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Resumen 
 

El magnesio es un ion presente en la hidroxiapatita biológica (HAp) de huesos de mamíferos que 

juega un papel vital en el proceso de osteogénesis, por ello en este trabajo se busca incluir este 

mineral en cantidades similares a las hidroxiapatitas biológicas mediante el método de 

precipitación química húmeda. Usando (NH4)H2PO4, Ca (NO3)2.4H2O y Mg (NO3)2.6H2O (0, 

0.032, 0.061 y 0.123 M) para incluir magnesio en la red. La inclusión de Mg en la red de HAp se 

confirmó mediante difracción de rayos X, que mostró un desplazamiento de los picos de difracción 

de las muestras con Mg en comparación con el Hap puro. La cuantificación de iones se realizó 

mediante espectroscopia de emisión óptica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP/EOS)  para 

verificar que la inclusión de Mg este en niveles similares a las hidroxiapatitas naturales. Durante 

la sintesis se generan subproductos por lo cual es necesario calcinar las muestras a 600 ° C para 

asegurar la remoción de estos, este proceso origina un cambio fisicoquímico en las HAp como la 

coalescencia de cristales y recristalización. Raman confirma que el proceso de calcinación mejora 

la calidad de los cristales. Se utilizó microscopía electrónica de barrido para observar el tamaño 

de los cristales de las nanopartículas. 
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CAPÍTULO 1 
 

Introducción 

 
Actualmente, los biomateriales tienen una gran relevancia, dentro de estos materiales se 

encuentran los biocerámicos los cuales tienen una gran biocompatibilidad por lo cual han sido 

utilizados en la fabricación de implantes quirúrgicos [1], prótesis [2] y órganos artificiales [3]. La 

hidroxiapatita (HAp) es el principal componente mineral de los huesos con fórmula empírica 

Ca5(PO4)3OH, el cuerpo de los mamíferos utiliza este material como principal soporte, por esta 

razón es necesario imitar las propiedades fisicoquímicas de la hidroxiapatita ósea, en cuanto a 

composición, morfología, tamaño de cristal y cristalinidad [4]. Estudios recientes han informado 

que las propiedades fisicoquímicas de la HAp dependen directamente del método de obtención [5, 

6], de igual forma tanto la hidroxiapatita biológica (Bio-HAp) como sintética son utilizadas para 

recubrimiento de prótesis metálicas debido a su biocompatibilidad. La HAp sintética se ha 

estudiado en los últimos años, con el fin de imitar los parámetros ya antes mencionados, la 

composición química juega un papel importante según Bose y col. [7], Li+, Zn2+, Mg2+, Sr2+, Cu+, 

Co+, B3+, Mn2+ /3+ y Si4+ desempeñan funciones vitales en los procesos de angiogénesis y 

osteogénesis, que están directamente ligados con el proceso de remodelación ósea. En la 

angiogénesis, el magnesio induce la producción de óxido nítrico en las células endoteliales que 

son conducidas a migrar y crecer, acelerando la formación de nuevos vasos sanguíneos [8]. 

Además, la deficiencia de magnesio también se ha relacionado con la osteoporosis, y se ha 
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reportado en trabajos anteriores que el HAp dopado con Mg exhibe propiedades osteogénicas 

mejores que la HAp pura [8, 9]. Las dietas deficientes de Mg producen una disminución de la 

densidad mineral ósea por otro lado, los altos contenidos de este mineral se han correlacionado 

con una mayor densidad mineral ósea, lo cual fue comprobado en un estudio realizado en ratas 

[10]. 

El magnesio (Mg) es el segundo ion sustitutivo más abundante en el hueso y el cuarto en el cuerpo 

[11]. Aproximadamente el 65% de este mineral se encuentra en huesos y dientes. La concentración 

de Mg se ha determinado para huesos humanos, bovinos y porcinos mediante diferentes técnicas 

cuantitativas como espectroscopia de emisión óptica con plasma de acoplamiento inductivo 

(ICP/EOS) las cuales reportan que para huesos humanos adultos oscila entre 3000 y 6000 ppm[4], 

mientras que otros informes por fluorescencia de rayos X muestran valores más altos de hasta 

14000 ppm, aunque cabe resaltar que este es un método semicuantitativo [12]. Estos valores 

indican que el rango de inclusión debe variar de 1000 a 12000 ppm. 

Nagyné-Kovács y col. [13] prepararon muestras de HAp dopadas con Mg mediante precipitación 

química a 2 y 4% concentración molar de Mg / (Ca + Mg). Estos se calcinaron hasta 900 °C durante 

2 h para mejorar la cristalinidad de las muestras. Los resultados mostraron que la inclusión de Mg 

redujo los parámetros de la red y disminuyó el tamaño del cristal a medida que aumentaba el 

contenido de Mg. Sin embargo, Londoño-Restrepo y col. [14], demostró que la calcinación de 

hueso humano a 900 °C produce un aumento en el tamaño del cristal de nanométrico hasta 

micrométrico, así como una transformación morfológica. Por tanto, el efecto de inclusión de Mg 

no puede evaluarse objetivamente debido al efecto simultáneo con el proceso de calcinación. 
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El objetivo de este trabajo fue sintetizar nano HAp y Mg-HAp utilizando el método químico 

húmedo para estudiar los cambios en las propiedades morfológicas, estructurales, térmicas y 

vibracionales debido a la inclusión de Mg que van desde 4000 a 12000 ppm, así como las 

diferencias en estas propiedades como resultado de un proceso de recocido a 600 ° C. 

 

JUSTIFICACIÓN 

 
Como ya se mencionó, la hidroxiapatita se puede obtener a partir de diversos métodos de sintesis 

y puede ser utilizada para distintas aplicaciones como catálisis, sensores, acarreo de fármacos e 

incluso aplicaciones médicas. Generalmente, los métodos de sintesis son enfocados a obtener HAp 

pura, pero es bien sabido que las HAps biológicas contienen distintos iones, entre ellos el Mg. En 

este trabajo de tesis se desarrolló una metodología y una metrología para estudiar el proceso de 

incorporación de iones de Mg en la HAp y su efecto en las propiedades morfológicas, estructurales, 

composicionales y ópticas que permitan su aplicación en diferentes áreas.  

 

 

HIPOTESIS 
 

Es posible la incorporación de iones de magnesio en la estructura de hidroxiapatita por el método 

de precipitación química húmeda a partir de fosfatos de amonio y nitratos de calcio. 
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OBJETIVO GENERAL 
 

Sintetizar nano hidroxiapatita mediante precipitación química y estudiar el efecto de la inclusión 

de magnesio en sus propiedades composicionales, morfológicas, estructurales y ópticas. 

Objetivos específicos:  

1. Obtener nano hidroxiapatita mediante precipitación química a partir de fosfato de amonio 

y nitrato de calcio.  

2. Incluir diferentes concentraciones iones de magnesio en la HAp sintética, por el método de 

precipitación química. 

