que se identifican los picos representativos de 

cada una de las fases presentes. 

(iii) 

(ii) 

(i) 

10 20 30 

Tca lci nación= SOOºC 

t = 16 horas 

Tcalcinación= 600ºC 

t = 16 horas 

180°C < T secado < 200°C 

~ 
40 

28 (º) 
50 60 70 

Figura 5.6. PSG . Las fases que se identifican mezcladas con la HA(•) son : 
Ca(N03)i (O), CaO (+)y CaC03 (•) . 

Uno de los subproductos fue el nitrato de calcio [Ca(N01h], este compuesto se 

descompone en óxido de calcio [CaO] cuando la temperatura se encuentra en el 

rango de 500ºC < T < 650ºCr641
. La ecuación general de la reacción química es : 

10Ca(N03h rsJ ~ 10CaOrsJ + BNOr9J + 12N02r9J + 902r9J .. . (5.2) 
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El carbonato de calcio [CaC03], otro subproducto, se genera durante los 

tratamientos térmicos a partir de la combustión del dimetóxido de calcio 

[ Ca(OCH3)i]. La ecuación de la reacción química resulta ser: 

... (5.3) 

A su vez, el CaC03 se descompone cuando la temperatura se incrementa por 

arriba de los 800°C. Esta reacción química produce más cantidad de la fase de 

CaO. La ecuación química de la reacción de descomposición es: 

/J. 
CaCOJ(sJ CaOrs; + C02r9; ... (5.4) 

La reacción química (5.4) se caracteriza por ser un proceso reversible . Su 

equilibrio dinámico lo determina la concentración o la presión parcial del dióxido 

de carbono (C02 ]. Por ejemplo, cuando no hay la suficiente presión del gas para 

mantener el equilibrio, la reacción se desplaza hacia la derecha, o sea, el CaC03 

se descompone; si por el contrario, la presión es muy alta, la reacción se 

desplaza a la izquierda y forma el carbonato. En la tabla 5.9 se especifican las 

presiones del C02 a diferentes temperaturas para que la reacción permanezca en 

equilibrio dinámicoC731. 

Tabla 5.9. Temperatura de presión parcial del coF 3l. 

Temperatura (ºC) 500 600 700 800 900 1000 

Presión (mm de Hg) 0.11 2.35 25.3 168 773 2710 

En términos generales, los difractogramas de la figura 5.6 muestran un 

incremento de la cristalinidad de la HA al aumentar la temperatura, también se 

aprecia la variación de las fases de los subproductos . A continuación se detallan 

cada uno de los diagramas: 

i. La gráfica inferior, 180ºC < Tsecado < 200ºC, corresponde al análisis 

efectuado al producto que se obtiene al secar el gel, aquí se eliminó un 

proporción considerable de agua y de sustancias orgánicas, quedando un 

residuo sólido de color blanco y grisáceo, véase la figura 5. 7. Las fases de 

los subproductos que se observan son: Ca(N03h, CaC03 y CaO. 

ii. En lo que concierne a la gráfica intermedia, Tcalcinación = 600°C, la HA es 

más cristalina. Se sigue observando la presencia de las fases de Ca(N01h y 
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CaC011 estos compuestos generan el CaO de acuerdo a las reacciones 

químicas (5 .2 ) y (5.4). 

iii. En la gráfica superior, T calcinación = 800ºC, ya no se observa la fase de 

Ca(N01h 1 puesto que a ésta temperatura la reacción (5.2) se ha 

completado. Sin embargo, la reacción (5.4) se desplazó hacia la derecha, 

se produjo más cantidad de CaO a partir del CaC03 . Al finalizar este 

tratamiento térmico se eliminaron las sustancias orgánicas y el material 

presentó una coloración blanca. 

Figura 5.7. PSG. Aspecto de la HA después de la etapa de secado. 

Recordemos que el CaO es un compuesto que afecta la biocompatibilidad de la 

HA, por lo se eliminó con los procedimientos químicos descritos en la etapa de 

"lavado" de la sección de "Procedimiento por sol - gel", véase las ecuaciones de 

las reacciones químicas (4 .13) y (4.14) . 

El análisis de los productos después de la etapa de lavado se presenta en el 

figura 5.8 . En el difractograma de la HA sin tratar se aprecia la fase de CaO; en 

cambio, en las muestras tratadas desaparece cas i por completo . Sin embargo, en 

la que se dejó reposar en agua se incrementó la fase de CaC03 , esto se debe a 

que el C02 que se encuentra en la atmósfera se disuelve en medios básicos y en 

nuestro sistema reaccionó de acuerdo a la siguiente ecuación química[73 l : 

... (5.5) 

Como se formó la fase de CaC03 , se recomienda dejar la mezcla tapada o incluso 

en una atmósfera inerte cuando se utilice agua para lavar la hidroxiapatita . 
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Con agua 

Con ácido 

• 

Sin tratamiento 

26 28 30 32 34 36 38 40 

29 (º) 
Figura 5.8. PSG. HA sometida a distintos procesos químicos para el iminar la 
fase de óxido de calcio. Las fases que se indican son: Ca O ( +) y CaC03 ( .... ) . 

