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Resumen

El presente trabajo de investigaciéon trata acerca de los procesos de elab-
oracién y caracterizaciéon de cristales de Hidroxiapatita (HAp) y del proceso
de obtencion mediante materiales de bajo costo. En la actualidad la Hidroxi-
apatita (HAp) es utilizada ampliamente en campos de estudio como la bioin-
genieria, medicina y odontologia por sus propiedades de biocompatibilidad,
oseointegraciéon y bioactividad.

Por esta razon hemos desarrollado este trabajo de investigacion para
poder observar su funcionalidad y propiedades mecéanicas y poder eviden-
ciar mediante un exhaustivo proceso de elaboracion la composicién de este
biomaterial.



Abstract

This work discusses research on the processes of elaboration on and char-
acterization of crystals on Hydroxyapatite (HAp) is widely used in fields of
study such as bioengineering, medicine and dentistry for its properties of
biocompatibility, osseointegration and bioactivity.

For this reason we have developed this research to observe their func-
tionality and mechanical properties and be able to demonstrate through an
exhaustive process of elaboration the composition of this biomaterial.
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Capitulo 1

Problema

Fortalecimiento biomecénico de hidroxiapatia (Hap), (Ca19(PO4)10(OH)2)
con microesferas de silicio para regeneracion 6sea en implantes dentales.

1.1 Objetivos

1.2 Objetivo General

Sintetizar Hidroxiapatita bioldgica (Hueso bovino) y refortalecimiento biome-
canico apartir de Silicio (Si03).

1.3 Objetivos Especificos

e Obtecién de Hidroxiapatita (Hap) apatir de la calcinacién y sinteri-
zacion de hueso bobino, ademés obtencién por precipitaciéon quimica
convencional.

e Evaluar las caracteristicas fisicas del material obtenido de la calcinacién
y precipitacién quimica convencional por medio Difracién de rayos X
(XRD).

1.4 Introduciéon

En la actualidad los biomateriales constituyen un avance importante en los
implantes y recubrimientos éseos y la HAp es uno de los bioceramicos que se
emplea para realizar los implantes tanto en sustitutos 6seos como en la parte
dental gracias a su bioactividad, composicién quimica similar y su forma



cristalogréfica.

Por tal razén la demanda y la necesidad de crear un sustituto éseo que
sea idéneo ademas de efectivo ha hecho que se realicen estudios e investiga-
ciones con compuestos de facil acceso y a su vez de bajo costo, pero una de
las limitaciones que tiene este bioceramico es su fragilidad poca resistencia
mecanica y su baja cantidad en la que se presenta, por tal motivo se realizan
diferentes dopajes con distinto elementos como 7% o S4.

En el presente trabajo se realizé una serie de tratamientos empleando
micro esferas de silicio, con el fin de mejorar su estructura cristalina y con
esto brindar mas fuerza al andamio de HAp y elevar su resistencia mecénica.

Otro inconveniente que se presenta al realizar un implante es que requiere
de un injerto o implante con sustituto éseo en algunos casos hueso antélogo
“hueso del mismo paciente” o hueso alogénico “hueso de cadaver” pero se
corre el riesgo de rechazo por el paciente asi como la presencia de infecciones

1].

Por este motivo se busca poder crear recubrimientos bioceramicos a base
de (HAp) puesto que es el material inorgénico que se presenta en el hueso
mineral y gracias a sus caracteristicas bioldgicas es una de las mejores op-
ciones en los estudios biomédicos y odontolégicos para realizar diferentes
tipos de implantes[2].

En los estudios actuales este material es empleado tanto de la industria
farmacéutica como en la medicina y odontologia, se realizan implantes con
recubrimiento de (HAp) reforzados con distintos materiales como también
en implantes dentales, al momento de usar este compuesto se busca que se
pueda adherir al tejido sin ningin inconveniente y que presente un modulo de
elasticidad adecuado y resistencia mecéanica adecuada como una aceptacion
a los fluidos corporales [3].

Las investigaciones recientes muestran que es posible obtener (HAp) me-
diante cascaras de huevo por su gran concentracién de calcio (Ca) [4] por su
bajo costo y facil acceso debido a que algunos materiales deben ser importa-
dos o tiene un elevado costo.

Es como en este trabajo de investigacion se muestra la produccion de
hidroxiapatita a base de cascaras de huevo con un costo econémico asequible[5],
para brindar un aporte a los avances de protesis dentales y de esta manera



tener un impacto positivo en la parte social y cientifica.

