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Resumen

El presente trabajo aborda el estudio de la hidroxiapatita (HAP) derivada del esmalte
dental humano, asi como la obtenida sintéticamente, en tres diferentes categorfas res-
pecto a la relacién Ca/P que van de 1.57, 1.67 y 1.77. La hidroxiapatita es el principal
componente de dientes y huesos y de ahi radica su importancia en el campo de los
biomateriales. Debido a su contenido de minerales y a su disposicién cristalina, el esmalte
dental es el tejido calcificado més duro del cuerpo humano, dado que la hidroxiapatita

representa un 70% del contenido mineral del hueso y un 90% del esmalte dental humano.

El esmalte estd compuesto principalmente de material inorganico (96%) y sélo una
pequena cantidad de sustancia orgdnica y agua (4%). El principal componente inorganico

es la hidroxiapatita. El material orgdnico consiste principalmente de proteinas.

La unidad estructural del esmalte es el prisma, la cual crece a partir de la unién amelo-
dentinaria hacia la superficie del diente. La longitud de la mayor parte de los prismas
es mayor que el espesor del esmalte, debido a su direccién oblicua y curso ondulatorio.
Su didmetro varfa entre 4um. y 8um. El prisma estd compuesto por granos cristalinos
de hidroxiapatita, con didmetros que oscilan entre 20nm y 200nm. El espacio entre los

cristales de hidroxiapatita estd lleno de material organico, principalmente protéico.

La cerdmica de HAP, descrita por la férmula Cayo(PO4)s(OH)s, que es quimicamente
similar al mineral encontrado en tejidos duros del cuerpo tales como el hueso y dientes.
La concentracién de calcio/fésforo que se encuentra en el esmalte dental es de 1.67 y se

puede determinar a partir de la férmula Ca;0(PO4)g(OH), de la manera siguiente: Ca/P
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=10/6 = 1.67

Se realiz6 un andlisis térmico sistemético de la hidroxiapatita natural (i.e. derivada del
esmalte dental humano) y la obtenida sintéticamente mediante las técnicas de: Andlisis
Térmico Diferencial (DTA); Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC); Desorcién a
Temperatura Programada (TPD); Estudios Termogravimétricos (TGA) y Espectroscopia

Infrarroja (IR). Dicho andlisis se realizé en un rango de temperaturas de 20°C a 600°C.

Las diferentes pruebas térmicas se realizaron en colaboracién con los laboratorios de
metalurgia y de catdlisis del Instituto de Fisica, asi como con equipos del Centro de
Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la Universidad Nacional Auténoma de

México.

Para la preparacién de muestras dado que la mayor parte del diente estd muy mi-
neralizado, los dientes se prepararon para su estudio mediante el método de cortes por
desgaste, donde se utiliza con mayor frecuencia en dientes extraidos o exfoliados. El
método por desgaste permite obtener el tejido mineralizado (que es el de interés) y des-
truye los tejidos blandos, obteniendo de esta manera exclusivamente el tejido mineral-
izado. Kl siguiente paso fue pulverizar el material en un mortero, lo cual se llevé acabo en
el laboratorio de Microscopia Electrénica del IFUNAM; se hicieron pastillas mezclando
Bromuro de Potasio (KBr) y polvo de esmalte natural asi como sintético a una relacién
KBr/muestra = 0.070/0.0007 logrando con esta mezcla una pastilla ttil para las técnicas
que lo requieran, se colocé la mezcla en una pastilladora y se usé una prensa neumatica

a una presién de 3000 1b/plg?.

Los datos obtenidos de los experimentos anteriores y lo que derivé de la interpretacién
de éstos fueron ttiles para asociar las propiedades termodindmicas con la estructura que

posee la hidroxiapatita asi como sus propiedades fisicas de este biomaterial.

Todo esto se centra en la estructura de la hidroxiapatita en términos del radical OH™

perteneciente a su estructura.



Capitulo 1

Introduccion

La importancia del estudio de la hidroxiapatita radica en que es componente natural del
esmalte dental y de la estructura ésea. En muchos estudios bésicos y clinicos ha llamado
la atencién la posibilidad de usar implantes cerdamicos de hidroxiapatita como alternativa
para la autogeneracién de hueso en los injertos. Ademsds, la hidroxiapatita sintética
tiene muy pocos contaminantes por lo que puede usarse para implantes en estructuras
uniformes los cuales son preferibles a aquellos hechos con productos naturales como por
ejemplo el coral. La hidroxiapatita sintética tiene sus ventajas debido a su composicion

uniforme, alta biocompatibilidad y el control completo de su microestructura [17].

En 1926 Gross y Mehmel [7] determinaron que el principal componente mineral presente
en el esmalte dental, dentina y huesos es la hidroxiapatita representada mediante la
formula [HA]: Ca;o(PO4)s(OH)s; encontraron que las principales diferencias entre las
hidroxiapatitas biolégicas y sintéticas son las relaciones de concentracién calcio/fésforo
(Ca/P), las dimensiones de la celda unitaria y las frecuencias de absorcion en el espectro
infrarrojo. En el cuerpo humano se encuentran en promedio 780 gramos de fésforo, de
los cuales casi el 85% estd presente en los huesos como hidroxiapatita. La composicién
aproximada de los huesos humanos de adultos, después de eliminar el agua se indica en

la tabla 1.1. De acuerdo a lo reportado por Gross y Mehmel [7], las muestras de huesos



TABLA 1.1: Composicién aproximada de los huesos humanos adultos

Sustancia Porcentaje
Hidroxiapatita 60%
Colageno 30%
Lipidos, protefnas, polisacédridos, etc. 10%

tienen una relacién Ca/P de 1.50, mientras que la estequiometria de la hidroxiapatita
pura es de 1.67, esta diferencia se atribuye principalmente a que el fésforo se encuentra

unido a otros cationes.

En la parte mineral del hueso algunos de los fosfatos que lo constituyen pueden ser
sustituidos por carbonatos y fosfatos hidrogenados. La hidroxiapatita de la dentina
contiene pequenias cantidades de carbonato y de flior (F~), magnesio (Mg™"), sodio
(Na™), etc. El hecho de que los iones hidroxilo (OH™) de la hidroxiapatita del esmalte
puedan ser sustituidos por iones flior, mejora la resistencia a las caries y disminuye la

solubilidad en medio acido.

El esmalte dental es més duro y rigido que el interior del diente, estd formado por
hidroxiapatita y queratina y el contenido orgdnico del esmalte es de aproximadamente

1% [10].

Importantes efectos se han observado [21] cuando un haz de electrones se difracta en
un cristal de hidroxiapatita los cuales se han reportado recientemente. Simulaciones del
proceso demuestran que las reflexiones (0001) [ = 2n+ 1, no pueden ocurrir; sin embargo
experimentalmente si se observan. Estudios de microscopia electrénica y mediciones
de espectroscopia de impedancia demuestran que las muestras de hidroxiapatita, al ser
sometidas a un tratamiento térmico hasta 200°C, pasan de dieléctrico a conductor. Estu-
dios de espectroscopia de impedancia en el esmalte dental humano sometido a tratamiento
térmico desde temperatura ambiente hasta 500°C demuestran que la resistencia eléctrica
decrece desde 10'°Q a 10°Q [21]. El comportamiento dieléctrico se recupera cuando la

muestra se enfria y regresa a conductor si se calienta. Estudios estructurales mediante



difraccién de rayos X en el intervalo de temperaturas de 100°C a 800°C no demuestran
ningin cambio de fase de la hidroxiapatita a algin otro fosfato calcico o modificacion

alguna en la celda unitaria dentro de este rango de temperaturas.

En este trabajo se presenta un andlisis estructural termodindmico del esmalte den-
tal humano y de la hidroxiapatita sintética con diferentes relaciones de concentracién
Ca/P, para relacionar con pardmetros de los fenémenos termodindmicos. Se presentan
analogias en resultados obtenidos por las diferentes técnicas empleadas; Andlisis Tér-
mico Diferencial (DTA) los datos obtenidos por esta técnica fueron interpretados para
indicar la pérdida de agua, la pérdida de proteinas o componentes organicos y la pérdida
de carbonato durante el calentamiento asi como procesos de reversibilidad o irreversi-
bilidad durante el enfriamiento, las desorciones que ocurren en las muestras durante el
calentamiento y enfriamiento fueron observadas mediante la técnica de Desorcion a Tem-
peratura Programada (TPD), asi como los cambios de peso en las diferentes muestras el
cual fue registrado por el Andlisis Termogravimétrico (TGA) durante el calentamiento y
enfriamiento, y para la identificacién de grupos funcionales asi como el cambio de éstos
en la hidroxiapatita a diferentes temperaturas fueron observados por Espectroscopia In-
frarroja (FTIR). Estas técnicas se realizaron con muestras de hidroxiapatita derivada del
esmalte dental humano, asi como sintética con diferentes relaciones molares de Ca/P; en

polvo y pastillas segin la técnica empleada.
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Capitulo 2

Descripcion de la hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAP) es el componente mineral mayoritario en huesos y tejidos duros.
Las fases minerales del esmalte dental, dentina y hueso se han identificado como com-
ponentes del grupo de las apatitas representadas por la férmula genérica [Mig(X O4)6Y3]
donde M es un metal, X es P, As, Si, GE, S, Cr, y Y es OH™, F~, ClI7, Br~, CO3.
En el caso particular los compuestos de fosfatos de calcio con estructura de apatita se
representa como Cayo(POy4)g(OH)s; el cual es el miembro més importante de la familia

mencionada.

El esmalte, la dentina y los huesos como se ha mencionado anteriormente estdan forma-
dos principalmente por hidroxiapatita variando en contenido de agua, de componentes
orgdnicos, e inorgdnica, y en la concentraciéon de elementos menores especialmente car-
bonato y magnesio, de acuerdo a lo reportado por Gross y Mehmel [7], de tal forma que
el hueso tiene una relacién de calcio/fésforo de 1.50 mientras que la estequiometria de
la hidroxiapatita pura es de 1.67, atribuyendo esta diferencia a la unién del fésforo con
otros cationes. Para la fase apatitica no es de gran importancia el tamano del cristal y

su orientacion.

Sin embargo, es importante hacer notar que el término apatita es una definicién de

estructura y no de composicién, por tal motivo desde el punto de vista cristalogréfico
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F1GURA 2-1: Proyeccion de la celda elemental de la hidroxiapatita sobre el plano = — y

la hidroxiapatita, tanto la natural como la sintética, posee una estructura cristalina

hexagonal [17] (Fig. 2-1), con dimensiones de celda unitaria a = b = 9.42A y ¢ = 6.88A.

La estructura cristalina de la hidroxiapatita estd constituida de columnas de calcio
(Ca™) y dtomos que pertenecen a los aniones fosfato (PO;?), los cuales forman las
paredes de canales paralelos al eje hexagonal. Los grupos hidroxilo se localizan en el
centro del hexdgono formado por los calcios (Fig. 2-2).  Las posiciones de acuerdo a los

dtomos dentro de la celda unitaria de hidroxiapatita se muestran en la tabla 2.1.

Las posiciones que pueden ocupar los elementos de impureza caracterizan la regién

12



T

I
G

4—— az=b=942A —»p

F1GURA 2-2: Posicion de los grupos hidroxilo en la celda unitaria de hidroxiapatita

alrededor de los sitios del radical (OH ™), especialmente la que forman los iones (Ca*™) y
(PO, *). La no estequiometria y la asociacién con algunos elementos traza de las apatitas
biolégicas es de enorme relevancia para la investigacion de biomateriales, especialmente

para los que son utilizados en aplicaciones biomédicas como es el caso de HA.

TABLA 2.1: Posiciones de los atomos dentro de la celda unitaria de la hidroxiapatita.

No. de atomos por

Atomo celda unitaria T Yy z

Ca(I) 4 0.333 | 0.667 | 0.666
Ca(II) 6 0.246 | 0.993 | 0.328
P 6 0.400 | 0.369 | 0.192
o) 6 0.329 | 0.484 | 0.295
O(I1) 6 0.589 | 0.466 | 0.496
O(I11) 12 0.348 | 0.259 | 0.632
OH 2 0.000 | 0.000 | 0.875

A causa de la diferencia en composicién y su heterogeneidad, las apatitas bioldgicas
deben de ser referidas como “hidroxiapatitas impuras”. Las apatitas bioldgicas son mi-
crocristalinas (comparadas con las apatitas minerales), de composicién variable y por
tanto heterogéneas dentro de cada categoria de los tejidos calcificados y ain dentro de

cada tejido varfan por lo que su caracterizacién cristalo-quimica es muy compleja [18].