Procedimientos por precipitación y PSG 

Como la HA de la primera reacción química por precipitación es más cristalina 

que la segunda en las etapas de secado y calcinación, se utilizará ésta para 

compararla con la obtenido mediante PSG. 

En la gráfica 5.9 se contrasta el material que se obtuvo en la etapa de secado por 

precipitación (T = llOºC) y el de PSG (180ºC < T secado < 200°C) . Ambos 

productos corresponden a las primeras muestras sólidas secas que se generaron 

en los procesos químicos. La HA del PSG es más cristalina, los picos del 

difractograma están mejor resueltos y tienen menor cantidad amorfa. 

A ambos procesos se les aplicó el mismo tratamiento térmico (T = SOOºC durante 

4 horas) . La HA que se produjo por PSG siguió siendo más cristalina y la de 

precipitación fue más amorfa, puesto que sus cristales son más pequeños, 

compárese los difractogramas de la figura 5.10 . 
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Proceso sol - gel 

Primera reacción por precipitación 

10 20 30 40 

29 (º) 
50 60 70 

Figura 5.9. Etapa de secado. Producto de la primera reacción química por 
precipitación (T = llOºC) y por PSG (180ºC < T < 200ºC). 

Proceso sol - gel 

Primera reacción por precipitación 

10 20 30 40 

28 (º) 
50 60 70 

Figura 5.10. Etapa de calcinación . A los dos procedimientos (primera 
reacción por precipitación y PSG) se les aplicó el mismo tratamiento 
térmico, las condiciones fueron que por 4 horas estuvieron a una 
temperatura de 800°C. 
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Por último, los productos de los tres procedimientos químicos se sometieron a 

una rampa de calentamiento, la máxima temperatura que se aplicó fu e de 

1200°C, puesto que la sinterización de la HA se consigue en el rango de 

temperatura de los 1000ºC < T < 1400º C. 

La HA que se obtuvo por PSG presentó una ligera zona amorfa que corresponde a 

enlaces de coordinación con los grupos fosfato. Los productos de precipitación 

fueron completamente cristalinos; sin embargo, en la gráfica del primer 

procedimiento por precipitación se observó una nueva fase, que se identificó 

como p-TCP, véase la figura 5.11, la reacción química de descomposición de la 

HA a elevadas temperaturas fue : 

Ca10(P04)6(0H)i - 2Ca1(P04)i + Ca4(P04)iO + H20 
p-TCP TTCP 

fosfato de fosfato 
tricalcio monóxido de 

tetracalcio 

Proceso sol - gel (PSG) 

2ª reacción química por precipitación 

1 a reacción química por precipitación 

1 o 20 30 40 50 60 70 
28 ( º ) 

Figura 5.11. Comparación de los tres procedimientos a temperaturas de 
1200ºC. Las fases que se indica n son : Jl-TCP (•), el CaO (+ ) y el CaC03 ( ~ ). 

.. . (5 .6) 
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Análisis termogravimétrico (TGA} 

Proceso sol - gel 

El TGA se aplicó únicamente al gel que se obtuvo en la etapa de gelación del 

PSG; esta técnica de caracterización se utilizó para determinar cuantitativamente 

los cambios de masa de la muestra y, el análisis térmico diferencial (DTA) se 

empleó para establecer las temperaturas en la cuales se desprenden sustancias 

volátiles . El equipo que se usó fue un Hi - Tes TGA 2959 Thermogravimetric 

Analyzer. 

A continuación se describen la condiciones en las que se operó la unidad de TGA : 

~ la temperatura se incrementó desde los OºC hasta 1000°C, 

~ la velocidad de calentamiento fue de 5 ºC · min·1
, 

~ se utilizó una atmósfera de nitrógeno y 

~ la velocidad del flujo del gas fue de 60 mL · min·1
• 

La cantidad de materia que se elimina en una muestra dada se calcula mediante 

la siguiente expresión algebraica: 

% de masa eliminada = X 100 ... (5. 7) 

donde times la pérdida de masa y m0 es el peso inicial de la muestra. 

El gel perdió el 72.33% de la masa inicial, véase la figura 5.13. La disminución de 

la masa se observa en dos etapas, la información se resume en la siguiente 

tabla : 
Tabla 5.10. PSG. Cantidad de masa volatilizada. 

