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INTRODUCCION

El esmalte dental humano es la zona mas mineralizada del cuerpo humano; esta
compuesto de 97% de material inorganico, 2% de agua y menos del 1% de

material organico.!); El 97% de material inorganico es hidroxiapatita.

La hidroxiapatita es un importante fosfato de calcio en la ciencia de los
biomateriales porque es el principal componente de dientes, hueso y cementos y
es biocompatible con los tejidos vivos. La biocompatibilidad posibilita su uso en

variadas aplicaciones. 2

El estudio de las propiedades y estructura cristalogréficas de la celda unitaria de la
Hidroxiapatita es de alta importancia en el area de los bio-materiales debido a las
diversas interacciones que establece con otros materiales tanto organicos como
inorganicos. Las posibles sustituciones de algunos iones que pueden incorporarse
a la estructura cristalina, cambiando sus propiedades tanto quimicas como fisicas
han mostrado atributos interesantes que juegan un papel importante en el sistema
0seo y dental humano. Por ejemplo, esta completamente comprobado que por
medio de las sustituciones atomicas en el cristal se pueden cambiar la dureza y

solubilidad del esmalte dental y del hueso.

El objetivo de este trabajo es medir los parametros de red de la Hidroxiapatita, en
funcion de la temperatura en el intervalo de 25 a 700 °C, a efecto de observar la
variacion en la geometria de la red para lo cual se utiliza la técnica de Difraccion

de Rayos X, con platina calefactora in situ.
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Asimismo, el comparar los resultados con trabajos previos realizados al mismo

tipo de muestras en experimentos ex situ.

En este trabajo se estudia la Hidroxiapatita (HA), cuya formula quimica es
Caio(PO4)s (OH)2, y el comportamiento cinético de las componentes mediante
tratamiento térmico. Debido al medio donde la HAP se encuentre inmersa, algunos
componentes podran ser substituidos y seguir alguna regla de seleccion, es decir,
para la sustitucion deberan considerarse los iones que sean compatibles en carga
y radio ionico. La importancia radica en conocer esta dinamica, ya que en funcion
de la substitucion, se tendran cambios de propiedades fisicas y quimicas de la
HAP con implicaciones tecnoldgicas. Los tipos de substituciones para la
hidroxiapatita se describen en el capitulo I; asimismo, se definen los tipos de
sélidos cristalinos a partir de sus caracteristicas, asi como se enumeran y
describen los sistemas cristalinos mencionando algunas de sus caracteristicas
como son los pardmetros de red y el tipo de red. Se profundiza sobre la definicién
de los pardmetros de red, necesaria para comprender la naturaleza del sistema
cristalino, objetivo principal de esta tesis. La definicion de los parametros de red se
basa en las concepciones de vectores base y puntos en un plano, conceptos

empleados en Algebra Lineal.

De la misma forma, a partir de esta concepcion se plantea la generacion de la red

y en particular la generacion de las 14 formas en 0°"® de acomodar los puntos en

las redes cristalinas, lo cual da como resultado la concepcion de las Redes de
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Bravais, que son necesariamente periédicas y que describe todas las
caracteristicas geométricas que un cristal puede presentar. En este mismo
capitulo presentamos también las diferentes operaciones de simetria que pueden
tener los cristales cuyo concepto definira los grupos de simetria: puntuales y
espaciales. Una seccion importante de este capitulo serd la que plantea la

cristalografia de la hidroxiapatita en particular.

En el capitulo Il, se describen en general los principios de las técnicas utilizadas
para caracterizacion de los materiales, y se presenta particular atencién a la
Difraccion de Rayos X, técnica utilizada en el presente trabajo, se discute la
importancia de la Ley de Bragg y la condicion de Laue, asi como el concepto de
espacio reciproco y la construccion de la esfera de Ewald, fundamentales en

difraccion de Rayos X para poder obtener los parametros de red.

Los resultados obtenidos al realizar la difraccion de Rayos X de las muestras
estudiadas en los intervalos de temperatura definidos, se describiran en el capitulo
lll. La discusién y conclusiones se presentan en el capitulo IV. Por ultimo, se
presentan las referencias utilizadas para el desarrollo de los capitulos de la

presente tesis.
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CAPITULO |
GENERALIDADES DE LA CRISTALOGRAFIA

PARA LA HIDROXIAPATITA

Debido a su estructura, la materia en general en forma macroscopica puede
presentarse en cualquiera de los tres estados: gaseoso, liquido y solido. Los
gases estan compuestos por particulas que en su mayoria estan aisladas, y el
camino libre medio entre ellos hace que las colisiones sean con baja frecuencia;
tienden a ocupar todo el espacio disponible, el cual esta sujeto a variaciones que
siguen a los cambios de presion. En los liquidos, la fuerza de atraccion entre los
vecinos mas cercanos de las particulas es alta y suficiente para mantener a casi
todas las particulas siempre en contacto. Como una consecuencia, los liquidos
pueden ligeramente comprimirse. El movimiento térmico proporciona suficiente
energia para que las moléculas puedan moverse lejos del campo atractivo de sus
vecinos; las particulas no estan permanentemente juntas, de tal manera que
permiten que los liquidos fluyan.

Si se reduce el movimiento térmico vibracional de los liquidos, los enlaces entre
moléculas llegan a ser mas estables, entonces estaran juntas de la forma en que
macroscopicamente las observamos como un cuerpo rigido. Ellas tomaran una
disposicién aleatoria, pero su patrén de orden (patron ordenado) es mayor porque
corresponde a un estado de energia mas baja. Esta disposicion ordenada de

moléculas puede corresponder al Estado Cristalino o Amorfo.
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l.1. SOLIDOS CRISTALINOS Y SUS CARACTERISTICAS.

Por lo que respecta a los sélidos podemos distinguir sélidos cristalinos y sélidos
amorfos.

Los sdlidos cristalinos estan constituidos por atomos cuyo ordenamiento esta
dispuesto de tal forma que se repite en las tres dimensiones y a toda distancia del
sistema, formando un sélido con una estructura interna periodica.

Los solidos amorfos, en cambio, son aquellos en los que el estado ordenado, de
existir, solo se manifiesta a corta distancia (a longitudes del orden de la distancia
interatomica).

Un sdlido cristalino, o cristal, es una ordenacion de &atomos periodica de
estructuras idénticas que forman una base o celda cristalina en términos de la cual
se describe la estructura completa de la red cristalina.

La mayor parte de los soélidos presentes en la naturaleza son cristalinos adn
cuando en ocasiones esa estructura ordenada no se refleje en una forma
geomeétrica regular apreciable a simple vista. Ello es debido a que con frecuencia
estan formados por un conjunto de pequefios cristales orientados de diferentes
maneras, en una estructura policristalina. Los componentes elementales de una
red cristalina pueden ser atomos, moléculas o iones, de ahi que no se pueda
hablar en general de la molécula de un cristal, sino mas bien de un reticulo
elemental o celda unitaria, que se repite una y otra vez en una estructura periédica

o red cristalina. (figura 1.1).
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Figura 1.1. Celda unitaria. Es la unidad estructural de un
solido cristalino. Minima unidad que da toda la
informacion acerca de la estructura de un cristal.

En los sdlidos, las moléculas, atomos o iones que componen una sustancia
considerada estan unidas entre si por fuerzas relativamente intensas, formando un
todo compacto. La mayor proximidad entre sus particulas constituyentes es una
caracteristica de los solidos y permite que entren en juego las fuerzas de enlace
gue ordenan el conjunto, dando lugar a una red cristalina. En ella las particulas
ocupan posiciones definidas y sus movimientos se limitan a vibraciones en torno a
los grados de libertad o vértices de la red en donde se hallan situadas. Por esta
razén las sustancias solidas poseen forma y volumen propios.

Las propiedades fisicas de los solidos, tales como temperatura de fusion,
capacidad para conducir la corriente, resistencia a la deformacion, dureza, etc.,
dependen de las caracteristicas de las fuerzas de enlace que unen las entidades
elementales. Asi, los solidos idnicos, como las sales, son duros y a la vez fragiles,
con puntos de fusion altos. Normalmente son malos conductores de la electricidad
pero sus disoluciones, presentan una conductividad elevada. Los sélidos formados

por moléculas apolares, como el Cl,, el H, o el CO,, son blandos a causa de la
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debilidad de las fuerzas de interaccion entre ellas (fuerzas de Van der Waals).
Presentan un punto de fusién bajo lo que indica que sélo a bajas temperaturas, las
fuerzas débiles ordenadoras del enlace pueden predominar sobre el efecto
disgregador del calor. Su conductividad eléctrica es extremadamente baja debido
a la ausencia de cargas libres.

Los solidos formados por moléculas polares, como el agua, presentan
caracteristicas intermedias entre ambos tipos de sodlidos, los i6nicos y los
apolares. Las caracteristicas del enlace metalico con un gas de electrones
externos compartidos hace que los solidos metalicos sean buenos conductores de
electricidad y de calor, asi como ductiles y maleables, aunque con elevados
puntos de fusion. Un tipo de sélido de propiedades extremas lo constituyen los
sélidos covalentes; estan formados por una red tridimensional de enlaces
atomicos fuertes que dan lugar a propiedades tales como elevados puntos de
fusion, escasa conductividad y extraordinaria dureza. El diamante, que es carbono
puro cristalizado, constituye un ejemplo de este tipo de sélidos.