Por lo anterior la relacién Ca/P muestra un rango de 1.54 a 1.73 comparada con el 1.67
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de la hidroxiapatita pura; debido a la presencia de impurezas estructurales o de superficie
como: Na‘t, Mg?*, F~, HPO;~, CO3~, P,O;* etc. Uno de los aspectos en que todas
las apatitas bioldgicas tienen en comtin es que todas contienen carbonato en cantidades
variables sustituyendo al fosfato en la estructura de la apatita. Difieren en el tamano de
los cristales, forma y propiedades fisico-quimicas como su susceptibilidad a la disolucion

dcida y estabilidad térmica.

Basandose en estudios de sistemas sintéticos, algunas de estas impurezas estdn asocia-

das presumiblemente a las apatitas biolégicas como se muestra en la tabla 2.2. Conside-

TABLA 2.2: Posibles grupos de sustitucion en las apatitas biolégicas

| Caig | (PO4) 6 | (OH):, |
Sr, Na CO3 CLF
K, Mg HPO, | H,0O
7 = Pb, Ba, ZI], Fe PQO7 CO3

rando a las apatitas biol6gicas como una hidroxiapatita de calcio, otras impurezas pueden
sustituir al Ca?*, PO;O’[, o al OH™ en tanto que otras s6lo pueden estar unidas en la
superficie. Basdndose en observaciones invitro, algunas de estas impurezas afectan su

cristalinidad, morfologia y pardmetros de red [18].

Es importante mencionar que las impurezas de cationes de mayor masa que el Ca?",
como el Sr?*, Pb?t, Ba?t se pueden incorporar a la estructura de la apatita con mayor
facilidad que los cationes cuyo radio i6nico es similar o menor que el del Ca?*, como el

Na*t, Lit, Mg?ty Zn?*.

La tnica excepcién es el K*cuyo tamano pertenece a la primera categoria su radio
iénico es mayor que el del Ca*, pero su incorporacién es similar a los iones de la categoria
de un radio menor. La sustitucién de estos cationes mayores al calcio causan la expansion

esperada en los pardmetros de red [18].

Algunas desventajas que presenta la HAP es su baja resistencia al impacto, falta de

reproducibilidad de propiedades, dificultad de procesamiento y fabricacién. Su resistencia

14



mecanica [41] es de 14 MPa y su resistencia a la flexién es del orden de 110 MPa en pruebas
de densificacién en barras de 4.8cm de largo con seccién transversal rectangular de 5.7mm
aplicando la prueba en cuatro puntos. La HAP es quimicamente estable a temperatura
y pH del cuerpo humano, 37°C, y pH entre 4.2 y 7, respectivamente [27], la solubilidad
de la HAP se incrementa al disminuir el pH [8]. La deshidratacién de la HAP cuando se
somete a tratamiento térmico en ausencia de agua puede llevar a la conservacion de esta
fase a fosfato tricdlcico. Estequiométricamente la HAP calentada en una atmdsfera seca
es estable hasta aproximadamente 850°C. Cuando es sometida a tratamiento térmico en
una atmésfera humeda la HA puede permanecer estable por arriba de los 1000°C con

una presioén atmosférica de agua suficiente para producir esta estabilidad estructural [34]
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Capitulo 3

Generalidades de la cristalografia

para la hidroxiapatita

3.1 Parametros de red

Una red L en R3 se genera por tres vectores (ai,as,as). Si p es un punto de la red,
entonces p puede escribirse de manera tnica como p = ra, + yas + zaz, donde x,y, 2
son enteros. Como es usual en dlgebra lineal, decimos que el conjunto (a1, as, a3) es una

base de la red L y que (z,y, z) son las coordenadas del punto p con respecto a la base
(a1,az2,a3).

Existen 14 formas en R? [21] de acomodar los puntos en las redes cristalinas, de tal
modo que todos los puntos de dichas redes tengan exactamente el mismo medio circun-
dante, a estos arreglos reticulares se les denomina Redes de Bravais. Una red de Bravais
es necesariamente periddica y describe todas las formas geométricas que un cristal puede
presentar. Se dice que una forma es geométrica respecto a una transformacién si ésta se
ve exactamente igual antes y después de aplicar la transformacién, es decir, si la figura
es invariante bajo la transformacién. Las transformaciones que no causan cambios en la

figura se llaman operaciones de simetria o isometrias. La coleccién de todas las opera-
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ciones de simetria que dejan invariante una figura, forman un grupo y se habla entonces
del grupo de simetria del objeto o figura. Existen dos clases de grupos: puntuales y espa-
ciales. Los puntuales mantienen un punto de la figura invariante, los espaciales incluyen

traslaciones y lineas de deslizamiento.

La traslacion es aquella operacién en que todos los puntos de un objeto, o estructura,
son desplazados en igual magnitud y en la misma direccién. Las traslaciones pueden
ser ejecutadas sobre planos o en direccién normal a los planos, pero también se pueden
definir con respecto de los ejes de simetria. Si la operacién de traslacién se realiza en la
direccién de un eje de rotacion, de multiplicidad n , por una cantidad t y el periodo es T,
entonces: nt es proporcional a T . Esta serfa en realidad una operacién en la que se harfa
la traslacion y enseguida la rotaciéon correspondiente, el resultado es un movimiento
helicoidal o de tornillo, por esta razén se le conoce como eje de tornillo o helicoidal,
aunque formalmente se trata de una rototraslacién. El factor de proporcionalidad entre
nt y T debe ser un nimero entero que preserve la periodicidad del cristal. Si p es un
nimero entero entonces: nt = pT" ot = pT'/n , lo cual significa que las restricciones
posibles para los valores de t son impuestos por n , y 0 < p < n. Un eje de tornillo se

denota por n,, la tabla 3.1 muestra todos los posibles ejes de tornillos con su respectiva

TABLA 3.1: Simbolos de todos los ejes de tornillos [10]

| Simbolo | Orden | Traslacion || Simbolo | Orden | Traslacion |

2, 2 1/2 6, 6 1/6
3, 3 1/3 6 6 1/3
3, 3 1/3 65 6 1/2
4, 4 1/4 6.4 6 1/3
4, 4 1/2 65 6 1/6
4 4 1/4

notacién Hermann-Mauguin [21] y en la figura 3-1 se muestra la representacion gréfica y

sus respectivos simbolos de ejes de tornillo para un sistema hexagonal.

La condicién de periodicidad restringe los posibles ejes de rotacién que la celda unitaria
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F1iGURA 3-1: Representacién gréafica y simbolos de ejes de tornillos para el sistema hexa-
gonal [10]

de una red de Bravais pueda poseer y estos son 2, 3, 4 y 6.

Para estudiar el grupo puntual de alguna red de Bravais es suficiente con analizar
la simetria puntual de su celda unitaria. La combinaciéon de un grupo puntual con la
simetria de una red da lugar al grupo espacial. En el caso de dos dimensiones, es un
mosaico, donde el grupo puntual de la decoracién debe mostrar una de las diez posibles
simetrias, que combinando con la simetria de la red, observamos que sélo existen 17
grupos espaciales en el plano: 13 se obtienen por simple localizaciéon de los elementos
de simetria de los 10 grupos puntuales en las redes de Bravais y los otros 4 a partir de

operaciones compuestas entre reflexién y rotacion.

En tres dimensiones existen 32 grupos puntuales que una estructura cristalina puede
tener. A cada grupo puntual cristalografico tridimensional que pueda expresarse en
términos de uno de los 6 conjuntos de ejes cristalograficos se le llama un sistema cristalino.
Los grupos espaciales en R? se generan decorando las redes de Bravais; en cada una de
las redes de un sistema cristalino colocamos objetos con la simetria de cada uno de los

32 grupos puntuales de este sistema, encontrando que en lugar de lineas de reflexién y
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deslizamiento se consideran planos de reflexién y de deslizamiento, ésto produce los 230

grupos espaciales.

La apatita correspondiente de los fosfatos puede presentarse tanto como una celda
unitaria hexagonal, como monoclinica ademds de la octagonal. La principal diferencia
entre los dos sistemas hexagonal y monoclinico es la ausencia del desorden estadistico
en los sitios OH™. El fosfato de calcio se presenta con una celda unitaria monoclinica.
Mientras que la estructura hexagonal la presenta la hidroxiapatita, descrita por la férmula

Cayp(PO4)s(OH)s que se encuentra en el esmalte dental motivo de este estudio.

En 1926 los investigadores Gross y Mehmel [7] determinaron que el principal com-
ponente inorgdanico mineral presente en el esmalte dental, dentina y en los huesos es la
hidroxiapatita, también encontraron que las principales diferencias entre la hidroxiapa-
tita biolégica y la sintética son: la relacién de concentracién calcio/fésforo (Ca/P), las
dimensiones de la celda unitaria y las frecuencias de absorcién en el espectro infrarrojo

14].

En el cuerpo humano se encuentran en promedio 780 gr. de fésforo, de los cuales casi el
85% esta presente en los huesos como hidroxiapatita [4]. La hidroxiapatita de la dentina
contiene cantidades pequenas de carbonatos y de flior (F~), magnesio (Mg™™") y sodio
(Na™). El hecho de que los iones hidroxilo (OH™) de la hidroxiapatita del esmalte sean
sustituidos por iones flior mejora la resistencia a las caries y disminuye la solubilidad en

medio acido [10].

La hidroxiapatita es el miembro mds importante de la familia de las apatitas, presen-
tadas por la férmula My (XO4)s Yo. Donde M es metal, X es P, As, Si, Ge, S, 6 Cr;
Y es OH™, F~, CI7, Br—, CO5. Al igual que las demds apatitas, tanto naturales como
sintéticas, posee una estructura cristalina hexagonal, con dimensiones de celda unitaria
a=b=9.432A, y ¢=6.881A[7], con dngulos a = 3 = 90° y y = 120° valores determinados
por Posner, Perloff y Dioro [16] Fig. 3-2.

La estructura cristalina estd construida de columnas de calcio Ca'™™t y 4tomos que
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F1curA 3-2: Celda unitaria del cristal de Hidroxiapatita. Esquema reportado por Colin,
R.

pertenecen a los aniones fosfato PO?™, estos dtomos forman las paredes de canales parale-
los al eje hexagonal. Los grupos hidroxilo OH™ estdn dentro de estos canales [21]. Los
atomos de calcio ocupan dos series de posiciones: Ca(I) en tetragonales y Ca(1l) en hexa-

gonales; los grupos OH ocupan posiciones desordenadas arriba y debajo de los triangulos

que forman los Ca(Il) [3] (Fig. 3-3).

Las posiciones de los dtomos dentro de cada celda unitaria se dan en la tabla 3.2 [43].

TABLA 3.2: Posiciones de los 4tomos en la celda unitaria

No. de atomo por

Atomo celda unitaria T Yy z
Ca(I) 4 0.333 | 0.667 | 0.666
Ca(1II) 6 0.246 | 0.993 | 0.328
P 6 0.400 | 0.369 | 0.192
o() 6 0.329 | 0.484 | 0.295
O(11) 6 0.589 | 0.466 | 0.496
O(III) 12 0.348 | 0.259 | 0.632
OH 2 0.000 | 0.000 | 0.875

Las propiedades mecéanicas de las cerdmicas de fosfatos de calcio dependen de su com-
posicién y de su micro estructura. En general no se consideran materiales estructurales
adecuados debido a su fragilidad. De acuerdo a Peelen [31] pueden ser densos (m&éximo

5% de poros), microporos, (poros de menos de 100 pm), macroporos (poros interconec-
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FiGurA 3-3: Estructura atémica de hidroxiapatita sintética cuando se observa a lo largo
de la direccién [0001]. En esta presentacién los hidroxilos ocupan los centros de los
hexdgonos formados por los dtomos de calcio [10]
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tados de 100 um) y porosos, que son los que poseen ambos tipos de porosidad [11].

3.2 Biocompatibilidad de un Material

La biocompatibilidad de un material se refiere a su acoplamiento estructural funcional
sin ningin rechazo ni alteracién con los tejidos vivos del cuerpo humano. La biocom-
patibilidad debe cumplir los siguientes requisitos: no debe inducir ninguna separacion;
no debe provocar reacciones inflamatorias o de cuerpo extrano; no debe causar respuesta
alguna del sistema inmunoldgico; tanto el producto original como sus productos de des-
composiciéon no deben ser téxicos; ni reabsorbible a tal punto que se destruyan en el
medio biolégico siendo eliminados naturalmente; las células adyacentes no deben sufrir
ninguna clase de alteracion genética incluyendo la oncogénesis. Los biomateriales deben
ser compatibles con la sangre (hemocompatibles), no deben provocar procesos de coagu-

lacion.