Etapa Pérdida de masa (%) Intervalo de temperatura 

Primera 54.00% O - 364 ºC 

Segunda 18.33% 364 - 600 ºC 

En los siguientes párrafos se describen algunos de los procesos físicos que se 

realizan en la primera etapa . 
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En el PSG se generan moléculas de agua como uno de los productos de las 

reacciones químicas (4 .6) y (4.11). Las moléculas del disolvente universal 

tienden a formar hidratos y/o solvatos con algunas sustancias químicas, se les 

puede encontrar adheridas sobre la superficie del cristal y/u ocluidas en la celda 

cristalina; lo anterior ocasiona complejos procesos de fusión. En términos 

generales, el agua es una de las sustancias que se volatiliza en el TGA y se 

elimina gradualmente a diferentes temperaturas . 

Otros procesos que se efectúan durante la primera etapa son: 

a) combustión del metanol [CH30H], es una reacción exotérmica y se realiza 

por debajo de los 100ºC; 

b) calcinación del Ca(OCH3)2, la reacción es aún más exotérmica que la 

anterior, probablemente corresponda al pico del DTA que se ubica 

aproximadamente a los 180ºC, 

c) descomposición de las sustancias nitrogenadas para formar compuestos 

del tipo NOx, y 

d) formación del carbonato de calcio [CaC03 ] debido a la interacción entre los 

compuestos orgánicos y el calcio que es un elemento muy reactivo . 

En el intervalo de temperatura de 3SOºC < T < SSOºC se percibe una ligera 

inclinación, se atribuyó a la liberación de los gases que se encuentran en el 

interior de la muestra . 

En la segunda etapa, se calcinan totalmente los residuos que aún permanecían en 

el producto . La cantidad de masa que se eliminó de la muestra fue 

aproximadamente del 18.33% . Los procesos exotérmicos señalados por los dos 

picos que aparecen en el DTA, entre SSOºC < T < 590ºC, indican la cristalización 

de la HA. 

En el DTA se puede apreciar aproximadamente a los 775°C un pequeño pico, que 

corresponde a la descomposición del CaC03 , esto se verificó mediante XRD. 

Con el TGA no se pueden identificar específicamente los productos que se 

desprenden de la muestra, sino que deben analizarse con otra clase de equipos 

para poder determinar la naturaleza de los gases. 
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Caracterización por ICP - OES 
Razón molar de Ca/P 

Para determinar la concentración de los elementos de calcio y de fósforo en la HA 

sintetizada en el laboratorio se empleó el equipo ICP - OES Perkin Elmer Optima 

4300 DV. En la figura 5.13 se ilustra el procedimiento para realizar el análisis 

químico . 

Se utilizaron las longitudes de onda (!, ) del calcio y del fósforo para el estudio de 

las muestras y de blancos, véase la tabla 5.11. El blanco se usa para establecer 

la desviación de la medición . 

Tabla 5.11. Longitud de onda de los elementos. 

Longitud de onda Ca (calcio) P (fósforo) 

A. (nm) 317.933 214.914 

La preparación de las soluciones se realizó en base a las siguientes operaciones: 

a) Se pesó aproximadamente 0.1 g de cada muestra a analizar de HA. 

b) Cada una de ellas se disolvió en una mezcla ácida formada por: 

2.5 mL de HN03 (ácido nítrico) 

1.5 mL de H20 2 (peróxido de hidrógeno) 

0.3 mL de HCI (ácido clorhídrico) 

La digestión de cada solución se efectuó en un horno de microondas Perkin 

Elmer PAAR PHYSICA con el método PAAROOlH para hueso. 

c) La mezcla ácida se aforó a 100 ml. Como la solución aún estaba 

concentrada, se diluyó 1 mL del líquido en 10 mL de agua destilada. 

d) La medición de las concentraciones fue realizada por triplicado en tres días 

diferentes. 

También se utilizaron sustancias de referencia; se digirieron disoluciones de 10, 

50 y 150 µg mL· 1 de calcio y de fósforo. La relación de µg mL·1 corresponde a 

partes por millón (ppm) . 
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Los resultados de las concentraciones de calcio y fósforo en las muestras de HA 

que fueron sinterizadas a 800ºC para la primera reacción por precipitación 

[Ca(OH)i y H1P04], segunda reacción por precipitación [Ca(N01)r4H20 y 

(NH4)iHP04] y proceso sol - gel [Ca(N03)2-4H20 y (C2H50 )JP(O)], así como las 

que contiene el hueso natural (fémur) de bovino, son presentadas en la siguiente 

tabla . 

a a T bl 5 12 C t . oncen raciones e a Y e as mues ras d e P d 1 d HA e 

Técnica Ca p 
Ca/P Promedio 

(uq ml-1) (uo ml-1) Ca/P 

Primera 357.98 175.58 2.04 
reacción 

368.90 181.72 2.03 2.04 
química por 
precipitación 383-50 186.70 2.05 

Segunda 373.02 175.72 2.12 
reacción 

372.53 178.54 2.08 2.10 
química por 
precipitación 378.13 180.60 2.09 

412.04 191.27 2.15 

Sol - gel* 406.54 186.38 2.18 2.17 

416.60 189.85 2.19 

347.90 177.31 1.96 
Hueso natural 

398.21 
de bovino 

204.74 1.94 1.96 

389.66 197.69 1.97 

*Al producto analizado, no se le apl icó la etapa de lavado. 