3. Determinar mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC) las transiciones térmicas 

presentes en las muestras obtenidas para identificar posibles subproductos. 

4. Estudiar los cambios en los estados vibracionales de la HAp sintética como resultado de la 

inclusión de Mg, mediante espectroscopia infrarroja (IR), para determinar la presencia de 

subproductos.  

5. Cuantificar el contenido de Mg presente en la nano hidroxiapatita, mediante la técnica de 

espectroscopia de emisión óptica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP/EOS), para 

verificar que la inclusión de Mg si es similar a la HAp del cuerpo humano. 
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6. Estudiar los cambios estructurales en la nano hidroxiapatita obtenida por precipitación 

química y las nano HAp con Mg, mediante difracción de rayos X (DRX) y determinar los 

cambios en la calidad cristalina que produce la inclusión de Mg.  

7. Estudiar el efecto de la inclusión de Mg en la morfología de la nano HAp mediante 

microscopía electrónica de barrido de alta resolución (HR-SEM). 

8. Estudiar mediante espectroscopia Raman los cambios en la calidad cristalina de la HAp 

por efecto de la inclusión de Mg. 
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CAPÍTULO 2 
 

 

 

HIDROXIAPATITA 

 

2.1 ¿Qué es la hidroxiapatita? 

 

La Hidroxiapatita (HAp) es un material perteneciente al grupo de los fosfatos cálcicos con fórmula 

Ca5(PO4)3(HO)2, este material ha sido ampliamente utilizada en aplicaciones biomédicas como 

tratamientos quirúrgicos, ortopédicos y odontológicos para reparar, aumentar o sustituir el tejido 

óseo dañado, ya que es un material biocompatible, bioactivo y posee propiedades osteoconductoras 

y osteoinductoras, es decir, estimula la formación del hueso [1, 2]. Se puede obtener a partir de 

síntesis química mediante métodos como: precipitación, hidrolisis, sol-gel, etc. [3, 4], o a partir de 

fuentes naturales como huesos de mamíferos un proceso mediante el cual los huesos son molidos 

y calcinados ah altas temperaturas con el fin de eliminar la fase orgánica, de este modo se produce 

HAp no estequiométrica similar a la que se encuentra en la fase inorgánica de los huesos ya que 

presenta trazas de elementos como Mg, Na, Zn, F, Si y CO3, haciendo que la HAp sea más 

compatible con el hueso humano [5,6]. 
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2.2. Composición  

 

La HAp está compuesta principalmente por calcio y fósforo, aunque en el caso de la obtenida a 

partir de fuentes biológicas puede presentar trazas de elementos como sodio y magnesio. Una de 

las principales características de este biomaterial es la relación molar calcio-fósforo ya que entre 

menor sea la relación, mayor es la acidez y solubilidad de las muestras [7], además de ser un factor 

relacionado con las propiedades mecánicas del material. La HAp en fase pura tiene una relación 

molar Ca/P de 1.67, la cual presenta mayor rigidez comparada con una HAp deficiente en calcio 

con relación molar de 1.5 [8]. 

 

2.3. Estructura de la hidroxiapatita  

 

La HAp posee una estructura hexagonal con parámetros de red: a = b = 9.42 Å, y c = 6.88 Å y su 

grupo espacial es el P63/m, el cual indica la presencia de un eje de simetría de orden 6, ejes 

helicoidales ternarios y planos de reflexión como se puede ver en la Figura 1 [9].  La HAp se 

caracteriza por ser químicamente estable y composicionalmente similar a la fase mineral de los 

huesos que es conocida como bio hidroxiapatita o hidroxiapatita biológica (Bio-HAp). Ambos 

tipos de HAps se han utilizado como materiales de injerto óseo en ingeniería de tejidos duros. Las 

HAps están compuestos de iones encontrados comúnmente en medios fisiológicos, lo que los hace 

altamente biocompatibles; por esta razón se busca introducir iones secundarios en las HAp 

sintéticas [10]. Pequeñas cantidades de elementos como Mg+2, Na+, Zn+2, K+ y CO3
-2, entre otros, 
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suelen ser los iones que se intercambian en la estructura original, ya que de manera natural estas 

pequeñas trazas juegan un papel metabólico y de rendimiento general. Aunque la sustitución no 

afecta drásticamente las propiedades cristalográficas si inducen a modificaciones de los parámetros 

cristalográficos y la modificación del grado de cristalinidad, los cuales tienen influencia en la 

solubilidad de la HAp en condiciones fisiológicas, y esto trae consigo la modificación de las 

propiedades biológicas y mecánicas [11]. 

 

2.4. La hidroxiapatita en el cuerpo humano  

 

El principal constituyente inorgánico del tejido óseo en los vertebrados es la HAp en forma de 

cristales, originados por la biomineralización en condiciones ambientales de presión y temperatura, 

en los huesos, dientes y los tendones para dar a estos órganos dureza, estabilidad y funcionalidad. 

La Figura 2, 3 y 4 es un estudio realizado por Londoño Restrepo y col.[12] donde se estudiaron 

los contenidos minerales de huesos humanos, bovino y porcinos. En la Figura 2 donde se muestra 

Figura 1: Estructura cristalina de la hidroxiapatita 
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que los niveles de Ca en los huesos son más altos para los humanos que para los bovinos y 

porcinos; podría ser debido a la dieta rica en calcio del humano y a que la HAp está carbonatada. 

Después de la calcinación, la relación estequiométrica entre el Ca y el P no sufre ningún cambio 

porque las muestras se desgrasaron y desproteinizaron antes del proceso.  

 

La Figura 3 muestra la relación estequiométrica de los elementos mayoritarios Ca y P para 

muestras de Bio-HAp sin calcinar y calcinadas. Después de la calcinación a 720°C, la relación 

estequiométrica entre el Ca y el P no sufre ningún cambio porque las muestras desgrasaron y 

desproteinizaron antes del proceso. 

La Figura 4 muestra el contenido de las trazas minerales en los huesos que es bien conocido por 

mejorar la regeneración ósea. La presencia de estos elementos depende de varios factores como la 

dieta, la edad, el género, entre otros.    

 

 

Figura 3: Contenido de Ca y P para HAp de Sigma, muestras 

crudas y sinterizadas. [4] 
Figura 2: Relación Ca / P [4] 
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También es notable que la incineración no afecte el contenido mineral, y las pequeñas variaciones 

en estos valores corresponden a un efecto de concentración. Los elementos minoritarios pueden 

ubicarse como sustitutivos o átomos intersticiales que pueden cambiar su estructura. [12] 
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Capítulo 3 
 

 

 

MÉTODOLOGIA 
 

Para la síntesis de HAp se utilizó como precursor del ion fosfato (PO4)3- fosfato de amonio 

dibásico [(NH4)2•H2PO4] (99.1%, J.T. Baker, México; con Código 0776-01), mientras que como 

promotores del ion Ca2+ se empleó una solución de nitrato de calcio (Ca(NO3)2•4H2O) (99%, 

Sigma Aldrich, Japón; con código 1002417639).  En el caso del fosfato de amonio se preparó una 

solución 0.6 molar, mientras que para el nitrato de calcio la solución se aforo a 1 molar, con el fin 

de conservar la relación estequiométrica 1.67 respecto del calcio y el fósforo. Las soluciones 

fueron preparadas en agua destilada en agitación constante. Para la síntesis se necesita que se 

mantenga en agitación constante y a una temperatura de 37.5 °C, y el pH = 9 esto se controla con 

hidróxido de amonio (NH4OH) (28.0–30.0%, J.T. Baker, USA; con código 9721-02) utilizando un 

medidor de pH OAKTON (serie 1100).  