Posteriormente se realizaran las correspondientes caracterizaciones de los
polvos mediante la aplicacin de difracciéon de rayos X (DRX) para poder
identificar las mejores fases tanto de exposicién como de envejecimiento, y
asi poder tener un punto de partida para identificar las mejores opciones
en las cuales sea posible implementar la Hap con mayores porcentajes en
cristalinidad[6], fuerza mecénica y biocompatibilidad.

1.4.1 Método Polvo

La difraccion de rayos X permite en gran medida analizar los diversos com-
ponetes que caracterizan un cristal, el cual se ha realizado desde el siglo
XX iniciando con P. Debye y P. Scherer (1916) y simultaneamente por A.
W. Hull en los Estados Unidos|7]. Por consiguiente, esta técnica es de vital
importancia en el desarrollo de esta investigacion ya que permite identificar
las fases cristalinas del polvo analizar.

Por lo tanto, para analizar los diferentes aspectos de la difraccién de
rayos X es necesario definir las generalidades que estan presentes en dicho
fenémeno. Asi pues, cuando se tiene un cristal se debe considerar como un
solido compuesto de atomos o moleculas ordenadas, las cuales se organizan
en repeticién de tres dimensiones, es decir en el espacio. Sin embargo, no
todos los critales se organizan de forma isotropica tal es el caso de un simple
vidrio.[8], Para visualizar de manera mas clara este aspecto se habla de una
red espacial, Fig. 4.4.

Fig. 4.4 Red Espacial

[7] La red espacial es una red tridimensional la cual considera un punto
de una serie de traslaciones, definidas por vectores a,b, ¢, ahora si se toma
como partida el punto de origen, las cordenadas estan dadas por pa+ gb+1rc
donde p, ¢, son nimeros enteros cuales quiera en el rango (—oo,00), pero



si se toma un punto diferente al origen se tiene las siguientes coordenadas
t = Pa+ Qb+ Rc lo cual indica que los puntos respecto al nuevo origen estan
dados por:

(p—Pla+ (¢g— Q)b+ (r—R)c=pa+db+r'c
donde p’, ¢, r" son igualmente nimeros enteros.
Por lo tanto, para distinguir las principales caracteristicas u organiza-

ciones se implementan parametros cristolograficos de la siguiente manera,
Fig. 4.5 [7]:

z

Fig. 4.5 Parametros Cristologrdficos

Al igual se hace necesario evidenciar las principales relaciones axiales y
angulares de los sistemas cristalinos, representados en la siguiente Tabla
4.1,[7):



Relaciones axiales y angulares de los sistemas critalinos

Sistema Relaciones axiales Figura representativa
y angulares mas simple
Triclinico afb+ec Paralelepipedo
: e fEy general

Menoclinico (*) af b+ Paralelepipedo
a=y=090"#p oblicuo

Ortorrémbico a#*bh+#c Paralelepipedo
a=f=yp=090 rectangular

Trigonal a=h=¢ Romboedro

(Puede ser considerado como una | o= § =y + 90°

subdivision del hexagonal) (Ejes romboédricos)
a=bte Prisma hexagonal
a=f=090°y=120°
(Ejes hexagonales)

Tetragonal a=b+ec Prisma rectangular
&= ﬁ =9y =00°

Hexagonal a=b+c Prisma hexagonal
a=p§="5°y=120°

Cubico a=b=r¢ Cubo E

= .8 =y = oge

Tabla 4.1 (%) Otra alternativa de los ejes en este sistema es: a # b # c,
a=L3=090°+#~

Sin embargo, como en esta investigacién no se tiene exactamente un
cristal, sino se tiene un polvo al cual se le realizara la técnica de Difraccion
de rayos X se hace necesrio e indispensable vincular la geometria del povo
la cual se desarrollara a continuacion.