Como las unidades del promedio de CYp resultan ser gramos, es necesario 

convertirlas a mol para obtener la razón molar, para ello, se empleó el peso 

atómico de cada elemento: P.M .ca = 40.08 g·moi-1 y P.M.p = 30. 97 g · moi-1
• 

Con los datos que se obtuvieron del análisis químico se observa que: la HA por 

PSG es estequiomética y las producidas por precipitación son anestequiométricas 

(deficientes en calcio); sin embargo, el valor de las últimas se aproximan a la 

razón molar de la fase mineral del hueso natural, véase la tabla 5.13. 
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Tabla 5.13. Razón molar de Ca/P en las HAs. 

HA Promedio Razón molar 
Ca/P Ca/P 

Primera reacción por precipitación 2.04 1.57 

Segunda reacción por precipitación 2.10 1.62 

Sol - gel 2.17 1.67 

Hueso natural de bovino 1.97 1.52 

La fórmula química general de la hidroxiapatita es: 

Ca10-x(HP04)x(P04)5-x(OH)2-x ... (5.8) 

Con el valor de la razón molar y la fórmula química (5 .8) se determinó la fórmula 

química individual de cada muestra que se obtuvo en el laboratorio. Y con la 

información de la estequiometría se calculó el porcentaje de CaO en peso que 

contiene cada compuesto, véase la siguiente tabla. 

Tabla 5.14. Fórmula química de las HAs y % CaO en peso. 

Procedimiento Razón molar Fórmula química % de CaO 
Ca/P (en peso) 

Primera reacción química 1.57 Ca9.42(HP04)0.ss(P04)5.42(0H)1.42 55.37 
por precipitación 

Segunda reacción química 1.62 Ca9_72(HP04)0.2s(PQ4) s.72(0H) 1.72 56.15 
por precipitación 

Proceso sol - gel 1.67 Ca 10(P04) 5(0H)i 56.84 

Para determinar las fases presentes en el compuesto se utiliza un diagrama de 

fases de un sistema binario de CaO-P20 5 (Pvapor de agua = 500 mm de Hg), véase la 

figura 5.14. En el eje de la abscisas del plano se localiza el % de CaO en peso de 

cada muestra . En la gráfica se observa que las reacciones por precipitación se 

encuentran mezcladas con la fase a-TCP; esto se puede comprobar con los 

difractogramas de la figura 5.11 (T = 1200ºC), se aprecia un pico del fosfato 

tricálcico en la primera reacción por precipitación. En tanto, la HA que se obtuvo 

mediante PSG está mezclada con el óxido de calcio . Los valores están 

desplazados un 1.16% hacia la derecha del diagrama, generalmente esta clase de 

gráficas se traza a 1 atm de presión, sin embargo en la Cd . de México tenemos 

una presión de 586 mm de Hg, esto hace que tanto los valores como los 

experimentos se alteren sign ificativamente. 
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Figura 5.14. Diagrama de fase de un sistema CaO - P20 5 , para altas 
temperaturas y con una Pvapo' de agua = 500 mm de Hg1571

• 

Concentraciones de elementos traza 

La Norma ASTM F 1185 - 88 (reaprobada en 1993) - " Especificación estándar 

para la composición de implantes quirúrgicos de cerámicas de hidroxiapatita '', 

establece las concentraciones límites en ppm (partes por millón) de los elementos 

que pueden alterar la biocompatibilidad, los cuales son: arsénico [As], cadmio 

[Cd], mercurio [Hg] y plomo [Pb] . 

En la tabla 5.15 se especifican la concentraciones de los elementos traza 

contenidos en los productos de las dos reacciones químicas por precipitación, por 

sol - gel y la del hueso natural de bovino. 
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Tabla 5.15. Concentraciones de los elementos traza determinadas en las HAs. 

Muestra Pb (~19 ml-1
) Cd (µg ml- 1 ) As (µg ml-1

) Hg (µg mL-1
) 

Primera reacción química 
6.5 1.6 0.71 0.28 por precipitación 

Segunda reacción 
5.5 1.6 0.24 0.32 química por precipitación 

Sol - gel 3.3 1.4 0.61 0.07 

Hueso natural de bovino 162.5 1.6 0.42 0.48 

En tanto, en la tabla 5.16 se especifican las concentraciones de los límites 

máximos permitidos de acuerdo a la norma ASTM F 1185 - 88 en 

concentraciones de ppm. 