De forma general se considera que los materiales con un valor alto de Ca/P (>1.5) son
estables y los de bajo valor de Ca/P (<1.5) son reabsorbibles [10]. La microestructura
también juega un papel importante en la degradacién del material [14], se considera que

un material totalmente denso es més estable y en cambio los porosos son mds degradables.

3.3 Elaboracién Sintética de la Hidroxiapatita

Para elaborar un material ceramico de hidroxiapatita se requiere, de acuerdo al diagrama

de fase (Fig. 3-7):

1. Dar un tratamiento a temperaturas de 1100°C — 1200°C. En este tratamiento tér-
mico los polvos de CaO y P5;0O5 se transforman en un material compacto y poli-

cristalino de hidroxiapatita.
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2. Tomar en cuenta que es una estructura tipo apatita, en cuyo centro se encuentran

los grupos OH, los cuales se conservan en equilibrio con el agua ambiental.

3.4 Difraccién cristalografica

La cristalografia es una herramienta de gran utilidad en el estudio y caracterizacién de
materiales, al incidir un haz de electrones sobre un objeto, cada uno de los dtomos que
forman el objeto producen la dispersién de la onda asociada, es decir cada uno de los &to-
mos actiia como centro emisor de ondas secundarias. Si se cumplen las condiciones, que
exista regularidad en el objeto y que las distancias que separan a los d4tomos sean com-
parables a la longitud de onda de la radiacién incidente, se producen interferencias entre
las ondas salientes. A este fenémeno se le da el nombre de difraccién, que nos permite
estudiar la distribucién de las particulas constituyentes del cristal en una celda unitaria,
misma que se repite por traslaciones fundamentales del cristal, lo que nos conduce a

obtener informacion de la estructura del cristal.

Tanto Von Laue como W. L. Bragg [3] determinaron las condiciones necesarias para
la difraccién aunque por enfoques distintos, estas condiciones sélo dan las direcciones de
los haces, no las intensidades. Bragg consideré al cristal formado por planos de d&tomos
espaciados por una distancia d . El haz incidente de longitud de onda A\ llega al cristal con
un dngulo # sobre estos planos. La interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia
entre las trayectorias recorridas por dos rayos reflejados es de 2z y la relacién que guarda
x con respecto a d es sinf = x/d. Esto implica 2z = n\, por lo que la ecuacién de Bragg
es nA = 2dsin 6 . Donde n es un nimero entero y se conoce como el orden de la reflexiéon

correspondiente.

La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red asociada al cristal,
ademds genera informacion sobre la red de Bravais pero no sobre su decoracién atémica.

Para tomar en cuenta la decoracién atémica de la red es necesario un andlisis més deta-
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llado que relacione ésta con las intensidades observadas.

3.5 Estructuras Cristalinas

Con el objeto de estudiar estructuras cristalinas por medio de la interpretacién de los
patrones de difraccién, se ha desarrollado el concepto matemético de espacio reciproco,
el cual se conoce en dlgebra lineal como espacio dual. Consideremos una red de Bravais [
generada por el conjunto (a1, as, az) entonces es posible representar cualquier vector en

la red por R = nja; + nsas + nsag, donde ny,ny y ng son enteros.

Se puede construir una red diferente, a partir de la red directa, usando los vectores
(a3, al,a}) y los enteros h, k,l, tal que g = haj + kaj + laj. El conjunto (a}, a3, a})
constituye la base de una red reciproca para el conjunto (ai,as,as) si se cumple que
a;-a; = 2mé;;. Los vectores g son los vectores de onda de las ondas de De Broglie de los
electrones que se pueden propagar con la periodicidad de la red [. En tres dimensiones

existe una relacion sencilla entre los vectores de una red y su reciproca [21]:

a; =2m(as x a3)/V; a=2m(azxay)/V; a}=2m(a; x ay)/V;

donde V' = a; - (a; X a3) es el volumen de la celda unitaria. A toda estructura cristalina
se le asocian dos redes: la red de Bravais y la red reciproca. Los vectores en la red real
o directa tienen dimensiones de longitud, mientras que en la red reciproca su dimensién

es 1/longitud.

Dos propiedades fundamentales de la red reciproca son las siguientes: Todo vector g
de la red reciproca de coordenadas h, k, [ es perpendicular a la familia de planos (hkl) de
la red directa, cuyos indices de Miller son precisamente los enteros h, k,[. El médulo de

un vector g,,; de la red reciproca es inversamente proporcional a la distancia interplanar
dpki-

Si K es el vector de onda del haz de electrones que incide sobre uno de los puntos
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F1GURA 3-4: Construccion de la esfera de Ewald en el espacio reciproco [10]

de la red y K el vector del haz dispersado, la condicién para que exista interferencia
constructiva, conocida como condicién de Laue es K — Ky = g [3, 45], donde g es un
vector de la red reciproca. El patrén de difraccion es una “seccién” del espacio reciproco.

La construccién de Ewald explica de una manera elegante y sencilla esta situacién (Fig. 3-

1),

Si Ky y K, son respectivamente las direcciones incidente y dispersada, los vectores
g que satisfacen la condicién de Laue, se encuentran sobre la esfera de Ewald de radio
k = 1/\. La regla para saber las direcciones de los haces difractados se reduce, a buscar
la interseccién de la esfera de Ewald con la red reciproca. En difraccién de electrones
A = 0.005A, por lo que la curvatura de la esfera de Ewald es muy pequena, précticamente

plano, y se puede registrar un conjunto grande de reflexiones que pertenecen a un plano

de la red reciproca.

Dado un patrén de difraccién de electrones, o de rayos X, con ayuda de las tablas

de rayos X y de la reglas de seleccién, se puede inferir sin ambigiiedad la red reciproca.
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Para describir la estructura del cristal queda por determinar la decoracién atémica de la
red. Para determinar la densidad electrénica dentro de la celda, con lo cual se tendrdn
las posiciones de los dtomos, es necesario un andlisis mas profundo para determinar la
intensidad dispersada por la decoracién atémica. Consideremos un material en cuyo
interior la densidad electrénica es p(r), para un elemento de volumen d'V. Si un haz de
rayos X, de longitud de onda A e intensidad I , incide sobre el material, cada elemento
de volumen dV dispersard una cantidad de radiacién que dependerd de la densidad
electrénica. Una forma de describir la eficiencia con que un dtomo puede dispersar estd

definida por el factor de dispersion atémica f el cual esta dado por la siguiente expresion

f:/p(r)e(Qﬂz)K’l’dV
14

Si para la reflexién (hkl) se presenta la relacién de amplitud de radiacién que dispersa

toda la celda unitaria, en funcién a la que dispersa un electrén se obtiene F'(hkl) [23]:
F(hkl) = Zfie(zm')K.r (3.1)

en este caso, f; es el factor de dispersiéon para el i-ésimo dtomo de la celda unitaria y
(27i) K - 7 se relaciona con la diferencia de fase entre la radiacién dispersada en el origen
y la dispersada en el i-ésimo dtomo de la celda unitaria. La suma se obtiene tomando
en cuenta todos los atomos que pertenecen a la celda unitaria. El vector r; va desde el
origen hasta el i-ésimo dtomo de la celda unitaria y K es un vector de la red reciproca.

Estos pueden expresarse como:
r,=x,a+yb+zc y K =ha*+ kb +Ic*

donde (z;,y;,2;) son las coordenadas de posicién fraccionales del i-ésimo atomo y el

conjunto (a*,b*, c*) son los vectores de la red reciproca. Calculando el producto punto
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entre K y r tenemos que:

K -r=hx,+ ky; + lz

por lo que la ecuacién 3.1 se convierte en
F(hkl) =) fie@ritethyctt=, (3.2)

F(hkl) recibe el nombre de factor de estructura atémica debido a que proporciona infor-
macién de cémo y en que magnitud ocurre la interferencia de ondas dispersadas por n
atomos que ocupan posiciones r; dentro de una celda cristalina unitaria. La importancia
de esta funcién es evidente si se toma en cuenta que en el experimento de difraccién, la
2
)

I

intensidad del pico de Bragg en la posicion K es proporcional a || F(K) es decir

I(K) =|| F(K) ||'= F(K)F"(K)

De un experimento de difraccién obtenemos || F(K) ||

calcular p(r) ya que p(r) = S F(K)e T Al obtener | F(K) ||? se pierde infor-

, pero se necesita F'(K) para

macién dado que F'(K) es compleja; esto se conoce como el problema de las fases en
cristalografia. Para determinar la estructura atémica es preciso hallar estas fases y hasta
la fecha no existe un procedimiento general. Existen varios métodos de recuperaciéon de

fases pero ninguno de ellos es el mejor [21].

De la ecuacién 3.2 se observa que para cada celda unitaria, existe un conjunto de planos
(hkl) tales que >, e (ri)(hzitkyi+lzi) geq cero. Por lo tanto, estos planos no producen haz
difractado (ausencias sistematicas), y se dice que cumple la condicién de extincién. En
la tabla 3.3 [44] se muestran ejemplos de las condiciones bajo las cuales se cumple la

condicién de extincion para algunos tipos de cristal.
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TABLA 3.3: Ejemplos de reglas de seleccién para diferentes estructuras cristalinas

| Tipo de cristal | Valores (hkl) | Ecuacién 3.2 |
Ctbica primitiva todos los h, k, 1 f (1 &tomo por celda)
Cubica centrada en (h+k+1) par 2f (2 dtomos por celda
el cuerpo (h+ k +1) impar 0
Cubica centrada en las | h, k,l todos los pares o | 4f (4 d4tomos por celda
caras todos los nones
h, k,l mezcla de pares y | 0
nones
Cubica centrada en las | h,k,l para todos los | 2f (2 d&omos por celda)
bases pares o todos los nones
Hexagonal compacta h + 2k = 3n, [ non 0
h + 2k = 3n, [ par 2f
h + 2k = 3n+,[ non V3f
h+2k=3nx,lpr f

3.6 El Cristal de Hidroxiapatita

La definicién del cristal de hidroxiapatita se puede establecer por medio de la difraccion
de rayos X y de neutrones, encontrando que la estructura pertenece al sistema hexagonal,
grupo espacial P63/m, caracterizado por un eje de simetria 6 a lo largo del eje “c”. La
celda unitaria contiene 10 Ca, 6 PO, y dos grupos OH—. Los dtomos de calcio son
descritos como Ca(I) y Ca(II) de acuerdo a la disposicién de los d&tomos que los rodean,
4 Ca(I) ocupan las posiciones en los niveles z =0y z = 1/2 ; 6 Ca(II) ocupan los niveles
z=1/4y z = 3/4 en grupos de tres, formando tridngulos centrados en el eje de rotacién
x =y = 0 girados 60° alrededor del eje ¢, uno respecto del otro. La figura 3-5 muestra

la estructura de los calcios y los iones OH™ pasando a través de su centro.

El grupo OH™ tiene una direccién paralela al eje c. El enlace OH™ estd localizado a
una distancia de 0.3A hacia arriba o abajo del trigngulo que forman los dtomos de Ca

en los planos z = 1/4 y z = 3/4 . La distancia entre los dtomos de O y Ca(II) es de 2.38
Al46).

Los iones de PO, forman un tetraedro alrededor de los 4tomos de calcio en las posiciones
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FiGUuRrA 3-5: Disposicién de los triangulos que forman los dtomos de calcio sobre el eje ¢
y las dos posibles posiciones del ion OH™ [46]

r=2/3,y=1/3, 2z =0,1/2. La figura 3-6 muestra una disposicién completa de los

atomos de calcio y los iones OH™ en el cristal de la hidroxiapatita [16].

Como ya se mencioné anteriormente, la hidroxiapatita es el principal componente del
diente humano, cuya composicién es 96% material inorganico y 4% material organico
y agua, lo cual lo hace el tejido mas mineralizado del cuerpo humano. El material in-
organico es principalmente hidroxiapatita [24, 17]. Cuando el esmalte dental se observa en
el microscopio electrénico de transmisién, muestra un contraste consistiendo de pequenos
cristales de aproximadamente 200 nm de tamano [12, 9, 22]. También muestran la exis-
tencia de regiones amorfas en algunos cristales, posiblemente el remanente de materiales

organicos.