1.4.2 Geometria del Polvo

Para realizar este estudio se debe tener presente que se desarrollan dos
técnicas experimentales: radiacién monocromatica y organizacion estructural
del polvo, esta ultima hace referencia a que el polvo este bien extendido en
el soporte para que realice la funcion de un “cristal” para que produzca
analogamente la difraccién, y no permita que haya otra orientacién no de-
seada dado que la muestra es cuerpo “isotrépico”.[9] En la aplicacién del
método de difraccién se experimenta una multiple rotacién tridimensional en
el espacio elegido, tal como se muestra en la Fig. 4.6[7] :



Esfera
de Ewald

Fig. 4.6 En un polvo policritalino ideal el vector reciproco oy puede
considerarse que estd desorientado al azar en todas las direciones del
espacio, como si huebira experimentado una rotacion tridimensional y
continua al rededor del oriegen O de la red reciproca el lugar geométrico de
los puntos reciprocos correspondientes, Py es una esfera de radio |opy|. La
interseccion de esta esfera con la esfera de Ewald es una circunferencia, por
cuyo perimentro pasardan los rayos reflejados en el polvo cristalino real,
situiado en el centro C; el resultado es la foramacion de un cono de
radiacion reflejada semidangulo 20 y coaxial con la direccide Sy.

Por lo tanto, en el esquema anterior se concidera el vector reciproco opx
el lugar geométrico de una esfera de radio |op| = ﬁ sobre los puntos Py,
ademas, los rayos poseen cono de difraccién respecto a C' con un semiangulo
(20). Por consiguiente, se presenta que el efecto de difracién total produce
una serie de rayos reflejados, coaxiales con relacion al rayo incidente, como
se visualiza en la Fig. 4.7 [7]:

Esferas
de puntos

e

Esfera”
de Ewald

Conos
mfigados

Fig. 4.7 Serie de esferas de puntos reciprocos concéntricas con el origen de

la red reciproca, O, en la cual se forman conos con angulos variables con la

direccién Sy entre 260 = 0 (en la direccién positiva de Sy y 26 = 180° (en la
direccién negativa).



Sin embargo, al hacer referencia al proceso de difracién de rayos X en un
cristal se bede realizar dos procesos muy relevantes, el Método de Von Laue
y la ley de Bragg [10], que se haran més explicitos a continuacion.

1.4.3 Método de Von Laue

Al realizar un choque de rayos X en un arreglo de atomos paralelos se, Fig.
4.8 se crea una dispersion la cual forma dos angulos el ¢o referente al rayo
incidente y W, relacionado con la dispersién, ademas de un espacio en b,

Fig. 4.8 Difraccion de una linea de dispersion de centros a lo largo de b
en el eje y en la cual se genera un cono.

Ahora, analizando la Fig. 4.8 se tiene que AQ — BP o b(cosVy — cosgps)
donde la diferencia debe ser igual al nimero de onda asi:

b(cosWy — cosps) = kA (1.1)

Debido a que cuando hay dispersion de rayos X sobre un cristal se describe
en términos de la intensidad de la funcién dispersién y angulo de dispersion.

Por consiguiente, para hacer mas logico esta explicacién se toma, se puede
tomar un ejemplo clésico,[11] cuando se hace el estudio de dispercién de rayos
X de un electron, se dice que este emite una onda electromagnética lo cual in-
dica que se hace una dispersion talque el haz incidente emitido por el electréon
tiene la misma longitud de onda y frecuencia debido a que el rayo incidente es
coherente con la dispersion Fig. 4.9, es decir, se tiene una dispersién (A/2)
que es la que se evidencia al hacer la difracién de rayos X en un cristal, lo
cual indica que se tiene una relacién directa entre el haz que se dispersa y el
haz incidente.



1 X plane normal Y 1a', 2a'

Fig. 4.9 Difraccion de rayos X para un Cristal

Ademas, cuando incide sobre un electron se puede llegar a una relacion
del plano con el rayo monocromatico entre la amplitud ¥, del haz incidente
de la onda y la constante f porporcional con el haz reflejado ¢, asi:

\Ij:f\Ijo

Por tanto, cuando se hace una dispersion por ejemplo, de dos electrones
[10], donde se quiere determinar la fase dada la Fig. 4.10.

Fig. 4.10 Difraccion de rayos X para un Cristal

Asi pues, la diferencia de un punto P, donde OP es mayor que OA donde
se dispersaron los electrones, lo cual indica que OY — AX; por lo tanto, la
diferencia de fase ¢ es (2m/)\)d, lo que indica que,

6= (2;) (0Y — AX)



Si se tiene que OA es |r| la difracién de donde se puede inferir por vectores

unitarios so v s, tal que AX =r — sy y OY =r — s, por tanto,

B TeSs—Tr-5)\ S %0\ _ '
q5—27r<)\ )—27r7“<)\ )\> 2mr - S
donde el vector S es normal al plano y se convierte en la reflexién al plano
O, por ende,
S =s—sp| A (1.2)
donde 0sind
sin
Sl=§ —
5| .