Los cristalégrafos han mostrado que todos los materiales cristalinos existentes
pueden agruparse en 7 sistemas cristalinos, que son (figura 1.2):

= Cubico: Simple, Centrado en el cuerpo y Centrado en las caras

» Trigonal Romoédrico

» Hexagonal simple

» Tetragonal: simple y Centrado en el cuerpo

= Ortorrombico: Simple, centrado en las bases, centrado en el
cuerpo y centrado en las caras

= Monoclinico: simple y centrado en bases

= Triclinico simple
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Sistema Redes Parametros Redes de Bravais
Simple =
Cubico Centrado en a=b=c - o o
)
cuerpo a=f=y=90° h -
Centrado en ca-
ras
Trigonal Romboédrico a=b=c
a=fB=y=9"°
Hexagonal | Simple a=b=c
af B =90°
Yy =120°
Tetragonal | Simple a=b=rc .
Centrado en a=p=y=90° 2
cuerpo
Simple 1
Ortorrombi- | Centrado en ba- azb=zc
o ole ©le
<o S5es “f:_.;jl__},.__.goo
Centrado en ¢ =
cuerpo
Centrado en ca-
ras
-
Monoclini= | Simple a=b =c
o Centradoenba- | @ =B =907y =
Seés
Triclinico Simple a=b=c
a=pf =y
Figura 1.2. Sistemas cristalinos. Propiedades de las redes de Bravais.™
En la figura 1.2, se observa que todos los sistemas cristalinos pueden ser

descritos por el tamafio de los lados que conforman a la celda unitaria, asi como

de los angulos que forman entre si, llamados especificamente parametros de red.

19/85



l.2. PARAMETROS DE RED

Unared L en [O0° se puede generar por tres vectores base {«5’1,32,93}. Si J esun
punto de la red, entonces p puede escribirse de manera U(nica como
B=xg1 +y¢5’2 +z(5’3, donde x,y,z son enteros. Como es usual en algebra lineal,
decimos que el conjunto {£,£,,%.} es una base de la red L y que (x,y,z) son las
coordenadas del punto } con respecto a la base {5’1,5’2,5’3}.

Existen 14 formas en 0°™ de acomodar los puntos en las redes cristalinas, de tal
modo que todos los puntos de dichas redes tengan exactamente el mismo medio
circundante, a estas redes reticulares se les denomina Red de Bravais. Una red de
Bravais es necesariamente periodica y describe todas las formas geométricas que
un cristal puede presentar.

Se dice que una forma es geométrica respecto a una transformacion si ésta se ve
exactamente igual antes y después de aplicar la transformacion, es decir, si la
figura es invariante bajo la transformacion. Las transformaciones que no causan
cambios en la figura se llaman operaciones de simetria o isometrias. La coleccién
de todas las operaciones de simetria que dejan invariante una figura, forman un
grupo y se habla entonces del grupo de simetria del objeto o figura. Existen dos
clases de grupos: puntuales y espaciales.

Los puntuales mantienen un punto de la figura invariante, los espaciales incluyen
traslaciones y lineas de deslizamiento.

La traslacion es aquella operacion en que todos los puntos de un objeto, o motivo,
son desplazados en igual magnitud y en la misma direccion. Las traslaciones

pueden ser ejecutadas sobre planos o en direccion normal a los planos, pero
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también se pueden definir con respecto de los ejes de simetria. Si la operacion de
traslacion se realiza en la direccion de un eje de rotacion, de multiplicidad », por
una cantidad ¢ y el periodo es T, entonces: nt es proporcional a T . Esta seria en
realidad una operacidén en la que se haria la traslacion y enseguida la rotacion
correspondiente, el resultado es un movimiento helicoidal o de tornillo, por esta
razon se le conoce como eje de tornillo o helicoidal, aunque formalmente se trata
de una rototraslacién. El factor de proporcionalidad entre nt y T debe ser un

namero entero que preserve la periodicidad del cristal. Si p es un numero entero
entonces: nt = pT 0 t = (p/n)T, lo cual significa que las restricciones posibles para
los valores de ¢ son impuestos por n,y 0< p <n.Un eje de tornillo se denota por

n,, la tabla 1.1 muestra todos los posibles ejes de tornillos con su respectiva

notacién Hermann-Mauguin® y en la figura 1.3 se muestra la representacién

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

Simbolo | Orden |Traslacion
2, 2 1/2
3, 3 1/3
3, 3 1/3
4, 4 1/4
4, 4 1/2
4, 4 1/4
6, 6 1/6

Tabla 1.1. Simbolos de todos los ejes de tornillos &3
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Simbolo | Orden |Traslacion
6, 6 1/3
6, 6 1/2
6, 6 1/3
05 6 1/6

Tabla 1.1. Simbolos de todos los ejes de tornillos ™. Continuacion.

T4
S %_r L!:F L :>FLJ t_f o FZ }I>QH
AN Y 4 %
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1 9 o .} \ N L‘#
e
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Figura 1.3. Representacién gréfica y simbolos de e]j es de tornillos
para el sistema hexagonal %

La condicion de periodicidad restringe los posibles ejes de rotacién que la celda
unitaria de una red de Bravais pueda poseer y estos son 2, 3, 4y 6.

Para estudiar el grupo puntual de alguna red de Bravais es suficiente con analizar
la simetria puntual de su celda unitaria. La combinacion de un grupo puntual con la
simetria de una red da lugar al grupo espacial. En el caso de dos dimensiones, es
un mosaico, el grupo puntual de la decoracion debe mostrar una de las diez

posibles simetrias, que combinando con la simetria de la red observamos que solo
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existen 17 grupos espaciales en el plano: 13 se obtienen por simple localizacién
de los elementos de simetria de los 10 grupos puntuales en las redes de Bravais y
las otras 4 a partir de operaciones compuestas entre reflexion y rotacion.

En tres dimensiones existen 32 grupos puntuales que una estructura cristalina
puede tener. A cada grupo puntual cristalogréfico tridimensional que pueda

expresarse en términos de uno de los 6 conjuntos de ejes cristalograficos se le

llama un sistema cristalino. Los grupos espaciales en [I° se generan decorando
las redes de Bravais; en cada una de las redes de un sistema cristalino colocamos
objetos con la simetria de cada uno de los 32 grupos puntuales de este sistema,
encontrando que en lugar de lineas de reflexion y deslizamiento se consideran

planos de reflexion y de deslizamiento, esto produce los 230 grupos espaciales.

I.3. CRISTALOGRAFIA DE LA HIDROXIAPATITA.

La caracterizacion del cristal de hidroxiapatita se puede establecer por medio de la
difraccion de Rayos X y de neutrones, encontrando que la estructura pertenece a
sistema hexagonal, grupo espacial P6,/m, caracterizado por un eje de simetria 6
alo largo del eje “c”.

La celda unitaria contiene 10 Ca, 6 PO, y dos grupos OH". Los &tomos de calcio
son descritos como Ca(l) y Ca(ll) de acuerdo a la disposicion de los &tomos que
los rodean, 4 Ca(l) ocupan las posiciones en los niveles z=0y z = % ; 6 Ca(ll)
ocupan los niveles z = ¥4y z = % en grupos de tres, formando triangulos

centrados en el eje de rotacion x =y = 0 girados 60  alrededor del eje ¢, uno
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respecto del otro. La figura 1.4 muestra la estructura de los calcios y los iones OH"
pasando a través de su centro.

El grupo OH " tiene una direccion paralela al eje ¢. El O en el enlace OH™ esta
localizado a una distancia de 0.3 A hacia arriba o0 abajo del triangulo que forman
los 4&tomos de Ca en los planos z = ¥4y z = %. La distancia entre los atomos de O

y Ca(ll) es de 2.38 A2,

c O Ca

: O o

a o H
z=3/4
z=1/4

Figura 1.4. Disposicion de los triangulos que forman los atomos de calcio sobre el eje ¢ y las dos

posibles posiciones del ion OH ~. Los iones de PO, forman un tetraedro alrededor de los &tomos
de calcio en las posiciones x =2/3,y=1/3,z2=0, Y%.

La figura 1.5. muestra una disposicion completa de los atomos de calcio y los
iones OH ™ en el cristal de la hidroxiapatital™.
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Figura 1.5. Estructura de la hidroxiapatita proyectada en el plano xy.

En el cuerpo humano se encuentran en promedio 780 g. de fosforo, de los cuales

casi el 85 % esta presente en los huesos como hidroxiapatita ©.