Durante el calentamiento el esmalte dental, se ha demostrado que tiene una disolucién
en su superficie cuando es expuesto a una solucién dcida simulando los procesos de caries
[38, 47, 36, 26]. Los experimentos muestran que hay una correlacién entre la reduccién

en solubilidad térmicamente inducida y/o los cambios de fases en el esmalte.
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FIGURA 3-6: Estructura de la hidroxiapatita proyectada en el plano zy [46].

Una caracteristica del calentamiento del esmalte es la presencia de huecos a temper-
aturas entre 200°C y 650°C [29]. Fowler y Kuroda [29] sugirieron que de 100°C a 650°C
las modificaciones estructurales en el esmalte de los dientes decrece su solubilidad en
soluciones dcidas; de 650°C a 1100°C esta solubilidad depende de la razén de Ca al P,
el cual control6 la cantidad modificaciones de fase de las apatitas formadas y fases 3 y
a del fosfato tricalcico (Caz(POy)2) (TCP); arriba de 1100°C la presencia de las fases
a-TCP y Cay(PO4)20 en el esmalte incrementa marcadamente la solubilidad. Ademds,
Palamara et al [29] observé el calentamiento del esmalte de 200°C a 600°C resultando un
cristal pobre debido a la formacién de huecos. También observaron cambios permanentes
en las sefiales de la birrefringencia del esmalte (de negativo a positivo) y la alteracién en
la morfologia del cristal de esmalte. A los 400°C reportaron la formacién de una gran
remineralizacién de cristales de whitlockita, -TCP, incrementando en tamano y ntiimero

a 500°C.

Cuando este calentamiento es in situ en un microscopio electrénico de transmision
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F1GURA 3-T7: Diagrama de equilibrio a altas temperaturas [4]

algunas otras caracteristicas importantes son observadas, como la produccién de mor-
fologias fractales o arbustos, sobre la superficie del esmalte del diente humano y cam-
biando drasticamente a 200°C. La observacién de arbustos fractales han sido reportados
en materiales aislantes cuando son expuestos a un bombardeo de un haz de electrones

durante su observacién en el microscopio electrénico de transmisién [5].

En la figura 3-7 se muestra el diagrama de fase de la hidroxiapatita, en donde se muestra
que para elaborar el material ceramico de la hidroxiapatita, es necesario tratamientos
térmicos arriba de 1200°C. De acuerdo a un trabajo desarrollado por Zhou [48], se sabe
que la hidroxiapatita con una relacién Ca/P = 1.67 pierde sus grupos OH después de
los 500°C de forma gradual y se convierte en oxiapatita (Caio(PO4)s0O), que a su vez se

descompone en a-fosfato tricélcico, fosfato dicédlcico y fosfato tetracdlcico a los 1400°C.
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Capitulo 4

Aspectos fundamentales de los
métodos de analisis térmico y

espectroscopia infrarroja

El andlisis térmico es el método mediante el cial se determina el comportamiento de
un material a partir de las medidas de las propiedades fisicas y quimicas en funcién de
la temperatura. Dicho método permite estudiar ciertas propiedades especificas como:

entalpia, capacidad calorifica, coeficientes de expansién térmica.

El uso del andlisis térmico en la ciencia de materiales comprende el estudio de reac-
ciones, la descomposicién térmica, la transicién de fase y la determinacién del diagrama
de fases. En la caracterizacién de materiales sélidos, todos estos procesos pueden elegirse
de manera conveniente en un intervalo de temperatura. Los cambios de materia y/o
energia con los alrededores involucrados en tales transformaciones son registrados por

transductores (detectores) del termoanélisis.
Varias técnicas termoanaliticas son posibles segin la transformacién de fase detectada.

La temperatura caracteristica en que ocure un cambio térmico en una muestra depende
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de

1. La naturaleza del sistema en estudio (composicién de la muestra, y composicién de

la atmosfera de los alrededores).

2. De cualquier factor que afecta la cinética de la transformacion.

Algunos de los efectos cinéticos se relacionan con el arreglo experimental usado por
el andlisis térmico (la tasa de flujo del reactor de gases, eficacia de la transferencia de
calor y masa entre el sélido y sus alrededores, la rampa de temperatura, el programa de
temperatura) otros estén relacionados con la propia muestra sélida (tamano particular,
estructura del poro, estado de dispersién en la estructura interna del material, presencia

de trazas de impurezas, cristalinidad).

Un termograma es, por tanto, una representacion compleja, con informaciéon que in-
volucra datos acerca de la naturaleza y la reactividad de las fases presentes en la muestra
bajo estudio. Como resultado de las observaciones, el andlisis térmico puede ser ttil de

dos formas diferentes

1. Como una herramienta para andlisis cualitativo y cuantitativo.

2. Como una manera de evaluar la influencia de varios factores en la reactividad de

una sustancia conocida.

La identificacion de las componentes en la muestra se realiza generalmente comparando
su termograma con el de un material de referencia, obtenido en las mismas condiciones
experimentales; este procedimiento ha sido usado con éxito en muchos estudios de mine-
rales. Serd efectivo para todas las muestras consistentes de mezclas de fases que exhiben
una variacién pequena en su comportamiento térmico, como funcién de caracteristicas
secundarias tales como: tamano de las particulas, cristalinidad, presencia de trazas de

impurezas, y similares.
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Varias técnicas termoanaliticas son posibles de acuerdo a la manera en que se detectan

las transformacion de fase. Las mds comunes se indican en la tabla 4.1.

TABLA 4.1: Técnicas de Anélisis Térmico: simbolos, nombres, y modos usados para la

deteccién
Simbolo | Nombre Factor caracteristico detec-
tado

DTA Anadlisis  térmodiferencial o | Diferencia de temperatura entre
Calorimetria de compensacién | la muestra y la referencia
de potencia

DSC Calorimetria por barrido difer- | Cambios de entalpia en funcién
encial o Calorimetria de flujo de | de la temperatura
energia

TGA Termogravimetria Peso de la muestra

TPD Desorcién a temperatura | Desorcién de la muestra a través
programada de un gas

4.1 Analisis térmico diferencial (DTA)

Este método puede dar informacién acerca de mecanismos de como una sustancia se
transforma durante un proceso térmico. Las temperaturas de transformacion, asi como
la termodindmica y cinética de un proceso, mediante estd técnica se asocia a la diferencia
en temperatura, AT, entre una muestra reactiva y una referencia inerte no reactiva como
una funcién de temperatura. El DTA por tanto detecta cambios sobre la cantidad de

calor que interviene en el proceso.

En la figura 4-1 se muestra un dispositivo del diseno experimental de un analizador
térmico diferencial. En el sistema se mide la diferencia en temperatura entre una muestra
y una referencia que son expuestas a un mismo régimen de calentamiento en posicién
simétrica respecto al horno. La muestra de referencia debe ser una sustancia, de la

misma masa que la muestra prueba, que ademds no presente transformacién alguna en el

intervalo de temperatura de interés. La diferencia de temperatura entre la muestra y la
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FIGURA 4-1: Esquema de un analizador térmico diferencial [35].

de referencia, se mide mediante un termopar diferencial el cual tiene una unién termopar
en contacto con la superficie inferior del crisol que contiene la muestra y la otra unién
termopar con la del crisol de referencia. La temperatura de la muestra se mide mediante
el voltaje en las terminales apropiadas (Vy.) y de manera similar para la temperatura
de la referencia (Vr,); generalmente sélo uno de ellos es registrado. Cuando la muestra
y la referencia estdn a la misma temperatura, el efecto neto de este par de termopares
es cero. Cuando un evento térmico ocurre en la muestra, una diferencia de temperatura,
AT, aparece entre la muestra y la referencia que es detectada por el voltaje neto de los
termopares. Las mediciones de temperatura de la muestra y la referencia requieren una

correcién en la calibracién de temperatura de unién fria.

Una linea base la cual corresponde a AT = 0, y superpuesta a ésta aparecerd un
pico marcado debido al evento térmico en la muestra. Cuando una muestra sufre una

transformacién, absorberd o cedera calor; dependiendo del proceso si es exotérmico o
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endotérmico. Asi en el caso de fusién de un material sélido, la energia térmica se usa para
promover la transformacién de fase. El instrumento detectara que la muestra permanece
mas fria que la referencia, indicando que la transformacién es endotérmica en la gréfica
de diferencia de temperatura AT vs el tiempo. Si la muestra y la referencia se exponen a
una rapidez de calentamiento constante, el eje de las abcisas (eje X) que frecuentemente
se indicara como la temperatura, debido a que la temperatura es proporcional al tiempo;
por lo que una gréfica con la temperatura en el eje X implica un experimento en el que

se uso una tasa de calentamiento constante.

Si hay buen contacto entre los elementos que calientan y las uniones de termopares de
la muestra o la referencia, entonces el sistema de control puede realizar sus ajustes de
potencia de transferencia térmica basado en una de esas temperaturas. Si hay suficiente
aislamiento en esos puntos, lo que puede ser necesario para que el flujo de calor sea
uniforme hacia la muestra y la referencia, entonces un termopar de control extra se usa

cerca de las resistencias del horno.

4.1.1 Datos termodinamicos a partir del DTA

Bajo condiciones limites, el drea bajo la curva del pico del DTA, puede ser considerada
como el cambio de entalpia (a presién constante) o cambio de la energia interna (a
volumen constante) a partir del calor latente de transformacién. En principio, esto no
resulta intuitivo desde la rotacién de la gréfica AT contra el tiempo o la temperatura ya
que dimensionalmente las unidades de energia no son compatibles. Para hacer evidente
esta afirmacion se sigue el experimento para fluidos sugerido por Borchardt y Daniels [32]
que consiste de fluidos reactivos y no reactivos como muestra y referencia respectivamente.

Estos fueron agitados para uniformizar la temperatura como lo muestra la figura 4-2.

Cambios de entalpia H, en la muestra del sistema en funcién del tiempo ¢ se manifes-

taran como un cambio de temperatura T en la muestra y por flujo de calor (), al interior
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F1GURA 4-2: DTA de Borchardt y Daniels. Las varillas agitadoras mantienen la tem-
peratura uniforme entre el contenedor con la muestra y el contenedor con la referencia.
La muestra consiste tanto del fluido reactivo como del de referencia. Mezclando de esta
manera permite aproximar muy bien las conductividades térmicas de la muestra y la
referencia [35].

o exterior de la muestra:
dH, c dly  dQs
at P dt dt

Similarmente para la referencia:

dH, aT,  dQ.
=C )

dt gt dt

Donde el primer término de la parte derecha representa cambios en entalpia debido a
cambios de temperatura y el segundo término representa cambios en entalpfa debido al
flujo de calor. Los subindices s y r se refieren a la muestra y la referencia respectiva-
mente. El calor fluye solamente debido a un gradiente de temperatura; para flujo de calor

estacionario en una dimension.

Por otro lado, la tranformacién del calor desde el horno a la muestra y la referencia se
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tiene:
dQ B kA(Ty — Ts)

dt L

dQ, kAT —T,)

dt L

Donde L es el espesor del tubo de ensayo del horno, A es el drea inmersa del tubo de

ensaye, y k es la conductividad térmica de los tubos de ensaye.

Si los tubos de ensaye son indénticos igualamos cuidadosamente las capacidades calori-
ficas totales del fluido de la muestra y el fluido de referencia, entonces puede asumirse
que las capacidades calorificas asi como las conductividades térmicas en ambos lados son
iguales. Al sustraer la tasa de cambio en entalpia de la referencia de la tasa de cambio en
la muestra , todos los cambios en entalpia en la muestra debido solamente a cambios en
temperatura son eliminados si las variaciones de AT son pequenas. Los restantes deben

ser cambios en entalpia debido estrictamente a transformaciones en la muestra:

dHt'r‘ans st _ dHT

dt dt dt
dls dI, kA

= Cp(ﬂ 7 ) + T(Tr - T5) (4.1)
dAT kA
= G A

donde AT = T, — T,. Si la conductividad térmica del tubo de ensaye es alta es decir

dﬁ—tT — 0, entonces el segundo término domina:

dHtrans - kA
= AT
dt L

AHtT‘ans X / ATdt

Asi, el drea bajo la traza del DTA es proporcional a el cambio en entalpia de la muestra
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(bajo condiciones de presién constante), si las siguientes suposiciones son vélidas:

1. La capacidad calorifica de la muestra y la referencia y la conductividad térmica del

contenedor es la misma.

