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OBIETIVO

OBJETIVO:

El objetivo del presente trabajo es muy especifico e incluye el desarrolio de nuevos
procesos que involucran a la ingenierfa quimica, a la fisica y a la ingenieria de
materiales, ademés de Ia utilizacién de diversas técnicas de caracterizacién. Dicho
objetivo puede ser escrito de la siguiente manera:

Sintesis y caracterizacin de hidroxiapatita a partir de cascarén de huevo
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INTRODUCCION

1.1 JUSTIFICACION

La formacion de materiales que tengan compatibilidad con el cuerpo humano ha
adquirido gran importancia y auge en el mundo moderno, lo anterior es debido a
que con el avance de la tecnologia es necesaria la aplicacion de nuevas técnicas
con el fin de obtener biomateriales con mejores caracteristicas mecdnicas,
fisico-quimicas y econ6micas en comparacién con los ya existentes, capaces de

adecuarse al entorno del organismo vivo.

El uso de implantes por los cirujanos plasticos en el cuerpo humano no es nuevo
y se han empleado infinidad de materiales para elaborarlos tales como el oro, la
plata, el vidrio, entre otros, pero todos los materiales empleados no han sido
100% compatibles, por lo que el organismo o los encapsula o los rechaza, con el
consiguiente dafio al tejido que rodea a la parte implantada.

Los materiales que han sido bien tolerados por el cuerpo humano tanto en
implantes ortopédicos como en aplicaciones dentales son las cerdmicas, las
cuales son quimicamente inertes y son basicamente compuestos que presentan

enlaces iénicos y/o covalentes.

Materiales cerdmicos como 6xidos de aluminio y titanio, aluminatos de calcio y
fosfatos de calcio han sido utilizados por presentar una gran biocompatibilidad,

resistencia a la corrosion y a la tension'",
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Protesis de caderas, dientes cerdmicos, reemplazos y rellenos de huesos,
implantés de rétula, prétesis metslicos y aleaciones recubiertas de cerdmica son

algunos ejemplos de las aplicaciones mas comunes(",

El presente trabajo se centra en la calcinacién de cascarén de huevo, de donde se
obtiene éxido de calcio el cual se utilizard como reactivo en la obtencién de

HAp haciéndolo reaccionar con un fosfato de calcio adecuado.

Es importante mencionar que el método a utilizar presenta una excelente
alternativa en la sintesis de hidroxiapatita a bajo costo, ademds de aprovechar un

material de deshecho, contribuyendo al mejoramiento del medio ambiente.

Ya que la sociedad dia con dia exige ¢l empleo de nuevas tecnologtas para
elaborar materiales que sean afines al cuerpo humano ¥ que no se degraden con el
paso del tiempo es vital aprovechar los materiales de deshecho para disminuir los
costos econdmicos a través de técnicas novedosas para que sean accesibles al
grueso de la poblacion y la presente técnica representa una alternativa viable para

su elaboracion.

Si bien, el costo econémico es de gran importancia no hay que olvidar el costo
social que representan los deshechos que produce el ser humano, ya que cada vez
es mayor la contaminacién que se provoca con ellos y el presente trabajo trata de
transformar uno de los materiales que contaminan en un material Gtil y de bajo
costo econdmico, con lo cual se pretende ayudar al medio ambiente y crear un

material accesible para las personas que lo requieran.
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I BIOMATERIALES
L1. Antecedentes.

Existen muchas formas de definir un biomaterial;, una de ellas fué propuesta
durante el "6th Annual International Biomaterials Sympusium"” en 1974:

"Un biomaterial es una sustancia sistémica y farmacolégicamente inerte

disefiada para la implantacién dentro, o incorporacién a un sistema vivo",

La primera parte de esta definicién esta relacionada con la biocompatibilidad o
actividad de los materiales en el ser vivo, y la segunda con las funciones
particulares que dicho material desempefiars.

La palabra biomaterial se refiere a implantes que reemplazan o restablecen tejidos

Vivos y sus funciones,

Desde ese punto de vista , un biomaterial "implantable" incluye a todo aquello
que se encuentra continua ¢ intermitentemente expuesto al liquido extracelular (o

plasma sanguineo), ain estando propiamente fuera del cuerpo humano.

En esta tiltima categoria se incluyen la mayoria de los materiales dentales, aunque
tradicionalmente son tratados como entidades separadas. Dispositivos externos
como brazos y/o piemnas artificiales, audifonos y "prétesis” faciales externas no

son consideradas implantes®
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Otra definicién de biomaterial fire propuesta en 1982 en la "NIH Consensus
Development Conference” sobre Ia aplicacién clinica de biomateriales: se

considera que:

"Un biomaterial es cualquier sustancia, o combinacién de sustancias, de
origen natural y sintética, distinta de una droga, la cual puede ser usada por
cualquier lapso de tiempo como un todo o parte de umn sistema, que trata,

aumenta o reemplaza cualquier tejido, 6rgano o funcién del cuerpo"®,

Esta definicién es demasiado general y por tal motivo, en la "European Society
for Biomaterials Consensus Conference” en 1986, fue modificada de la siguiente -
forma:

“Biomaterial es un material o sustancia, utilizado sélo en Ia fabricacién de
un dispositivo médico encaminado a interactuar con los tejidos humanos
para monitorear funciones del Cuerpo o para tratar condiciones patolégicas

del mismo".
Un sinénimo de lo anterior es material biomédico.

Estas definiciones incluyen la palabra MATERIAL, lo cual indica una sustancia
" generalmente de consistencia sélida usada para confeccionar un objeto, el cual
puede consistir de materiales vivos o no vivos. Si el material es vivo se denomina

"injerto" y si es no vivo se denomina "implante".
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La "biocompatibilidad" de un material se define como Ia habilidad de éste para
cumplir satisfactoriamente una aplicacién definida, con una respuesta apropiada
del huésped.

Esto es, que la biocompatibilidad significa mis que un material no sea daflino
dentro del cuerpo, pues se incluyen ademas las interacciones locales del material
y del tejido circundante en ambas direcciones: es de vital importancia el efecto
tanto de! material sobre el tejido como de éste sobre el primero. Un material es

"no biocompatible" si es toxico y/o causa Ia muerte del tejido vecino™,

Un material biccompatible puede considerarse:

INERTE si no hay reaccién alguna con el tejido y el material es estable por
periodos indefinidamente fargos (la vinica respuesta probable sera la formacion
de una capa fibrosa alrededor del implante).

BIOACTIVO si existen interacciones especificas con €l tejido circundante.

BIOABSORBIBLE si se disuelve dentro del cuerpo a través de una actividad

celular y el espacio vacante se ocupa eventualmente con tejido y

BIODEGRADABLE si el material falla gradualmente debido a una actividad
biolégica o bioguimica especifica®?.
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El emplear materiales extrafios al organismo para ser utilizados como implantes
no es nuevo. Existen reportes de mas de 2000 afios de antigiiedad donde se indica
la intervencién y sustitucién de material 6seo con el fin de reparar tejidos

seriamente dafiados.

Algunos de los materiales utilizados estaban basados principalmente en cobre y
bronce, posteriormente se utilizaron nuevos materiales como el oro, vidrio y
nuevas aleaciones con mejores resultados, pero no eran biocompatibles del todo,
por lo que se hace necesario investigar nuevos materiales con el fin de reducir el

rechazo que el organismo vivo tiene con ellos.

Los progresos recientes en la quimica de polimeros, y el desarrollo de nuevas
aleaciones en la metalurgia moderna han provisto a los cirujanos de una gran
variedad de materiales para reconstruccién y substitucion de algunos tejidos
dentro y fuera del cuerpo humano. En el caso de los materiales cerdmicos, el
desarrollo de tecnologias modernas ha dado lugar a nuevos materiales con
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas que los hacen una excelente opcion

para aplicaciones en implantes en odontologia y ortopedia('>)

A continuacién se muestran algunos de los tipos de biomateriales que han sido

utilizados para implantes en el cuerpo humano.




INTRODUCCION

1.2 TIPOS DE BIOMATERIALES

EnlatablaI se hace una revisién general de diversos tipos de biomateriales, sus

ventajas y desventajas, asi como ejemplos de sus aplicaciones.

peso molecular

MATERIAL VENTAIJAS DESVENTAIJAS PRINCIPALES

APLICACIONES

POLIMEROS

Silastic®, Nylon | Faciles de fabricar. Baja resistencia Suturas, artenias, vmés,

Teflan®, PMMA | Baja densidad. mecanica, cementos, tendones

Dacrén®, se degradan facilmente. { artificiales, dientes, orejas y

Silicon, nariz, ligamentos, implantes

Poliester, mamarios, vlvulas

Polipropileno, cardiacas, implantes

Politetraflouro- testiculares, lentes

etileno, intraoculares.

polietileno de alto
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MATERIAL VENTAIJAS DESVENTAJAS PRINCIPALES
APLICACIONES

METALES
Aceros 316, 316L | Alta resistencia Baja biocompatibilidad | Grapas, placas y alambres,
Aleaciones de Ti, |mecénica al desgaste y | corrositn en el pritesis totales de
Aleaciones Cr-Co | al impacto. ambiente fisiologico, | articulacién, implantes
Aleaciones Ductibilidad. propiedades mecanicas | dentales, implantes de pene,
Cr-Co-Mo que difieren de las de | mallas faciales
Vitallium®, los tejidos biologicos. | reconstructivas, placas de
Tantalio, plata, craneo.
Cobalto F-75.
CERAMICAS
Oxidos de Ala biocompatibilidad, | Baja resistencia al Partes dentales,
aluminio., resistencia a la impacto, fzlta de recubrimientos, relleno de
Aluminatos de corrosion, alta reproducibilidad de hueso, endoscopia,
Calcio, resistencia a la propiedades, dificultad |herramientas y equipo
Oxidos de Titanio | compresién, inertss, | de procesamiento y msdico, implantes otolégicos.
Fosfatos de Calcio, | bajas conductividades | fabricacign.
Carbdn, térmicas y eléctricas.
Bioglass®.
MATERIALES
COMPUESTOS
Metales con Alta biocompatibilidad, | Falta de consistencia y | Valvulas cardiacas, implante
recubrimientos resistenciaala reproducibilidad en la | de rodilla, articulaciones
cerimicos, corrosion, inertes. fabricacion, artificiales, implante de
Materiales cadera.

recubiertos con
carbdn,
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MATERIAL VENTAIJAS DESVENTAJAS PRINCIPALES
APLICACIONES

MATERIALES
NATURALES
Coligeno, Tejido | Disponibilidad en el Posible rechazo del Reemplazo o aumento de
humano cuerpo humano, organismo huésped, tejidos suaves y duros,
preservado, Acido | biocompatibilidad. protectores para comea,
hialurénico, injertos vasculares, tendones
Injertas. y ligamentos, valvulas

cardiacas, lubricantes
oftalmologicos, reemplazo de
liquido senovial.

TABLA 1.Principales tipos de biomateriales, caracteristicas y aplicaciones™®

Como puede observarse en [a Tabla I, los polimeros son utilizados cuando se

requieren formas complicadas o es necesaria una alta flexibilidad; los metales son

requeridos cuando el implante estara sujeto a elevadas cargas mecanicas.