La hidroxiapatita es el miembro mas importante de la familia de las apatitas,
presentadas por la formula M1g(XO4)sY-.. Donde M es metal divalente 6 H;O", X es
P, As, Si, Ge, S, Cr; Y es OH', F, CI', Br, COs". Al igual que las demas apatitas,
tanto naturales como sintéticas, posee una estructura cristalina hexagonal, con
dimensiones de celda unitaria a=b=9.432 A& y c=6.881 AR® con angulos a = 3 = 90°
y y= 120° valores determinados por Posner, Perloff y Dioro (Kay, 1964), Figura

1.6.
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Calciol Columna hidroxilo

Calcioll

——

Ejea

Figura 1.6. Celda unitaria del cristal de Hidroxiapatita, a=b=9.432 A; c=6.881 A;
a=B=90°yy=120° Esquema reportado por Colin, R.

La estructura cristalina esta construida de columnas de calcio Ca*™* y atomos que
pertenecen a los aniones fosfato PO,%, estos atomos forman las paredes de
canales paralelos al eje hexagonal. Los grupos hidroxilo OH" estan dentro de estos
canales™™. Los atomos de calcio ocupan dos series de posiciones: Ca(l) en
tetragonales y Ca(ll) en hexagonales; los grupos OH ocupan posiciones

desordenadas arriba y debajo de los triangulos que forman los Ca(ll)®!.
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Las posiciones de los &tomos dentro de cada celda unitaria se da en la tabla 1.2,

No. &tomos
Atomo por celda X y z
unitaria
Ca(l) 4 0.333 0.667 0.666
Ca(ll) 6 0.246 0.993 0.328
P 6 0.400 0.369 0.192
o()) 6 0.329 | 0.484 | 0.295
o(ln 6 0.589 0.466 0.496
o(ll) 12 0.348 | 0.259 | 0.632
OH 2 0.000 0.000 0.875

Tabla 1.2. Posiciones atémicas dentro de cada celda unitaria de Hidroxiapatita. Bl

Las propiedades mecanicas de las ceramicas de fosfatos de calcio dependen de
su composicién y de su microestructura, por lo cual es a menudo utilizada una
técnica de caracterizacion de los materiales, a efecto de determinar la naturaleza
del material objeto de estudio, en nuestro caso, la Hidroxiapatita, componente

principal del esmalte y de la dentina.

En la figura 1.7 se presenta el diagrama de fases de la hidroxiapatita, en donde se
muestra que para elaborar técnicamente el material ceramico de la hidroxiapatita,
es necesario tratamientos térmicos arriba de 1200 °C. De acuerdo a un trabajo
desarrollado por Zhou!®, se sabe que la hidroxiapatita con una relacién Ca/P =

1.67 pierde sus grupos OH después de los 500 T de forma gradual y se convierte
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en oxiapatita (Cao(P04)s0), que a su vez de descompone en a fosfato tricélcico,

fosfato dicélcico y fosfato tetracalcico a los 1400 <.

1700.;_ ‘ ‘ ‘ 'C:P + qu H
I h
| LIqundo)/ & \
CaP \
\
1600 qu
1570 ; '\./ .
a'CsP + C4«RLy 1550
o a'CaR
: 1500 HA l) 4
e 1475
s .
g C4P + HA
§ 1400 CaO +C4P . | N
1360 | < | aCsP
— I
" + LTq
o
1300 3 i
Cao + HA S
: aCaP
! : +
1200 ! T ' B =P !
A 85 | 60 f | 55 50
C«P ‘HA . CaP

177 1.57 %Peso Cal

Figura 1.7. Diagrama de fases a altas temperaturasls]
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I.4 LA HIDROXIAPATITA Y SUS POSIBLES ELEMENTOS SUST ITUCIONALES

Es conocido que la hidroxiapatita puede incorporar diversos tipos de
substituciones i6nicas, con los cambios subsecuentes en sus parametros
estructurales y caracteristicas fisicoquimicas. La hidroxiapatita se caracteriza por
su relacion atomica calcio/fosforo (Ca/P) y en su estructura el carbonato puede
ocupar dos posiciones: puede sustituir al grupo hidroxilo, denominandose tipo A, o
bien, puede sustituir al grupo fosfato, denominandose tipo B . En el caso de la
hidroxiapatita pura la relacion atdmica es 1.67, debido a que las sustituciones se
dan en los grupos hidroxilo (tipo A). Las variaciones en la composicién de aniones
monovalentes no afectan la relacion Ca/P; al contrario, la sustitucion de otros

cationes divalentes por el calcio afecta la relacién Ca/P disminuyéndola. *?

Sustituciones tipo A . Cuando en la formula quimica Ca;o(POs)s X2 se da la
sustitucion de X: COg, Cl, F, Sr, etc. Por OH se tiene una estructura hexagonal con
diferentes parametros de red ya que existe la posibilidad de que las
consecuencias relacionadas a la sustitucion tengan alguna significancia quimica y
cristalografica. Por ejemplo, si el ibn X es mayor en radio i6nico que el ién hidroxilo
ocasiona una expansion del eje “a” y cuando X es menor se da una contraccion
del eje “a”; esto hace que aumente o disminuya el tamafo del cristal y de un
cambio en su morfologia, esfuerzo del cristal y solubilidad.

Sustitucion tipo A: los iones OH (O4) son sustituidos por COgs, F, Cl, Mg, Sr, Ba,

Pb. 4!
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Sustituciones tipo B . Cuando en la féormula quimica Caj(Y)s (OH), se da la
sustitucion de Y: COs, HPO4, CsHs07, VO4, P,0; se tiene dos iones con geometria
tetrahedral y ocasiona una expansion en el eje “a” y disminuye el eje “c”,
disminuye el tamafo del cristal, cuando se da la sustitucién en la férmula de
Z10(Y)s (OH), donde Z puede ser: Na, Mg, Sr, Ba, K, Cd, Mn, Sn en algunos casos

s6lo se da en forma sintética y por lo general decrece la cristalinidad. *?
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CAPITULO Il
CONCEPTOS FUNDAMENTALES DE LA DIFRACCION

II.1. DIFRACCION

Los fendmenos que distinguen las ondas de las particulas son los de
interferencia y de difraccion. La interferencia es la combinacion por suposicion
de dos o mas frentes de onda que se encuentran en un punto del espacio. La
difraccion es la desviacion que sufren las ondas alrededor de los bordes que se
produce cuando un frente de onda (ya sea sonora, material o electromagnética) es

obstruido por algtin obstaculo. 24

Cuando se combinan dos ondas arménicas procedentes de dos focos de la misma
frecuencia y longitud pero de diferente fase, la onda resultante es una onda
armonica cuya amplitud depende de la diferencia de fase. Si la diferencia de fase
es cero 0 un numero entero de veces 360° las ondas estan en fase y la
interferencia es constructiva.

La amplitud resultante es igual a la suma de amplitudes individuales y la
intensidad (que es proporcional al cuadrado de la amplitud) es maxima. Si la
diferencia de fase es 180° o un numero entero impar de veces 180° las ondas
estan desfasadas y la interferencia es destructiva . En este caso la amplitud
resultante es igual a la diferencia entre las amplitudes individuales y la intensidad
es un minimo. Si las amplitudes individuales son iguales, la intensidad méaxima es

cuatro veces la intensidad de cada uno de los focos y la intensidad minima es
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cero. En general, una diferencia de trayectos de Ar contribuye a una diferencia de
fase d dada por:

=2 Ar/A

Otra causa de diferencias de fase es el cambio de fase en 180° que sufre una
onda cuando se refleja en una superficie limite determinada en cuyo material la
velocidad de la onda es menor. Por ejemplo, Cuando la luz que se propaga en aire
incide sobre la superficie de un medio en el que la luz se desplaza mas
lentamente, como un vidrio o el agua, existe un cambio de fase de 180° en la luz
reflejada.

La interferencia de ondas procedentes de dos focos no se observa a no ser que
los focos sean coherentes , es decir, la diferencia de fase entre las ondas
procedentes de los focos debe ser constante con el tiempo. Esto no es habitual
porque normalmente un haz de luz es el resultado de millones de atomos que
irradian independientemente. Habitualmente en Optica se consigue la coherencia
dividiendo, en dos o0 mas haces, el haz de luz procedente un foco. Los laseres son
hoy en dia la fuente méas importante en el laboratorio de luz coherente en el

laboratorio.

Consideremos un blindaje opaco, y un frente de ondas procedente de una fuente

puntual. (figura 2.1.)
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Figura 2.1. Representacion de Difraccion de Fresnel  y Difraccién de Fraunhofer.

Cuando colocamos una pantalla frente a la ranura podemos observar dos

situaciones limite:

« Cuando la pantalla esté cercana a la ranura. Se observa una imagen que
corresponde a la Difraccion de Campo Cercano o Difraccién de Fresnel

* Cuando la pantalla este alejada de la ranura. Se observa una imagen que
corresponde a la Difraccion de Campo Lejano o Difraccion de Fraunhofer

Estos dos fendmenos son manifestaciones de un mismo proceso, la interferencia.
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I1.1.1. Difraccion de Fraunhofer.

Consideremos la difraccion de Fraunhofer con una rendija Unica de anchura a.
Supondremos que se divide en N intervalos la rendija de anchura a y que existe un
foco puntual de ondas en el punto medio de cada intervalo. Si la distancia entre

dos fuentes adyacentes es | y a es la anchura de la abertura tenemos que |I=a/N.