2. La conductivida térmica entre el sistema y el medio es alta.

El diseno del DTA no depende de que estas suposiciones sean validas.

En este mismo contexto, es importante seguir los cambios térmicos durante el calen-
tamiento asi como en el enfriamiento. Esto permite distinguir los cambios reversibles
tales como la fundicién/solidificacién, de los cambios irreversibles como la mayoria de
las reacciones de descomposicién. Una secuencia esquemadtica DTA que ilustra los cam-
bios reversibles e irreversible se muestra en la figura 4-3. Se observa que en un material
hidratado, la deshidratacion es el primer evento que ocurre al calentar y aparece como
una endoterma. El material deshidratado experimenta una transiciéon polimorfica, la cual
también es endoterma a alguna temperatura mayor. Finalmente, la muestra se funde,
originando una segunda endoterma. En el enfriamiento, la mezcla se cristaliza, como se
muestra por el pico endotérmico, y el cambio polimérfico también ocurre, exotérmica-

mente, durante el enfriamiento, pero la rehidratacién no ocurre.

4.2 Calorimetria por barrido diferencial (DSC)

En este método se obtienen resultados similares a los del método DTA, la diferencia es
que el cambio en energia de la muestra durante una transformacién se mide en forma
mds directa. La figura 4-4 muestra un esquema del diseno del calorimetro DSC. Es-
cencialmente el dispositivo consiste de dos contenedores separados uno para la muestra
y el otro para la referencia. Cada contenedor cuenta con resistencias de calentamiento y
dispositivos para medir temperatura. Ambos calentadores estdn rodeados por un sistema

de enfriamiento (por lo general, agua corriente) el cual permite enfriamiento rapido.
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FIGURA 4-3: Secuencia esquemética DTA ilustrando cambios reversibles e irreversibles
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FIGURA 4-4: Esquema de un calorimetro de barrido diferencial por compensaciéon de
potencia [35].
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F1GURA 4-5: Gréfica de DSC tipica. Vitrificacién y devitrificacién de CdGeAs, amorfo
[35].

Cuando el dispositivo entra en operaciéon la muestra y la referencia se calientan e-
quitativamente durante un intervalo de temperatura en el que la muestra presenta una
transformacién. Conforme la temperatura de la muestra se desvia progresivamente de
la temperatura de la referencia; el dispositivo detecta esa desviacién y reduce la entrada
de calor hacia una de las cdmaras mientras que aumenta el flujo de calor hacia la otra,
tratando de mantener una diferencia nula de temperatura entre la muestra y la referencia,
estableciendo un balance. La potencia extra de energfa eléctrica que debe suministrarse
a las resistencias para mantener dicho balance nulo debe ser proporcional al calor cedido
por unidad de tiempo por la muestra. De manera que un termograma como lo muestra

la figura 4-5, el eje Y representa energia por unidad de tiempo (Watts).

Debe notarse que el DSC tiene dos ciclos de control. El primero mantiene el balance
nulo entre la muestra y la referencia, mientras que el segundo mantiene el promedio de

la temperatura de la muestra y la referencia en el cero flotante.

Estos procesos se alternan rapidamente, aparentando que funciona simultdneamente.
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4.2.1 Datos termodindamicos apartir del DSC

Las constantes termodindmicas tales como calor cedido 6 absorbido durante una trans-

formacién de fase (calor latente) pueden determinarse por el método DSC.

Un termograma DSC de dQ/dt vs temperatura puede transformarse en una gréfica
dQ/dt vs tiempo, usando la tasa de rapidez de calentamiento. El calor cedido o absorbido

en la reaccién es igual al drea bajo la curva:

Q- /md@

En la préactica la integracién en extremos tan amplios no afecta el resultado, ya que no

hay drea acumulada excepto bajo el pico del proceso.

De acuerdo a la primera ley de la termodindmica, los cambios en la energfa interna es
dU = dQ — dW
y tomando en cuenta un desplazamiento dz en el volumen:

dW = Fdx = %da:A = PdV

donde P es la presion y V' es volumen, asi:

dU = dQ — PdV

En el caso que una muestra se selle o encapsule en un contenedor que no se permita
deformacién ni intercambio de masa con el exterior, las transformaciones que se miden

con el instrumento ocurren en condiciones de volumen constante. Por lo que, dV =0y

dU = Q 6 AU = Q.

En caso contrario si la muestra se coloca en un crisol abierto (éste es el caso mas
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frecuente) el volumen del sistema no permanece constante, si la muestra se descompone
durante la transformacién liberando gas, el cual se expande por el espacio y el volumen
disponible del sistema manteniendo la presién constante a la cual el sistema (muestra y
gas liberado) se expone. En este caso la descripcién se hace mediante la entalpia, la cual

se define como:

H=U+PV

La diferencial total de esta funcion tiene la formas:

dH = dU + PdV + VdP

Sustituyendo la expresién para dU:

dH = dQ — PdV + PdV + VdP = dQ + VdP

Asi bajo condiciones de presién constante, dH = dQ)Q 6 AH = (). Como la entalpia es la

suma de funciones de estado (U y PV'),entonces estas también son funciones de estado.

4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Mediante el método térmico gravimétrico se analizan los cambios de peso de una muestra
en funcién de la temperatura, en presencia de una atmdsfera controlada. La técnica es til
en situaciones donde ocurren transformaciones que conllevan a la absorcién o liberacion
de gases por una muestra que consista de una fase condensada. La muestra se sitia en
una charola de platino suspendida de una balanza de alta precisién que se encuentra en
un horno el cual posee una resistencia de baja capacidad térmica que puede ser enfriada

o calentada rdpidamente. Un termopar se encuentra cercano a la charola sin entrar en
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F1cURA 4-6: Diagrama de disenno TGA. Conforme la muestra pierde peso, su tendencia
a subir o bajar es detectada por el LVDT (Transformador Diferencial Variable Lineal).
Una corriente en el embobinado del lado del contrapeso ejerce una fuerza en el centro
magnético el cual regresa la balanza a su posicién de equilibrio [35]

contacto con ella para llevar el registro de la temperatura dentro del horno. La balanza
estd compensada electrénicamente de modo que la cazuela no se mueve cuando la muestra

gane o pierda peso.

La muestra se somete a una rango de temperatura de interés y velocidad de calen-
tamiento la cual se determina previamente. En el sistema se emplea un flujo de gas, el
cual mantiene la muestra en una atmésfera inerte, reductora u oxidante segiin sea el caso,
que arrastre los productos volatiles de las distintas reacciones que presenta la muestra
debido al tratamiento térmico. El flujo del gas debe ser casi laminar, por lo que no afecta
las mediciones al provocar movimiento de la charola. El flujo de gas, bajo y constante,
también sirve para evitar que los productos reaccionen o se impregnen en las paredes del

TGA, como se muestra en la figura 4-6
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4.4 Desorcién a temperatura programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada, es el estudio de la conductividad térmica del
desprendimiento de los componentes voldtiles de una muestra a través de un gas inerte

en funcién de la temperatura.

Una representacion esquemadtica de un equipo para TPD se muestra en la figura 4-7.
El cual es de “flujo dindmico a través de un cause fijo”, y el progreso de la reaccion es
monitoreado por un detector de conductividad térmica , también llamado Katharometer
el cual analiza el desprendimiento de sustancias volétiles. Durante los experimentos de
TPD, los componentes de la muestra sélida son movidos o removidos por un gas inerte

normalmente Helio o Argon.

En este dispositivo el papel principal lo tiene el Detector de Conductividad Térmica o
también llamado Katharometer, cuyo fundamento de operacién consiste en que el calor
transferido por un alambre caliente, hacia un gas que lo rodea, a una velocidad propor-
cional a la conductividad térmica del gas. En la figura 4-8 se muestra el esquema de un
Katharometer; este consiste de una serie de dos filamentos (Fig. 4-8a) axiales montados
en espacios continuos al gas para ser analizados. El espacio es barrenado en un block
metélico, en contacto con la linea de gas. Uno de los filamentos se pone en contacto con
el flujo de gas de referencia; el segundo estd en contacto con el gas a ser analizado. Los
filamentos estdn arreglados eléctricamente como un circuito de puente de Wheatstone,
como se ilustra en la (Fig. 4-8b). Estos filamentos estan hechos de algun metal con un

coeficiente alto de resistencia eléctrica.

El filamento es calentado por una corriente eléctrica constante. La conductividad
térmica del gas alrededor de cada filamento es un factor que determina su temperatura
y en consecuencia su resistencia. De tal manera que cualquier composicién diferente por
muy pequena que sea dz (fraccién molar, fraccién de volumen) entre la referencia y el

gas por analizar se tiene como resultado un desbalance en el puente de resistencias [6].
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F1GURA 4-7: Esquema del diseno de Rogers, Amenomiya y Robertson para estudios con
TPD y TPR. G1 y G2 cilindros de gas (1 gas puro, 2 mezcla reductora); SV valvula de
cierre; V1 vélvula de cuatro entradas para elegir el gas; FC controles de flujo; V2 vélvula
de cuatro entradas para apagar el reactor; R reactor de cuarzo (“stoppered with a quartz
thermowell”); F cabina del reactor; TCP control de temperatura programable; T trampa
fria; K katharometer, XY registrador, RM rotametros [6].
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F1GURA 4-8: a) Disenio tipico de un katharometer. R1y R2 conjunto gemelo de filamentos
en contacto con el gas de referencia; S1 y S2 conjunto gemelo de filamentos en contacto
con el gas de prueba. b) Circuito de puente para medir. R1, R2, S1 y S2 son idénticos
que en la parte a); V fuente de voltaje; P1 ajustador de corriente; mA amperimetro
(miliamperes); P2 potenciometer para ajustar el cero; P3 atenuador; REC grabador.
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4.5 Espectroscopia infrarroja (IR)

La esencia de toda espectroscopia infrarroja consiste en hacer interactuar un haz de ra-
diacién electromagnética con un sistema cuyas caracteristicas se quieran determinar. En
términos generales, el haz saliente difiere del haz entrante por efectos de esta interaccion.
A partir de las modificaciones sufridas se puede, en principio, obtener informacién sobre
la estructura del sistema bajo estudio, de grupos funcionales del sistema, asi como el
cambio de éstos a diferentes temperaturas. En algunos casos, la interpretacién de tales

cambios se puede generar un modelo del sistema.

Las ondas electromagnéticas se describen mediante dos vectores oscilantes con la misma
frecuencia y mutuamente perpendiculares a la direccién de propagacién de la radiacion.
Uno de estos vectores estd asociado con un campo eléctrico E(r,t) y el otro con un campo
magnético B(r,t). Cuyas longitudes de onda en el espectro electromagnético abarcan
desde varios kilémetros hasta fracciones de nanémetros, consecuentemente sus energias
asociadas £ = hv de sus fotones también abarcan una amplia gama de valores. En la
figura 4-9 se muestran diferentes tipos de ondas electromagnéticas segiin su longitud de

onda.

En espectroscopia es comin utilizar el término nimero de onda v, el cual se define
como el nimero de ondas contenido en una longitud de un centimetro y se expresa como
v = 1/A. El nimero de onda v, la longitud de onda A y la frecuencia w se ilustran en la

figura 4-10, y estdn relacionadas a través de la férmula:
(4.2)

donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio (en m/seg), w es la frecuencia (en Hz) y A
es la longitud de onda (en m). Se puede asociar el nimero de onda como una unidad de

1

energfa, pues 1 cm ™! corresponde a 1.9855 x 10716 erg/molécula, o 11.959 x 107 erg/mol.