Las aplicaciones de las ceramicas han tomado gran importancia debido a su alta

biocompatibilidad, resistencia a la corrosién y primordialmente porque los tejidos

dseos se componen en gran parte por fases minerales, lo que las convierte en una

importante opcién para sustituto de hueso o bien para promover la regeneracion

del mismo.
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Los materiales compuestos se utilizan para mejorar la interaccién entre el tejido y

el implante (principalmente metélico) en la interfase y, por iiltimo:

Los materiales naturales se prefiecren debido a su disponibilidad y a que
generalmente no presentan el problema de rechazo cuando provienen del mismo

paciente(”.

1.3 BIOCERAMICAS
Algunos productos cerdmicos comprenden a todos los materiales a base de
arcilla, con los cuales se confeccionan objetos de formas y empleos muy

diversos.

Los componentes principales de la mayor parte de los materiales ceramicos son
oxidos de silicio, aluminio, calcio, magnesio, sodio y potasio que generalmente

contienen impurezas de hierro y titanio.

El componente mas difindido es la silice, la mayor parte de estos materiales
pueden considerarse como de silice, silicatos y silicoaluminatos alcalinos y

alcalinotérreos dispersos en una fase vitrea (Bioglass®)®.

Actualmente son posibles las intervenciones quinirgicas en caso de situaciones
degenerativas, tumores o fracturas, con el fin de reemplazar diferentes partes del

esqueleto, las cuales pueden hacerse con diversos materiales.

10
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Estos materiales se seleccionan dependiendo de la aplicacion especifica y en
estos términos, las ceramicas representan una gxcelente opcion, dadas sus
caracteristicas: alta biocompatibilidad, resistencia a la corrosién, alta resistencia

a la compresio6n, bajas conductividades térmicas y eléctricas, efc.

Como ejemplos de los materiales ceramicos que se utilizan tipicamente segin [a

aplicacion tenemos la tabla IT.

TIPO APLICACION EJEMPLOS
Implantes que soportan cargas Protesis e implantes dentales Alimina (AlL,Q;)
mecanicas Zirconia estabilizada (ZrO,)
Materiales compuestos de
HAp-polimeros.

Recubrimientos (sobre superficies | Enlaces a nivel quimtico en la Hidroxiapatita.

metilicas) interfase, Bioglass®
Osteoconduccidn, ALO;
Implantes porosos Reemplazo temporal de bueso. | Fosfato tricélcico (TCP)
Sales de fosfato y calcio

TABLA II. EJEMPLOS DE MATERIALES CERAMICOS Y SUS USOS EN BIOMATERIALES.

Uno de los aspectos més importantes en la aplicacién de estos materiales es la
interaccion que pueda existir en la interfase con el tejido vivo, tanto en términos
de toxicidad como de disolucién, asi como las funciones activas que promueven

la formacién de nuevo tejido 6se0®?.

11
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La importancia cada vez mayor de los biomateriales ceramicos se observa
también en el incremento de sus ventas, tomando en cuenta que 2 nivel mundial
las ventas de este tipo de materiales fueron de $ 132 millones USD para 1987,
mientras que para el afio 2002 se esperan ventas por $ 339 millones USD, lo que

nos indica un creciente uso de éstos en todo el mundo.

Una de las cerimicas que presenta mais ventajas como biomaterial es Ia
hidroxiapatita. Esta cerimica se encuentra en la naturaleza formando parte del
esmalte dental, siendo ademds el principal componente inorganico de los

huesos('%,

12
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II. BASES TEORICAS

IL.1 TEJIDO OSEO.

Los huesos y los dientes son oTganismos vivos compuestos de sustancias
minerales y tejidos; estos altimos consisten de células, sustancias grasas,
polimeros naturales (como polisacaridos, colageno y polifosfatos) y otras
sustancias. Si bien las propiedades del tejido 6seo, asf como las proporciones de
las sustancias que los forman varjan de acuerdo con las diferentes partes del
esqueleto, se puede considerar que contienen alrededor de dos terceras partes de
matenal inorgénico y una tercera parte de material organico en promedio.

El tejido éseo estd compuesto por una fase mineral que ocupa el 69% de su peso
total, un 9% de agua y un 22% de una matriz orgénica, que, a su vez, se compone

bésicamente de colageno.

La fase mineral se compone principalmente de cristales microscopicos de fosfatos
de calcio, dentro de los cuales la hidroxiapatita (HAp), es a mas importante.
También se encuentran algunas impurezas tales como magnesio y sodio, con
trazas de cloro y hierro.

En la tabla IIT se muestra una comparacion en la composicién de algunas
estructuras éseas y de hidroxiapatita sintética, donde podemos apreciar ademas
las diferencias de cristalinidad!?.

13
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ELEMENTO (% EN PESQ) ESMALTE DENTINA | HUESO HAp
DENTAL SINTETICA
CALCIO 36.1 350 “355 39.0
FOSFORO 173 17.1 17.1 18.5
DIOXIDO DE CARBONG 3.0 40 4.4 -
MAGNESIO 0.3 1.2 0.9 -
SODI) 0.2 0.2 1.1 -
POTASIO 0.1 0.07 0.1 -
CLORO 03 0.03 0.1 -
FLUOR 0.016 0.017 0.02 -
AZUFRE 0.1 0.2 0.6 -
ZINC 0.016 0018 - -
SLILICIO 0.003 - 0.04 -
RELACION ATOMICA 1.62 1.59 1.71 1.667
CaP
INDICE DE 70-75 3337 | 3337 80-100
CRISTALINIDAD

TABLA [l COMPARACION ENTRE ESMALTE, DENTINA, HUESO E HAP SINTETICA®M™

La HAp y el fosfato de calcio dibasico son las tmicas fases de fosfato de calcio

que son quimicamente estables a la temperatura y pH del cuerpo humano (37°C y
alrededor de 7, respectivamente)'?.

Desde el punto de vista biologico, los huesos se definen como tejido conectivo y
sus funciones como componente estructural del cuerpo humano son bien
conocidas: sirve de soporte, protege partes y organos delicados y proporciona

conexién entre los masculos, permitiendo asi los movimientos.

14
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Desde ¢l punto de vista de la Ciencia de Materiales, el tejido dseo se clasifica
como un "material compuesto” (composite), en el que la parte minerat soporta
casi la totalidad de las cargas mecénicas y la parte érganica (coldgeno) sirve
como un material de enlace, que ademds amortigua hpactos, proporcionando
flexibilidad a los huesos.

Los iones fésforo y calcio promueven la formacién de sales, principalmente
hidroxiapatita y fosfato tricalcico amorfos, los cuales se encuentran dispersos
dentro de la fase orgénica, mientras que una vez cristalizada, la fase inorganica es
similar a la estructura de la hidroxiapatita, la cual provee de las caracteristicas

mec4nicas ya mencionadas a los huesos® .

IL.2. ESMALTE DENTAL HUMANO"¥

El Esmalte Dental Humano (EDH), que cubre a la dentina del diente, est4
constituido por fosfatos de calcio llamados estructuralmente hidroxiapatita.

La estructura del EDH la podemos clasificar segin el tamafio de sus

componentes, de mayor a menor dimensién, en: prismas, cristales, 4tomos, etc.

El esmalte dental est4 formado, en dimensiones de micras, por prismas que corren
de la superficie de la dentina hacia la superficie del esmalte; tiene

aproximadamente un espesor de 2 mm.
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Estos prismas, a su vez, estan formados por pequeiios cristales, de dimensiones
nanométricas. Los cristalitos, que en su mayor parte son hidroxiapatita, son
atreglos ordenados periédicamente de dtomos de Ca,O,PeH.

Cuando se rompe el ordenamiento periédico del arreglo atémico, ya sea por
planos atémicos extra o por Ia presencia de &tomos mas grandes o de otro
elemento, se habla de defectos cristalinos en el esmalte. Estos defectos modifican
sus propiedades.

Us defecto que se presenta en todos los cristales de los prismas del EDH ¢s lo
que se ha denominado linea obscura. Esta linea parece ser un defecto intrinseco
de Ia estructura del esmalte, es decir, Ia presencia de este defecto en el esmalte es

necesaria para que se den las propiedades que conocemos del mismo.

El EDH es un mineral constituido por 97% de material norgéanico; 2% de agua
que inclaye fo adherido a los cristales "capa de hidratacién”, y menos de 1% de
material orginico, el cual esti constituido por: 58% de proteinas, 40% de lipidos
Y pequeiias cantidades de azucares, iones de lactatos y citatos.

El EDH es un biomaterial compuesto por millones de diminutos granos
cristalinos. Es una hidroxiapatita impura o no estequiomética porque acepta
atomos en su celda unitaria; la hidroxiapatita pura o estequiométrica no existe en

el organismo humano.

El EDH es el tejido corporal con mas calcio que existe. La concentracion de
calcio en la apatita pura es de 39.9% mientras que en el EDH es de 36.5%,
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La composicién del esmalte estard dada principalmente por fosfatos de calcio,
que estructuralmente constituyen la hidroxiapatita, la cual es constituyente del

hueso, el cartilago, el cemento y la dentina.

Los fosfatos que tienen mayor importancia bioldgica son: los fosfatos de calcio
amorfos, los deshidratados de calcio-brushita, anhidridos de calcio-monetita, los
fosfatos  octocélcicos, los fosfatos tricdlcicos-whitlockita, pirofosfatos
deshidratados de calcio y las apatitas™?,

I1.3 FOSFATOS DE CALCIO"®

Los fosfatos de calcio son de un interés especial para la biologia oral y la
medicina por lo siguiente:
A) Su presencia en las calcificaciones normales como: en el esmalte dental, en la

dentina, en el cemento y en el hueso, y en las patologias como calculos dentales,

etc.

B) Su asociacién con la formacion y crecimiento del esmalte y las caries

dentales y

C) Su uso en la prevencion y restauracién en odontologia.
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Los fosfatos de calcio incluyen:

A) Fosfatos Amorfos de Calcio (ACP, por sus siglas en inglés),

B) Fosfato Dicalcico Dihidratado o "brushita” (DCPD), CaHPO4 2H,0;

C) "Monetita" o Fosfato Dicalcico Anhidro (DCP), CaHPQ,;

D) Fosfato Octacilcico (OCP), CaHy(PO4)s SH,O;

E) "Whitlockita" o Fosfato Tricélcico, B-Cas(PO4)s;

F) Hidroxiapatita (HAp) Cao(PO4)s(OH), .

El mineral del esmalte dental humano, de la dentina y del hueso fueron
identificados como fosfatos de calcio con una estructara de apatita
aproximadamente en 1926 usando difraccion de rayos x.

En la actualidad las diferentes técnicas de caracterizacion (rayos x y difraccion de
neutrones, resonancia magnética nuclear, microscopia de alta resolucidn, etc.)
han permitido hacer analisis mas precisos de las fases en los dientes y huesos
humanos, y al obtener la composicién se ha comprobado que estin formados en

su mayoria por apatitas (HAp), y que estas apatitas presentan sustituciones

anionicas y cationicas,

18



BASES TEORICAS

Segin se ha reportado” las tnicas fases estables de fosfatos de calcio a
temperatura del cuerpo humano (alrededor de 37°C), son el fosfato de calcio
dibasico (CaHPO,,DCP) y la hidroxiapatita (Ca10(PO4)s(OR),, HAD).

La presencia de una u otra fase esta determinada por el pH del medio en que se
encuentre ¢l material; 1a HAp es la fase estable a un pH mayor a 4.2 (en el que se
incluye al del cuerpo humano) y DCP ser4 estable en medios acidos, cuyo pH se

encuentre por debajo de la cifra citada.
Otras fases son estables para temperaturas mas altas, como el fosfato tricalcico y
el fosfato tetracalcico (CasP,05), pero a la temperatura del cuerpo humano, se

transforman en HAp al contacto con el agua'®.