Tabla 5.16. Elementos traza de acuerdo a la Norma ASTM 1185 - 88. 

Elementos Pb Cd 

Límite máximo (ppm) 30 5 

L. Q. (µg mL-1)* 0.020 0.012 

L. D. (µg mL-1)** 0.006 0.004 

• L. Q ., limite cuantificable del elemento, equivale a 10 veces el ruido del equipo. 
•• L. D., limite detectable del elemento, equivale a 3 veces el ruido del equipo 

As 

3 

0.010 

0.002 

Hg 

5 

0.025 

0.008 

Al comparar los datos de las muestras sintetizadas en este trabajo y las del hueso 

natural de la tabla 5.15 con las de la norma ASTM 1185 -85 (tabla 5.16), se 

observa que todos los datos se encuentran dentro del límite permitido a 

excepción del plomo del hueso natural, esto puede ser debido a la exposición del 

animal en vida a contaminantes que contenían este elemento. 
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Estimación del tamaño promedio de los cristales 

La técnica de DRX no solo se utilizó para identificar las diferentes fases de los 

productos obtenidos, sino que se aplicó para evaluar el promedio de tamaño del 

cristal. Se empleó la fórmula de Scherrer para realizar los cálculos: 

D = _O_. 9_A. _ 
B cos 8 

.. . (5.9) 

en donde: D representa el promedio del tamaño del cristal, A. es la longitud de 

onda de la radiación utilizada y es igual a 0.15418 nm, el ancho a media altura 

del pico correspondiente al plano seleccionado es caracterizado por la letra B (se 

mide en radianes) y e corresponde al ángulo de incidencia de difracción. 

Para el cálculo se seleccionaron los picos de los planos (002), (210), (130) y 

(004); dado que se encuentran separados de los demás. 

Se determinó el promedio del tamaño del cristal para los productos de los dos 

procedimientos por precipitación tratados a diferentes temperaturas, véase la 

siguiente tabla. 

Tabla 5.17. Procedimientos por precipitación. 

Temperatura (ºC) D (nm) 
1 a Reacción auímica 2ª Reacción auímica 

700 23 22 

800 23 26 

900 29 35 

De igual forma, se realizaron los cálculos para determinar el tamaño del cristal 

tanto para las dos reacciones químicas por precipitación como para el PSG ; los 

datos que fueron obtenidos se establecieron a partir de los planos arriba citados 

de los difractogramas de la figura 5.11, es decir, para los productos que se 

sinterizaron a 1200°(, véase la tabla 5.18 . 

Tabla 5.18. Comparación de los tres procesos a 1200 º C. 

Procedimiento D (nm) 

1 ª reacción química por precipitación. 37 

2ª reacción química por precipitación 46 

Proceso sol - gel 44 
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Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido se empleó para determinar el tamaño de 

partícula de las hidroxiapatitas sintetizadas en el laboratorio, se utilizó un equipo 

Leica Cambridge Stereoscan 440; también se les realizó un análisis elemental que 

verificó la composición química de los materiales, véase figura 5.15. 

to " "' --Figura 5.15. Gráfica de análisis elemental de la HA, se muestran los 
elementos que integran la molécula de hidroxiapatita, a excepción del 
hidrógeno. 

Las muestras fueron previamente sinterizadas y cristalizadas, para ello se utilizó 

una rampa de calentamiento que se detalla en la página 92; posteriormente, se 

recubrieron con una película delgada metálica, de oro, con la finalidad de que su 

superficie fuera conductora para distribuir uniformemente el haz de electrones del 

microscopio. 

Las micrografías revelan que las hidroxiapatitas preparadas por precipitación 

tienen un tamaño de partícula heterogénea, por lo que se consideró seleccionar la 

partícula más representativa de la muestra. Para el primer procedimiento por 

precipitación [Ca(OH)i + H3P04] se obtuvo un diámetro de partícula de 400 nm, 

véase la figura 5.16, y en el segundo procedimiento [Ca(N03) 4H20 + NH40H + 

(NH4)2HP04] fue de 500 nm, véase la figura 5.17. 
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Figura 5.16. Microscopia de HA, primer procedimiento por precipitación 
[Ca(OHh + H3PO.], la temperatura de sinterización fue de 1200°C. 

Figura 5.17. Microscopia de HA, segundo procedimiento por precipitación 
[Ca(N03) 4H20 + NH. OH + (NH.)2HP04 ], la temperatura de sinterización 
fue de 1200°C. 
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Por otra parte, la HA que se elaboró a partir del PSG presentó una tamaño de 

partícula homogéneo, ya que tuvo un diámetro de 300nm. 

Figura 5.15. Microscopia de HA, procedimiento por sol - gel 
[Ca(N03)i-4H20 y (C2Hs0)JP(O)], la temperatura de sinterización 
fue de 1200ºC. 