Debe considerarse que la frecuencia w de la radiaciéon es una constante fundamental

48



24 800 ov 2X104cm"? 25000 14000 20cm~! 1000 Mc

cm-t cmt
L N T ] | 4 : T T - ¥ - 1 - i 1
0.124 Mev |12400 ev 1240 ev | 124 ev 124 ev ' 10'00 cm™ 100 cm™! 10' cm lem 300? Mc 300
! H 10* ¢m™? lu'lcm" 10000 cm=! | ] i 30 000 Mc d Me
! ! i i ! 1 | ] !
‘ i ' ioleta:| |1 : i : | '
: i :Uhfav:.o‘et;. | Infrarrojo: | | | :
| lexcitacionde| |1 Gpnen 1 |1 L]
! i los electrones| | | molecular | i ] 1
! 1 i moleculares : 1 } 1 | 1 -
i | ! : ! ! i { [ i 5
i ' ) ! i ? ! ! ! T -
| ! \ 1 1 t 1 i
| ! i 55000 |} 4000 | : ' ' R
Rayos X: em= |2 em™t ! i ! 1 <
Rayosy | ™*J72 ! ! 3 : . o 2
y Iexcuacxon de : ! G E V'ibracion;s : Mlcr;oorrlg‘!as. : S
rotacién 2
ilos e!cc?roncs ! L : 125 fundamentales { lecul ! 3
! atémicos ' R il ? | molecular @
i ! =1 2 5 [} -1} -
| (Capa K) Excitacion : § |:'112 ! 400 cm ! i : I __3;
| ' delos | [S1 |52 vip : i ; .
! : electrones | |8 rzE| Vibra- ' ] ! ! T
§ i Vg I 1= ‘r—:':g ciones [Vibraciones Il : S
1 1 : ' F 21 17 c|de signiddeesqueleto | § i «
| ! I —_ 8 |‘.'5j0 . .. 1 | ] | o
i ; ! bl o 12 z|ficacion : I I 2
l i ! t 19|°] 15 Slquimica ! I l o
! ! [ i fefalEIpH™ ! i | {
I ' ' I lg|ztizs ' I I ! !
! : t LSS {< : ' i ! !
1 .= |
! I | I ! i { H :
' ' ' blgl ety : l ‘ !
E ! I 100 mmcS {1000 mm ! ! i i | 1m
0.1 A 1A lq A 100 A 1000 A 16 000 A 10 um 100 um 1000 um  lem 10 ¢m IOGICITI
1800 A | 25 pm 25 um
0.5 A 50 A 400 mm) ( 7 um 500 um 0.3m

fe— w
s )

]

F1GURA 4-10: Relacién entre el niimero de onda y la frecuencia con la longitud de onda.
A = longitud de onda; w = nimero de ondas que pasan por el punto A en un segundo;
v = nimero de ondas que pasan por centimetro (nimero de onda); ¢ = velocidad de la
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para el proceso, y la velocidad de la luz varfa de acuerdo al medio en que la vibracion
tiene lugar, por lo cual, un nimero de onda y longitud de onda diferente se encontraran
para la misma vibracién de acuerdo al medio en que las medidas experimentales son

llevadas a cabo.

Dado que las ondas electromagnéticas transportan una energia E = hv, la diferencia
entre las distintas espectroscopias que existen radica en el tipo de procesos a los que

pueden dar lugar.

De acuerdo a la tabla 4.2 la radiacion infrarroja (IR) tiene asociada una menor energia

TABLA 4.2: Subdivisiones habituales de la regién infrarroja

Region Intervalo de Intervalo de
frecuencias (cm™') | longitudes de
onda (pum)
Infrarrojo préximo (arménicos) 13300-4000 0.75-2.5
Rotacién-vibracién fundamental 4000-400 2.5-25
Infrarrojo lejano (vibraciones de esqueleto) | 400-20 25-500

que la ultravioleta (UV), y la espectroscopia de absorcién IR generalmente estd asociada
a exitaciones vibracionales y rotacionales en moléculas, sin que se produzcan transiciones
electrénicas. (Fig. 4-11). De tal manera que los espectros infrarrojos se originan a partir
de transiciones entre niveles vibracionales de la molécula en el estado electrénico basico
y son, por lo general, observados como espectros de absorcién en la regién del infrarrojo.
Desde un punto de vista de la mecdnica cudntica, una vibracion es estimulada en IR si

el momento dipolar de la molécula cambia durante la vibracion.

Frecuentemente la absorcién IR se expresa por el coeficiente de transmisién 7' (la razén
de las intensidades entre la luz transmitida I y la incidente Ij) o como la absorbancia A.

Es decir;

I
T = — 4.
- (43)
1 Iy
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FiGURA 4-11: El espectro de absorcién IR se debe a que la molécula alcanza una energia
vibracional més alta. No hay transmisién electréonica. La absorcién IR se puede expresar
por la absorcién (arriba) o por la transmisién (abajo)

De acuerdo a las técnicas experimentales y las aplicaciones [33], la regién infrarroja
puede subdividirse como se muestra con los datos de la tabla 4.2. Cabe hacer notar
que la regién de rotacién-vibracién fundamental, también llamada infrarrojo medio, es la
mds importante y la més empleada, ya que ha sido la mejor estudiada, dado que en esta
region aparecen las bandas de absorcién debidas a las vibraciones fundamentales de las

moléculas (estiramiento, flexién y balanceo)

Antes de interpretar los espectros de infrarrojo, se exhibira qué factores basicos gene-
rales de la espectrofotometria infrarroja pueden suministrar una informacién estructural.
Cuando se eleva la temperatura de una sustancia, (empieza) a emitir energia radiante.
La intensidad de radiacién emitida es funcién de la longitud de onda o de la frecuencia y
depende de la temperatura y de su emisividad. Si la radiacién emitida se grafica contra
la longitud de onda, se obtiene la curva de trazo discontinuo de la (Fig. 4-12). Si se
introduce una sustancia en la trayectoria de la radiacion, la curva aparecerd como una

linea continua, indicando una caracteristica de la sustancia.

Al introducir distintas sustancias en el haz del material radiante, se observa claramente
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F1GURA 4-12: Representacién grafica de la radiacién infrarroja emitida en funcién de la
longitud de onda y de la absorciéon de la muestra. Linea continua: la absorciéon de la
energfa infrarroja por la acetona. Linea de trazos: la energia infrarroja emitida por la
fuente a temperatura elevada.
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que ciertas longitudes de onda se encuentran asociadas con diferencias de estructura de
las moléculas absorbentes. Las curvas resultantes pueden distinguirse unas de otras por
la presencia o ausencia de bandas particulares de energfa. También se observa que, mez-
clando varias sustancias, se obtiene aproximadamente una curva de absorcién compuesta,
que corresponde a la suma de los constituyentes individuales; en cierto grado, se encuen-
tra que determinadas absorciones representan una medida de la concentracién de alguna

de las sustancias de la mezcla.

Se puede resumir de la siguiente manera la utilidad de la espectroscopia infrarroja

1. Las sustancias orgdnicas e inorgdnicas presentan frecuencias de grupo caracteristi-

cas en la regién infrarroja.

2. El espectro de absorciéon de una sustancia dada es, por lo general, especifica para

esa, y sélo esa, sustancia.

3. El espectro de absorcion de mezclas y compuestos es generalmente aditivo esto es,

la suma de los espectros individuales de los componentes.

4. La intensidad de una banda de absorciéon estd relacionada con la concentracién de

la sustancia que absorbe la radiacién incidente.

Estas observaciones se pueden describir mejor si se relacionan con la estructura mole-
cular. Los enlaces o fuerzas que mantienen el armazén molecular y las masas de los
constituyentes estdn relacionadas de tal modo que la molécula absorbe radiacién del
haz incidente de una frecuencia, que corresponde a una de sus frecuencias normales de
vibracién. Por eso, las bandas de absorcién en un espectro infrarrojo aparecen a frecuen-
cias que corresponden a las de vibracién de la molécula considerada. Puede anticiparse
en este punto que tales frecuencias dependen también de las interrelaciones espaciales
de los atomos contenidos en la unidad molécular. Por lo anterior, es claro que el es-

pectro infrarrojo, como parte principal del espectro electromagnético de una sustancia
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dada, constituye una medida directa de las diferencias en la estructura molecular que la

distinguen de todas las demds sustancias.

La espectroscopia infrarroja, se basa en las reglas de seleccién cudnticas de las fre-
cuencias de las oscilaciones o vibraciones que presentan los dtomos que conforman una
molécula, de manera que absorben en una frecuencia de la misma magnitud que la de
la radiacion infrarroja por lo que sélo se da una absorcién en la energfa permitida de la

radiaciéon por parte de las moléculas.

Los espectros moléculares pueden ser de tres clases: espectros de rotacién, vibracién y
electrénicos. Los espectros de rotacion se originan por la absorcién de fotones por parte
de las moléculas, con la conversién completa de la energia del fotén en energia de rotacion
molecular. Los espectros de vibracién aparecen cuando la absorcién de energia radiante
produce cambios en la energia de la vibracién molécular. Sélo estdn permitidas ciertas
energias discretas en las moléculas, y la absorcién de luz corresponde a una transiciéon
entre dos niveles permitidos de energia. Por estd razon, los espectros de vibracién son
discontinuos. Las diferencias de energia encontradas en los espectros de vibracién son,
aproximadamente, cien veces mayores que las correspondientes a los espectros de rotacion.
Puesto que los cambios espectrales de rotacién son relativamente mas pequenos, tienen

como efecto el ensanchar la banda de vibracién-rotacion.

La moléculas pueden absorber fotones cuyas energias sean exactamente iguales a la
diferencia entre dos niveles de energia de vibracién, y, como consecuencia de ello resulta
un espectro de vibracién. Una vibracién es un tipo de movimiento en el cual una particula
(o d4tomo) cambia su posicién periédicamente en el tiempo. La vibracién se visualiza
mejor como dos masas unidas por un resorte en primera aproximacién, una molécula
puede considerarse como un conjunto de masa y resortes que, representan los micleos y
los resortes a los enlaces quimicos. Cuando el resorte se estira y se suelta, las dos masas
producen una vibracién de estiramiento (“stretching”). Asi, los dtomos pueden tener
un movimiento oscilatorio sobre el enlace que los conecta. En la figura 4-13 se ilustra

una de estas vibraciones. Tal sistema puede vibrar de acuerdo con un amplio nimero de
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Posicién distendida

F1GURA 4-13: Movimiento de vibracién en una molécula diatémica [30].

esquemas complejos.

Una fase de la vibracién consiste en que ambos dtomos se apartan de sus posiciones
de equilibrio y pasan a las posiciones que se senalan con los circulos 1. La segunda
fase indica el regreso de los dtomos, pasando por las posiciones de equilibrio, hasta las
posiciones que se marcan por medio de los circulos 2. Este movimiento de vibracién da

como resultado estiramientos y compresiones alternadas del enlace.

El modo de la vibracion elédstica descrita por la ley de Hooke depende de las masas m 4
y mpde las particulas y de la constante k del resorte. Cuando dos dtomos A y B estén
vibrando, el modo de una vibracién esta relacionado con las masas, o la masa reducida

de los dtomos p, y la constante de fuerza  por:

1 1 1
1 1 1 2 1 2 1 2
v (— 4+ — )| = | (ZAEmE) 2 (E (4.4)
2 my Mg 2T mamep 2 \ i

La energfa potencial V' para la oscilacién arménica de dos particulas es V' = %/i:l? donde

x es el desplazamiento de las dos particulas desde su posicion de equilibrio.

Una molécula tiene niveles de energfa cuédnticos discretos en lugar de estados de energia
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F1GURA 4-14: Diagrama de diferentes tipos de vibraciones O-H y sus frecuencias. 1,
vibracién de estiramiento O-H, 3200-3700 cm ™ !; 2, vibracién de doblamiento en el plano,
1200-1500 cm ™ !; 3, vibracién de doblamiento fuera del plano, 250-650 cm ! [25].

continuos, como en el caso de dos particulas unidas por un resorte. Un tratamiento
cudntico del problema del oscilador arménico da un conjunto de estados posibles de

energias F, que dependen de la frecuencia:
1
E, = hvg <n + 5) (4.5)

donde n es el nimero cuédntico vibracional (0, 1, 2, ...) que especifican el nivel de en-
ergia, h es la constante de Planck, y v es la frecuencia de vibracién de una molécula
diatomica. los niveles estaran igualmente espaciados con una separaciéon de un cuanto
de energfa vibracional hv. El problema del oscilador arménico es también aplicable a
moléculas poliatémicas, dado que las vibraciones de una molécula grande se pueden sep-
arar en modos normales de vibracién, tratados, cada uno, como movimientos arménicos
simples independientes. Un modo normal de vibraciéon es una combinacion espacial de

movimientos de los nticleos de la molécula tratados de una manera independiente.

No sélo existen vibraciones de estiramiento (“stretching”), sino también son comunes
las vibraciones de doblamiento o aleteo (“bending”) las cuales se pueden dar en el plano
o fuera del plano de vibracién. Por ejemplo el grupo funcional OH™ en la figura 4-14

pegado al dtomo de C, que tiene ademds dos vibraciones de doblamiento.