Esto quiere decir que 2 bajas temperaturas, sélo la HAp y el DCP pueden

encontrarse en solucioén acuosa.

En la figura I1.3.1 se muestran las isotermas de solubilidad de algunos fosfatos de
calcio como funcion del pH.

Donde Cary es fa concentracién molar total del calcio,

19



BASES TEORICAS

CaHPO,*2H,0

CaH!_’Ont

~ K=2.56x 10"
T K=1.27x107

K=138x 10%

B-Cas(PO)); ./ N
AR K=3.7x 10

Caio(PO.)s( K=37x10%
43 48 | ! ' '
5 6 7 8
pH

Figura I1.3.1, Diagrama de solubilidad de fosfatos de calcio

Otro de los aspectos importantes en la estabilidad de fases de los fosfatos de

calcio, es la presencia de agua, 0 més precisamente, de la presién parcial de

vapor de agua durante las reacciones.

El diagrama de equilibrio de fases puede cambiar dristicamente de acuerdo a

esto, dependiendo de si se encuentra en un ambiente exento de agua, o si la

presion de vapor de agua tiene un valor diferente a cero. En la figura I1.3.2-11.3.3

se ilustra como se ve afectado el diagrama de equilibrio de fases alrededor de las

composiciones de interés, a altas temperaturas, de acuerdo a la ausencia o

presencia de agua en el medio.
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Diagramas de fase de fosfatos de calcio

Fig. IL3.2 Equilibrio anhidro Fig. I1.3.3 Equilibrio a Pgyo = 500 mm de Hg
e
' ' & CP+Lig | ! U acbrLig |
1700 |- Ipl 4 b -
iq Li
C.P Lig. C.P
1600 +— +Lig. A570° —+ a'CyP W LNZ?O‘ -
+ L L)
' CaP + C.P Cr a'C;Le,
1500 |= Ca0 1475 ¢ —— +HAp| 1475° -
+ \ CaO+CP \
C.P CP+HAL | oGP
1400 |- : 4 1360° + ~
aCsP Lig.
aCP + CP | aCP +
1300 |- + -+ Ca0 + Ap. . [HAp| -
Lig. 2
+ CoP
1200 . . + 4 . .
] T 4 ¥ 1 1 T
70 65 C,P 60 C,P 50 70 63 CP 60 HAp C,P 50

“— % peso CaO

4= % peso Ca0

También se ha estudiado la deshidratacion de la HAp cuando se somete a

tratamientos térmicos en ausencia de agua, encontrandose que esto puede llevar a

la conversion de esta fase a fosfato tricalcico.

En la tabla I1.3.4 se presentan los diferentes tipos de fosfato de calcio que se

encuentran presentes en los sistemas bioldgicos humanos’?.
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FOSFATO DE CALCIO FORMULA QUIMICA CONTENIDA EN:

APATITA MioXeZ, ESMALTE, DENTINA,
HUESOS, CALCULOS
DENTALES, PIEDRAS,

CALCULOS URINARIOS, ETC.

FOSFATO OCTACALCICO, CaH;(PO,)s SH.O CALCULOS DENTALES Y

ocCP URINARIOS.
BRUSHITA, DCPD CaHPO,2H,0 CALCULOS DENTALES,
CONDROCALCINOSIS,
CRISTALLURYA, HUESOS EN
DESCOMPOSICION
WHITLOCKITA B-TCP (Ca,Mg)(PO,) CALCULOS DENTALES Y

URINARIOS, PIEDRAS
SALIVARES, CARIES

DENTALES,
CALCIFICACIONES DE
’ TEJIDO SUAVE.
FOSFATOS DE CALCIO (Ca,Mg){PO, Y), CALCIFICACIONES DE
AMORFOS, ACP TEJIDOS SUAVES.
PIROFOSFATOS Ca,P,0,2H,0 DEPGSITOS EN FLUIDOS
DIHIDRATADOS DE CALCIO, CORPORALES

CPPD
TABLA I1.3 .4 FOSFATOS DE CALCIO EN SISTEMAS BIOLOGICOS'™.

Donde M= Ca™, Na, Mg, K, Sr, etc.; X=CO;, PO;, HPO,, Z= Cl, F, OH";
Y= P207, C03
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Como ya se menciond con anterioridad, el tejido dseo (hueso y dientes) esta
compues%o por una fase organica y una inorganica, estando esta tltima compuesta
a su vez de fosfatos de calcio casi en su totalidad. o

2
Por otra parte los investigadores consideran que son precisamente las sales de
fosfato de calcio las que tienen una gran influencia en la regeneracién del tejido
0seo, ya que las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de dichos

materiales ceramicos son muy semejantes a las de los huesos.

De ahi la idea del uso de cerimicas de fosfatos de calcio para aplicaciones

médicas’.

IL4 HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita es una sal doble de fosfato tricalcico e hidréxido de calcio, y un
compuesto bio-inorganico microcristalino e isomorfo de uma forma natural de

fluorapatita,

Pertenece a una gran familia de sustancias isomorfas llamadas apatitas, nombre
que proviene del griego y que significa "embusteros”. Reciben este nombre por
las dificultades que presentan en su identificacion Yy a su existencia no

estequiométrica.(*”
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El término "apatita" se aplica a un grupo de compuestos (no sélo a los fosfatos
de calcio) cuya formula general es de la forma Mio(X4)sZs; donde M** es un

metal y las especies X;* y Z son aniones.

El nombre de cada apatita depende de los elementos o radicales M, X y Z. Como
¢jemplo se tiene a la fluorcapatita (Z<F), la hidroxiapatita (Z=OH) y la-
cloroapatita (Z=Cl) y sus diferencias entre las propiedades fisicas y quimicas, se
discute que son debidas a las posiciones atomicas, resultados que han sido

‘arrojados por las técnicas de rayos x y la difraccion de neutrones.'®

En estos términos, la hidroxiapatita (HAp) presenta la estructura molecular
apatitica, donde M es ¢! calcio (Ca®), X es el fosfato (PO,)* y Z es el radical
hidroxilo (OH). A ésta se le conoce como hidroxiapatita estequiométrica y su
relacidn atémica Ca/P es de 1.67. Su formulacién quimica es Ca;o(POy4)s(OH),,
con 39% en peso de Ca, 18.5% de Py 3.38% de OH.

Sin embargo, existen varias sustituciones de iones, o deficiencias en los mismos,
que pueden alterar las propiedades del material, asi como su estabilidad quimica

en diferentes medios.

La llamada HAp deficiente (d-HAp) es aquella en que parte de los radicales
fosfato (PO,™) se encuentran sustituidos por radicales HPO,>, produciendo con
esto una reduccion en la razén Ca/P de la HAp a valores entre 1.5y 1.66.
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La férmula quimica de estos compuestos es('?.

Ca(w.x)(HPO4)x(PO4)(6.,‘,(OH)(2x) donde 0 <x <1

La hidroxiapatita cristaliza en un sistema hexagonal, amnque con alguna
excepeion en un sistema monoclinico. El grado de cristalinidad esta directamente
relacionado con el grado de reactividad de! material.

Su forma es de cristales atargados; grénulos gruesos y compactos; concreciones
nodulares. Su estructura es cristalina, y en el sistema hexagonal presenta los
siguientes pardmetros de red: a=b= 9.418 A° y ¢ = 6.884 A° (1

La razén Ca/P es muy importante; entre m4s cercana se encuentre del valor
estequiométrico 1.67, mayor ser4 su estabilidad dentro del cuerpo ya que tenderd
a ser inerte, y por otro lado, mayor ser4 su bioactividad si 1a razén disminuye.

La HAp que se encuentra en el tejido 6seo generalmente no es estequiométrica,
sino que presenta razones Ca/P correspondientes a hidroxiapatitas deficientes
(dHA).
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IL4.1 COMPORTAMIENTO TERMICO Y SOLUBILIDAD®Y

El comportamiento térmico de la HAp puede resumirse esquematicamente de la

siguiente manera:

MATERIAL INICIAL RESULTADO

T = 850°C
CaP =15 B-TCP

1.5 <Ca/P < 1.67 ‘ B-TCP + HAp
Ca/P = 1.67 HAp estequimétrica
Ca/P > 1.67 HAp + CaO

850°C < T < 1050°C

Cayo(PO.)s(OH), Cayo(PO4)(OH)z.24 O)s + ;H0

T> 1050°C
Cao(PO4)s(OH), 2Cay(PO,), + CaP;05 (a o B-TCP)

"La relacién atémica Ca/P del material inicial es el factor mas importante en el
comportamiento térmico de los fosfatos de calcio, seguido de la atmosfera en que

se procese.

Se sabe que a elevadas presiones de vapor (Po = 6.5 x 10° Pa), la estructura de
la HAp se conserva por encima de los 1500°C, como puede observarse en la
figurall4.1.1,
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1600 1500 1400 1300 T,°C
log Puo T I T T

mm Hg 5

3
3 i
2 -

C,P + Liq.
1 -

T
O L
[ ] | | 1 1

525 550 575 6.00 6.25 6.50 10°/7,K
Ap.=HAp, a’'CsP=a’ TCP, aC:P=a TCP, C,P= TCPM, C:P =DCP

Figura I1.4.1.1. Fosfatos de calcio. Estabilidad Térmica vs. Presion de vapor de agua

En lo que respecta a la solubilidad de la HAp se han propuesto varos
mecanismos para explicarla:?!

* Las variaciones en la solubilidad pueden ser atribuidas a diferencias en la
velocidad de formacién y disolucién de una fase sélida intermedia en la
superficie del CaHPO, 2H,0 (brushita) y CaHPO, (monetita).

* La solubilidad de la HAp se incrementa al disminuir el pH.
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* La solubilidad de la HAp es afectada por la relacién de peso del polvo y el
volumen det liquido. Esto puede explicarse por el intercambio de iones que se

lleva a cabo cuando un sélido es sumergido en un liquido.

¢ También hay un efecto del drea -especiﬁca. Los iones de la superficie pueden
estar relaﬁvamentc mas debiles que los iones del interior, de ahi que puedan
ser mas solubles. La HAp con un 4rea especifica alta tiene mayor solubilidad
que aquella con baja superficie especifica.

Cémo puede observarse en Ia figura 1.3.1 la HAp es la fase m4s estable excepto
en una solucién lo suficientemente 4cida (pH < 4) donde el fosfato dicalcico
dihidratado DCPD es més estable.

11.4.2 PROPIEDADES MECANICAS

Tomando en cuenta que los dispositivos manufacturados con hidroxiapatita para
aplicaciones biomédicas tendran que soportar cargas mecdnicas, friccion vy,
consecuentemente, desgaste, es necesario estudiar sus propiedades mecénicas

ademds de su comportamiento témmico,

Estas propiedades deben ser tomadas en cuenta tanto para la sintesis de la HAp

COmO para su procesamiento.
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Se ha reportado que la resistencia a la flexion de la HAp es del orden de 110
MPa independientemente de los diferentes tratamientos previos a las pruebas

mecanicas.®?

Otro estudio muy detallado sobre este aspecto se llevé a cabo en 1993%? donde
se reporta la preparacién de pastillas de polvo por el método de presion en frio,
aplicandose posteriormente tratamientos térmicos a temperaturas entre 900 y

1350°C por 4 horas en aire, vacio y un ambiente hiimedo.