En el caso de la HAp con magnesio además de los precursores de fosfato y calcio se utilizó como 

precursor del ion Mg+2, Mg(NO3)2.6H2O (grado ACS, Golden bell, México; con código 26905) 

con el cual se prepararon soluciones a 0.032, 0.061, y 0.123 M respectivamente, con el fin de 
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obtener un rango de 4000 a 12000 ppm este rango fue escogido de acuerdo con trabajos ya 

reportados en la literatura. 

Para la síntesis de Hap con Mg se mezcló la solución de nitrato de calcio y la solución de nitrato 

de Mg a distintas concentraciones, de igual forma se agregó la solución con el nitrato de Ca y Mg 

gota a gota, los siguientes pasos de la metodología fueron los mismos que en la síntesis de la HAp 

pura. 

Las muestras con Mg a distintas concentraciones fueron etiquetadas como S-HAp (sin Mg), Mg-

HAp-1 (0.032 M Mg (NO3)26H2O), Mg-HAp-2 (0.061 M Mg (NO3)26H2O) y Mg- HAp-3 (0,123 

M de Mg (NO3)26H2O), respectivamente. Y luego, las muestras se calcinaron a 600 °C, a una 

velocidad de calentamiento de 5 ° C / min durante 3 h para eliminar los subproductos de la 

reacción. Las muestras calcinadas se etiquetaron como C-S-HAp, C-Mg-HAp-1, C-Mg-HAp-2 y 

C MgHAp-3. 

La reacción para la formación de HAp sintética es: 

 5𝐶𝑎(𝑁𝑂3)24𝐻2𝑂 + 3(𝑁𝐻4)𝐻2𝑃𝑂4 + 7𝑁𝐻4𝑂𝐻 → 𝐶𝑎5(𝑃𝑂4)3𝑂𝐻 + 10𝑁𝐻4𝑁𝑂3 + 26𝐻2𝑂 (1) 

 La reacción para la formación de Mg-HAp es: 

(5 − 𝑋)𝐶𝑎(𝑁𝑂3)24𝐻2𝑂 + 3(𝑁𝐻4)𝐻2𝑃𝑂4 + 𝑋𝑀𝑔(𝑁𝑂3)26𝐻2𝑂 + 7𝑁𝐻4𝑂𝐻 →

𝐶𝑎5−𝑋𝑀𝑔𝑥(𝑃𝑂4)3𝑂𝐻 + 10𝑁𝐻4𝑁𝑂3 + (26 + 2𝑋)𝐻2𝑂        (2) 

 

Donde X representa el grado de sustitución de Mg en la red de HAp. En la Figura 10 a se presenta 

el diagrama de bloques del proceso para sintetizar HAp, y la historia térmica para la calcinación a 

600 ° C se muestra en la Figura 10 b. 
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Figura 5: a) Diagrama de Bloques del proceso de síntesis y b) Rampa de calentamiento del proceso de sinterización 
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Capítulo 4 
 

 

 

ESPECTROSCOPIA INFRAROJA (IR) 
 

La espectroscopía de absorción infrarroja (IR) recibe su nombre debido a la región del espectro 

electromagnético implicado (12800 - 10 cm-1), que se divide en tres zonas: IR cercano (NIR): 

12800-4000 cm-1, IR medio: 4000-400 cm-1, e IR lejano: 400-10 cm-1.  Siendo en el IR medio 

donde se dan la mayoría las aplicaciones analíticas. El NIR requiere una mínima o nula preparación 

de la muestra y ofrece un análisis cuantitativo sin consumirla o destruirla. Por su parte el IR lejano 

requiere el uso de fuentes y materiales ópticos especiales.  El IR es utilizado para el análisis de 

compuestos orgánicos, inorgánicos u organometálicos que contengan átomos pesados (masa 

atómica superior a 19) y proporciona información útil en estudios estructurales [1].  Una de las 

grandes ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar prácticamente 

cualquier muestra con independencia del estado en que se encuentre: líquidos, disoluciones, pastas, 

polvos, fibras, películas, gases o superficies son algunos ejemplos.  Para que una molécula muestre 

absorción en el infrarrojo tiene que poseer una característica en específico: un momento dipolar 

eléctrico debe cambiar durante el movimiento, es decir, la interacción de la radiación infrarroja 

con la materia origina cambios en los dipolos moleculares asociados a vibraciones y rotaciones de 
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grupos funcionales presentes en el compuesto. Las vibraciones pueden ser vistas como un cambio 

en la longitud de la unión (estiramiento) o en el ángulo de unión (flexión), mientras que algunos 

enlaces pueden estirarse en fase (estiramiento simétrico) o fuera de fase (estiramiento asimétrico), 

entre otros modos vibracionales [1]. 

El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad física única y por tanto 

característica de esta molécula. Así, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar como 

“huella dactilar” en la identificación de muestras desconocidas mediante la comparación con 

espectros de referencia [1].   

Los espectrómetros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) modernos emplean un 

interferómetro y explotan el proceso matemático bien establecido de la transformación de Fourier. 

El equipo de interferometría más usado es la espectrometría FTIR el cual utiliza el principio de 

Michelson (Figura 6), donde la radiación primero incide en un divisor o separador que divide el 

haz de la luz en dos partes iguales (espejo semirreflejante). Los dos haces de luz interfieren en el 

divisor posterior a su viaje de vuelta cuando son reflejados sobre otros dos espejos. Uno 

acomodado frente a la trayectoria del haz original (espejos móviles) y el otro perpendicular (espejo 

fijo).  

La muestra es colocada en esta trayectoria y posteriormente se encuentra el detector IR, donde la 

intensidad resultante de la superposición de los dos haces es medida como función del desfase o 

desfases del espejo móvil en su desplazamiento respecto la posición intermedia [1]. 
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4.1 Análisis de grupos funcionales: Espectroscopia infrarroja por transformada 

de Fourier (FTIR) 

La Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se utilizó para el estudio de los estados 

vibracionales de S-HAp, Mg-HAp-1, Mg-HAp-2 y Mg-HAp-3, y las muestras calcinadas: C-S-

HAp, C–Mg-HAp-1, C–Mg-HAp-2 y C–Mg-HAp-3 con el fin de verificar la eliminación de los 

subproductos de la reacción, así como la identificación de los grupos funcionales. Las muestras 

fueron molidas en un mortero previamente para homogeneizar la muestra y obtener un polvo, se 

analizaron mediante reflexión total atenuado con 16 repeticiones. Las pruebas de espectros se 

llevaron a cabo en un Perkin Elmer Spectrum Two equipado con un accesorio ATR (reflectancia 

total atenuada) con un cristal de diamante en el rango espectral de 600 a 4000 cm-1 a una resolución 

espectral de 4 cm-1, el cual se puede ver en la Figura 7. 