Por tanto, la ec. (1.1) se convierte,
b(cosWy — cospy) = kA =b-s—b- s

y utilizando la ec (1.2), se obtiene:
(1.3)

S — 8o 7. _
b( } )bS !

Por consiguiente, la Fig. 4.10 hace relacion a los dngulos ¥ y ¢ se
evidencia una serie de conos de orden k (k =0,1,2,3...) de alli la Fig. 4.11.

,‘/ 'I .';. \
E 1 o "
f - )
A | - . i
Fi (] i o —
Dl L
/ -] 1 ! ]
ST T
2 ~—— F
|I\7 P ] it -
" ! L’k =
I / ' N IJ 2
H £ N/
Nk =1

Fig. 4.11 Varios ordenes de difraccion puede tener una fila de dispersion
centros, para un valor dado de ¢o, a valores enteros de k.

De lo cual se puede deducir que respecto a,b se tiene:



Haciendo la relacion a un espacio tridimensional, es decir, a un plano de
red, se obtiene las ecuaciones de Laue

a-s=h
b-s=k (1.4)
c-s=1

De aqui se visualizan como aspectos particulates contribuyen en gran
parte a aspectos mas generales como tres dimensiones que estan presentes en
una red de dispersion, lo que produce que una matrix de tres dimensiones
se vea involucrado la fase en un espectro de (hkl)[11], con ayuda de la Fig.
4.12 asi,

Fig. 4.12 Plano ABC' en tres dimensiones del espacio que es normal al
origen O

De lo cual se puede decir que respecto al plano tridimensional se tienen

tres angulos diferentes respectivamente (o, 3,7) y recordando que S equivale
a (2sinf/)\), se pueden reescribir las ecuaciones (4.4), como:

10



B 2asind B

o= \cosa
2bsind
b . = g /{} 1
S Acosa (1.5)
c 5o 2csinb _
Acosa

Ademas, las direcciones adyacentes a los dngulos (a, 3,7) junto con el
vector S son normales al plano, y son parte integrante del conjunto (hkl).

11



Capitulo 2

Fundamentacion Tedrica

2.1 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (Hap), Ca19(PO4)10(OH )s es el componente mas impor-
tate en la regeneracién osea en los vertebrados dado que este componente es
capaz de regenerarce por si mismo, ademés que posee una biocompatibilidad
y bioactividad de diferentes biomateriales artificiales [12]. De alli nace la
necesidad de un esudio formal de las diferentes caracteristicas que de este
material primordial de los huesos en pro de nuevas técnicas e investigaciones
para el desarrollo de un mejor material en la reconstrucion osea.

Por consiguiente, la hidroxiapatita (Hap) esta constituida primordial-
mente de calcio, fosforo e hidrogeno que se encuentra en dientes y huesos
la cual presenta una estructura hexagonal, como se obeserva en Fig. 4.1,

[13].

Fig. 4.1 Estrutura atomica de la celda unitaria hexagonal de la hidroxiap-
atita y posiciones del Ca, P,O, H.

Por lo tanto, los principales componestes de la hidroxiapatita son el calcio
y el fosfato constituyentes principales de los huesos y dientes en los vertebra-

12



dos. Al igual se debe visualizar la estructura jerarquica de los huesos, como
se muestra en el siguiente esquema, Fig. 4.2 [12]:

Whaole bone Tissue structure Microstructure Nanostructure

» Osteon (Haversian system)
LK

‘O (~ 200 pm) By T
i

Lamellae (~ 7 pm)

Hydroxyapatite
(~ 50 % 25 % 2 nm|

Collagen triple helix
(~ 300 % 1.5 nm)

Collagen fibrils (~ 50nm) |

Periosteum

Collagen fiber (~ 5 pm)
Osteonic canal
COIfaq_e_n molecules

Compact bone ' Hydroxyapatite crystals
Bl Is Microscopic view

Mineralized fibrils

Macro Nano

Fig. 4.2 The hierarchical structure of typical bone at various length scales.
The microstructure of cortical or compact bone consists of Haversian sys-
tems (circles in cross-section and microscopic view) with osteonic canals and
lamellae, and at the nanoscale, the structural framework is collagen fibers
composed of bundles of mineralized collagen fibrils

El Fosfato de Calcio (CaP) esta en la hidroxiapatita Cayg(POy4)10(OH )a,
dado que este quimico posee una fase cristalina estable. Por consiguiente,
es de vital importancia en todo el estudio de la regeneraciéon ya que es ca-
paz de generar una osteoconduccién!, ya que este material ayuda a una gran
porosidad permitiendo el desarrollo bilolégico de los huesos que son de gran
importancia en los implantes.