Para asignar las frecuencias de vibracién en una muestra se toma en cuenta las vi-
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braciones simétricas y las no simétricas contemplandolas de la siguiente manera: a la
vibracién simétrica de frecuencia més alta se le asigna vq, a la inmediata inferior v, y
asi sucesivamente. Después que se han asignado a todas las vibraciones simétricas se

procede de la misma manera con las no simétricas.

El requisito general para la actividad infrarroja de una vibracién es que la vibracion
tiene que producir un cambio, en el tamano de la nube electrénica (polarizabilidad)
consecuentemente un cambio periédico del momento dipolar. Si no ocurre tal cambio la
vibracién es prohibida en el infrarrojo. Por supuesto la molécula puede todavia efectuar
la vibracién, pero no serd activada por la absorcién de la radiacién infrarroja, y, por este

motivo, no serd detectada en el espectrofotémetro infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja convencional mide la intensidad de la radiacién contra
frecuencia o nimero de onda. Por otro lado, los instrumentos de Transformada de Fourier
(FT) miden las intensidades de la luz de muchas longitudes de onda simultdneamente.
Todos los instrumentos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
miden luz absorbida o emitida por una muestra en funcién del mimero de onda de la
radiacién infarroja incidente; esta medida provee de informacién valiosa acerca de la
composicién quimica del material en estudio [39]. Los componentes experimentales de
un sistema por transformada de Fourier son: la fuente de iluminacién de la muestra,
un colector de la luz dispersada (espejo), el interferémetro y un sistema de deteccién

consistente de un detector, un amplificador y un dispositivo de salida.

El interferémetro juega un papel muy importante ya que permite medir todas las
frecuencias 6pticas simultdneamente; también modula la intensidad de las frecuencia in-
dividuales de la radiacién antes de llegar al detector. Al resultado graficado de un barrido
del interferémetro se le llama interferograma, que consiste en una representacién de in-
tensidad de la luz contra posicion del espejo mévil y es una suma de todas las longitudes
de onda (ondas coseno) emitidas por la muestra. El interferograma no puede ser interpre-
tado directamente pues es conveniente arreglarlo mediante una transformada de Fourier

(FT), que convierte al espectro, en una representacion de la emisién de la muestra para
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F1curA 4-15: Diagrama éptico de un espectrémetro por transformada de Fourier.

todas las frecuencias medidas y se usa para la identificacién de la sustancia. El espectro
de absorcién, se obtiene por la irradiaciéon con luz infarroja de sucesivas frecuencias y por
la medida simultanea de la intensidad de la radiacién transmitida; para medir la potencia

de la radiacién transmitida por una muestra se emplea el espectrofotémetro infrarrojo.

En la figura 4-15 se muestra un espectrofotémetro infarrojo por transformada de
Fourier el cual consta de una fuente emisora de radiacién infrarroja continua, la cual
es dirigida a la muestra por un sistema 6ptico, que enfoca el haz mediante una lente y un
espejo parabdlico el cual recoge la luz dispersada, haciéndola pasar a través de un divisor
de haz y un par de espejos (uno mévil y el otro fijo) que componen la parte interfero-
métrica. Después de ésto, la radiacién pasa a través de una serie de filtros dieléctricos
para luego ser enfocada en un detector de intensidad de radiacién. El detector envia una
senal (informacién de transmitancia o absorbancia) a un sistema computacional, el cual
se encarga de convertir el interferograma en un espectro convencional por medio de una

transformada de Fourier.

Existen ciertos factores que determinan el niimero e intensidad de las bandas de absor-

cién. Dentro de las moléculas, estos factores son: las masas de los atomos, las constantes
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de fuerza de los enlaces entre dtomos, la simetria de la molécula y el efecto de otras
unidades estructurales sobre la vibracién. En este contexto las interacciones externas
toman un papel importante ya que afectan tanto a la posicién como a la intensidad de
las bandas de absorcién. Factores como el estado fisico de la sustancia y las asociaciones
intermoléculares (la solvatacién o el enlace de hidrégeno) causan desplazamiento de las

bandas y cambios en sus intensidades.
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Capitulo 5

Tratamiento de muestras de HAP

La metodologfia seguida para el desarollo experimental de este trabajo consistié en

1. Obtener muestras de molares sanos, de éstos, separar el esmalte dental y pul-

verizarlo
2. Preparacién de muestras para la realizacién de espectroscopia infarroja (IR)

3. Estudio de los compuestos hidroxiapatiticos sintéticos con diferentes relaciones

Ca/P asi como de esmalte natural en un intervalo de temperatura de 20° a 600°C.

5.1 Preparacion de muestras

Las muestras de esmalte fueron tomadas de extracciones dentales limpias (i.e. molares
sin ningun proceso carioso) de adultos, los cuales fueron donados por la Facultad de
Odontologia en Ciudad Universitaria UNAM. Dado que la mayor parte del diente esta
muy mineralizado, la preparacién de las muestras para su estudio se hizo mediante cortes
por desgaste, dejando separada la conjuncién dentina-esmalte, éste es el método utilizado
con mayor frecuencia para muestras dentarias y que destruye los tejidos blandos. Pos-

teriormente el esmalte dental obtenido por este método se pulverizé en un mortero de
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dgata, y mediante una malla del No. 325 se obtuvierén granos de un tamano homogéneo
menor de 0.2pm, de acuerdo a las especificaciones de los equipos a utilizar para el estudio

del compuesto.

5.2 Preparacion de muestras para IR

En la preparaciéon de muestras de materiales sélidos para su estudio en la regién infra-
rroja, uno de los métodos empleados es el mezclado de polvos finamente pulverizados
(material en estudio) en un disco o pastilla con bromuro de potasio material transparen-
te convencional para IR. La pulverizaciéon de la muestra se hace en un mortero de dgata
o en un instrumento de pulverizacién automadtico, luego se anade bromuro de potasio y
contintda moliendo hasta que la muestra se halla uniformemente mezclada por completo.
La mezcla se transfiere a una matriz, donde se evactia para eliminar el aire atrapado,
seguidamente se comprime hasta obtener un disco transparente por aplicacién de presion.
Las tabletas formadas de esta manera serdn completamente transparentes. Una matriz
tipica para comprimir tabletas de bromuro potésico estd representada en la figura 5-1.

La mezcla de las pastillas preparadas estdn a una relacién de 1:100 con bromuro de
potasio y las muestras de interés del (esmalte natural y compuestos hidroxiapatiticos
sintéticos estan en una relacién molar de Ca/P 1.57, 1.67 y 1.77); y la presion aplicada

a toda la matriz es de 3000 Ib/plg?.

Posteriormente a las pastillas obtenidas se les aplicé un tratamiento térmico, el cudl
consistié en calentar las pastillas en una mufla durante cinco minutos a distintos valores
fijos de temperatura inmediatamente las muestras son introducidas al instrumento de
medicién para obtener el espectro infrarrojo correspondiente. Al no poder controlar la
rampa de calentamiento de la mufla no se determiné una velocidad de calentamiento,
por lo cual las pastillas pueden considerarse que sufren un proceso en una isotérma a un

tiempo fijo en cada temperatura de interés.
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F1GURA 5-1: Unidades tipicas para preparar pastillas de bromuro de potasio [33]
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5.3 Parametros de tratamiento de las muestras sin-
téticas y del esmalte natural en los métodos de

termoanadlisis y de IR

5.3.1 Anadlisis térmico diferencial o analisis térmico de compen-

sacién de potencia (DTA)

Las diferentes muestras se analizaron en forma de polvo bajo las siguientes condiciones

de operacién:

Intervalo de calentamiento:  20-600°C
Atmésfera: Aire

Velocidad de calentamiento: 10°C/min

Peso de la muestra: 10 mg aprox.
Material de referencia: Aldmina (10mg)

Material del portamuestras: Cerdmica.

El equipo utilizado fue un Thermal Analyzer System 9900, con una celda 1600 para DTA
de DuPont Instruments, del laboratorio de Metalurgia en el Instituto de Fisica de la

UNAM.
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5.3.2 Calorimetria por barrido diferencial o de flujo de energia

(DSC)

Las diferentes muestras se analizarlon en forma de polvo bajo las siguientes condiciones

de operacion:

Intervalo de calentamiento:
Atmosfera:

Velocidad de calentamiento:
Peso de la muestra:
Material de referencia:

Material del portamuestras:

20-600°C
Aire
10°C/min
10 mg
Ambiente

Crisol de aluminio

El equipo utilizado fue un Thermal Analyzer System 9900, con una celda 910 para DSC

de DuPont Instruments, del laboratorio de Metalugfa en el Instituto de Fisica de la

UNAM.

5.3.3 Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

Las diferentes muestras se analizaron en forma de polvo bajo las siguientes condiciones

de operacién:

Intervalo de calentamiento
Atmosfera

Tasa de flujo

20-600°C
Aire
100ml/min

Velocidad de calentamiento 10°C/min

Peso de la muestra

Material del portamuestras

23 mg
Charola de platino

El equipo utilizado fue un Thermal Analyzer System 9900, con un médulo 951 para TGA

de DuPont Instruments, del laboratorio de materiales y sensores en el Centro de Ciencias

Aplicadas y Desarollo Tecnolégico.
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5.3.4 Desorcién a temperatura programada (TPD)

Las diferentes muestras se analizaron en forma de polvo bajo las siguientes condiciones

de operacion:

Intervalo de calentamiento

Atmosfera

Tasa de flujo

20-500°C
Argén
30ml/min

Velocidad de calentamiento 10°C/min

Peso de la muestra

Material del portamuestras

50 mg

Reactor de cuarzo

El equipo utilizado fue un RIG-100 INSITU, del laboratorio de Catélisis en el Instituto

de Fisica de la UNAM.

5.3.5 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Las diferentes muestras se analizaron en forma de pastillas bajo las siguientes condiciones

de operacion:

Intervalo de calentamiento
Rango del espectro recorrido
Velocidad de escaneamiento
Peso de la muestra

Peso de bromuro de potasio

Presién de sinterizado

20, 200, 350, 400,450, 500 y 600°C
4000 a 250 cm !

32 escaner

0.70 mg

70 mg

30001b/in?

El equipo utilizado fue un Nicolet 680 5PC FTIR del laboratorio de materiales y sensores

en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarollo Tecnolégico.
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Capitulo 6

Resultados y analisis

6.1 Estudio de la conducta térmica de la hidroxiapa-

tita natural y sintética

La principal justificacién para efectuar estudios térmicos de la hidroxiapatita natural
y sintética es la de analizar los fenémenos fisicos y quimicos que tienen lugar de este
material biocerdmico en el intervalo de temperatura de 20°C a 600°C. Asi como explicar
las consecuencias y efectos debido a las estructuras modificadas en este intervalo de

temperatura.

6.1.1 Andlisis Térmico Diferencial (DTA)
En la figura 6-1, se muestran los termogramas correspondientes para las muestras con
relacién Ca/P de 1.57 (a), 1.67 (b), 1.77 (c) y esmalte natural (d).

En el termograma de la muestra Ca/P 1.57 (Fig. 6-1a), se puede observar que, durante
el calentamiento no se presenta pico alguno, pero la curva es decreciente. Es probable que

esto se deba a los procesos de deshidratacién de la HAP que se llevan acabo en el intervalo
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FIGURA 6.1 Gréficas DTA para muestras de hidroxiapatita sintética con concentraciones Ca/P 1.57 (a), 1.67 (b), 1.77 (c) y esmalte natural
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de temperatura, por lo cual el equipo no registra cambios bruscos en la senal. Para la
muestra Ca/P 1.67 (Fig. 6-1b), el termograma muestra que durante el calentamiento un
pequeno pico endotérmico que empieza en aproximadamente 27°C y termina en 40°C el
cual corresponde al agua superficial, esto sustentado en la literatura [20], ya que como se
menciona es comun en DTA que cuando un material hidratado se somete a un proceso
de calentamiento, la deshidratacién es el primer evento que se presenta y esta aparece
como una endoterma, lo cual se observa en el termograma; después de este punto, el

comportamiento de la curva es semejante al de la muestra anterior.

La figura 6-1c corresponde al termograma de la muestra Ca/P 1.77, muestra que
durante el calentamiento se presentan dos picos endotérmicos el primero se encuentra
alrededor de los 50°C y se extiende hasta los 100°C, y puede considerarse similar al de la
muestra anterior; el segundo se presenta aproximadamente entre 140°C y los 250°C que

sugiere un evento ajeno a la deshidratacion.