Como la pantalla esté alejada de la ranura, los rayos procedentes de las fuentes
puntuales y que llegan a un punto P de dicha pantalla son aproximadamente
paralelos. La diferencia de los trayectos entre dos fuentes cualesquiera

adyacentes es entonces | sen@ y la diferencia de fases es (figura 2.1.1.):

Figura 2. 1.1. Consideracién para
la difraccion de Fraunhofer.

Si A es la amplitud de una sola fuente, la amplitud en el punto maximo central en
donde 6 = 0 y todas las ondas estan en fase, es max A =NA. El valor de la
intensidad en otro punto cualquiera en un cierto angulo que se obtiene sumando

las ondas arménicas y se obtiene:

sin ¢ 2
[ =1 ( "p)
@
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donde I, es la intensidad del punto central que es maxima y ¢ es la

semidiferencia de fase entre la primera y Ultima onda y vale: ¢ = - a sinf8

X

il

Los extremos de 1(8) se presentan para valores que hacen que = sea cero, esto

-

es:

[
dl 7 2seng( geosg +seng ) 0 ’ \l

dg ° e B [ \

Figura 2. 1.2. Representacion del
maximo de intensidad en la difraccion
de Fraunhofer.

La funcién de difraccion presenta minimos cuando el seno de @ se anula, es decir:
e=kmkOZ

Mientras que los maximos de esta funcién aparecen a valores de ¢ donde se

vuelve cero la expresion @ cos@- seng= 0 o lo que es igual tang =@, es decir:

@ = (+-1.4303... T, +-2.4590... T, +- 3.4707...T( ...)

Cuando se tienen dos o mas rendijas, el diagrama de intensidad obtenido en una

pantalla lejana es una combinacién del diagrama de difraccion de una sola rendija
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y el diagrama de interferencia de varias rendijas. La intensidad obtenida para este

Caso es:

(sengp |
cos” ¥

I= 43
@)

donde I, es la intensidad del punto central que es maxima y ¢ es la semidiferencia
de fase entre la primera (parte superior) y Ultima onda (parte inferior) de una

misma rendija de anchura a y vale:

T
¢ =—asent
A

y X es la semidiferencia de fase entre los rayos que proceden de los centros de las
dos rendijas, que se relaciona con la separacion d de las rendijas por:
¥ = id sent
A
Si ahora analizamos la expresion completa, esta puede considerarse como un
término de interferencia, modulado por uno de difraccion,

2

SE?!U \

= 43‘ cosz,'{_

e

, interferencia
- .

difraceion

Es posible obtener ahora los maximos y minimos de ambas funciones; la funcion
de difraccién presenta minimos en los valores mostrados anteriormente. En cuanto

a la funcién de interferencia, esta presenta minimos a los siguientes valores de X:
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2k-1
/f:—{ ,, );r kel

Los maximos de la funcion de interferencia aparecen a los siguientes valores de X:

x=knkOZ

Es inmediato comprobar que los maximos tienen lugar cuando d sen@ = kA :

v =2 sent)
L= A i — id sen@=kx = dsen@=FkA
y=kx J ~

Y los minimos cuando d sen 6 = (k + Y2)A.

Para n rendijas la intensidad viene dada por la expresion:

oy ‘ .s-engi\l' ‘ senny |
=n’I, :
¢ \ seny )

e e
difraccion mterferencia

4

La figura Figura 2.1.3. muestra la intensidad de un sistema de seis rendijas donde
la distancia entre rejillas es el cuadruplo de la anchura de éstas. Se puede
observar que la intensidad puede expresarse por un término principal de

interferencia modulado por el término de difraccion.
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Figura 2.1.3. Grafica de la intensidad de un sistem  a de 6 rendijas.

Cuando existen muchas rendijas equiespaciadas se presentan los maximos de
interferencia en los mismos puntos que cuando habia dos rendijas, pero los
maximos son mucho mas intensos y mucho mas estrechos. En el caso de n
rendijas, la intensidad de los maximos principales es n?l, (modulado por el término
de difraccién) y existen n-2 maximos secundarios entre cada para de maximos
principales. En la figura 2.1.4. se observan los diferentes patrones de difraccion
para una, dos, tres, cuatro y cinco rendijas; en las que se puede apreciar lo

anteriormente dicho.

Figura 2.1.4. Diferentes patrones de difraccion par  a una, dos, tres, cuatro y cinco rendijas.
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I1.1.2. Redes de Difraccion.

Es un conjunto repetitivo de elementos difractores de una onda emergente, bien
sean aberturas u obstaculos que producen alteraciones de la fase, la amplitud o
ambas.

Las redes bidimensionales estan constituidas por distribuciones de N objetos
difractares idénticos cuyo resultado se puede ver como el de N patrones de
Fraunhofer que se superponen.

Si la disposicion bidimensional es irregular se obtiene una intensidad que aumenta
con N? en la regién central. No se observan interferencias constructivas a &ngulos
altos, es decir cuando nos alejamos del centro del patron.

Si la disposicién bidimensional es regular se puede considerar como una
disposicion de rendijas alineadas. El patron obtenido es la suma de los patrones
de difraccion de conjuntos de rendijas. La intensidad del maximo central depende
de los difractores y de la potencia del emisor. Se obtiene interferencia a altos
angulos.

Las redes tridimensionales revelan patrones de Fraunhofer de interferencia
tridimensional.

Los solidos cristalinos son redes de difraccion tridimensionales.
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II.2. DIFRACCION DE RAYOS X

Las técnicas de caracterizacion de materiales, tal como la microscopia electrénica
de Barrido (SEM), la microscopia Optica, la Difraccion de Rayos X (XRD), la
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM), la Microscopia de Efecto Tunel y
la microscopia de Fuerza Atémica (AFM) son instrumentos valiosos, ampliamente
disponibles y complementarios, para el andlisis de estructuras y la composicion de
materiales naturales y sintéticos en muchas disciplinas. Aunque el problema que
hay que resolver sea diferente, los principios fundamentales de la técnica son los
mismos en la ciencia de los materiales, la fisica, la geologia, la minerologia, la
guimica y aun en la biologia y en la medicina.

Diferentes técnicas, conforman diferentes resultados, pero para el estudio y
caracterizacion de los materiales, cada una de ellas abarca un tema especifico y

todas son complementarias.

En el estudio que nos atafie, usaremos la Difraccion de Rayos X, a efecto de
poder obtener los pardmetros de red de la Hidroxiapatita, ahora contando con

platina calefactora y el analisis seré in situ.

[1.2.1. Difraccién cristalogréfica

La difraccion de Rayos X es una herramienta de gran utilidad en el estudio y
caracterizacion de materiales, al incidir Rayos X sobre la muestra, debido a que
cada uno de los &tomos del material produce la dispersion de la onda asociada, es
decir, cada uno de los atomos actia como centro re-emisor de ondas secundarias.

Si las condiciones son tales que exista regularidad en la muestra y que las
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distancias que separan a los atomos sean comparables a la longitud de onda de la
radiacion incidente, se producen interferencias entre las ondas salientes
produciendo el fenébmeno de difraccion. Este efecto permite estudiar la distribucion
de las particulas constituyentes del cristal en su celda unitaria, lo que nos conduce
a obtener informacion de la estructura del mismo.

Tanto Von Laue como W. L. Bragg™ determinaron las condiciones necesarias
para la difraccion con enfoques distintos, estas condiciones so6lo dan las
direcciones de los haces, no las intensidades. Bragg considero al cristal formado
por planos cristalograficos de a&tomos espaciados por una distancia d. El haz
incidente de longitud de onda A llega al cristal con un angulo 8 sobre estos planos.
La interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia entre las trayectorias
recorridas por dos rayos reflejados es de 2x, siendo x la distancia recorrida por
media longitud de onda y la relacion que guarda x con respecto a d es sen 6 = x/d.
Esto implica 2x = nA, con lo cual se obtiene la ecuacion de Brag nA = 2dsen6.
Donde n es un numero entero y se conoce como el orden de la reflexion
correspondiente.

La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red asociada al
cristal, ademas genera informacion sobre la red de Bravais pero no sobre su
decoracion atomica. Para tomar en cuenta la decoracion atdmica de la red es
necesario un andlisis mas detallado que relacione ésta con las intensidades

observadas.
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I1.2.2. Espacio reciproco

Con el objeto de estudiar estructuras cristalinas por medio de la interpretacion de
los patrones de difraccion, se ha desarrollado el concepto matematico de espacio
reciproco, el cual se conoce en algebra lineal como espacio dual.

Consideremos una red de Bravais L generada por el conjunto {a;, a,, as} entonces
es posible representar cualesquier vector en la red por:

R=n,a +n,a, +n,a,, donde n;,n,,yn,son enteros.

Se puede construir una red diferente, a partir de la red directa, usando los vectores

{af,af,a?} y los enteros h,k, 1, tal que
0 =ha + ke +1a;
El conjunto {af,azm,ag} constituye la base de una red reciproca para el conjunto

{a,,a,,a} si se cumple que am& =27,

; » con & conocida como Delta de
Kronecker, que es una funcion de dos variables, que vale 1 si son iguales y O si
son diferentes.