 

Figura 6: Equipo interferómetro de espectrometría FTIR utilizando el principio de Michelson. [1] 
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4.2 Resultados FTIR 

Se utilizó FTIR para caracterizar inicialmente las hidroxiapatitas sintéticas (Figura 8 a). Estos 

espectros verificaron la existencia de hidroxiapatita en todas las muestras no calcinadas, pero 

también se encontraron bandas de subproductos formados durante la reacción como nitrato (bandas 

B, C, D, G y K) y carbonato (F). Los grupos funcionales que generaron estos modos vibraciones 

se asignaron a cada banda, y sus ubicaciones se presentaron en la Tabla 1 referenciadas por la 

literatura. Por esta razón, se calcinaron S-HAp, Mg-HAp-1, MgHAp-2 y Mg-HAp-3 a 600 °C. 

Como se muestra en la Figura 8 b, donde las bandas que se pueden ver son solo de hidroxiapatita 

(A, H, I, J y L), por lo que podemos decir que esta temperatura fue suficiente para eliminar estos 

productos químicos adicionales. 

Figura 7: Perkin Elmer Spectrum Two 
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Bandas FTIR 

Grupos 

funcionales 

Numero de Onda 

(cm-1)* 

Numero de Onda (cm-

1)** 

Referencias 

COOH(HAp) (A) 3564ab 3570 [2] 

N-H (B) 3251a 3250 [3] 

N-H (C) 3025a 3020 [4] 

1+4NO3
- (D) 1756a 1756 [5] 

OH(H2O) (E) 1633a 1637 [6] 

3CO3
2- (F) 1417a 1417, 1415 [2] 

2NO3
- (G) 1321a 1314 [6] 

3PO4
3- (H) 1090ab 1088, 1099 [2] 

3PO4
3- (I) 1024ab 1014 [2] 

1PO4
3- (J) 960ab 960, 978 [2] 

2NO3
- (K) 827a 831 [5] 

O-H(H2O) (L) 634ab 632, 633 [2] 

*Este Trabajo, **Posiciones Reportadas, a.- Muestras sin calcinar, b.- Muestras calcinadas 

.- stretching, .- bending.     

Tabla 1: Posiciones de las bandas de infrarrojo observadas para muestras calcinadas y no calcinadas 

 

Figura 8: Espectros IR de las muestras sintetizadas a) sin calcinar, b) calcinadas. 
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Capítulo 5 
 

 

 

ESPECTROSCOPIA DE EMISIÓN 

ÓPTICA CON PLASMA DE 

ACOPLAMIENTO POR INDUCCIÓN 

(ICP-OES) 
 

 

La espectroscopia de emisión óptica con plasma de acoplamiento por inducción (ICP- OES) es 

una herramienta poderosa para la determinación de metales en diferentes matrices. Se pueden 

realizar mediciones de un solo elemento rentable con un monocromador simple/combinación de 

tubo fotomultiplicador (PMT) o simultáneamente hasta 70 elementos con la combinación de un 

policromado y un detector de matriz. El rendimiento analítico es muy bueno en comparación con 

otras técnicas de análisis inorgánicos, especialmente con elementos que estén en bajas 

proporciones[1].  

La muestra generalmente se transporta al instrumento como una muestra líquida. Las muestras en 

forma de líquido o gas se pueden inyectar de forma directa en el equipo, mientras que las muestras 

sólidas normalmente se requieren extracción o digestión ácida empleando HNO3 y HCl para que 
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los analitos (elemento, compuesto o ion) estén presentes en una solución líquida para 

posteriormente ser introducidos en el equipo. Donde el líquido se convierte en un aerosol a través 

de un proceso conocido como nebulización. La muestra de aerosol es transportada al plasma donde 

es excitada y/o ionizada.  Los espectros son separados en sus diferentes longitudes de onda 

individuales para poder identificar la emisión de cada especie excitada y su intensidad mediante 

un sistema de monocromadores y policromadores. Para la detención real de la luz, después de 

haber separado las longitudes de onda de otras, se utiliza un detector fotosensible tal como un tubo 

fotomultiplicador (PMT) o técnicas de detención avanzadas tales como un dispositivo de inyección 

de carga (CID) o un dispositivo de carga.  La radiación detectada se convierte en señales 

electrónicas que a su vez se convierte en información que es procesada por un sistema informático. 

La Figura 9 muestra un esquema general de las partes del equipo [1].  

 

Figura 9: Principales componentes y el diseño de un equipo ICP-OES [1]. 
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5.1 Análisis de la composición mineral: Espectrometría de plasma acoplado 

inductivamente con espectrómetro de emisión óptica (ICP-OES) 

La composición mineral de las muestras sintéticas sin calcinar fue determinada por plasma 

acoplado inductivamente con espectrómetro de emisión óptica (ICP-OES) utilizando un equipo 

Thermo Fischer Scientific ICAP serie 6000 con un plasma de argón. La preparación de las 

muestras Mg-HAp para ser analizadas por el ICPOES consistió en una digestión ácida, en un 

sistema cerrado por microondas utilizando un Mars Xpress de la marca CEM Figura 10. Se 

digirieron 0,1 g de cada muestra con 7 ml de ácido nítrico (Baker 69,3%) sometiéndolo a una 

rampa de calentamiento de temperatura ambiente a 190 °C durante 15 minutos; las muestras se 

analizaron por duplicado. Posteriormente se filtró utilizando membranas de filtración con un 

tamaño de poro de 0.45 𝜇𝑚, con el fin de evitar obstrucciones en el equipo, y se aforo a 100 ml 

con agua desionizada. Y finalmente, las muestras se expusieron al plasma de argón para excitar 

los elementos de las muestras e identificarlos a través de su emisión característica.  

 

 

 

a) b) 

Figura 10: a) Microondas Mars Xpress de la marca CEM. b) Equipo ICP-OES Thermo iCAP 6500 Duo View 
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5.2 Efecto de la adición de Mg en la relación Ca / P 

La Figura 11 a muestra los contenidos de Ca y P para las muestras sintéticas sin calcinar; S-HAp: 

41.92 y 20.11%; Mg-HAp-1: 21.90 y 16.38%; Mg-HAp-2: 23.31 y 17.93%; y Mg-HAp-3: 23.45 

y 17.29%, respectivamente. Las muestras de HAp que contenían Mg tenían porcentajes más bajos 

de Ca y P, lo que se debe a la inclusión de Mg en la red de HAp en los sitios de Ca y a la presencia 

de subproductos de reacciones químicas. La hidroxiapatita pura tiene un 38.89 por ciento de calcio 

y un 18.49 por ciento de fósforo en teoría. Las hidroxiapatitas humanas (H-HAp), bovinas (B-

HAp) y porcinas (P-HAp), por otro lado, tienen valores más bajos que las hidroxiapatitas sintéticas 

puras [2]. 