En la figura I1.4.2.1 se muestra la densificacién de este material y en la figura
11.4.2.2 los valores de resistencia a la flexion, la cual se lievo a éabo en barras de
4.8 cm de largo con seccién transversal rectangular de 5 x‘7 mm y aplicando la
prueba de flexién en cuatro puntos.

Se reporta que la mixima densidad de todas las muestras se presenta en
atmdsfera de aire, con un valor de 0.79 veces la densidad teérica y <on una

resistencia mecanica de 14 MPa.

La conclusién méds importante es que aim a temperaturas relativamente altas
(1300°C), 1a presencia de humedad promueve la estabilidad de 1a HAp.

Algunas propiedades fisicas y mecanicas se presentan a continuacién:
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MATERIAL POROSIDAD DENSIDAD MODULO DE
(%) (mg\m*) YOUNG
(GPa)
HIDROXIAPATITA 0.1-3 3.05-3.15 7-13
10 2.7 . -
30 - -
40 - )
2.8-19.4 2.55-3.07 44 -48
2.5-26.5 - 55-110
POROSIDAD RESISTENCIA A | RESISTENCIA A | RESISTENCIA A
(%) LA COMPRESION | LA TENSION LA FLEXION
(MPa) (MPa) (MPa)
0.1-3 350- 450 38-48 100 - 120
10 - - -
30 120- 170 - -
40 60- 120 - 15-35
2.8-19.4 310-510 - 60- 115
2.5-26.5 <800 - 50-115

La HAp es el mayor componente del esmalte dental®® asi como de los huesos

reales, por Jo cual es importante la sintesis y procesamiento de este material para

su utilizacién como biomaterial.
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Figura 11.4.2.1 Densificacion de 1a HAp en diferentes atmésferas
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Figura I1.4.2.1 Maximo esfiierzo 2 la tension de HAp.
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11.4.3 METODOS DE OBTENCION DE HIDROXIAPATITA (HAp)

De acuerdo a la literatura, la hidroxiapatita se sintetiza principalmente por dos

métodos:

Sintesis en fase acuosa o sintesis en estado sélido a alta temperatura.
Las técnicas para su produccién son:

1. Por via humeda, precipitando un sélido de una solucion;

2. Por via seca, usando una transformacién de estado sélido;

3. Mediante alcoxido, llevando a cabo una reaccion de hidrélisis, obteniendo un
precipitado de Ia soluci6n; '

4. Proceso sol-gel, llevando una precipitacién controlada desde la solucién, se

utiliza para producir peliculas;
5. Método de fundentes, donde los cristales crecen a partir de una sal fundida;,

6. Reaccion hidrotérmica para producir cristales sencillos.
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El método de reacciones en estado sélido se ha utilizado generalmente para el
procesamiento de polvos ceramicos v el estudio de estabilidad de fases, sin
embargo, los polvos preparados por este método normalmente presentan formas
irregulares con un tamafio grande de grano, y coﬁ frecuencia exhiben una
composicién heterogénea debida a una reaccion incompleta que es resultado de

bajos coeficientes de difusién de iones en solidos.

Ya que el método de quimica himeda es ficil de manejar, la HAp se sintetiza

frecuentemente por esta via.

En lo particular, las reacciones en cualquier ser vivo se llevan a cabo en
soluciones acuosas a bajas temperaturas; muchos experimentos para preparar
HAp por este método se han reportado para investigar el mecamismo de

formacién de los fosfatos de calcio "in vitro” e "in vivo”,

Los polvos asi obtenidos no son los precursores adecuados para cerdmicas, ya
que normalmente presentan una pobre cristalinidad, su composicién no es
homogénea y tiene formas irregulares.

Por otro lado los métodos hidrotérmicos brindan Ia posibilidad de preparar polvos
bien cristalizados, de composicién homogénea, uniformes y apropiados para
sinterizar, debido a los efectos de las soluciones a altas temperaturas.
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Enlatablal.4.3.1 Se presenta una comparativa de los métodos mencionados.

TECNICAS MATERIALES CONDICIONES DE | OBSERVACIONES
INICIALES SINTESIS
Reaccion de estado Ca;(PO.); + CaCO, 900-1300°C en Ca/P=1.67
solido. Ca,P,0; + CaCO, presencia de vapor de gran tamafio de
agua. grano,formas
irregulares, no
homogéneas
Método de quimica | Ca(NO,), H{NH,).HPO, 100°C CaP< 1.67
hitmeda Ca(OH),+H,PO, pH: 7-12 cristales finos e
irregulares con baja
cristalinidad,
Método hidrotérmico | HAp preparada por via 100-200 °C Ca/P =] 67
hiimeda, {1-2 MPa) cristales
otros fosfatos de calcio. 300-600 °C homogénsos, finos y
(1-2 Kbar) sencillos o grandes
Crecimiento en gel. Gel + Ca** + PO~ 60°C Bastante monetita,
pH: 7-10 brushita, OCP, pero
' poca HAp.
Crecimiento a partir de Cax(POy),, CaF, 1650 °C cristales grandes con
sales fundidas CaCl, tensidn en 1a red.
Crecimiento por CaF, , CaCli; (1325°C cristales grandes con
fundicion, Ca(OH), (fundemtes) {FAp,ClAp) Ppoca tension en Ia red.
HAp

Tabla 11.4.3.1 Métodes de preparacién de HAp 7

Las cerdmicas de hidroxiapatita han sido usadas exitosamente como un material

sustituto en tejido dseo defectuoso. Bloques ceramicos de hidroxiapatita han sido

preparados a partir de polvo comercial.
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Mediante esta técnica, los bloques de HAp producidos presentan buenas
propiedades mecanicas en estado seco, sin embargo, su ca]idad disminuye
notablemente en condiciones hiimedas, presentando fracturas serias al paso del
tiempo. .

Otra desventaja de este método es e! alto costo del polvo de hidroxiapatita

comercial,

La hidroxiapatita ha sido utilizada también en forma de cemento, el cual es un
fosfato de calcio que al ser mezclado con agua forma una pasta densa que se fija
en 15 min y se convierte isotérmicamente in vivo en un implante microporoso de
hidroxiapatita.

Mediante este método se han reparado exitosamente fracturas de mn tamaiio
critico en los huesos del craneo de animales; sin embargo, debido a la naturaleza
del cemento, su uso se limita a este tipo de huesos, excluyendo a los huesos

largost'®

Mis resultados pueden ser obtenidos y reducidos los costos usando ofro
compuesto de fosfato de calcio como material de partida; a través de adiciones
quimicas apropiadas y tratamientos de calor, obteniendo hidroxiapatita durante el
proceso. El fosfato dcido de calcio es un material quimicamente estable, asi como

comercialmente disponible y se le puede dar el tratamiento coloidal requerido.

En el laboratorio se ha obtenido la hidroxiapatita fundida en capas con un alto
rango de porosidad (mas del 62%).
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Este proceso, involucra la reaccién entre fosfato diclcico (CaHPO,) y carbonato
de Calcio (CaCQs), lo cual justifica un nuevo y confiable método para obtener
hidroxiapatita.

Ademis el CaCO; sirve como un égente formador de gas, debido a Ia formacién
del CO; y del agua durante la reaccién. El gas conlleva el desarrollo de
microestructuras altamente porosas.

Alternativamente, el CaHPQO, y el CaCO, pueden reaccionar calcindndose a
1000°C para producir polvos de hidroxiapatita pura. Cuando es procesada por un
método similar, resulta un material cerdmico denso. Al mezclar 50% en voliimen
de CaHPO, y CaCO; en forma de polvos precalentados, la hidroxiapatita se
obtiene con una porosidad intermedia.

Es importante la porosidad con la que se obtiene la hidroxiapatita por que vuelve
m4s bioactivo al material y es bueno para reparar huesos o aumentarlos.

La calorimetria isotérmica se utiliza en mezclas de CaHPO,2H,0 y Cay(PO,),0
constituidas de calcio y fosforo en relaciones molares de Ca/P=1.50 y 1.57 para
formar HAp de diferentes composiciones. Los efectos de la temperatura de
reaccién son proporcionales a la evolucién del celor durante la reaccion de

formacién y éstos son los que determinan la eficiencia en la reaccién @42529)
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En el presente trabajo se intenta obtener la hidroxiapatita utilizando cascarén de
huevo para obtener uno de los reactivos, por lo cual es importante conocer las

caracteristicas de los precursores, para ello se realizo la siguiente revision
bibliografica

11.5 CASCARON DE HUEVO

La cascara representa el 11% de peso total de huevo y los pnnc:pales elementos

que componen la c4scara de huevo son:

carbonato de calcio 94%
fosfatos de calcio 1%
materia orginica 4%
carbonato de magnesio 1%

En la siguiente tabla se muestran los tamaios y peso promedio de los diferentes
tipos de huevo que se producen en México.

Tamafio Peso Neto / Docena
(®)
Jumbo 933
Extragrande 840
Grande 746
Mediano 653
Peguefio 560
Palomero 466

Tabla II.6.] Tamaiios de huevo producidos en México
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La produccién anual de huevo en nuestro pais se estima que es de unos 70 mil
millones de unidades. Considerando un peso promedio de 746 g/docena y un 11%
en peso del cascarén sobre el total del huevo, se estima que se generan al afio
alrededor de 480 mil toneladas de cascarén (1 300 toneladas al dia).

En las fabricas de produccién de huevo, las cdscaras se centrifugan antes de
tirarlas para recuperar las claras adheridas y con frecuencia se amontonan en las
afueras de la fabrica causando problemas de contaminacién y como contienen
residuos susceptibles de alteracién por accion microbiana y por infestacién de
insectos se producen olores desagradables.

Existen pocas aplicaciones de la céscara de huevo:

® Se usan como fertilizantes, ya que son una rica fuente de calcio,

* Se han hecho algunos intentos de convertir las ciscaras de huevo en alimentos
tanto para el hombre como para los animales, como fuente de calcio,
especialmente en la alimentacion de las galtinas.

¢ Las harinas de ciscaras de huevo se elaboran desecandolas tan pronto como

sea posible después de su recogida y calentdndolas a 80°C hasta que se
esterilizan.
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El procesado inmediato reduce la contaminacion y en consecuencia el tiempo de
esterilizacién. Las c4scaras se motulan muy finas, de forma que pasen por un

tamiz del niimero 400 para evitar la sensacién de arenosidad®’2®),

IL6 CARBONATO DE CALCIO (CaCOj)

Es uno de los minerales mas comunes y mas ampliamente difundidos, que
aparece en forma de piedras calizas, marmoles, gredas, margas calcireas y
piedras calizas calcareas. El color natural del carbonato de calcio (CaCQy) es
blanco o incoloro, pero puede estar tefiido con impurezas paré tomar casi

cualquier tonalidad. Su peso especifico es de 2.72 .
La calcita aparece generalmente en masas compactas.