Los vectores g son los vectores de onda de las ondas de De Broglie de los
electrones que se pueden propagar con la periodicidad de la red L. En tres

dimensiones existe una relacion sencilla entre los vectores de una red y su

reciprocal™:

a, =2n(a,xa,)V; a)=2n(a,xa)V; a]=2n(a xa,)V

donde V = a, [{a, xa,) es el volumen de la celda unitaria.
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A toda estructura cristalina se le asocian dos redes: la red de Bravais y la red
reciproca. Los vectores en la red real o directa tienen dimensiones de longitud,
mientras que en la red reciproca su dimension es 1/longitud.

Dos propiedades fundamentales de la red reciproca son las siguientes:

Todo vector g de la red reciproca de coordenadas hkl es perpendicular a la
familia de planos (hkl) de la red directa, cuyos indices de Miller son precisamente
los enteros h, k, | .

El médulo de un vector g,,, de la red reciproca es inversamente proporcional a la
distancia interplanar d,, .

Para el caso de electrones, si K, es el vector de onda del haz que incide sobre

uno de los puntos de la red y K el vector del haz dispersado, la condicién para
gue exista interferencia constructiva, conocida como condicion de Laue es
que K-K, =g B9 donde g es el vector de la red reciproca. El patrén de
difraccién es una “seccién” del espacio reciproco. La construccion de Ewald
explica de una manera elegante y sencilla esta situacion (figura 2.2.2.1). Si K, y
K, son respectivamente las direcciones incidente y dispersada, los vectores g
gue satisfacen la condicion de Laue, se encuentran sobre la esfera de Ewald de
radio k=1 A. La regla para saber las direcciones de los haces difractados se

reduce, a buscar la interseccion de la esfera de Ewald con la red reciproca. En

difraccion de electrones de A =0.005A, la curvatura de la esfera de Ewald es muy
pequefa, practicamente plana, y se puede registrar un conjunto grande de

reflexiones que pertenecen a un plano de la red reciproca.
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Figura 2.2.2.1. Construccion de la esfera de Ewald  en el espacio reciproco g

Dado un patrén de difraccion de electrones, o de Rayos X, con ayuda de las tablas
de Rayos X y de la reglas de seleccion, se puede inferir sin ambigliedad la red
reciproca. Para describir la estructura del cristal queda por determinar la

decoracion atomica de la red.

Para determinar la densidad electronica dentro de la celda, con lo cual se tendran
las posiciones de los atomos, es necesario un analisis mas profundo para
determinar la intensidad dispersada por la decoracion atémica. Consideremos un

material en cuyo interior r la densidad electrénica es p(r), para un elemento de
volumen dV . Si un haz de Rayos X, de longitud de onda A e intensidad 1, incide

sobre el material, cada elemento de volumen dV dispersard una cantidad de
radiacion que dependera de la densidad electronica. Una forma de describir la
eficiencia con que un atomo puede dispersar esta definida por el factor de

dispersiéon atomica f el cual estad dado por la siguiente expresion

f= Lp(r)e(z”)mdv
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Para la reflexion (hkl) se define el factor de estructura atémica de radiacién que

dispersa un electrén como F(hki):1*°!

F(hki)=Y" f,e®m
en este caso, f, es el factor de dispersion para el i-ésimo atomo de la celda

unitaria y (27)K 0 se relaciona con la diferencia de fase entre la radiacion

dispersada en el origen y la dispersada en el i-ésimo atomo de la celda unitaria. La
suma se obtiene tomando en cuenta todos los atomos que pertenecen a la celda

unitaria. El vector r; va desde el origen hasta el i-ésimo atomo de la celda unitaria
y K es un vector de la red reciproca. Estos pueden expresarse como:
r=xa+yb+zcy K=ha"+kb"+Ic"

donde (x.,y;,z) son las coordenadas de posicién fraccionales del iésimo atomo
y{aD,BD,CD} son los vectores de la red reciproca. Calculando el producto punto
entre K y r; se tiene que:

Kiir =hx; +ky, +lz,

por lo que la expresion F(hkl)= >, f. X% se convierte en

F (hkl) - z f, (27 oy +1z))

El factor de estructura atomica F(hkl) proporciona informacion de como y en que
magnitud ocurre la interferencia de ondas dispersadas por n &tomos que ocupan

posiciones r, dentro de una celda cristalina unitaria. La importancia de esta

funcion es evidente si se toma en cuenta que en el experimento de difraccion, la
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2 .
, es decir

intensidad del pico de Bragg en la posicién K es proporcional a HF(K)
1(K)=F(K)" = F(K)F(K)

De un experimento de difraccion obtenemosHF(K]z, pero se necesita F(K) para

calcular p(r) ya que p(r)=> F(K)e™® . Al obtener |F(K)’ se pierde informaci6n
dado que F(K) es compleja; esto se conoce como el problema de las fases en
cristalografia. Para determinar la estructura atdmica es preciso hallar estas fases y

hasta la fecha no existe un procedimiento general. Existen varios métodos de

recuperacion de fases que son complementarios .

Se observa de la ecuacion F(hkl)=Y" f,e®)™"=) que para cada celda unitaria,

existe un conjunto de planos (hki) tales que Y el +i+12) gaq cero. Por lo tanto,

dichos planos no producen haz difractado (ausencias sistematicas), y en tal caso

' se muestran

se dice que cumplen la condicidn de extincion. En la tabla 2.2.2.1
ejemplos de las condiciones bajo las cuales se cumple la condicion de extincién

para algunos tipos de cristal.
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Tipo de cristal

Valores (hkl)

F (hkl ) - Z f, (271 +yi +12,)

Cubica primitiva

Todos los h, k, |

f (1 &tomo por celda)

Cubica centrada en el
cuerpo

(h+k+1) par
(h+k+1) impar

2f (2 atomos por celda)

0

Cubica centrada en

las caras

h,k,| todos pares o todos

nones

h,k,I mezcla de pares y

nones

4f (4 atomos por celda)

0

Cubica centrada en

las bases

h,k,| todos pares o todos

nones

Hexagonal compacta

h+2k =3n, | non
h+2k =3n, | par
h+2k=3n%, | non

h+2k =3n+, | par

2f (2 atomos por celda)

(3)°f
f

Tabla 2.2.2.1. Ejemplos de reglas de seleccién para

diferentes estructuras cristalinas

[5]
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11.3. FUNDAMENTACION DEL METODO DE RIETVELD

En la caracterizacion estructural de materiales cristalinos se puede emplear
difraccién de Rayos X, ya que esta técnica determina la estructura cristalina del
material asi como el analisis cualitativo y cuantitativo de fases e imperfecciones en

la estructura.

Uno de los problemas que se ha detectado al aplicar esta técnica es la
identificacion de las fases existentes en muestras policristalinas que presentan
picos de difraccibn que se sobreponen, ya que tienen la misma distancia
interplanar, y por consiguiente dificultan la determinacion de la estructura cristalina
de cada una de ellas. En las peliculas policristalinas, ademas de presentarse el
problema anterior, en ocasiones el material que se deposita, cristaliza con cierta

direccion preferencial.

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir de
la construccion de un modelo que se ajusta al patrén de difraccion experimental,
mediante el método de minimos cuadrados. En el método se incluyen aspectos
estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial, posicion de los
atomos en la celda unitaria, etc. Asimismo, en el modelo se incluyen factores
microestructurales que contemplan la concentracion de las fases presentes,
tamafno de cristal y microdeformaciones. Por dltimo, también se incluye el factor

instrumental, el cual contempla el efecto de la optica del equipo de difraccion de
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Rayos X sobre la medicion y cuyo efecto es el ensanchamiento de los picos de

difraccion. [*°!

Algunos de los “softwares” disponibles que se emplean para el refinamiento

Rietveld son: DBWS, Fullprof, Rietan, etc..

11.3.1. Fundamento tedrico del método Rietveld
El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas,

diseflado originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones, con el
tiempo se ha utilizado en patrones de difraccidon de Rayos X con muy buenos

resultados.

Este método consiste en ajustar un modelo a un patrén experimental de difraccion
de Rayos X, cuando las diferencias entre los cuadrados de los valores observados
y calculados en funcién del modelo teo6rico se hace minima, para ello se utiliza el
método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El
patrén de difraccién calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos,
etc), microestructurales (concentraciéon, tamafio de cristal, microdeformaciones), e
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccion causada por el
instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la medicion, tamafo de la
muestra irradiada, penetracion del haz de Rayos X en la muestra, etc.). La funcion
gue se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la cual esta

definida como Sy y se calcula con la siguiente férmula:
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Sy = ZWi (Yitobs) — Yiceale))’ @)

En esta funcion, Yiebs) Y Yicalc) SON las intensidades experimentales y calculadas en
el punto i del patron de difraccion, respectivamente, Wi es la funcion de peso
respectivo dado a estas intensidades, la suma es sobre todos los puntos del

patron de difraccién.

Sy es una funcion compleja que incluye todos los parametros que dan lugar al
patron de difraccion. El refinamiento consiste en encontrar los valores optimos de
todos estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo posible. La

funcion expresada en la ecuacién 1 no es lineal.