De acuerdo con los resultados que se muestran el la tabla 5.18 y con el tamaño 

de partícula, tenemos que en los productos de las tres reacciones químicas se 

producen policristales. Las reacciones por precipitación producen una HA 

compacta porque tienen más cantidad de cristales por partícula. En cambio, la 

apatita que resulta del PSG es menos compacta, las partículas contienen menos 

cristales y presentan porosidad, característica que no se presenta en las 

obtenidas por precipitación. 
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Conclusiones 

Las conclusiones se expondrán de acuerdo a las diferentes pruebas de 

caracterización realizadas a los productos que se obtuvieron experimentalmente. 

Reacciones químicas (rendimiento y pH de la solución) 

1. Las dos reacciones por precipitación y la de PSG presentan un buen 

rendimiento en cuanto a la cantidad de producto obtenido (porcentaje peso). 

2. La cantidad de HA generada por las reacciones de precipitación varía entre el 

94 y 97% en peso. En las dos reacciones, la etapa de envejecimiento se 

detuvo por debajo del pH requerido, esto contribuyó a la liberación de 

cationes de Ca2
+, por lo que los cristales de la apatita comenzaron a 

disolverse. De aquí, que es importante interrumpir la etapa de 

envejecimiento cuando el pH de la solución se encuentre en el intervalo de 

8.3 < pH < 8.7. 

3. El PSG produjo el 92.54% en peso de producto, aunque fue menor que las 

obtenidas por precipitación . Esto puede deberse a la formación de la fase de 

óxido de calcio [CaO], cuyo peso atómico es menor al del fosfato de calcio 

[Ca3P04] e incluso al hidróxido de calcio [Ca(OH)2], sustancias que forman 

parte del cristal. 

Difracción de rayos X 

4. En los difractogramas que se presentan al finalizar la etapa de secado, véase 

la figura 5.3, se aprecia que la HA que se obtuvo de la primera reacción por 

precipitación [Ca(OHh y H3P04] fue más cristalina que la segunda reacción 

por precipitación [ Ca(N03)r 4H20 y (NH4}2HP04]. Esto se concluye a partir 

de la anchura de las reflexiones de Bragg; el material es más cristalino 

cuando los picos son angostos. 

5. La temperatura es un factor determinante para la formación de núcleos de 

HA, pues la cristalinidad de la apatita se incrementó conforme aumentó la 

temperatura durante la etapa de calcinación, véase la figura 5.4. 
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6. Durante las etapas de mezclado, envejecimiento y gelación del PSG se 

originan distintas reacciones en competencia, esto produce que se formen 

diferentes fases, véase figura 5.6. 

7. En el PSG se formó la fase de carbonato de calcio [CaC03]. Cuando la HA 

contiene pequeñas cantidades de este compuesto se asemeja a la apatita 

biológica. El catión CO/- debilita los enlaces entre los iones del cristal de la 

hidroxiapatita, esto incrementa la disolución y la solubilidad del material 

favoreciendo las propiedades bioactivas y bioabsorbibles del biomaterial. 

8 . Se puede utilizar una mezcla de ácido carbónico [H2C03 ] y ácido fosfórico 

[H3P04] para que las HAs obtenidas mediante precipitación contengan trazas 

de CaC03. 

9. Los difractogramas del PSG muestran una ligera zona amorfa a diferentes 

temperaturas, véase figuras 5.6 y 5.11, debido a que algunos radicales 

fosfato [Po/-] están formando enlaces débiles con el cristal de la HA porque 

sus sitios se pueden encontrar ocupados por iones de co/-, asimismo, la 

fase de CaO no permite que se genere cristales de hidroxiapatita. 

10. Se obtiene una HA más cristalina por PSG que por la primera reacción de 

precipitación a menor temperatura, véase la figura 5.9. Así que el PSG 

requiere tratamientos térmicos con temperaturas más bajas que el de 

precipitación. 

Análisis termogravimétrico (TGA) 

11. Los compuestos orgánicos (impurezas) inhiben la nucleación de la apatita, 

debido a que la carbonización de material orgánico y la formación de la 

hidroxiapatita son reacciones en competencia. En el termograma, véase la 

figura 5.12, a los 590ºC se aprecia un pico fuertemente exotérmico que se 

relaciona con la cristalización de la HA, esto se deduce porque a esta 

temperatura la masa permanece constante y a su vez, esto indica se han 

calcinado todos los hidrocarburos que se generaron el PSG . 
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Caracterización por ICP - OES 

12. Las HAs elaboradas por precipitación son deficientes en calcio; es decir, son 

anestequiométricas, presentan una razón molar de Ca/P menor a 1.67, esto 

indica la presencia de sitios vacantes en su estructura cristalina . Estas 

apatitas se acercan a la razón molar que corresponde al hueso natural. 