Las hidroxiapatitas con Mg añadido tienen niveles de Ca y P que son similares a las hidroxiapatitas 

de mamíferos y valores teóricos. El contenido de Mg (ppm) para cada muestra sintética no 

calcinada se muestra en la Figura 11 b, donde se observó una tendencia lineal ascendente, como 

se predijo, dadas las concentraciones de Mg utilizadas. Las hidroxiapatitas con Mg añadido tienen 

niveles de Ca y P que son similares a las hidroxiapatitas de mamíferos y valores teóricos. El 

contenido de Mg (ppm) para cada muestra sintética no calcinada se muestra en la Figura 11 b, 

donde se observó una tendencia lineal ascendente, como se predijo, dadas las concentraciones de 

Mg utilizadas. Vale la pena mencionar que los niveles de Mg oscilan entre 3626 y 11205 ppm. En 

otras palabras, se usó Mg para sintetizar HAp dentro de los parámetros descritos para la 

hidroxiapatita de mamífero. La concentración de Mg de Mg-HAp-1 es la más similar a las muestras 

reportadas por Londoño-Restrepo y col. [2]. 

La relación Ca / P también se redujo cuando se añadió Mg como resultado de su inclusión, como 

se ve en la Figura 11 c. 
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La hidroxiapatita estequiométrica pura tiene una relación Ca / P de 1.67, mientras que la S-HAp 

tiene una relación Ca/P de 1.61, lo que podría estar influenciado por la presencia de subproductos 

observados en los espectros de IR. Mg-HAp-1, Mg-HAp-2 y Mg-HAp-3, por otro lado, tenían una 

relación Ca/P más baja que S-HAp ya que el Mg (NO3)26H2O creó más subproductos, según la 

reacción (2). Este es solo un efecto de concentración que aumenta por la calcinación. La relación 

Mg/P se muestra en la Figura 11 d, y la tendencia lineal verifica la incorporación de Mg como se 

predijo. Debido al aumento del contenido de Mg, aumenta la relación Mg / P. 

 

Figura 11; (a) Porcentaje de Ca y P, (b) Contenido de Mg, (c) Relación Ca / P y (d) Relación Mg / P de S-HAp Mg-HAp-1, Mg-

HAp-2, Mg-HAp- 3. En todos los casos, los valores de HAp humana (H-HAp *), bovina (B-HAp *) y porcina (P-HAp *) reportados 

por Londoño- Restrepo et al. [4] están incluidos 
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Capítulo 6 
 

 

 

MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE 

BARRIDO (MEB) 
 

Es una técnica utilizada para el estudio de la morfología de los materiales. Consiste en la 

interacción de un haz de electrones producido por un filamento caliente generalmente de tungsteno 

y una determinada área del material a estudiar, generando diferentes señales como la de electrones 

secundarios y retro dispersados, los cuales se diferencian por su energía, en la Figura 12 se puede 

ver un esquema que muestra los componentes del equipo.  

Los electrones secundarios son generados por interacciones inelásticas, tienen una energía inferior 

a 50 eV y son utilizados para la formación de la imagen.  Mientras que los electrones retro 

dispersados se dan por dispersiones elásticas, responden a la composición elemental de la muestra, 

generando un contraste por número atómico (zonas con número atómico menor se verán más 

oscuras). El resultado mediante MEB será una imagen digital que dependiendo del equipo se puede 

lograr una resolución de hasta 5 nm.  
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Para el análisis las muestras deben de ser conductoras, cuando éstas no lo son se les hace un 

recubrimiento con algún material conductor como el oro. En algunos casos y dependiendo del 

equipo las muestras deben estar libres de humedad, por lo que en ocasiones es necesario realizarles 

un proceso de deshidratación [1]. 

 

6.1 Análisis morfológico: Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Los cambios morfológicos de las muestras calcinadas y no calcinadas en función del Mg agregado 

se estudiaron mediante microscopía electrónica de barrido de alta resolución (HR-SEM) utilizando 

un microscopio electrónico de barrido por emisión de campo frío Hitachi SU8230 (Hitachi 

Figura 12: Esquema de microscopio electrónico de barrido con detector de rayos X para análisis de 

(EDS). [1] 
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HighTechnologies, Rexdale, ON, Canadá). (CFE-SEM) a baja tensión de aceleración (3 

keV)(Figura 13). 

 

6.2 Efecto de la adición y calcinación de Mg sobre la morfología 

Las imágenes HR-SEM de hidroxiapatitas no calcinadas se muestran en la Figura 14 a (S-HAp), c 

(Mg-HAp-1), e (Mg-HAp-2) y g (Mg-HAp-3). Sin ser calcinadas, las muestras mostraron 

estructuras que parecían flores densas que desaparecieron luego de ser calcinadas a 600 ° C (ver 

Figura 14 b, d, f y h). La presencia de estas escamas se puede atribuir a los subproductos de 

reacción que se produjeron y eliminados por calcinación según la Figura 8. Las Figuras 14 b, d, f 

y h exhiben partículas de nano cristales agregados cuya morfología fue influenciada tanto por la 

presencia de Mg como por la temperatura de incineración. El tamaño de los cristales de HAp 

producidos a partir de huesos bovinos aumenta de nano a micro durante la calcinación (400 a 900 

°C), según Londoño-Restrepo et al. [2]. Sin embargo, antes de ese cambio, mientras los cristales 

Figura 13: Microscopio electrónico de barrido de alta resolución Hitachi SUB230 
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todavía eran nanométricos hasta los 700 °C, se produjo un evento de coalescencia. Cuando S-HAp, 

Mg-HAp-1, Mg-HAp-2 y Mg-HAp-3 se calcinaron a 600 °C, el tamaño de partícula aumentó, las 

escamas que formaban flores desaparecieron y las muestras se convirtieron en redes unidas por 

coalescencia de nanocristales que aumentaron de tamaño a medida que aumentaba la 

concentración de Mg. 
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CAPÍTULO 7 
 

 

 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 
 

La difracción de rayos x es una técnica utilizada para estudiar materiales cristalinos (y no 

cristalinos) mediante la medición de la forma en que difractan (dispersan) los rayos X de longitud 

de onda conocida.  

Los rayos X se producen cuando cualquier partícula cargada eléctricamente de suficiente energía 

cinética desacelera rápidamente, para esto es necesario un tubo de rayos X que contenga (a) una 

fuente de electrones, (b) un alto voltaje de aceleración y (c) un objetivo metálico. Además, dado 

que la mayor parte de la energía cinética de los electrones se convierte en calor en el objetivo, este 

último en la mayoría de los casos se enfría con agua para evitar su fusión. 