[1.3.2. Célculo de la intensidad de los picos de di  fraccion de Rayos X

Rietveld sugiri6 la medicion cuidadosa (muy lenta) de un patron de difraccion de
polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio tomando en cuenta las zonas
en donde hay picos de difraccion y donde sobresale el fondo, ya que las
intensidades del patron de difraccion son originadas por un conjunto de factores
fisicos susceptibles de ser cuantificados. Algunos de estos factores son:
estructura cristalina (geometria de la celda unitaria, las posiciones atoémicas y
vibraciones térmicas), caracteristicas de la muestra tamafio del cristal,
concentracion, textura, mezcla de fases, microtensiones) y las condiciones
instrumentales (foco, centralizacion y monocromaticidad del haz y absorcion). La
intensidad de un pico de difraccién de Rayos X se calcula empleando la siguiente

expresion:

50/85



Yic = ZjYij = Zj'Sj 2k L Foig @i (265 - 264)) Pij A + b, (2)

Donde:

Yic eslaintensidad calculada en el punto i del patron de difraccion

Yij es la intensidad en el punto i del patron de difraccion debido a la fase |

S es el factor de escala correspondiente a la fase |

Kj representa los indices de Miller que producen la difraccién para la reflexiéon

de Bragg de la fase |

Lx;  representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad

sz,j es el Factor de estructura de la fase |

@y (2 6; - 26K) es la funcion que describe el perfil del pico de difraccion centrado
en el angulo de Bragg 26« de la fase |

Pvj eslafuncion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de
la fase j no se encuentran en forma aleatoria.

A es igual al factor de absorcion el cual depende del espesor de la muestra 'y
de la geometria del equipo de difraccion.

Vbi  eslaintensidad del fondo en el punto 26; del patrén de difraccion.

11.3.3. Calculo del Factor de estructura

El factor de estructura nos indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y
esta integrado por el factor atdbmico de dispersion de los atomos de la fase j y la
posicion de los 4&tomos en la celda unitaria. En el refinamiento Rietveld el factor de

estructura se calcula con la siguiente expresion:

Fk = ZNjF exp[2 T (hXj + kyj + |Zj ] exp [-M j]

Donde:

F« es el factor de estructura
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N; es el sitio de ocupacion de los atomos de la fase j que se encuentran en la
unidad asimétrica.

F; es el factor atomico de dispersion del atomo j.

h k, | son los indices de Millar que producen la difraccion

Xj, ¥j , Zjson las coordenadas relativas de las posiciones d elos atomos en la celda

unitaria.

M, = 8TC us® sen” 8/ A* = B; sen® B/\*

us”es el desplazamiento cuadratico medio del &tomo j provocado por vibraciones
térmicas.

B,-=8Tl2 us> es el coeficiente de temperatura isotrépico y esta relacionado con la

vibracion de los &tomos originado por el efecto de la temperatura.

11.3.4. Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccién

La descripcion exacta de la forma de los picos de difraccidn es un proceso critico
en el refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patron de
difraccion, depende de la muestra (tamafio de cristal, microdeformaciones,
defectos, etc.) y el instrumento (fuente de radiacion, geometria utilizada, tamafio
de rejillas, varia como una funcion de 26.

Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difraccién son las
siguientes:

a) Gaussiana ( G)

\/4In2 2 (5)
_ . exp(-41n2(260; - 261)%] H 2
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Donde:
Hy es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima
reflexion.

(26: - 26) es el &ngulo de Bragg para la k-ésima reflexion
[

b) Lorentziana ( L)

_ 4 1 6)
TTH K (26-206)
1+4 1 _K
HE
Donde:
Hy es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima

reflexion.

(26: - 26) es el &ngulo de Bragg para la k-ésima reflexion
i

c) Pseudo-Voigt ( pV)
pVvV =nL + (1-n)G (7)

El modelo pseudo — Voigt esta formado por una combinacién lineal de una funcion
Gaussiana y una Lorentziana. El parametro n = 0 describe si la forma del pico del
difraccion es Gaussiana, n = 1 si es Lorentziana. Si el valor de n se encuentra
entre 0 y 1 se tiene una combinacion de ambas.

Las formulas del modelo pseudo-Voigt son:

/7=NA+NB°29 (8)

Con Na y Ng son variables refinables.
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Donde:

He

H

e 9

H2=Utan28 +yian 6 +W +

Cos28
10
:G = (1-0.744177 - 0.2478172 — 0_00810,73)1/ 2 (9
11
:' = 0.729287 +0.192897 2+ 0.077837> -

es el ensanchamiento total del pico de difraccion.

es el parametro de mezcla de la forma del pico de difraccién y se
obtiene al refinar Na y Ng

es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la
componente Gaussiana.

es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la

componente lorentziana.

El ensanchamiento total H se obtiene a través del refinamiento de U, V y W

(ensanchamiento instrumental) e IG (ensanchamiento por tamafio de cristal).

[1.3.5. Condiciones para el uso del método Rietveld

Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los siguientes

requisitos:

< Tener una muestra cristalina

+« ldentificacion de las fases cristalinas presentes en la muestra.

«+ Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento.
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*

Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes en
el material: grupo espacial, posicion de los atomos, tipo de estructura
cristalina, parametros de red, etc.

% Realizar una medicion lenta de la muestra (tamafio de paso de 0.02 con un
tiempo en cada paso de 2 a 9 segundos dependiendo de la cristalinidad de
la muestra y de la disposicion de un difractometro de Rayos X.

%+ Contar con la Funcion Instrumental del difractdmetro de Rayos X.

11.3.6. Aplicaciones

El método Rietveld es una herramienta poderosa que permite obtener parametros
estructurales del patron de difraccion. Algunas de las aplicaciones del método

Rietveld son:

0.0

Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.

*
0.0

Analisis cuantitativo de fases cristalinas

.0

Refinamiento de parametros reticulares.

L)

.0

Estudio de microdeformaciones.

L)

< Analisis de textura.

Cabe mencionar que la relevancia del método Rietveld se aprecia con mayor
detalle en muestras policristalinas donde existe una superposicion de picos de
difraccion, y por lo tanto es dificil asegurar la presencia de fases cristalograficas

diferentes o bien la existencia de un crecimiento preferencial.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS

l1.1. METODO EXPERIMENTAL
Se realizaron medidas in situ de difraccion de Rayos X a las temperaturas de

25°C y hasta 700 °C,(cada 100 °C) a las muestras de polvos tamizados:

v' Esmalte Sano
v' Esmalte cariado
v' Dentina sana
v' Dentina cariada.
Para la preparacion de las muestras se utilizaron 25 dientes en total, las cuales

fueron preparadas con procedimientos necesarios para evitar la contaminacion de
las mismas. Posteriormente se hicieron cortes con un disco de diamante en
sentido longitudinal al diente, los cuales fueron de 1.5 mm.

El equipo que se utilizé es un Spectramex, difractor de Rayos X con platina
calefactora, marca Bruker axs D8 — Advanced con longitud de onda de Cu y slides
comp, con camara acoplada de AATON.-RAAR a alta temperatura, ubicado en las
instalaciones de la UAM lIztapalapa, a cargo del M en C. Victor Hugo Lara.

El software es Difract Plus XRD, en el cual se generaron los difractogramas.

Dispositivo experimental

Esmaita | (3.0.0) 2.1,
Sano

contador ath) A
[’:1 electronico  / TA 5430 | 6880
2 T TR 00 5431 FE]
- 4 = =
l —_— / AR 2 MEsmane | o0 | @1m
! P E
180 Lvcgh 0 Cariado
g G431 | 6885

oo 9430 6871

200 9430 6871
300 5431 6882
400 9431 6 869
500 9431 6862
600 9.430 B6.867

‘ 2| 2‘ 2|

polvo
cristalino

S S S
'.3 ) '
‘ Acetona A \ / irme—
Vo= ik

ron 9,430 6.869

Figura 3.1. A la muestra en polvo de 100 mg. se le afiadi6 acetona y se colocé en el portamuestras de platino.
Se obtuvieron los difractogramas y se analizaron por computadora para poder obtener los parametros de red.
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Procedimiento experimental
A la muestra en polvo de 100 mg. de cada uno de los materiales, se le afiadié una
cantidad de acetona a efecto de compactar el polvo y evitar que se diseminara al
introducirlo en el portamuestras de platino. Se configuro el software para analizar
la muestra, iniciando con la temperatura ambiente considerada a 25 °C, siguiendo
a 100 °C y variando la temperatura en intervalos de 100 °C hasta alcanzar los
700°C, dando un tiempo de andlisis de 5 minutos y tomando como tiempo de
estabilizacion 5 minutos; el tiempo en pasar de un intervalo de temperatura a otro
fue de 1 minuto; el analisis es in situ.
Los resultados que se obtuvieron, por muestra, se relacionan a continuacion:

v Difractograma en 2D con 8 curvas correspondientes a cada valor de T

v Archivos ascii (8 archivos por muestra)

v Archivo raw (1 archivo por muestra)

v’ Parametros de red

El difractor utilizado emplea un vacio necesario para que las muestras no se
contaminen y una corriente que corresponde a la energia necesaria para que se
alcance la temperatura seleccionada, los cuales se muestran en la tabla 3.1, con

relacion a los diferentes valores de temperatura.