2.2 Sintesis de Hidroxiapatita

En el estudio de este material se pueden visualizar muchos tratamientos para
la obtencién de la (Hap), Caio(PO4)10(OH)s y dependiendo del tratamiento
se puede obtener diferentes tipos de cristales, por lo tanto los mas usuales
son: reacciones de estado sélido, precipitacion quimica y sintesis hidrotermal,

1La osteoconduccién permite que los huesos tengan una gran conducion de diversos
materiales en los huesos porosos, es decir, debido a su gran capilaridad permite que com-
puestos cercanos ayuden al crecimiento de huesos y tejido fibrovascular[12].
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entre otros métodos.|[13]

Por consiguiente, en el desarrollo de esta investigacion se basara particu-
larmente en la experimentacion Precipitacion quimica convencional y Com-
bustién, por lo tanto, el primer método es un metodo muy practico ya que no
se trabaja con una temperatura ambiente obteniendo buenos cristales para
analizar dado que la fase de CaP es estable [1], para una mayor comprension
de este método se presenta el siguiente imagen, Fig. 4.3:

Syringe pump
5 pH-meter
PO, reagent
pH contml!a%, J  pH value
(e.g., NH,OH) '\ « reaction temp
“ ) =type & conc. of rea

Ca reagent —acaad, | | »additives (CTAB, u
magnetic —— |
stirrer

Temp. Controlled Bath

gents

rea, ...)

HAp particles

Agin
ging

i
|
i
i ¥

Temp. Controlled Bath

«temp. of aging
= duration of aging 1, Washing
2.Filtering
= 3.Drying

« drying method
« calcination L

HAp product

Fig. 4.3 Preparation of HAp nanoparticles via conventional chemical pre-

cipitation. [14]

Por lo tanto, como en la experiencia se encuentran numerosos métodos
en la preparacion de Hidroxiapatita Cai9(PO4)10(OH )y como se ilustra en
Fig. 4.17, de alli nace la necesidad de explicar més en detalles los métodos
utilizados en la presente inventigacion.

Method Processing aspects Characteristics of powder
Number of Cost Morphology Crystallinity Phase CajP ratio Size
chemicals degree purity
Dry methods Solid-state few low diverse very high usually variable usually micron
method low
Mechanochemical  few low diverse very high low usually non- nano
method stoichiometric
Wet methods Chemical frequently few  low diverse frequently low  variable  non-stoichiometric  usually nano
precipitation
Hydrolysis few usually diverse variable usually stoichiometric variable
method high high
Sol-gel method variable variable  diverse variable variable stoichiometric nano
(usually low)
Hydrothermal variable usually frequenty needle-like  very high usually stoichiometric nano or micron
method high high
Emulsion many high frequently needle-like  frequently low  variable  non-stoichiometric  nano
Senochemical few usually diverse (usually variable usually variable nano
Method low needle-like) high
High Temp. Combustion few usually diverse (usually variable usually variable usually nano
processes method low irregular) high
Pyrolysis method  variable usually diverse high variable  wsually nano particles embedded in
low stoichiometric micron aggregates
Synthesis from few usually diverse variable usually variable variable
bingenic sources low high
Combination variable variable  diverse (frequently frequently high  usually usually usually nano
procedures needle-like) high stoichiometric

Fig. 4.17 Comparison of different methods for the preparation of (HAp)

nanoparticles. [14]
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2.2.1 Método Humedo

Este método es bien importante ya que ademas de ser un poco sencillo per-
mite tener un control del tamano del polvo (nanoparticula Hap), lo que per-
mitira después un mejor analisis de este, por ejemplo utilizando la técnica de
Difracciién de rayos X. No obstante, como este método se caracteriza por
manejar temperaturas bajas se tiene una gran desventaja impurezas, es decir,
distintas faces de CaP? lo que indica que no se encuentra una Hidroxiapatita
pura, [14].

2.2.2 Método Quimico

Este proceso se utiliza temperatura ambiente lo cual permite un mejor con-
trol del pH (aproximado a 14, 2) lo que tambien permite mantener un mejor
tamanio del polvo [17], este proceso se visualiza con man detalle en Fig. 4.3.