Muchos compuestos de calcio se emplean industrialmente en fertilizantes,
alimentos y medicina. Es un elemento esencial en la formacién de los huesos,
dientes, conchas y plantas®®,
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11.7 OXIDO DE CALCIO (Ca0)

Aparece en la naturaleza en forma de cristales blancés o blancos grisiceos. Se
prepara a nivel laboratorio por calcinacién del carbonato de calcio. Absorbe
facilmente CO; y H;O del aire. En agua forma Ca(OH), por una reaccién
exotérmica,®”

Abunda en la naturaleza, principalmente en combinacién con biéxido de carbono
como carbonato de calcio, en la piedra caliza, el méarmol, el yeso, el coral y las
conchas®,

IL8 FOSFATO ACIDO DE CALCIO (CaHPO,)

El fosfato de calcio, usado en la industria alimenticia y en medicina, se vende en
varias formas por ejemplo el difosfato de calcio, conocido como fosfato de cal,
es CaHPO4 2H20 (o en forma anhidra) es soluble en soluciones diluidas de
acido citrico, y se usa para afiadir a los alimentos fosforo y calcio y como
pulimento en las pastas de dientes®”.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION

I1I TECNICAS DE CARACTERIZACION

I11.1 MICROANALISIS

El anilisis quimico de un material desconocido es un problema frecuentémente
encontrado tanto en la investigacién como en la industria. La identificacién de
precipitados en una aleacién metdlica, de las inclusiones en una fibra sintética, el
desarrollo de nuevas aleaciones, el estudio de las transformaciones de fase en
sistemas metilicos o cerdmicos y el control de la especificacién de un material
durante su produccion son algunas de las aplicaciones del microanalisis, técnica
capaz de hacer una comelacion a escala fina entre el andlisis quimico y Ia
microestructura de la muestra, dentro de una regién menor de una micra de
di4metro.

Para la obtencién de un andlisis quimico se utiliza la emisién de rayos x que se
genera de una muestra que es bombardeada con electrones. La dispersion del
haz electrénico dentro de la muestra se debe principalmente a la colision multiple
que sufren los electrones con los atomos de la muestra mientras pierden su

energia.

Cuando la muestra se bombardea con electrones, la colisién puede resultar en

algunos casos en la emision de un electrén de los dtomos de ésta.
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Cuando un electrén de una capa interna del dtomo es sacado por un electrén de
alta energia del haz, el dtomo puede regresar a su estado base, o a algin otro
estado de baja energia, de la siguiente manera: un electron de las capas superiores
puede ocupar el hueco en la capa intema emitiendo un fotén, o emitiendo otro
electron de una capa superior. La emisién de fotones produce un espectro
caracteristico de rayos x, mientras que los electrones emitidos son conocidos

como electrones Auger (descubiertos por Auger en 1925).

Ambos efectos son muy importantes en el andlisis microestructural, debido a que
sus energias son caracteristicas de los elementos que los emitieron. Por lo tanto,
la medida de esta energias permiten el analisis quimico de la muestra, y la medida
de Ia intensidad de la emisién nos da un anslisis quimico cuantitativo,

dependiendo de qué tan bien se manejen estos procesos.

I11.1.1 TECNICAS DE MICROANALISIS
Hasta el momento existen cuatro técnicas de microandlisis quimice en el rango de
micras (microandlisis} de la muestra en estudio, tanto cualitativo como

cuantitativo, de un rango grande de elementos:

la microsonda electrénica, espectroscopia de electrones de Auger, espectroscopia

de emisién i6énica y la microsonda laser.

La microsonda electrénica mide la intensidad y la longitud de onda de la

radiacion caracteristica de un elemento, al ser excitado por un haz de electrones.
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La espectroscopia de electrones de Auger recoge y cuenta electrones Auger

emitidos dentro de cierta banda de energia caracteristica de los atomos del sélido.

La espectroscopia de emisi6n idnica mide por medio de un espectrémetro de
masa la razén carga/masa de los iones secundarios emitidos por el sélido al ser

excitado por un haz de iones; usualmente son iones de 0"y Oy

La microsonda laser analiza la emisién de la banda visible de &tomos volatizados

de la muestra por un rayo laser.

Esta dltima técnica no es muy sensible, pero es barata y puede usarse at aire,
mientras que las otras requieren de un medio ambiente de ultra alto vacio
alrededor de la muestra, para evitar cualquier efecto adulterado y contaminacién

de la muestra.

La seleccion de una u otra técnica depende de la aplicacion, siendo la microsonda

electronica la mas versatil. GV

I11.2 ESPECTROSCOPIA INFRARRQJA (FTIR)

La regi6n infrarroja del espectro electromagnético abarca desde los 0.75 hasta los
1000 pm. En general los espectros de absorcién I.R. estin constituidos por
bandas estrechas, caracteristicas de asociaciones atomicas, y debidas a

modificacién de estados vibracionales.
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Para que una forma de vibracion sea activa en el infrarrojo, esto es, para que haya
absorcién de radiacién, es necesario que haya un acoplamiento entre el campo
eléctrico de la radiacién electromagnética y ¢l movimiento de vibracién
molecular, para Io cual el proceso de vibracién debe producir un momento
dipolar oscilante en la molécula. Por consiguiente no presentan espectro LR. las
moléculas homopolares, como €l H,, O, etc. Ni originan banda espectral las
vibraciones que no modifican el momento dipolar.

En el caso de la molécula de CO; 1a tension simétrica no produce absorcion; las
otras dos formas de vibracién si la producen, dando lugar a las llamadas
frecuencias fundamentales del CO,.

Ademis de las frecuencias fundamentales, v, v, vi, etc., aparecen otras
denominadas sobretonos que corresponden a multiplos enteros de las
fundamentales (2v,, 2v,, etc.) y combinaciones de tonos que tienen lugar a

frecuencias suma de las frecuencias fundamentales (Vi vy, vitvs,etc)

Todo ello hace que el espectro de infrarrojo de una molécula, aunque sencillo,
sea extraordinariamente complejo, no pudiendo, a veces, asignarse cada banda a
un proceso vibracional determinado. Sin embargo, dicha complejidad presenta la
ventaja de que un espectro de L.R. es como una "huella digital” de la sustancia

que lo produce.

La frecuencia 2 la que pueden vibrar dos 4tomos esta determinada POr sus masas
y la fuerza del enlace.
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Para una molécula diatémica AB, la frecuencia fundamental de la vibracién se
puede calcular con la expresion:

v=(me/2) (km +m)Ym m)”?

siendo c la velocidad de Ia luz, k la fuerza de enlace y m, ym;lasmasade AyB

respectivamente.

En moléculas poliatémicas la frecuencia de enlace depende también del resto de
la molécula, existiendo, para una determinada asociacion atémica, una zona del
espectro en la que aparece su banda. Por ejemplo, alcoholes y fenoles presentan
una fuerte banda de absorcién en la zona de 3700-3500 cm™* debida a Ia vibracién
de [a tensién del grupo O-H. La frecuencia del grupo C-H depende de si el carbén
esta unido a un grupo saturado o no saturado.

La adscripcién de bandas a enlaces quimicos permite la identificacién de grupos
funcionales, aunque es dificil determinar la estructura molecular completa.

Una forma més utilizada de identificacién es la comparacion del espectro de la
sustancia desconocida con el de patrones de sustancias conocidas. Dada la
multitud de las bandas espectrales caracteristicas de cada especie, la coincidencia
de dos espectros permite confirmar la identidad de Ia sustancia problema. En Ia

bibliografia existen atlas conteniendo espectros de numerosas especiest’®.
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111.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Un haz de rayos x es una radiacién electromagnética de fa misma naturaleza que
la luz, pero con longitud de onda diferente y es producida por la desaceleracién
en el impacto de un haz de electrones de gran energia contra los dtomos de un
obstaculo. Todos los fendmenos magnéticos y eléctricos son manifestaciones
diferentes de una misma fuerza electromagnética. Lo que la distingue es solo la
frecuencia y la longitud de onda. De acuerdo a fa longitud de onda los rayos x se
pueden clasificar en el intervalo de aproximadamente 10° a 100 A°, aunque para
fines experimentales en difraccién de rayos x se utiliza la longitud de onda de 0.5
a2.5 A%,

Cuando las ondas electromagnéticas de alta frecuencia son seleccionadas para
tener una longitud de onda ligeramente mayor que las distancias interplanares de
los cristales, se difractan de acuerdo a leyes fisicas muy exactas. Los angulos de

difraccién nos permiten descifrar estructuras cristalinas con un alto grado de
precision®?,

En el estado sélido, las sustancias estin formadas por particufas (iones,
moléculas, stomos) que ocupan posiciones mas o menos fijas. Si las posiciones
se repiten a intervalos regulares se dice que es una sustancia cristalina, pero si la

ordenacion es irregular se dice que es una sustancia amorfa ( o vitrea).
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Cuando los rayos x penetran en un sélido cristalino, las particulas del cristal lo
dispersan. Cada &tomo absorbe un poco de energia de rayos x y de ahi la
distribuye en todas las direcciones; por lo tanto existe una dispersién de rayos x.
Como los 4tomos de los diferentes elementos difieren en el nimero de electrones,
su dispersidn relativa varia y entonces la estructura del cristal determina la
posicién y la intensidad del haz difractado. Debido a que los cristales son
formaciones simétricas de 4tomos conteniendo filas y planos de elevada densidad
atémica, son capaces de actuar como reticulos de difraccion tridimensionales. Sin
embargo, aunque [a estructura de un cristal tenga una red idéntica a otra la
dispersién de rayos x es diferente dependiendo los atomos que los formen. La
identificacién de compuestos cristalinos a partir de difractogramas de difraccion
de rayos x constituye probablemente la aplicacién mis importante de los métodos
de difracci6n.

El dispositivo comin en los laboratorios para generar la radiacién x se le conoce
como tubo de rziyos x. El tubo consta de una fuente de electrones o citodo que
consiste de un filamento de tungstenc que al calentarse por el paso de comiente
provoca que salgan los clectrones de ese material expulsados hacia e! 4nodo. Los

" rayos X son generados en el punto de impacto de los electrones con el dnodo e

irradiados en todas direcciones. Durante el impacto se pueden producir dos tipos
de espectros de rayos x, el espectro continuo (su intensidad varia de manera
continua con la longited de onda) y ¢l espectro caracteristico (estad formado por
radiaciones cuyas energias varian en forma discreta). En el espectro continuo se
origina un rearreglo de los electrones expulsados en las érbitas mas internas del

atomo™®,
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Los experimentos de difraccién de rayos x se pueden explicar matematicamente
por la Ley de Bragg que es universalmente usada. Esta representa a los cristales
construidos por familias de planos que actiian como espejos semitransparentes
donde al incidir un haz monocromético de rayos x penetran bajo la superficie del
cristal y los rayos x reflejados de la familia de planos atémicos sucesivos,

pueden estar o no en fase.

Esta condicién se expresa:
nA=2d senf

esta ecuacion se conoce como Ley de Bragg, donde n es un ntimero entero, d es
la distancia interplanar, A es la longitud de onda de los rayos x incidentes y
determinando el 4ngulo 6 (en el que incide el haz sobre la muestra) se pueden

determinar las distancias de los espacios interplanares

haz incidente 0 haz difractado
2z 4x
O
']
Planas.d
del eristal  _~ “~hig_
AB=AC=<snf

Difraccién de rayos X
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I1L.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X POR EL METODO DE POLVOS

El método presenta caracteristicas muy interesantes para su tilizacién. En primer
lugar, es el tmico procedimiento de difraccion de rayos x que, en cierta medida,
permite abordar el estudio cristalografico de las especies que no se presentan o

no es posible obtener en forma de monocristales.

El estado habitual de estas especies es el de agregado o polvo policristalino,
abundando en una amplisima gama de sustancias que van desde los metales y las
aleaciones, hasta una gran mayoria de los minerales y de los productos quimicos
de sintesis existentes.