Muestra Vacio Corriente Temperatura
(mbar) ; (mA) (° Centigrados)
9.0 x 10° 25 25
1.0 x 10* 34 100
5.5x 10° 57 200
Esmalte Sano 4.0 x 10 87 300
3.5 x 107 122 400
4.0 x 10° 152 500
3.5x10° 196 600
3.0x 107 247 700
9.5 x 10° 25 25
1.0x 10* 32 100
5.0 x 10 57 200
4.5x10* 82 300
Dentina sana 4.0 x 107 115 400
4.0 x 10° 146 500
4.5x10* 188 600
5.0 x 10° 220 700

Tabla 3.1. Valores de presion, corriente y temperat  ura.
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Muestra Vacio Corriente Temperatura
(mbar) (mA) (° Centigrados)
6.0 x 10° 22 25
4.5x107° 35 100
5.0 x 10° 54 200
4.0 x 102 87 300
Esmalte cariado 3.0 x 1072 115 400
3.5x10° 147 500
4.0 x 10° 178 600
5.5 x 10 238 700
8.0 x 10° 19 25
5.5 x 10 33 100
4.5 x107° 51 200
Dentina cariada 4.0 x 1072 78 300
3.5x10° 104 400
6.5 x 10 137 500
3.0x 107 188 600
5.0 x 10° 223 700

Tabla 3.1. Valores de presion, corriente y temperat  ura. Continuacion.

l11.2. DIFRACTOGRAMAS RELEVANTES Y SU INTERPRETACIO N.
Todas las curvas suaves se obtuvieron en el intervalo 30.0 — 35.0 en 20, dado que

los picos con intensidades mayores se observaron en ese intervalo.

La linea de referencia observada en las graficas, corresponde a los valores de la
Hidroxiapatita Caio(PO4)s OH, que estan en 26 en las posiciones: 31.7, 32.2, 32.9
y 34.0; los picos reportados en las tablas de las 4 muestras son los valores de la

muestra analizada.

En general, en las graficas se observa el corrimiento de los picos conforme
aumenta la temperatura, lo cual indica un aumento/disminucion de los parametros
de red, esto sugiere la incorporacion de componentes idnicas a la red, via
sustitucion. Dependiendo del radio ionico, el pardmetro de red puede aumentar o
disminuir. Es también de esperarse que los iones tipicos de la HAP como Ca’,
PO, sélo podran sustituirse en la red por otros iones que sean compatibles en

carga y radio ionico.
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La tabla 3.2. muestra los valores de los radios idnicos de los posibles elementos
sustitucionales en la Hidroxiapatita.

Elemento Carga Radio i6nico
ca** 2+ 99 pm
OH 1- 151 pm
PO, 3 115 pm

K* 1+ 138 pm
Na* 1+ 102 pm
Ccr 1- 181 pm
Mg 2+ 79 pm
o~ 2- 140 pm
COs~ 2- 178 pm

Tabla 3.2. Valores de los radios i6nicos de los pos  ibles elementos
sustitucionales en la Hidroxiapatita.

De acuerdo a lo anterior, entonces se encuentran las conocidas sustituciones que
ocurren en la celda unidad de la Hidroxiapatita: iones de Ca®" (rca2:=99 pm) por
iones de sodio (Na") (fna'=102 pm); PO,> (rpos> = 115 pm) por iones carbonatos
(CO5%) (rco3®=178 pm) y iones magnesio (Mg?") (rug2+= 79 pm); y iones hidroxilo
OH (ron=151 pm) por iones carbonatos (COs*) y iones cloro (CI)
(rer= 181 pm) 129,

[11.2.1. Difractogramas
Las gréficas relativas al esmalte sano se presentan en las figuras 3.2. y 3.6,

correspondiendo al difractograma en todo el intervalo de 26 y a las curvas suaves

en el intervalo 30.0 — 35.0 en 26, respectivamente.
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Las gréaficas relativas al esmalte cariado se presentan en las figuras 3.3. y 3.7,
correspondiendo al difractograma en todo el intervalo de 26 y a las curvas suaves

en el intervalo 30.0 — 35.0 en 26, respectivamente.

Las graficas relativas a la dentina sana se presentan en las figuras 3.4. y 3.8,
correspondiendo al difractograma en todo el intervalo de 26 y a las curvas suaves

en el intervalo 30.0 — 35.0 en 26, respectivamente.

Las gréaficas relativas a la dentina cariada se presentan en las figuras 3.5. y 3.9,
correspondiendo al difractograma en todo el intervalo de 26 y a las curvas suaves

en el intervalo 30.0 — 35.0 en 26, respectivamente.
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Figura 3.2. Difractograma correspondiente al esmalt e sano de 25 a 700 °C.
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Figura 3.3. Difractograma correspondiente al esmalt e cariado de 25 a 700 °C.
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Figura 3.4. Difractograma correspondiente a la dent  ina sana de 25 a 700 °C.
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Figura 3.5. Difractograma correspondiente a la dent  ina cariada de 25 a 700 °C.
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[11.2.2. Interpretaciéon de los difractogramas prese  ntados.

ESMALTE SANO
Respecto a la grafica 3.2, los valores en 26 de los picos referenciados para cada

temperatura, se presentan en la tabla 3.3.

Temp. ler pico 2do. Pico
°C (211) (300)
25 31.78 32.90
100 31.75 32.85
200 31.70 32.82
300 31.65 32.85
400 31.72 32.82
500 31.70 32.78
600 31.72 32.69
700 31.60 32.82

Tabla 3.3. Posiciones en 2 0 de los picos en la grafica 3.2., para el esmalte s  ano.

A la temperatura de 25°C, la posicion del primer pico (2 1 1) en 31.78, se
encuentra a la derecha del valor de referencia; conforme aumenta la temperatura,
el pico se va moviendo hacia la izquierda o derecha oscilando en torno al valor de

referencia.
El segundo pico (3 0 0) en 32.90 a 25 °C, se encuentra a la izquierda del valor de

referencia; conforme aumenta la temperatura, se va moviendo hacia la izquierda o

derecha oscilando en torno al valor de referencia.
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ESMALTE CARIADO
Respecto a la grafica 3.3, los valores en 26 de los picos referenciados para cada

temperatura, se presentan en la tabla 3.4.

Temp. ler pico 20. pico
°C
25 31.85 32.87
100 31.75 32.87
200 31.80 32.86
300 31.75 32.87
400 31.80 32.86
500 .31.79 32.87
600 31.85 32.90
700 .31.70 32.90

Tabla 3.4. Posiciones en 2 0 de los picos en la gréfica 3.3., para el esmalte ¢ ariado.

A la temperatura de 25 °C, la posicion del primer pico (2 1 1) en 31.85 se
encuentra a la derecha del valor de referencia, lo cual se mantiene al aumentar la

temperatura; finalmente a 700 °C disminuye, llegando al valor de referencia.
El segundo pico (3 0 0) en 32.87 esta a la derecha del valor de referencia;

conforme aumenta la temperatura, se va moviendo hacia la izquierda o derecha en

torno al valor de referencia.
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DENTINA SANA
Respecto a la gréfica 3.4, los valores en 20 de los picos referenciados, para cada

temperatura se presentan en la tabla 3.5.

Temp. ler pico 20. pico
(C)

25 31.90 32.40
100 31.92 32.87
200 32.00 32.90
300 31.72 32.85
400 32.05 32.87
500 31.9 32.90
600 31.82 32.90
700 32.00 32.87

Tabla 3.5. Posiciones en 2 8 de los picos en la gréafica 3.4., para la dentinas ana.

A la temperatura de 25 °C, la posicion del primer pico (2 1 1) en 31.90 se
encuentra a la derecha del valor de referencia, lo cual se mantiene al aumentar la

temperatura; finalmente a 700°C disminuye, llegando al valor de referencia.
El segundo pico (3 0 0) en 32.40 coincide con el valor de referencia; conforme

aumenta la temperatura, se va moviendo hacia la izquierda o derecha en torno al

valor de referencia.
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DENTINA CARIADA
Respecto a la gréfica 3.5, los valores en 20 de los picos referenciados, para cada
temperatura, se presentan en la tabla 3.6., asi como el aumento/disminucién de la

distancia interplanar.

Temp. ler pico 20. pico

(°C)

25 31.9 32.9
100 31.8 se 33.9

bifurca

200 31.9 33.5
300 31.8 33.8
400 31.9 se aplana *
500 318 33.2
600 31.9 *
700 * *

Tabla 3.6. Posiciones en 2 8 de los picos en la grafica 3.5., para la dentinac  ariada.

* no se puede establecer el valor en 26

A la temperatura de 25 °C, la posicion del primer pico (2 1 1) en 31.8 se encuentra
a la derecha del valor de referencia lo cual se mantiene al aumentar la
temperatura; finalmente a 700 °C disminuye, llegando al valor de referencia.

El comportamiento de los picos en esta muestra en particular es anémalo; los
picos se presentan en algunos intervalos de temperatura, desapareciendo o

bifurcandose en el siguiente intervalo.