Los tubos de rayos X consisten en una envoltura de vidrio cerrado al vacío que aísla el ánodo en 

un extremo del cátodo en el otro, siendo el cátodo un filamento de tungsteno y el ánodo un bloque 

de cobre enfriado por agua, los electrodos son mantenidos a un potencial negativo alto, 

normalmente del orden de 30000 a 50000 voltios para trabajos de difracción. El filamento se 

calienta con una corriente de aproximadamente 3 amperios y emite electrones que son atraídos 

rápidamente hacia el objetivo por el alto voltaje a través del tubo, los electrodos son enfocados por 
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un alto voltaje (negativo) lo que los direcciona hacia el punto focal donde son emitidos a través de 

ventanas transparentes a los rayos X, generalmente hechas de berilio. En la Figura 15 se puede ver 

un esquema general de un tubo de rayos X. 

 

Cuando se analizan los rayos que provienen del objetivo, se encuentra una mezcla de diferentes 

longitudes de onda, las cuales dependen del voltaje del tubo y se conoce como espectro continuo. 

Estos espectros son rayos X característicos del material objetivo, que constan de varios 

componentes, siendo los más comunes Kα y Kβ. Estas son longitudes de onda específicas del 

material objetivo, de las cuales Kβ es atenuada por un filtro hecho de un material cuyo borde de 

absorción de K se encuentra entre las longitudes de onda de Kα y Kβ del metal objetivo [1]. El 

cobre es el material objetivo más común para la difracción monocristalina, con radiación de CuKα 

= 1.5418 Å. Estos rayos X se coliman y se dirigen sobre la muestra [2]. A medida que se rotan la 

muestra y el detector, registra la intensidad de los rayos X reflejados. Considerando la Figura 16, 

cuando dos rayos S01 y S02, inciden con un ángulo  sobre un conjunto de planos cristalinos 

paralelos separados por una distancia dhkl. 

Figura 15: Tubo rayos X  
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Los electrones de los átomos situados en los puntos S01 y S02 son forzados a vibrar por acción del 

campo oscilante del haz incidente e irradian en todas las direcciones. Cuando el haz difractado es 

dispersado con un ángulo , como si fuera “reflejado” por los planos, se obtiene un máximo de 

intensidad si las ondas representadas por estos rayos están en fase 

 

Al trazar las perpendiculares A1B y A1C puede verse que: 

𝐴1B(𝐴2) = 𝐴1𝐶(𝐴2) = 𝜃 → 𝐵𝐴2 = 𝐶𝐴2 

Los rayos S11 y S12 están en fase (interferencia constructiva) si la distancia extra que el rayo S02 

debe recorrer (trayecto S02 – S12) excede a la que debe recorrer el rayo S01 (trayecto S01- S11) en 

un número entero de longitudes de onda: 

2𝐵𝐴2 = 𝑛𝜆 

Dado que 𝑠𝑒𝑛𝜃 =
2𝐵𝐴2

𝑑⁄ , se tiene que 𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃. 

Figura 16 Deducción de la ley de Bragg 
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donde n es un número entero, λ es la longitud de onda de los rayos X, d es el espaciado interplanar 

que genera la difracción y θ es el ángulo de difracción. Cuando la geometría de los rayos X que 

inciden en la muestra satisface la ley de Bragg. Se produce una interferencia constructiva y aparece 

un pico de intensidad. Un detector registra y procesa esta señal de rayos X y convierte la señal en 

una tasa de conteo, que luego se envía a un dispositivo como una impresora o un monitor de 

computadora. La geometría de un difractómetro de rayos X es tal que la muestra gira en el camino 

del haz de rayos X colimado en un ángulo θ mientras que el detector de rayos X está montado en 

un brazo para recolectar los rayos X difractados y gira en un ángulo 2θ. [2]. 

 

7.1 Análisis estructural de las fases: difracción de rayos X (XRD) 

Se utilizó XRD para determinar las fases cristalinas y los cambios en el ancho del pico a altura 

media (FWHM) de las muestras calcinadas y no calcinadas debido a la inclusión de Mg. Las 

muestras se colocaron en un soporte de aluminio. Se utilizó un difractómetro Rigaku Ultima IV 

(Figura 17) que funcionaba a 40 kV, 30 mA con una longitud de onda de radiación CuKα de λ = 

1.5406 Å. Se tomaron difractogramas de 5 a 80 ° en una escala de 2θ y un tamaño de paso de 0.02 

°. 

𝐷𝑆𝑐ℎ𝑒𝑟𝑟𝑒𝑟 =
𝐾𝜆

𝛽𝑇𝑐𝑜𝑠𝜃
    Ec. Scherrer 

El cálculo del tamaño de cristalito se realizó primero utilizando la ecuación de Scherrer 

(𝐷𝑆𝑐ℎ𝑒𝑟𝑟𝑒𝑟). En Ec. 𝐷𝑆𝑐ℎ𝑒𝑟𝑟𝑒𝑟 es el tamaño del cristalito (nm), 𝛽𝑇 es el FWHM para el plano (002), 

al cual se le aplico una corrección debido al error instrumental calculado utilizando el FWHM del   
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hexaboruro de lantano (.081), K es el factor de forma (0.9), λ = 0.15406 Å es la longitud de onda 

de la radiación CuKα y θ es el ángulo en grados en radianes.  

 

7.2 Determinación de la fase cristalina 

Uno de los aspectos más difíciles de integrar cualquier ion en una red en particular es saber cuál 

será su ubicación. Se prevé que los iones isovalentes, como el Mg ocupen posiciones de sustitución 

en los sitios de Ca, Las variables extrínsecas como la técnica de crecimiento, la temperatura y los 

tratamientos, por otro lado, pueden cambiar la ubicación de la sustitución y hacer que se ubique 

como un átomo intersticial. Debido a que implica cambios en los radios atómicos que conforman 

la red, se alteraran los parámetros cristalinos, la difracción de rayos X es una de las técnicas más 

utilizadas para determinar la inclusión de un ion en una red [42]. Debido a que el radio iónico de 

Ca2+ es 0,99 y 0,72 para Mg2+, se predice la contracción de las dimensiones de la celda unitaria de 

HAp debido a la incorporación de Mg en los sitios de Ca. 

Figura 17: Ultima IV de Rigaku 
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Los patrones de XRD para hidroxiapatitas sintéticas no calcinadas se muestran en la Figura 18 a, 

que se indexaron usando la tarjeta ICDD No.00-009-0432 para hidroxiapatita. El pico a 25.879°, 

que corresponde al plano (002), se mueve ligeramente hacia la derecha, lo que indica que los 

parámetros de la red se han reducido. Debido a su valencia similar, este cambio implica que el Mg 

debe incluirse en los sitios de Ca. El radio atómico más bajo de Mg que Ca hace que el tamaño de 

la red se contraiga. Los patrones para las muestras calcinadas a 600 ° C se muestran en la Figura 

18 b. 