Finalmente, la figura 6-1d corresponde al termograma de la muestra de esmalte natu-
ral, que muestra un pico endotérmico poco definido entre 40°C y 100°C. Este compor-
tamiento se asemeja como el de la muestra anterior. Después de este intervalo la curva
es creciente presentando un pico exotérmico en aproximadamente 300°C y el méximo

aparece aproximadamente en 350°C la pérdida de proteinas o componentes orgédnicos se

da a los 350°C.

6.1.2 Calorimetria por Barrido Diferencial (DSC)

En la figura 6-2 se presentan los termogramas correspondientes de las muestras con una
relacién molar Ca/P de 1.57 (a), 1.67 (b), 1.77 (c) y esmalte natural (d), cabe mencionar

que las variaciones del flujo del calor tienen que ser con la entalpia del proceso.

Para la muestra Ca/P 1.57 (Fig. 6-2a), se puede observar en su termograma que,
durante el calentamiento se presentan tres picos centrados cada uno respectivamente en

75°C, 87°C y 254°C; las cuales son de caracter exotérmico, y pueden asociarse a la pérdida
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FIGURA 6.2 Gréficas DSC para muestras de hidroxiapatita sintética con relacién molar Ca/P de 1.57 (a), 1.67 (b), 1.77 (c) y esmalte

natural (d)
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de agua superficial como se mostré en los termogramas de DTA.

La figura 6-2b corresponde al termograma de la muestra Ca/P 1.67; durante el calen-
tamiento se presentan un pico endotérmico con un minimo alrededor de los 50°C; poste-
riormente se observan picos exotérmicos con un méximo en 69°C aproximadamente, otro

mds extendido a los 316°C y por tltimo a los 470°C.

Para la muestra Ca/P 1.77 (Fig. 6-2c), se muestra un comportamiento similar al
mostrado en el termograma de la muestra 1.67, observindose un méximo menos ex-

tendido alrededor de los 230°C y presentando un pico exotérmico en 514°C.

Para la figura 6-2d correspondiente al termograma de la muestra de esmalte natural,
se observan eventos similares a los dos casos anteriores, presentdndose un minimo al
comienzo del proceso centrado en 50°C; posteriormente aparecen picos exotérmicos en
68, 74, 248, 265 y 344°C, siendo de mayor relevancia los picos en 50, 68 y 344°C dado

que son los més pronunciados para el proceso en cuestién.

Cabe mencionar que el drea bajo la curva de estas gréficas representa la entalpia por

mol del proceso involucrado.

Los resultados anteriores demuestran que las pérdidas de masa en los picos corespondi-
entes toman lugar como procesos exotérmicos interrelacionados unos con otros sin poder

precisar y determinar cial es la componente que se desprende.

6.1.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las gréficas de pérdida de peso contra temperatura de ignicién, que sufrieron la muestra
después de la pirdlisis (disgregacién molecular por el calor), se muestran en la figura 6-3,
las cuales corresponden a las muestras con una relacién Ca/P de 1.57 (a), 1.67 (b), 1.77

(c) y esmalte natural (d).

La figura 6-3a corresponde al termograma de la muestra Ca/P 1.57, donde se puede

observar que durante el calentamiento la forma de la curva es decreciente presentando
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cambios en las temperaturas: 507, 587 y cualitativamente ésto significa que en estas

temperaturas la pérdida de peso fue maés significativa.

Para la muestra Ca/P 1.67 (Fig. 6-3b), al igual que el caso anterior se puede observar
la forma de curva durante el calentamiento que es decreciente, presentando una anomalia

en el intervalo que va de 450 a 550°C aproximadamente.

En el caso de la muestra de Ca/P 1.77 (Fig. 6-3c), se puede interpretar de la misma
forma que los dos casos anteriores diferenciandose que la pérdida de peso, fue més signi-
ficativa que en los dos casos anteriores ya que éste se presenté en el intervalo de temper-

aturas entre 350°C y 560°C siendo poco pronunciado.

Para el caso del esmalte natural (Fig. 6-3(d)), se puede observar que en el intervalo
de temperatura que va de 30°C a 150°C hay una pérdida de masa significativa pero no
tan importante como la que se presenta alrededor de los 200°C a 300°C donde el cambio
es méas extendido ya que toma la forma de un “hombro” mds pronunciado, se exhibe

también un cambio alrededor de 410°C.

6.1.4 Desorcién a Temperatura Programada(TPD)

Las graficas (a), (b), (¢) y (d) muestran el comportamiento de la HAP en desorcién de
las diferentes muestras con relacién Ca/P de 1.57, 1.67, 1.77 y esmalte natural respecti-

vamente representadas en la figura 6-4.

Para la relaciéon Ca/P 1.57 en la figura 6-4a se observa que durante el calentamiento
el proceso de desorcién comienza alrededor de los 30°C y posteriormente se presenta un
minimo extendido entre 200°C y 260°C aproximadamente y otro alrededor de 500°C. La
figura 6-4b para la muestra Ca/P 1.67, muestra el comportamiento igual al caso anterior
iniciando el proceso de desorcién en el mismo rango de temperatura ademads, el minimo
que se observa en este caso estd bien difinido en 260°C aproximadamente sin presentarse

otro evento. En el caso de la muestra de Ca/P 1.77 (Fig. 6-4c), el comportamiento es
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similar al caso anterior. Para la muestra de esmalte natural (Fig. 6-4d), se observan los
mismos eventos que se presentan en la muestra 1.57; es decir, el proceso de desorcién se
inicia en el mismo intervalo de temperatura, con la presencia de dos minimos en el mismo

intervalo de temperatura que se encuentran mas marcados.

Para este experimento el patrén de referencia es la conductividad térmica de la atmos-
fera empleada y de acuerdo a Tatsuo Ishikawa [40] a la temperatura de 300K a 700K
(30°C a 430°C) se presenta una pérdida de componentes de la deshidroxilaciéon de OHA.

6.1.5 Espectroscopia Infrarroja (IR)

La figura 6-5 muestra el espectro FTIR (Transformada de Fourier de la Espectroscopia
Infrarroja) para las diferentes muestras con relacién molar Ca/P de 1.57 (a), 1.67 (b),

1.77 (c) y esmalte natural (d).

En la (Fig. 6-5a) se muestra el espectro para la muestra Ca/P 1.57 donde, se puede
observar la banda de absorcién debido al modo de tension o estiramiento del radical O-H
(alrededor de 3300 cm™') y la del O-H del modo vibracional de flexién fuera del plano
(alrededor de 630 cm 1), observédndose un decrecimiento en intensidad conforme aumenta
la temperatura [20]; también se logra ver que aparece una débil banda de absorcién
alrededor de 3670 cm™' y simultdneamente va decreciendo la banda alrededor de los
3300 cm ! conforme se aumenta la temperatura, en la medida en que la banda alrededor
de los 3670 cm ™ !se va haciendo menos aguda apareciendo en el mismo proceso una banda
alrededor de 2700 cm~! por lo cual la banda alrededor de los 3670 cm ™! puede ser asignada
al grupo P-OH, ya que el niimero de onda de esta banda es cercano a la banda de 3666

1 asignada al grupo P-OH; para la banda de absorcién alrededor de 1620 cm™! se

cm~
nota el decrecimiento en intensidad conforme se calienta la muestra y se le atribuye al
grupo adsorbido H-O-H o también llamado modo de deformacién del agua [1, 13]. La
banda de absorcién presente en aproximadamente 1000 cm~! que es bastante aguda y

con mejor resolucién en la regién de 560 a 600 cm*, se le atribuye al grupo funcional
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PO, ?, asf como se observa la débil aparicién de la banda de absorcién entre 2400 y 2200
cm !, la cual se va haciendo mds evidente conforme se aumenta la temperatura, y esté

se asocia al grupo HPO,? de acuerdo a la literatura [33].

Para la muestra Ca/P 1.67 (Fig. 6-5b), se puede observar el modo de tensién y vibra-
cional del O-H alrededor de 3400 y 630 cm ! respectivamente, asf como un decrecimiento
en la intensidad de dichas bandas conforme se aumenta la temperatura de la muestra, sin
embargo este decrecimiento es méas lento que en la muestra anterior. La aparicién de las
bandas alrededor de los 3670 y 2700 cm~! aproximadamente, se asignan al grupo P-OH
y el comportamiento de éstas es similar al caso anterior aunque los cambios que sufren
estas bandas conforme aumenta la temperatura son ma&s lentos y con mejor definicion.
En esta muestra aparece una banda alrededor de 2300 cm~! la cual se va agudizando
conforme aumenta la temperatura — y que a 600°C este pico desaparece — la cual se
puede asignar al enlace P-H; también se puede notar que aparece la banda de absorcion
alrededor de 1620 cm™! asignada con mayor definicién al modo de deformacién del agua
asf como su decrecimiento en funcién de la temperatura. El grupo funcional POZ’, su
comportamiento es similar al de la muestra anterior, con una variante en el pico obser-
vado en 1000 cm ™ !que es mas angosto que el caso anterior, sin embargo la banda entre

2400 y 2200 cm~! se comporta de la misma forma que el caso anterior.

La figura 6-5¢ corresponde al espectro de la muestra Ca/P 1.77, el comportamiento
de esta apatita sintética es semejante a la muestra anterior, asignandole los mismos
grupos funcionales, con la diferencia en definicién de la banda que aparece alrededor de
1620 cm™~! esta pronunciada y los cambios que sufre conforme se calienta la muestra son

todavia mds notorios y no aparece la banda del grupo HPO} 2.

En el caso muestra de esmalte natural (Fig. 6-5d), se observa el mismo comportamiento
que los dos casos anteriores, observandose una mayor agudeza en ciertas bandas, asf como
la aparicién de la banda de enlace P-H a partir de los 350°C, al igual que la banda del

grupo HPO}? la cudl conforme aumenta la temperatura se va haciendo més definida.
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Se puede notar de las gréficas anteriores que la banda del modo vibracional del O-H
alrededor de 3000 a 3500 cm ™! decrece en intensidad conforme aumenta la temperatura,
de tal modo que a temperaturas mayores de 500°C la deteccién de algin grupo oxidrilo

es casi imposible; segin C.J. Liao et al, 1999.
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Capitulo 7

Conclusiones y Comentarios

Este trabajo es el punto de partida de posteriores investigaciones sobre esmalte dental y

dentina humana en lo que respecta a sus propiedades fisicas.

Del trabajo presentado se puede concluir que:

a)

El termoanalisis sugiere en forma cualitativa e indeterminada el desprendimiento
de componentes de la hidroxiapatita tanto natural como sintética en el intervalo de

temperatura 20°C — 600°C.

La aportacion de los datos del andlisis térmico gravimétrico sugiere que el pro-
ceso de desprendimiento ocurre entre 300°C— 350°C. Los otros estudios DTA, DSC
dan informacién acerca de la deshidratacion asi como de la descomposicion de la

hidroxiapatita y la entalpia del proceso.

El estudio de Desorcién a Temperatura Programada (TPD) sugiere que los despla-
zamientos térmicos de las muestras de hidroxiapatita (HAP) es el radical oxidrilo

OH™, ya que se observa agua en el intervalo de 300°C— 350°C.

Los espectros de infrarrojo, confirman todas las sugerencias anteriores y que el

grupo funcional OH™ va desapareciendo en el intervalo de temperatura estudiado
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y claramente dichos desprendimientos provienen de la componente intraestructural

de la hidroxiapatita (HAP).

e) Desde el punto de vista cristalogréfico cambia en proceso termodindmico de simetria

P63/m a P63.

En estudios posteriores a esta investigacion se ha podido corroborar que el efecto
del despalzamiento del radical OH™ de la estructura cristalina de la hidroxiapatita estd
asociada al cambio de dieléctrico a conductor de dicho material. Asi mismo, existen
reflexiones tanto de rayos X como de un haz de electrones que no son permitidos por el
cristal P63/m y en cambio si lo son por el P6/m; situacién que puede presentarse en la

hidroxiapatita al perder el radical OH™ y que resulta paraddgica su explicacion.

El alcance del presente trabajo permite abordar la investigaciéon de la presencia de
la “linea-obscura”, fenémeno observado en el microscopio electrénico de transmisién en
hidroxiapatita por la técnica de HATEM y contraste-Z, cuya explicacién no ha sido
resuelta y que el resultado del desplazamiento del OH™ podria estar presente aunque no

como efecto térmico sino como transferencia de momento-energia a la red.
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