Dado que uno de los paﬁmetros experimentales en que se basa la teoria del
método es ¢l de la desorientacién relativa existente entre los numerosos cristalitos
que componen la muestra, en los diagramas de difraccion quedaran reflejados,
tanto cualitativa como cuantitativamente, los efectos debidos a Ias orientaciones

preferentes que puedan existir en los cristalitos.

Posiblemente, el campo de aplicacién mas importante del método es la
identificacion de fases cristalinas, tanto en su aspecto cualitativo como
cuantitativo. En muchas ocasiones, la técnica es insustituible en esta aplicacion,
aportando valiosisimas informaciones en una variada gama de estudios, tanto de
mvestigacion, como de control industrial.
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Otra relevante caracteristica de la técnica es la sencillez de su utilizacion practica,
tanto en lo que se refiere a sus dispositivos experimentales como a los métodos

de preparacion de las muestras™

Para aplicar ¢l método de polvos es necesario mantener constante la longitud de
onda de los rayos x y lo que varfa es el 4ngulo de difraccion® | para encontrar
los distintos 4ngulos de incidencia en que la radiacién reflejada estd en fase se va
girando lentamente el cristal. Registrada la radiacién asi obtenida sobre una placa
o pelicula fotogrifica, sc obtendra el espectro o diagrama de difraccién,
caracterizado por un conjunto de aros o de circulos concéntricos oscuros,

conocidos como "Lauegrama” o diagrama de Laue/?.

O bien midiendo la intensidad de los haces difractados mediante un detector y
enviando dicha informacién a una computadora que despliega una grifica de I

contra 26 obteniéndose asi un difractograma de Ia muestra.

IIL.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio es un instrumento auxiliar de la observacion, herramienta

fundamental para la investigacién de la microestructura con poder de analisis.

El concepto resolucion esta relacionado con una de las principales ventajas que
tiene un microscopio con respecto a otro, y podriamos definirla como la
capacidad de distinguir entre dos objetos separados a una distancia determinada
en la realidad.
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El ojo humano tiene una resolucion de 0.1 mm; una lupa, de décimas de
milimetro; un microscopio optico de buena calidad de 200 nm con aumento
aproximado de mil veces; un microscopio electrénico de barrido, de 0.001 nm
con aumento aproximadoe de 10,000 veces; un microscopio electrénico de
transmisién, ! nm con aumento aproximado de 200,000 veces, y uno de alta

resolucién, 0.17 nm con aumento aproximado de un milléa de veces',

De acuerdo con el mecanismo de Coulomb, Ia formacion de la imagen depende
de:

1. Niimero atémico de la muestra

2. Espesor de la muestra

3. Densidad atémica

4. Apertura del 4ngulo

5. Voltaje de aceleracion

Cvando wn haz de electrones pasa por la muestra, parte del haz sufre una
dispersién elastica (sin pérdidas de energia) y otra parte sufre una dispersién
meldstica (con pérdida de energia) la cual puede ser considerable. En la préctica
una buena imagen dependerd en gran parte del voltaje adecuado; entre menos
pérdida de energia, mejor seri la resolucién; entre mds gruesa sea la muestra,
mayor pérdida de energia.

En algunas ocasiones es necesaria la observacion de muestras gruesas, por lo
que es preciso que los microscopios sean de alto voltaje. Si bien es cierto que a
mayor voltaje mayor resolucién, con un voltaje alto no sobrevive el material

organico.
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Los electrones que se generan en el microscopio son particulas cargadas que
viajan con determinada velocidad a través de wm campo magnético y con una
fuerza perpendicular al plano formado por la direccién de movimiento y la
direccién del campo magnético. El electron es impulsado hacia el eje Optico mas
una rotacién alrededor del mismo®*.

Este tipo de microscopio, en comparacion con los Opticos, posee mayor
resolucién y mayor profundidad de foco. Las sefiales que no atraviesan la muestra
son la base de la microscopia electrénica de barrido; es decir, un fino haz de
electrones se enfoca sobre la superficie de la muestra y, debido a las bobinas de
reflexion, el haz electrénico barre Ia muestra de la superficie.

Con Microscopia Electrnica de Barrido se pueden obtener imdgenes de la
morfologia y andlisis quimicos de la superficie y de la subsuperficie, con la
posibilidad de obtener informacién sobre la orientacion det cristal, Ia composicion
quimica o el potencial eléctrico del material®?,

Por lo tanto, el MEB puede ser extraordinariamente vtil para estudiar las
caracteristicas morfoldgicas y topogréficas de la muestra.

Los tipos de aplicaciones del MEB en la ciencia de materiales incluyen el estudio
del relieve superficial de las muestras (principalmente en fractografia),

composicion quimica, dispositivos electrénicos y experimentos dinmicos(?.
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CAPITULO IV
DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.1 PREPARACION DEL CASCARON DE HUEVO

Se muele completamente hasta dejar un polvo muy fino, el cual se hace pasar por
un tamiz del nimero 40 para tener uniformidad en el tamaiio de particulas a

Una vez tamizado, el cascarén de huevo se somete a un tratamiento térmico en 2
etapas: en la primera s¢ calienta hasta 450 °C a una velocidad de calentamiento
de 0.5 °C/min y se mantiene constante durante 2 horas, terminado lo cua! se
continua calentando hasta 850 ° C dejandolo también por 2 horas. Con esto se
pretende eliminar toda la materia orgénica, favorecer la desorcién de CO; y
obtener el 6xido de calcio.

La reaccién que se lleva a cabo es:

CaCO; + calor - CaO + CO,

IV.2 PREPARACION DE LA MUESTRA REACCIONANTE

El 6xido de calcio se hace reaccionar con el fosfato acido de calcio (CaHPO,
previamente tamizado) en cantidad estequiométrica suponiendo que sigue la
reaccion:

6 CaHPO, + 4 Ca0 o Ca;(PO,)s(OH), + 2H,O

con lo cual se obtiene hidroxiapatita y agua.
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Las cantidades utilizadas para cada una de las reacciones fueron las siguientes.

CaHPO,

Ca0

1092 ¢

3.00g

La mezcla reaccionante se somete a una temperatura de 1100°C durante tres
horas seleccionando 8 velocidades distintas de calentamiento de 1°C/min. a
8°C/min., preparando um total de ocho muestras las cuales tienen la siguiente

nomenclatura:

NOMBRE RAPIDEZ DE NOMBRE RAPIDEZ DE
CALENTAMIENTO CALENTAMIENTO
Ca0l 1°C/min Ca05 5°C/min
Ca0?2 2°C/min Ca06 6°C/min
Ca03 3°C/min Cz07 7°C/min
Ca04 4°C/min Ca08 8°C/min

Una vez terminada la reaccién se procede a la caracterizacion.

1V.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA MICROANALISIS
MEDIANTE LA TECNICA EDX.

El microanalisis arrojara informacién sobre los elementos presentes en las
muestras obtenidas para compararla con los clementos presentes en la

hidroxiapatita, y que nos de un parimetro més de seguridad para afirmar la
presencia de dicha fase.

Las muestras se muelen finamente y se montan en portamuestras metélicos con
cinta de carbon para microscopio electronico de barrido marca Philips modelo
XL-30, con un voltaje de aceleracién de 30 kV y resolucién de 3.5 nm, con un
espectrometro EDX acoplado marca EDAX., de la zona de interés ¥y se procede
a realizar un analisis quimico.

Se espera encontrar Ca, P y O, los cuales son componentes de la hidroxiapatita
asi como las cantidades presentes de cada uno.
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IV.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA (FTIR)

Con esta- técnica se obtendrin los grupos funcionales presentes en las muestras
para ser comparadas con los tedricos de Ia hidroxiapatita.

Las muestras finamente molidas se mezclan con bromuro de potasio (patrén) en
unz proporcién de 1:10 en peso y se someten al efecto del equipo Nicolet FT
Raman 910, de excitacién en 1064 nm y con liser de vanadato de niodimio e
itrio, con lo cua! se obtienen los espectros para la identificacién de £rupos
funcionales,

Los grupos funcionales que se esperan encontrar son: HPO, , PO, , OH presentes
en las apatitas.

IV.5 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA DIFRACCION DE
RAYOS X POR EL METODO DE POLVOS.

Este método es el de mayor importancia y relevancia ya que nos ayudara a
identificar sin lugar a dudas la(s) fase(s) cristalina(s) presente(s) en las muestras.
La muestra obtenida y finamente pulverizada se coloca sobre un portamuestras de
cuarzo y se compacta con un vidrio para someterlo a un analisis por difraccion
de Rayos X mediante un equipo Siemens D-5000, con un voltaje de aceleracién
de 25 kV.y longitud de onda de 2.43 A° correspondientes a la radiacién Ko del
cobre.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV. 6 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA MICROSCOPIO
ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB)

El objeto de observar las muestras a través de esta técnica, obedece a la
necesidad de comparar la morfologia del material obtenido con la de la
hidroxiapatita, para ver si es adecuada para su posterior procesamiento en
implantes corporales.

Una vez obtenida Ia muestra se coloca en un portamuestras por medio de cinta de
carbén o bien con pintura de plata coloidal. Una vez pegada la muestra se le da
un recubrimiento de oro por la técnica de sombreado iénico (sputtering).

Posteriormente se hacen las observaciones pertinentes en un MICroscopio
electronico de barrido JEOL 5200 con un voltaje de aceleracion de 25 kV,
realizando un andlisis morfolégico de !a superficie. ’
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RESULTADOS

V RESULTADOS
Para poder tener una certeza de que los reactivos realmente cumplen con las
caracteristicas que deben poseer para poder obtemer el material deseado se
sometieron a las diferentes técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion arrojaron los siguientes resultados.

V.1 MICROANALISIS
Los siguientes espectros de EDX obtenidos de microanalisis realizado en zonas
aleatorias a las muestras Ca02, CaQ5 y CaO8, son representativos de nuestro
experimento

Muestra Ca0Q?2

110 a1 §.1n 4..10 410 &18 118 .10 [ X1
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RESULTADOS

ELEMENTO % PESO % ATOMICO

0O K 4792 67.88

P K 16.08 11.75

Ca K 36.00 20.37
TOTAL 100.00 100.00

Muestra Ca0O5
C*Kl
PKa
CJ\KI:

210 300 30D 480 570 47 170 A7e L

1.20
ELEMENTO % PESO % ATOMICO
0O K 32.77 52.95
P K 19.41 16.20
Ca K 47 81 30.84
TOTAL 100.00 100.06

nn
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Muestra Ca08

P.Ka
T
1.10 2.10 3,10 4.170 8.10 ale 7.18 %10 *le o119
ELEMENTO % PESO % ATOMICO
0 K 39.30 65.86
P K 15.25 11.40
Ca K 4545 22.74
TOTAL 100.00 100.00

Las relaciones siguientes tienen un error debido al equipo de 0.1 %.

Partiendo de los espectros anteriores, a continuacién se presentan ias relaciones
atémicas Ca/P del microanalisis realizado en zonas aleatorias a cada una de las 8
muestras obtenidas y que se consideran representativas del material,
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MUESTRA RELACION Ca/P
1°C minuto 1.82
2°C / minuto 1.73
3°C / minuto : 1.86
4°C / minuto 1.79
5°C / minuto 1.90
6°C / minuto 1.69
T7°C / minuto 1.52
8°C / minuto 1.9%

Se puede observar que la relacién Ca/P varia de acuerdo a la rampa de
calentamiento, lo que puede indicar la existencia de varias fases presentes.