 

 

Figura 18: Patrones de difracción de rayos X de (a) sin calcinar; (b) 

muestras calcinadas. 
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7.3 Calidad cristalina y tamaño de cristal de hidroxiapatitas añadidas con Mg 

El análisis del ancho del pico a altura media (FWHM) de un solo pico es uno de los enfoques más 

utilizados para estudiar los cambios en la estructura, la calidad cristalina y el tamaño del cristal de 

los materiales, el análisis del FWHM de las muestras sintetizadas se ve en la Figura 19 a. En el 

caso de los microcristales, una disminución del FWHM indica que los cristales son grandes. Los 

picos anchos (alta FWHM) en los nanocristales son causados por una dispersión elástica e 

inelástica simultánea, en lugar de una calidad cristalina inferior, según Lodoño-Restrepo et al. [4].  

Figura 19: a) Cambios en el FWHM del avión (002); (b) Cambios en la posición máxima para el plano (002); (c) Cambios en el 

tamaño de los cristales para muestras con diferentes concentraciones de Mg. 



 
39 

 

La FWHM para el pico correspondiente al plano (002) para muestras de HAp sin calcinar 

(cuadrados rojos) y calcinadas (círculos azules) en función de la concentración de Mg se muestra 

en la Figura 19 b. Después de la calcinación, el FWHM de la hidroxiapatita sintética sin Mg 

disminuyó debido a la mejor cristalinidad, pero el tamaño del cristal aumentó (ver Figura 19 a y 

b). La adición de Mg, por otro lado, genero cristales de Hap más grandes lo que resulta en un 

decremento del FWHM como se ve en la Figura 19. Debido a que S-HAp tenía un patrón con picos 

mejor definidos que las hidroxiapatitas agregadas con Mg, la reducción del FWHM después de 

agregar Mg no debe interpretarse como un aumento en la calidad del cristal (ver Figura 19 a). La 

ubicación del pico para las muestras calcinadas y no calcinadas en el plano (002) como una función 

de la concentración de Mg se muestra en la Figura 19 b. Hubo un desplazamiento a la derecha en 

una muestra sin Mg, lo que indica que la red de hidroxiapatita se había encogido. Como resultado, 

sugiere que ocurrió una sustitución divalente, con Mg ocupando sitios de Ca con un radio más 

bajo. En la Figura 19 c se muestran los cálculos de tamaño de cristal derivados utilizando la 

ecuación de Scherrer. Después de la calcinación, el tamaño del cristal de S-HAp se redujo, como 

se muestra en esta imagen. Es necesario considerar que la ecuación de Scherrer no considera la 

calidad cristalina y los efectos combinados como los de las muestras estudiadas después de la 

calcinación. La recristalización produjo una disminución del FWHM lo que implica pequeños 

cambios en el tamaño de los cristales, esto debido al fenómeno de coalescencia de las partículas 

formadas por agregados policristalinos. 
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Capítulo 8 

 

CALORIMETRÍA DE ESCANEO 

DIFERENCIAL (DSC) 
 

DSC es una técnica termodinámica para determinar la absorción de energía térmica directa en una 

muestra durante un aumento o reducción de temperatura controlada. La técnica de calorimetría se 

utiliza para realizar un seguimiento de los cambios en las transiciones de fase. DSC define las solas 

transiciones moleculares de una molécula de una conformación a otra, que se emplea con 

frecuencia para el estudio de procesos biológicos. Las temperaturas de transición térmica de la 

muestra (Tt; puntos de fusión) también se calculan en fase de solución, sólida o mixta como 

suspensiones. [1] 

La energía se suministra simultáneamente a una celda de muestra y una celda de referencia en un 

experimento de DSC. Las temperaturas de ambas celdas aumentan al mismo ritmo con el tiempo. 

La cantidad de exceso de calor absorbido o emitido por la molécula en la muestra sería la diferencia 

en la energía de entrada necesaria para hacer coincidir la temperatura de la muestra con la de la 

referencia. Como resultado de la presencia de la molécula de interés, se requiere más energía para 
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llevar la muestra a la misma temperatura que la de referencia; de ahí que entre en escena el 

concepto de exceso de calor. [1] 

Se cree que la alteración de las fuerzas que estabilizan (Van der Waals, interacciones hidrofóbicas 

y electrostáticas, enlaces de hidrógeno, hidratación de residuos expuestos, entropía conformacional 

y el entorno físico) la estructura de las moléculas es la causa de los cambios. Por lo tanto, los 

parámetros termodinámicos obtenidos de los experimentos de DSC son bastante sensibles al estado 

estructural de las moléculas. Cualquier cambio en la conformación afectaría la posición, la nitidez 

y la forma de las transiciones en los escaneos DSC. [1] 

 

8.1 Análisis térmico: calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

La medición térmica de S-Hap, Mg-HAp-2 y Mg-HAp-3 se llevó a cabo en un sistema Calorímetro 

de barrido diferencial (DSC) 2 Stare de Mettler Toledo. La muestra de 9,0 ± 0,5 mg se puso en un 

crisol de alúmina y se calentó de 50 a 650 ° C a una velocidad de calentamiento de 5 ° C / min. 

 

8.2 Eventos térmicos durante la calcinación de hidroxiapatita con Mg agregado 

La Figura 20 muestra los termogramas de DSC y su segunda derivada para (a) S-HAp, (b) Mg-

HAp-2 y (c) Mg-HAp-3 desde temperatura ambiente hasta 650 ° C. Estas curvas muestran los 

eventos endotérmicos y exotérmicos que tienen lugar debido al proceso de calentamiento. Los 

eventos exotérmicos se muestran con la flecha en este diagrama. La segunda derivada se utilizó 

para determinar la temperatura óptima para estos eventos térmicos. En la Figura 20, se encontraron 

seis eventos endotérmicos y se han designado de A a F. El pico A, a 67 °C, es causado por la 
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pérdida de agua superficial de los nitratos. La pérdida de agua de la red también es responsable del 

pico B (130,8 °C). El pico C (156 °C) representa la transición del nitrato de amonio de una 

estructura ortorrómbica a una cristalina cúbica [2]. El pico D (207 °C) está asociado con la 

disociación del NO2 de los precursores de Mg y Ca de las reacciones [3]. El pico E (290 °C) se 

relaciona con la descomposición del nitrato de amonio [4], mientras que el pico F (305 ° C) se 

atribuye a la descomposición sin reacción del nitrato de magnesio [5]. 

En la Figura 20 se ve una zona oscurecida entre 507 y 557 ° C que corresponde a la coalescencia 

inicial de las nanopartículas de HAp, sin embargo, aún permanecen en el rango nanométrico. El 

Figura 20: Termogramas DSC para (a) S-HAp; (b) Mg-HAp-2; (c) Mg-

HAp-3 
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pico G (Fig. 20 a, b y c) corresponde al punto de fusión del nitrato de calcio [5], que es 610 ° C. 