La dentina cariada difiere del valor de los picos con respecto a estudios ex situ.

72/85



En general, para las cuatro muestras analizadas, el corrimiento de los picos
implica un aumento/disminucion del parametro de red de la celda unitaria, debido
al aumento de temperatura que genera la energia necesaria para que se
presenten en el material las sustituciones de algunos componentes por impurezas
del medio que rodea al cristal. Ademas, se deriva que el mecanismo podria estar
asociado al tamafio de iones que se intercambian, por lo que solo iones

compatibles son participantes con componentes de hidroxiapatita.
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111.3. Parametros de red.

Los parametros de red de las muestras de hidroxiapatita usando como referencia
los valores almacenados en la base de datos PDF “Powder Diffraction File” de la
hidroxiapatita con férmula Cas(P04)3(OH) se obtuvieron, usando las reflexiones
para el célculo (2,1,1) y (3,0,0) para un sistema hexagonal a=b =9.432yc =

6.881, estos valores se muestran en la tabla 3.7, presentada a continuacion.

Esmalte Sano . T (°C) (3,0,0) - a (A) (2,1,1) -c (A)
25 9.430 6.880
100 9.431 6.881
200 9.430 6.886
300 9.432 6.891
400 9.431 6.892
500 9.431 6.892
600 9.431 6.891
700 9.432 6.971
Esmalte cariado
25 9.431 6.885
100 9.430 6.871
200 9.430 6.871
300 9.431 6.885
400 9.431 6.869
500 9.431 6.869
600 9.430 6.867
700 9.430 6.889
Dentina sana
25 9.431 6.851
100 9.430 6.875
200 9.430 6.841
300 9.430 6.875
400 9.431 6.866
500 9.431 6.853
600 9.430 6.841
700 9.430 6.851

Tabla 3.7. Parametros de red para las cuatro muestr  as, a las temperaturas analizadas.
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Dentina cariada . T (°C) (3,0,0) - a (A) (2,1,1) - c (A)
25 9.421 6.836
100 9.420 6.702
200 9.430 6.853
300 9.420 6.844
400 9.421 6.844
500 9.421 6.841
600 9.430 6.809
700 9.420 7.015

Tabla 3.7. Parametros de red para las cuatro muestr  as, a las temperaturas analizadas.
Continuacion.

En las figura 3.10 y 3.11 se presentan los resultados obtenidos de los parametros
de red “a” y “c” y los comparativos con [9], que se obtuvieron al analizar el mismo
tipo de muestras considerando un analisis de difraccion de Rayos X ex situ. Los
valores obtenidos para la dentina presentan un comportamiento andémalo, es decir,

se desvia de un comportamiento regular.

Los valores obtenidos en el presente trabajo para el parametro “a” son menores a
los encontrados en [9]; la diferencia no es tan significativa tratdndose del

parametro “c”, excepto para la dentina cariada que presenta un valor anémalo en

especial a la temperatura de 100°C.
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Parametros de red para las cuatro muestras.
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Figura 3.10. Graficas de los parametros de red “a” y “c” obtenidos en este trabajo.
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Comparativo con los resultados obtenidos en [9].
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Figura 3.11. Graficas comparativas de los parametro s de red obtenidos en el presente
trabajo y [9], relacionadas con los valores present  ados en la tabla 3.8.
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ESMALTE SANO
parametro “a” parametro “c”
Este trabajo [9] % dif. Este trabajo [9] % dif.

TA 9.430 9.453 0.243 6.880 6.892 0.174
100C 9.431 9.446 0.159 6.881 6.887 0.087
200C 9.430 9.444 0.148 6.886 6.886 0.000
300C 9.432 9.444 0.127 6.891 6.888 0.044
400C 9.431 9.438 0.074 6.892 6.887 0.073
500C 9.431 9.430 0.011 6.892 6.888 0.058

ESMALTE CARIADO
parametro “a” parametro “c”
Este trabajo [9] % dif. Este trabajo [9] % dif.

TA 9.431 9.450 0.201 6.885 6.896 0.160
100C 9.430 9.451 0.222 6.871 6.890 0.276
200C 9.430 9.449 0.201 6.871 6.890 0.276
300C 9.431 9.442 0.117 6.885 6.889 0.058
400C 9.431 9.438 0.074 6.869 6.888 0.276
500C 9.431 9.437 0.064 6.869 6.889 0.290

DENTINA SANA
parametro “a” parametro “c”
Este trabajo [9] % dif. Este trabajo [9] % dif.
TA 9.431 9.455 0.254 6.851 6.900 0.710
100C 9.430 9.450 0.212 6.875 6.899 0.348
200C 9.430 9.437 0.074 6.841 6.896 0.798
300C 9.430 9.438 0.085 6.875 6.894 0.276
400C 9.431 9.445 0.148 6.866 6.898 0.464
500C 9.431 9.428 0.032 6.853 6.911 0.839

Tabla 3.8. Comparativo de los Parametros de red ent

re este trabajo y los referenciados en [9]
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DENTINA CARIADA

parametro “a” parametro “c”
Este trabajo [9] % dif. Este trabajo [9] % dif.
TA 9.421 9.450 0.307 6.836 6.899 0.913
100C 9.420 9.436 0.170 6.702 6.895 2.799
200C 9.430 9.435 0.053 6.853 6.896 0.624
300C 9.420 9.434 0.148 6.844 6.897 0.768
400C 9.421 9.441 0.212 6.844 6.898 0.783
500C 9.421 9.438 0.180 6.841 6.904 0.913

Tabla 3.8. Comparativo de los Parametros de red ent

[9]. Continuacién.

re este trabajo y los referenciados en

79/85




CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

Por medio de la difraccion de Rayos X se obtuvieron los patrones de difraccion de
las 4 muestras analizadas. Los resultados son los difractogramas presentados en
el capitulo anterior, los cuales nos sirven para identificar el grado de cristalinidad y

sus caracteristicas cristalogréaficas (parametros de red, simetria, etc).

Se midié el angulo 26 entre los picos caracteristicos y se compararon con los
planos seleccionados en tablas, con estas comparaciones generalmente dos o
tres familias {hkl} se acoplan tanto a las distancias como al &ngulo, asi conocemos
los planos en los que difracta la radiacion X; de esta forma se calcularon los

parametros de red.

Los resultados de los parametros de red obtenidos (Tabla 3.7.), denotan un ligero
corrimiento de la posicion de los picos correspondientes a los planos (211) y (300)
con respecto a la temperatura, lo cual es indicativo de un aumento/disminucion del

parametro de red de la celda unitaria.

La figura 3.10, presenta las graficas de los parametros de red obtenidos en el
presente trabajo. Se observa el comportamiento anémalo de la dentina cariada a
la temperatura de 100 °C; La figura 3.11, presenta el comparativo de los
parametros de red obtenidos en el presente trabajo y los obtenidos en trabajos
previos; en el caso del esmalte sano y el esmalte cariado, los parametros de red

obtenidos presentan un diferencia menor al 0.3% con respecto a los obtenidos en
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la referencia [9]; para el caso de la dentina cariada se presenta una diferencia del

3.0 %, principalmente a la temperatura de 100 °C.

La muestra que presento la mayor variacion fue la dentina al ser comparada con el

esmalte. Entre los dos tipos de dentina analizada, la que presenté mayor variacion

fue la dentina cariada.
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CONCLUSIONES

En relacion con la comparacion de los resultados obtenidos in situ y los resultados
derivados de los experimentos ex-situ, se observa que tienen en general un
comportamiento similar, excepto para el caso careado de la dentina. En este caso
se observa una variacion andmala en funcion de la temperatura y se requieren

mas mediciones para su interpretacion.

Por lo anterior, se puede concluir que la variacion de los parametros de red de la
HAP, estad asociada a las sustituciones de algunos componentes por impurezas
del medio que rodea al cristal y su incorporacion esta asistida por energia térmica
suministrada durante el calentamiento. Ademas, se deriva que el mecanismo
podria estar asociado al tamafo de iones que se intercambian, por lo que solo
iones compatibles en carga y radio iGnico, son participantes con componentes de

HAP.

En estudios previos y en el presente se tienen variaciones de los parametros de
red a y ¢, mostrando sustituciones de componentes de la HAP por impurezas del
medio. Al parecer solo ciertos iones pueden ser inducidos para cambiar “a” COs,
CL, F, Sry otros Na, Mg, Sr, Ba, K, Cd, Mn y Sn para cambiar “c”. Una causa muy
probable es que el tamafio de radios atdmicos deberan ser comparables entre el
sustituto y el sustitucional. Desde luego que el efecto térmico sobre la red esta
asociado con la transferencia de energia para producir el desplazamiento
correspondiente ya que a temperatura ambiente dicho efecto es menos probable,

y tendria que ver con efectos quimicos reactivos.
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Se sabe que la hidroxiapatita natural es deficiente en Calcio y rica en Carbono, por

lo que es factible que se den las sustituciones de COz> por PO,*-?%

y es a estas
substituciones a las que atribuimos el aumento/disminucion de los parametros de

red obtenidos en el presente trabajo.
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