Si la relacion Ca/P = 1.67 entonces se tiene [a presencia de HAp esteqiométrica.

Si tenemos una relacién Ca/P < 1.67 tenemos HAp no estequiométricas, en las
cuales la estructura cristalina se colapsa para formar dos compuestos bien
conocidos: HAp estequiométrica y fosfato tricdlcico (B-TCP). La relacién atémica
Ca/P se aleja més de 1.67 en la medida en que exista mayor cantidad de B-TCP.

Si tenemos una relacion Ca/P > 1.67, puede tratarse de una apatita carbonatada,
donde los fosfatos PO,* son sustituidos por CO5*.

Llevando estos compuestos 2 una temperatura de 800°C se induce la formacién de
HAp estequiométrica y 6xido de calcio y cuanto mayor sea el contenido de este
ultimo, dicha relacién se alejard mas de 1.67%,
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V.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

De la comparacién de los espectros de los reactivos con los teéricos, se comprobd

la existencia del CaHPO, .
CaHPQ; Tedrico
190
A
T
[ ]
A
') . NUIoL
[}
]
T
A
L]
c
'
u ] v L ] 11 M
&0 0 200 WAVEUMBER 100 0
CaHPQ, Experimental
8
ﬁ -
£
& B
-3
¥ @B -
ZySoo 3600 o300 2800 2% 812 2000 1800 1200 [-T3Te) *00

HWAVENUMBER
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Como puede observarse de los espectros anteriores las escalas son diferentes, ya
que en el tedrico se utiliza escala logaritmica y en el experimental métrica, pero eso
no influye en nada para comprobar la existencia de los grupos funcionales
representativos del CaHPQ, que son PO,

A continuacién se presentan los espectros de [as tres muestras representativas:

Muestra CaQ?

22

4 TMANSMITTANCE
=1 75

41

WAVENUMBER
ﬁ T T T 1) 13 T I |
40 e e 1M 2e e e 12 2 it %
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X TRANSMITTANCE
s7 73 a8 1k

¥l

Muestra Ca0O5

000 3800 8200

% TRANSMITTANCE
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Muestra Ca08
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En base a los espectros de infrarrojo obtenidos experimentalmente se realizé la
comparacién con un espectro teérico de HAp para la identificacién de los grupos
funcionales presentes en las muestras, obteniéndose la tabla V.1

Bandas de infrarrojo {cm™) bandas obtenidas asignaciones de grupos
experimentalmente (cm™) funcionales
Ca02 | Ca05 | CaO8
3700-30G0 3640 | 3640 | 3640 H,0 adsorbida
3580 3570 | 3570 O-H, grupo (OH)
1119 1117 1117 i117 | grupos P-O y P-OH, HPO,
y PO,
1080 1041 1078 | 1046 F-O los grupos HPQ, y
PO,
965 963 969 971 grupo HPO, o PO,
620- 563 599-549( 602-546 605-549 grupos P-O o PO,
Tabla V.1 Comparacion de los grupos funcionales tebricos con los experimentales'™

De los resultados anteriores se

PO, OH y del H,O en todas las muestras.

A4~ Iy

HAp teérico

=
8r=

1)

puede observar la presencia de los grupos HPQ, ,

P11 WAVENUMRER

Espectro teérico de 1a HAp con el cual se realiz6 Ia comparacion.
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V.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Para cada uno de los reactivos, se confirmé por medio del banco de datos del

equipo que presentaban fases imicas.
Ca0

[FELE

.

k) ) L] [ = 33

Ab _A*_ln

El producto de la calcinacién del cascarén de huevo es éxido de calcio (CaQ)
identificado por la tarjeta 37-1497 del catilogo JCPDS-ICDD, proporcionado

por el equipo.

CaHPQO,
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Para el fosfato acido de calcio (CaHPO,), se obtuvo que su tarjeta de
identificacion es 9-0080 conocido también como monetita.

En lo que respecta a los difractogramas obtenidos de las reacciones de sintesis se
observa la presencia de 2 tipos diferentes de fosfatos de calcio y para su
identificacién sc siguié el método Hanawalt, e! cual consiste en tomar la
Intensidad de cada uno de los picos obtenidos del difractograma y dividirla entre
la Intensidad del pico de mayor altura (1) del difractograma obteniendo asi la
intensidad relativa ().

Conociendo las distancias interplanares (d) de cada una de las fases a estudiar se
compara con la I; para comprobar la existencia de dichas fases. A continuacién se
muestran los difractogramas de cada una de las muestras representativas.

Ca02
kil
Cpa
3 10 3 n 3 mn s L <~ 50 55 o
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e

Ca05
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Aplicando el método Hanawalt a los difractogramas anteriores se obtuvieron las
tablas V4.1,V42 y V43 de las muestras Ca02, CaO5 Y CaQ8
respectivamente.

Tabla V.3.1 muestra Ca0?2

d 1 L Hidroxiapatita | Whitlockita | Oxido de calcio
Cps Cps
d L d L d L
Cps Cps Cps
5.207 85.22 23.7 520 6 521 20
3.449 125.97 35.0 334 | 40 345 | 25
3.202 225.7 62.7 3.21 55
2.878 159.40 100 288 | 100
2.810 111 30.8% 2.81 100
27712 85.1 21.6 2718 | 60 2717 | 36
2.752 717 216 2751 20
2,715 77.7 216 2720 | 60 | 2710°F 10
2.628 25.91 7.2 2631 | 25
2.605 259.36 72.1 2607 | 65
2.403 71.24 20.10 2.4059 | 100
2.263 59.2 16.5 2262 | 20 | 2263 | 10
1.944 37 10.2 1943 | 30
1.932 85.1 236 1933 | 20
1.841 33.34 9.2 1841 | 40
1.805 22.21 6.1 1806 | 20 [ 1812 6
1.726 74 20.5 L722 | 20 [ 1728 | 25
L710 26.23 7.30 1L.700 | 54
1.453 22.96 6.39 1450 | 16
1.388 22.96 6.39 1382 | 16
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Tabla V.3.2 Muestra CaO5

d I I Hidroxiapatita Whitlockita | Owxido de calcio
Cps Cps
: d L d L d L
Cps Ops Cps
5217 40.75 178 5.26 3 5.21 20
3.441 96.33 422 3.44 40 3.45 235
2.862 153.76 674 288 | 100
2.79 227.87 100 2814 { 100
2.763 118.56 52.0 2| & 2777 _[36
2.738 31.49 13.81 2757 [ 20
2.703 140.79 61.78 2.72 60 2.71 10
2.616 43.16 21.1 2631 | 25
2,592 114.86 50.4 2607 | 65
2.408 7.41 32 2405 | 100
2.253 59.28 260 22621 20
1.943 81.51 35.7 1943 | 30
1.929 31.49 13.8 1933 | 20
1.841 70.39 30.9 1.831 | 40
1.805 44.45 19.5 1.806 | 20
1.726 31.49 138 1728 | 25
1.720 37.05 16.2 172 | 20
1.709 14.82 6.5 1700 | 54
1.450 22.21 9.7 1450 | 16
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Tabla V.3.3 muestra CaO8
d I L Hidroxiapatita Whitlockita | Oxido de calcio
Cos Cps
d L d L d L
Cps Cps Cps
5.226 814 27.1 5.26 6 5.21 20
3.456 85.1 28.3 3.44 40 3.45 25
3.208 163.0 543 3.21 (1]
2.881 300.1 100 288 | 100
2814 703 234 2814 | 100
2.778 407 13.5 2718 [ 60
2.758 55.5 18.5 2757 | 20
2721 518 17.2 2720 | 60
2.631 33.34 11.1 2631 | 25
2.608 207.2 69.0 2607 ] 65
2.406 29.61 98 2.405 | 100
2.262 44.4 14.8 2262 [ 20 | 2263 10
1.944 25.91 8.6 1943 | 30
1930 51.8 17.2 1933 [ 20
1.842 25.91 8.6 1841 | 40
1.800 14.82 4.9 1806 1 20 | 1.798 6
1.727 59.2 19.7 1722 20 17| 25
1.707 18.51 6.1 1700 | 54

Donde la d es la distancia interplanar, la I, es conocida como la Intensidad
relativa que es el cociente de la I de cada uno de los picos entre la I méxima para
cada una de las fases presentes, expresada en forma porcentual.
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V.4 MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las micrografias muestran un corte transversal y uno interno de cascarén de

huevo antes de ser sometido al tratamiento térmico.

Corte interno de cascaron de huevo x 1000. Corte transversal de huevo x 200

Se puede observar la presencia de fibras orgénicas que van desde el interior del
cascardon y que Hegan hasta la superficie. Asi mismo se aprecia la presencia de
una fase cristalina que presenta una morfologia ordenada, la cual corresponde al

Carbonato de Calcio que es el principal componente inorganico del cascaron.

Las fibras que aparecen son las que se espera eliminar en el tratamiento térmico.
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Las siguientes micrografias muestran superficie de los reactivos utilizados para el

proceso seguido.

Oxido de calcio, obtenido de Iz calcinacién. Amplificacion x 5 000

Como puede observarse el oxido de calcio obtenido de la calcinacion presenta

una superficie irregular.

Se encuentra formada por particulas (que tienden a ser esféricas) con un didgmetro

promedio de 1.75 micras las cuales forman camulos.

Asi mismo se puede observar que presenta poros de diversos tamafios los cuales

estan interconectados entre si, que van de 2.7 hasta 8.6 um (diametro).
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25kU %5,000

Fosfato acido de calcio comercial. Amplificacion x 5000

El fosfato 4cido de calcio (comercial) es un material mas poroso que el 6xido de

calcio con poros promedio de .85 pum de didmetro.

Su morfologia es diferente ya que presenta estructuras compactas en la estructura
de soporte o interior y en la parte superior estructuras en forma de agujas que
tienen longitudes que van desde 1.4 hasta 2.4 pm. En este caso el material
también es un agregado de particulas

Las siguientes micrografias corresponden a las muestras obtenidas al final del

proceso a diferentes rampas de calentamiento y son representativas de todas las
obtenidas.
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Muestra CaO2 Amplificacidén x 5000.

La muestra presenta un efecto de sinterizado debido a la temperatura
delcalcinado, lo cual repercute directamente en la porosidad del material -

La micrografia de la muestra CaO2 muestra una estructura que presenta poros
interconectados que van desde .3 hasta 2.9 um, y se distribuyen uniformemente

por todo el material,

Asi mismo se ve que su morfologia es irregular ya que presenta varias formas,
que estan constitwdas por agregados de particulas que se asemejan a las
cilindricas con didmetros promedio de 1 pm y las cuales estan soportadas por

estructuras multiformes.
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Muestra CaQS5.Amplificacion x 5000,

La muestra CaO35 también exhibe la existencia de sinterizado.

Presenta poros interconectados, los cuales tienen diametros que van desde 1.3

hasta 5 um y se presentan de manera regular en toda la superficie.