13. En la reacciones por precipitación, el valor de la razón molar de la HA es 

función del pH de la solución, se puede controlar a partir del tiempo de 

envejecimiento, es decir, que esta etapa se debe interrumpir cuando la 

solución tenga un pH de 8.5. 

14. El producto del PSG generó una apatita estequiométrica, Ca/P = 1.67, con 

una composición química más semejante a la del hueso natural. 

15. Las concentraciones de los elementos de plomo, cadmio, arsénico y mercurio 

presentes en las HAs se encuentran por debajo del límite máximo 

establecido por la norma para los "Niveles de Composición para Implantes 

Quirúrgicos de Cerámicas de Hidroxiapatitas (ASTM F 1185 - 88)". 

Microscopia electrónica de barrido 

16. Las micrografías revelan que las HAs preparadas por precipitación tienen un 

tamaño de partícula heterogénea que va de 400 nm a 500 nm, mientras que 

las obtenidas por PSG son bastante homogéneos (del orden de 300 nm) . 

17. Si requerimos recubrir una material con HA, es conveniente usar el menor 

tamaño posible, también para obtener materiales porosos de alta calidad se 

requ iere una apatita muy fina, por lo que el PSG tendría ventajas sobre las 

reacciones por precipitación. 

Aplicación 

18. Aunque los dos procedimientos de vía húmeda produjeron HAs, éstas 

presentan diferencias; por ejemplo, la de precipitación es compacta, en 

cambio la de PSG es porosa; la primera se puede utilizar para hacer un gel 

que se aplica en restauraciones estéticas y, la segunda en principio, se 

puede usar como catalizador, debido a que presenta la fase de CaO altera la 

biocompatibilidad de la apatita. 
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Measurement of Ca/P by lnductively Coupled Plasma 
Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) 

N. Munouia C. Guzrrá1•, R. Palrm•. L. Saldívar, C. Mán:¡cez, C. Pii\a'. 

De¡:ettrrrot of Analytical Chemistry, Chemístry Foculty, UNAM, Méxíro / • Malefials Remrch lnstítute, UNAM, Mexioo 

INTROOUCTION 

The tiorg.:rlic part of hafd tislSl.es (bcre; aid teeti) of IT9TJT'Ells 
OYGSsof calciUTI ~in thefonn of cartx:rnled h}<lroxyapatite 
(HA), biologically formed calci..ln ~ ae oft6l ra"OCt)Stals 
tha! ae pntj)italed l.Slder 1 allro3p'l0re pren.re aid 37-C 
~ HAs~thesiz8:l in lab is Vf!IYlJáJI lnSlbslitutialof 

"""' The mOO of HA In ho3pitals ;ni clinics is Vf!1Y t'igh a1d tece 
d ifferenl ~ 10 cbtain it ha'.e be8'l deveklped. 
The kó.dively Ca.4>led Piastra ~ical Emlssio-t Spa::troomy (ICP
OES) ledYliQue is lhe best SUiled for lhe éml)Sis cf HI\. rue il allcw.; 
to otxai'l the OOTe1t5 coranttations in a wide ~ Also it émly.se> 
sinJltnD...61y hil:;tl o:::nn-itration (Ca a"d P) :n::1 trai:e o:.nmtratior6 
(Pb. Cd. As aid Hg) 

OBJECTIVE 

The g:ial of this pro;ect is to determirae if tie HA obtai'lOO by 
procipilatiOn proress. predpitat01 wtth 9EMllal ,_ tteatrellS aid 
S¡j-Gel pnx:a1Jre. ctr1 be~ with the HA d>tah9d frcm the 
bovinebcr"etwru;1l~ralio. 

MATERIAL$ ANO METHOOS 

In lhiS wc:l'k the HAs were c:tJCalned by IT&Qi d Mo differett 

l'la::ípítation Process wíth and 
wíthout tmt treatnmt 

RESUL TS ANO OISCUSSION 

Table1~tteresultscbtainedforC&Pratio 

Table1. Molar ea,p ratio far severa! hydroxyapatítes. 

HA Samples Ca/P 
no treatment 1.84 
1 IOºC 1.5 h 1.57 
1 IOºC 4.5 h 1.57 
800ºC 3.5 h 1.54 
800ºC 4.0 h 1.55 

from bovine bone 1.52 
Sol-gel 1.67 

Ú'.lTpri"lg these resulls with lhesal)JbliShed byottler auttns•: 1.5 
IO 1.n . h!yreprod..cewithin MU r<ingelhe""61 known values 

T ¡ble 2 !iUNS tt"e cc:ronratlon ol trace elEm:nls in lhe HA 00taiM1 
an:i in títMe3cai beseefledeilec1ial a-d cµrtificaticn l lmits for lhe 
traceMmrGnlhe/J.STMrefettra!'vaUes. 