Según estos datos, la calcinación de las muestras a 600 ° C provoca coalescencia y recristalización, 

como se ve en las Figuras 18-19. 
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Capítulo 9 
 

 

ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 

La espectroscopia Raman es una técnica fotónica de alta resolución que proporciona en pocos 

segundos información química y estructural de los materiales. Este análisis se basa en hacer incidir 

un haz de luz monocromática de frecuencia 0 sobre una muestra cuyas características moleculares 

se desean determinar, y examinar la luz dispersada de dicha muestra. Aquí una porción de la luz 

es dispersada de forma inelásticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia (dispersión 

Raman) que son característicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz 

incidente. (1). Las nuevas frecuencias + r y - r, son las frecuencias Raman, características de la 

naturaleza química y el estado físico de la muestra e independientes de la radiación incidente. Los 

iones y átomos que forman las moléculas están sometidos a movimientos rotacionales y 

vibracionales, cada uno de estos movimientos le corresponde un valor determinado de energía 

molecular. A continuación, se puede ver una representación gráfica (Figura 21) [1]. 

La dispersión provocada por el haz incidente se puede interpretar con el proceso siguiente: el fotón 

incidente lleva a la molécula aun nivel de energía vibracional (o rotacional) superior no permitido, 

el cual abandona rápidamente para pasar a uno de los niveles permitidos emitiendo un fotón. 
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Figura 21: Diagrama energético en el que las líneas horizontales representan estados vibracionales y se muestran transiciones 

entre estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia.[1] 

 

la frecuencia a la cual es liberado este fotón dependerá del salo energético realizado por la 

molécula. 

Hay dos casos: 

• Si el fotón resultante de la interacción fotón-molécula es un fotón dispersado a la misma 

frecuencia que el fotón incidente, el choque es elástica que ni el fotón ni la molécula sufren 

variaciones lo que se conoce como dispersión de Rayleigh. 

• Si el fotón resultante de la interacción fotón-molécula es un fotón dispersado a una 

frecuencia distinta del incidente, el choque es inelástico y pueden darse dos fenómenos: 

a) Si el fotón dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se dice que es 

una dispersión Raman Stokes (0 - r); en esta se produce una transferencia de 
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energía del fotón a la molécula que después de saltar al estado de energía no 

permitido vuelve a uno permitido mayor al que tenía inicialmente. 

b) Si el fotón dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se dice que es 

una dispersión Raman anti-Stokes (0 + r); en esta la molécula antes del choque 

no se encontraba en su estado vibracional fundamental sino en uno de mayor 

energía y después del choque pasa a este estado. 

De acuerdo con el conjunto de valores r, característicos de la estructura poliatómica y de la 

naturaleza de los enlaces químicos que forman al material analizado, se generan los datos 

resultantes  [1]. 

9.1 Espectroscopia Raman 

Las muestras de las series S-HAp, C-HAp (sin adición de Mg) y Mg-HAp y C-Mg-HAp (con 

adición de Mg) antes y después de la calcinación se analizaron utilizando un espectrómetro 

Senterra Raman de Bruker, equipado con un láser de 785 nm y un microscopio Olympus. Se utilizó 

un objetivo de 20 ×. El rango espectral medido fue de 940 a 980 cm-1 con una resolución de 3 cm-

1. Los parámetros del instrumento fueron una apertura de 50 μm, 100 mW de potencia láser, tiempo 

de integración de 6 segundos y seis escaneos. 

9.2 Análisis de calidad cristalina por espectroscopia Raman 

La caracterización por Raman nos sirve para corroborar la sintesis de la HAp con las bandas 

ubicadas en 1047 cm-1 [2], 960 cm-1 [3], 590 cm-1 [4] y 431 cm-1 [5] que podemos observar tanto 

en las muestras calcinadas (Figura 22 b) como en las no calcinadas (Figura 22 a) . 
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La banda de PO4
-3 se muestra en la Figura 21 a y b para las muestras calcinadas y no calcinadas, 

respectivamente. Esta banda, típica de HAp y que se ha utiliza para evaluar la calidad de la muestra, 

se sitúa a unos 960 cm-1, ya que es una banda . La intensidad de esta banda disminuyó a medida 

que aumentaba el contenido de Mg en las muestras sin calcinar. 

Es importante recordar que las muestras sin calcinar contenían NH4NO3, por lo que la caída del 

FWHM fue por efecto de concentración. Los subproductos se eliminaron de la HAp después de la 

calcinación y el efecto de concentración, como se indicó anteriormente, desapareció. Los valores 

bajos de FWHM en Raman y la difracción de rayos X pueden relacionarse con una mejor calidad 

Figura 22: Espectroscopia Raman 
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cristalina y el gran tamaño del cristal. Dado que ambos conjuntos de muestras eran nanométricos, 

los resultados estaban completamente relacionados con la calidad de los cristales de HAp.  

 

La calidad de las muestras calcinadas mejoró a medida que aumentó la concentración de Mg, 

siendo la muestra con mayor contenido de Mg la mejor (Figura 21). Este hallazgo es consistente 

con las imágenes SEM, que revelaron una red interconectada de nanocristales facetados basados 

en patrones de difracción de rayos X. 

 

 

Figura 23:Espectros Raman para (a) sin calcinar; (b) muestras sintéticas calcinadas; (c) FWHM del cambio 

Raman en 960 cm-1 
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Capitulo 10 
 

 

CONCLUSIONES 
 

• El método de precipitación química vía húmeda, permitió obtener nano hidroxiapatitas 

cristalinas con diferentes contenidos de magnesio. 

• El contenido de Mg varía entre 3600 y 11200 ppm, que esta en el rango concentración de 

huesos humanos, según los hallazgos de ICP. Sin embargo, incluir más de 11000 ppm de 

Mg en la red de HAp tiene un efecto sobre la morfología y el tamaño de los cristales de 

HAp. Como resultado, se recomienda agregar Mg en un rango de 3600 a 5800 ppm.  

• El FWHM de la Hap se redujo debido a un proceso de recristalización, sin embargo, el 

tamaño del cristal no creció considerablemente ya que permaneció en el rango 

nanométrico, según los estudios de difracción de rayos X.  

• Los procesos de recristalización y coalescencia que ocurren durante la calcinación a 600 ° 

C provocan cambios en las características morfológicas y estructurales de la HAp, que son 

verificadas por DSC, espectroscopía Raman y rayos X. 
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• Para trabajos futuros se recomienda seguir la misma metodología de sintesis para la 

inclusión de iones como sodio y potasio, pero modifican dando el tamaño de la gota 

reduciéndolo para de este modo provocar una reacción más uniforme.  
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Anexos 
PDF de Hidroxiapatita 
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PDF de Nitrato de Amonio 
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Primer artículo publicado: Synthesis and characterization of bioinspired nano-

hydroxyapatite by wet chemical precipitation 
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Segundo artículo publicado: Synthesis and characterization of bioinspired 

nano-hydroxyapatite by wet chemical precipitation 
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