En cuanto a morfologia en este caso se ven dos formas en el material, la parte de
soporte esta constituida por particulas tipo cilindricas que forman aglomerados
entre si, y en sus extremos particulas del tipo esférico con didmetro promedio de

.85 pm, las dos se encuentran entrelazadas y formando una sola estructura.
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Muestra CaO8. Amplificacion x 5 000,

La muestra CaO8 esta constituida por muchas particulas esféricas con didmetro

promedio de 1 pm que presentan una muy alta porosidad, con poros
interconectados que van desde 1 hasta 5.7 pum,

Es importante hacer resaltar que todas las muestras presentan un efecto de
sinterizado, el cual hace que disminuya la porosidad del material.
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ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

VI ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion los reactivos a utilizar presentaban una sola fase identificandolos

como 6xido de calcio y fosfato acido de calcio respectivamente.

Lo anterior es muy importante debido a que si existiesen impurezas en los
reactivos podrian alterar los resultados en las muestras obtenidas mediante la

reaccién.

VI.I MICRQANALISIS

Como se puede observar los principales componentes en todas las muestras
después de llevar a cabo la reaccion son el oxigeno, el fosforo y el calcio los

cuales forman a los fosfatos de calcio.

Se observa que las relaciones atémicas Ca/P varian de acuerdo al tiempo de
procesamiento, y que hay la existencia de alguna(s) otra(s) fase(s) ademas de la
hidroxiapatita cuya relacion Ca/P =1.667 y los resultados se alejan de este valor.
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Cémo puede observarse en las diferentes rampas de calentamiento la relacion
CaP > 1.67 (exceptuando la de 7 °C/min) lo cual indica que parte de los
reactivos quedaron sin reaccionar en especial el éxido de calcio (ver seccion
I1.4.1 pag. 26).

Para la rampa de calentamiento de 7 °C/min la relacién Ca/P es menor que en la
hidroxiapatita, lo cual puede indicar 1a existencia de HAp deficiente .

V1.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FT IR)

Comparando los espectros obtenidos con el de la hidroxiapatita se observa que
hay una gran semejanza entre los mismos, lo cual nos da un pardmetro mas para
aftrmar la existencia de la hidroxiapatita, sin descartar que pudiera existir alguna
otra fase presente.

De la comparacién de los espectros obtenidos con los tedricos se determiné la
presencia de los siguientes grupos fimcionales P-O, P-OH, HPQ,, PO,, los cuales
son indicativos de los fosfatos de calcio.

Los espectros presentados a continuacién son los obtenidos experimentalmente
de Ias ocho muestras y en ellos se puede observar que existen grandes
semejanzas en todas las rampas de calentamiento, obteniendo los MiSmOos grupos

funcionales que pertenecen a los fosfatos de calcio.
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ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En los espectros anteriores se observa la presencia de los grupos funcionales
representativos de los fosfato de calcio, y al compararlos con el espectro teérico

de 1a HAp se puede compraobar la existencia de la misma.

HAp Teérica

1)1
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Los grupos representativos de los fosfatos de calcio aparecen en la regiéon de
2000 a 400, por lo que resulta necesaria una revision detallada de los mismos y
para esto, se presentan a continuacién los espectros de las ocho muestras en esta
regién, sin olvidar que la presencia de los grupos OH' es necesaria para tener
hidroxiapatita.
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Lo anterior sienta las bases para asegurar la presencia de fosfatos de calcio en las

muestras sintetizadas. Siendo indispensable el anilisis por medio de difraccién de

rayos X para asegurar la existencia de la hidroxiapatita.

V1.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Al realizar el andlisis de los difractogramas por el método Hanawalt, se puede

observar que los picos resultantes coinciden con los de los cristales presentes en

Ia hidroxiapatita, whitlockita y el 6xido de calcio..

También se observa que para las rampas de calentamiento de 1 y 7 °C/min no hay

crecimiento de hidroxiapatita

En la tabla VI.4.1 se muestran las fases presentes para las ocho muestras

analizadas.
MUESTRA HIDROXIAPATITA WHITLOCKITA | GXIDO DE CALCIO
Presente | Intensidzd | Presemte | Intensidad | Presente | Intensidad
(Cps) (Cps) (Cps)
Ca0l X 329.76 X 11.11
Ca02 X 107.45 X 303.82 X 236
Ca03 X 1111 X 281.59 X [THY]
Ca04 X 218.6 X 188.96 X 1221
Ca03 X 226,01 X 1445 X 52
Ca06 X 96.33 X 270.48 X 96.2
Ca07 X 318.64 X 741
Ca03 X 66.69 X 296.41 X 13.8

TABLA V1.4.1 FASES PRESENTES EN EL EXPERIMENTO
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Como puede observarse de la tabla anterior, en la mayoria de las muestras existe
laHAp y el B-TCP, sin embargo, es importante hacer notar que el mejor proceso
térmico fue una rampa de calentamiento de 5°C por minuto y estabilizar durante 3
horas a 1100°C, ya que bajo estas condiciones se da el maximo crecimiento de

hidroxiapatita.

Se observa la presencia del 6xido de calcio que quedd sin reaccionar y que

explica que la relacién Ca/P sea mayor a 1.67.

Las rampas de calentamiento de 1 y 7 °C/min resultaron ineficientes para la

formacién de hidroxiapatita en nuestro proceso.

En los difractogramas siguientes se exhiben las muestras representativas y la
identificacién de los picos caracteristicos de cada uno de los fosfatos de calcio

comparandolos con los teéricos.

Cabe hacer notar que solo se muestra la comparacion con los difractogramas de
la hidroxiapatita y la whitlockita, ya que eran las fases de interés, ademas de que
el pico de mayor intensidad del oxido de calcio coincide con un pico de la
hidroxiapatita, por lo cual es dificil su localizacién en el difractograma, pero el

método Hanawalt indico 1a presencia del mismo.
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ESPECTROS DE LAS MUESTRAS REPRESENTATIVAS Y SU COMPARACION CON LOS
TEORICOS.

VL4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Como puede observarse en las micrografias, las estructuras obtenidas contienen
una distribucion de poros homogénea, lo cua! es indispensable para que el
material sea biocompatible con el cuerpo humano, ya que la funcién de los poros

es la de conducir los liquidos extracelulares a través de la parte implantada.

En nuestra sintesis no es tan importante el tamafio de dichos poros, sino su
presencia, ya que se pueden incrementar adicionando a la mezcla reaccionante un

agente formador de poros.
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Se observa también que el material presenta un sinterizado que es importante
para darle resistencia mec4nica, y que las estructuras primarias (reactivos) se han
transformado en cimulos de diversas formas, lo cual indica que han habido

procesos difusivos de materia.

En lo que respecta a la rampas de calentamiento, se observa un cambio de

morfologia que depende del tiempo que tarda en alcanzar la temperatura de
1100°C.

Se ve que a rampas lentas de calentamiento (2°C/min) el material presenta una
mayor aglomeracion de particulas y que la morfologia obtenida es multiforme

tentendo la presencia de formas granulares.

Para rampas de calentamiento intermedias (5°C/min) el material presenta dos
formas bien definidas, una que es de tipo cilindrica y en sus extremos granulos.

Para rampas de calentamiento rapidas (8°C/min) el material obtenido es un

cumulo uniforme de grinulos (observar micrografias).

También puede observarse que las diferentes rampas de calentamiento no afectan
al tamafio promedio de particulas ya que se obtienen granulos de 1, 0.85y 1 um
respectivamente, pero si hay una alteracién en el tamafio de poros ya que

conforme aumenta la rapidez de calentamiento aumenta el tamatio de los poros.

Recapitulando todos los resultados obtenidos podemos afirmar que:
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El material sintetizado presenta una morfologia adecuada para el entorno humano,
asi como la presencia de porosidad que sirve para poder transportar los liquidos
extracelulares en el organismo. Asi mismo los elementos de las particulas, los
grupos funcionales y la cristalinidad de la muestra indican la presencia de la
hidroxiapatita.

Cabe mencionar que junto a la hidroxiapatita se formo otro fosfato de calcio el
p-fosfato triclcico llamado whitlockita, el cual a la temperatura de! cuerpo
bumano se transforma en HAp al contacto con el agua®, ademéds de ser
componente de los huesos. También se observo la presencia de 6xido de calcio
(en una proporcién muy pequefia) que quedd sin reaccionar.

Por lo tanto, la reaccién global que se lleva a cabo es:
5Ca0 + § CaHPO4 —-p Calo(PO4)6 (OH}z + CH3(PO4)2 +3 Hzo

Si 1a relacién fuera estequiométrica por cada 1004 g obtenidos de HAp solamente
se obtienen 310 g de whitlockita, pero no se realizo un analisis cuantitativo para
saber las cantidades reales de cada uno de los compuestos presentes. La mejor
rampa de calentamiento es la de 5°C/min ya que de manera cualitativa representa

la mayor intersidad relativa con respecto a las demas.

Las rampas de calentamiento que no deben ser utilizadas son las de 1 y 7°C/min
ya que no favorecen la formacion de hidroxiapatita sino la formacion del

B-fosfato tnicdlcico.
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CONCLUSIONES

VIL.1 CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede afirmar que:

El uso de cascardn de huevo en la sintesis de hidroxiapatita es posible.

Cualitativamente, la sintesis de la hidroxiapatita depende fuertemente de ola
rampa de calentamiento, obteniéndose la mayor cantidad a la velocidad de 5°C
por minuto segiin los resultados obtenidos de difraccién de rayos x.

La produccion de whitlockita simultdnea a la hidroxiapatita no limita su uso
potencial en biomateriales ya que también es constituyente del hueso y es
biocompatible con el cuerpo humano y por lo tanto no es necesaria Ia
separacion de fases. El 6xido de calcio excedente puede eliminarse si se utiliza
como reactivo limitante.

Se desarrolla un procedimiento nuevo y original para la sintesis de
hidroxiapatita

Se obtiene un material con caracteristicas biomédicas a partir de un material de
~ desecho, contribuyendo ademés en ef mejoramiento del medio ambiente.

Es digno de hacer resaltar el hecho de que mediante el proceso propuesto en el
presente trabajo se logra utilizar un material de deshecho para producir otro
con aplicaciones potenciales para mejorar la calidad de vida del ser humano.
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VIL.2 COMENTARIOS FINALES

Para complementar el presente trabajo se puede realizar un anlisis cuantitativo
para determinar la cantidad obtenida de hidroxiapatita en cada una de las
muestras obtenidas, para poder calcular el rendimiento de la reaccion, asi como el
costo real que tendria la sintesis.

También se debe hacer un anilisis térmico diferencial por medio de la técnica de
calorimetria isotérmica para saber de manera precisa a que temperatura ocuire la
reaccion y asi poder optimizar el proceso.

La calorimetria isotérmica se utiliza en mezclaé de CaHPO,2H,0 y Cay(PO»0O
constituidas de calcio y fosforo en relaciones molares de Ca/P=1.50 y 1.57 para
formar HAp de diferentes composiciones. Los efectos de la temperatura de
reaccién son proporcionales a la evolucion del calor durante la reaccién de

formacién y éstos son los que determinan la eficiencia en la reaccion %22

Es importante subrayar que si bien los costos econémicos de produccion pudieran
ser similares a los de produccién utilizando los reactivos comerciales, el beneficio
social que implica si es mucho, ya que se obtiene un producto con caracteristicas
biomédicas a partir de un material de deshecho, el cual es un contaminante de

nuestro medio ambiente.
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El proceso si es viable, ya que se obtiene hidroxiapatita con un costo inferior al

de la hidroxiapatita comercial.

La hidroxiapatita comercial que se puede adquirir viene mezclada con whitlockita

de igual manera que la que se obtiene por la presente sintesis.
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