· ==::r'"'!~=-~-=:=.""!:.t·"~~~~~,,,~"':¡~~~~~ · · -~,~~~~·")i~1·d1i~ftt#t®ii't~~1é(.;;.: , 
:-:.::~i::::'.::i'or':::!'=~ Tabie2.Trcn?~~ions. - . 
sokbility. The motar Caf' raOO dE!{:e"ds Q'I h! llfl9Q8'1I o:n:a-tratial. 
pHél'v::IT o..Jing lhes}Otte>isproa!16aid1he~also. Thesea:nd 
rrecho::I wa; Sol-Gel pm:e:iJre. it alk:M'S to dJcairl hcm:lge1eo.6 
CCJ11)C6Ílionof HA The¡::hieesgrnewaledó.rtJdfll'M'R~rnstbe 
crotrolled. HA was prcx1.ced fran '1e h)drolysis.. polyn'ettation aid 
a::nd9'&1ÜCnreactior61h:iinduded'1hegeiationpnxm;.. Thegelwa> 
themeQy lrmEld lb ~trese:xnlary~a-.::l~lliz.e 
the HA. Finally, HA was cbtClined frml boW1e bale, delred lk> 
elimirmeallorga'licrmt1a'. 
In ordEI' to delelmine tte caf> l3tio a-d he trare cm:uit5 of Pb, Cd. 
As <nl Hg of the HA, v.e U90d lle ICP-OES lednq..e. Anal~is wa; 

C3Tied cut with a Sim.Jltcnn..s ~ 4300 DV (Pa1cin Elmet Co, 
USA) wilh a salid s:ae deledor. he gem ocne n:bulizer 01 1he 
c;p:nc spray dmtlet. ea aid P Yl6'e maoo witl /3dial v1ew n Pb, 
Cd, As érd Hg with axial view. HA 5afl1'.)IEl; 'l'rl'llle ~ by a 
m~ sorrl>ie prepacaticn S}68n Multiw<Ne Perkin EJmer Pa" 
Ph)Sica We ~t 0.1g HA él1d ad::led 2..5 ml ~ 
ccn:::mtrated H~, 1.5mL ~O:zénl 0.J mJ ~ ccrantrated 

HA Sample 

no treatment 

llOºC 1.5 h 

1 IOºC 4.5 h 

800ºC 3.5 h 

800ºC 4.0h 

OOvinebcme 

Sol-gel 

Pb µglg 

12.8 

6. 1 

6.8 

5.0 

5.9 

162.5 

3.3 

Cdµglg As µglg Hgµglg 

3.0 0.38 1.39 

1.6 0.86 0.21 

1.6 0.56 0.14 

1.5 0.23 0.17 

1.7 0.25 0.47 

1.6 0.42 0.48 

1.4 0.61 0.07 = finauy take'l to 100 ml volure. Paagel1t bla'lks were alSo Table3. Pb, Cd, As érK1 Hg O.L, Q.L. crd ASTM refererce values. 

1 Element D.L. µg/ mL Q.L.µg/mL Concentration • 
i Lead 0.006 0.0 20 Max . 30 JlE,I mL 
ICadmi um 0 .004 0.012 Max. 5 µgimL 
IArscnic 0.002 O.O JO Max . 3 µgimL 
1 Mercury 0.008 0 .025 Max. 5 µgimL 

~Conc::mlratiOn vaUes foran:xg¡ntt>roe forsu:yical i~ 

Anal ys ís by ICP-OES 

T~ 1rac;eelerreltscxn:81trations fculded are loN with lhe exa\'.llion of 
HA ct>lahed lrom t:ovlre lx:ne. Pb, Cd, N". in1 Hg a:nEfltrallOf\S fnxn 
lhe ~ S3"T1>1es were higler lha1 tre dee:::t01 aid q...all1ftcati00 
limits. 

CONCLUSIONS 

HAsol-gelisthemoslst!Q..licmetricrela\edtotlleeche's 
~ites. Also it is more poro.s flan HA OOtained by 
pntj)italionl)C'OOlÓJl'8. 
HA obtained by procipitation pn:x:e51SSCEJT'6 IO HA fl'Qll lhe t:ovif'e 

"""' Leed. caOnUTI. a'S0"'1ic <n:l rrem.ry a::nc:mtr31ior"6 OOtained in HA 
were bwer 1tai ttn:ie e;t:Elished by ASTM f()f 51..1gical implants 
~hlvaUesc:i>tainedfora"Ogirlictxre 
ICP-OES k?dYlq.Je allows hl rrultiple cr-elysis ol dl9llical elEJrmts 
Simult<r'leel..6ly with a very srrell l.l"IOE!r'lainty in lle rerutts, looding to 
thestudiesofHA 
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