Por consiguiente, para elaborar la mezcla se utilizan dos reactivos bien
importantes con contenido de Fosfato y Calcio[18], por lo tanto, en esta inves-
tigacion se trabajo en un primer proceso con Fosfatos de Potasio Monobésico
(KHyPOy) que es la fuente de fosfato y Carbonato de Calcio (CaCOs) con-
tinene el calcio. Este proceso se realiza con un goteo lento donde un reactivo
esta en constante agitacion como se ilutra en la Fig. 4.18 el cual permite
obtener una buena relaciéon molar de (Ca/P) [16] y asi poder obtener una
mejor calidad de Hidroxiapatita.

Fig. 4.18 Preparacion Quimica de los reactivos K Hy POy y CaCOs

2En el estudio de biominerales es importante el tamao del cristal dado que se requiere
que tenga un tamao menor a 100nm [15], al igual se tener en cuenta que la temperatura
promedio es del orden de los 700°C' en donde se obtiene una relacién molar Ca/P cercana
al 1,67 [16].
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Sin embargo, para mantener el ph, [19] se debe agregar otro quimico ya
sea para elevar o disminuir su ndmero, lo que implica un deterioro en la
pureza de la (Hap),Ca10(PO4)10(OH )3), es decir, se puede llegar a obtener
Fosfato Dicélcico Dihidratado o Brushita (DCPD, CaH PO, - 2H50), Fos-
fato Dicélcico Anhidro o Monetita (DCPA, CaPHOy,), Fosfato Octacélcico
(OCP,CagHy(P0O4)6.5H50) entre otros, [20].

De igual forma en esta investigacién se realizo el segundo proceso de
precipitacion quimica con los mismos parametros que el primer proceso lo
que cambia es los reactivos el Nitrato de Calcio Tetrahidratado (Ca(NO3), -
4H,0) y Pentadxido de Fésforo (POs) [6], la cual conlleva a una mejor
creacién de critales de Hidroxiapatita [21], No obstante, antes de obtener
los cristales se obtiene un Sol-gel al aplicarle Tetraetilortisilicato (T'EO.S,
Si(OCyHs)y) [22] ¥ 1o se lleva a combustién. Lo que implica ver con mayor
detalle el método de Sol-gel.

2.2.3 Meétodo de Sol-Gel

Importante método para sintetizar muchos materiales, en este caso la hidroxi-
apatita, por ende, este proceso permite que se forme un estado de de polimer-
izacién quimica llegando a un estado liquido (sol) a bajas temperaturas,
ademas, su principal ventaja es la gran homogeneidad debido a que ocurre
en reacciones a nivel nanometrico, [23].

Otro aspecto relevante del uso del método de sol gel es la obtencién de
una estructura estequiometrica con gran drea (aproximadamente 50nm lo que
permite analizar estos polvos)[12]. Sin embargo, se tiene una gran desventaja
que se genera una fase de Oxido de Calcio (Ca0), lo cual afecta de manera
minima la obtecién de hidroxiapatira pura.

Por consiguiente, este método se caracteriza por su gran capacidad de
gelificacion el cual se obtiene después de un proceso de envejecimiento como
se ilustra en la Fig. 4.19, que posteriormente despues de un tratamiento
térmico (Calcinacion)de 700°C' por 3h [24], donde este proceso se puede es-
quematizar por una reacciéon quimica [12] asi:

6Ca(NO3)s + 6(CaH30)3 + P(O) — Cayg(PO4)s(OH )y + byproducts

Donde los demds productos se derivan de las soluciones acuosas [14].
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Fig. 4.19 Preparation of HAp nanoparticles via solgel process.

2.3 Difraccin de rayos X (XRD).

2.3.1 Ley de Bragg

Se deduce de la relacién de la aplicacién de la difracién de rayos X aplicado
a un cristal donde se produce una dispersién por un haz incidente formando
un angulo ¢ que despueés del choque con el cristal se dispersa con un giro
de angulo 2¢ recpecto a un plano.

Por consiguiente, en la Fig. 4.13 [10], si se poseen dos planos (hkl)
donde se visualizan los rayos incidentes y reflejados. Se tiene que la parte
incidente que no se refleja en un nivel lo realiza en un nivel mas profundo
del cristal, no obstante, todos los rayos incidentes permaneceran iguales a los
rayos reflejados respecto a uno plano.

Fig. 4.13 Geometria de reflexion de rayos x, con planos sucesivos

(QA; — AsR).
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Como la separacion de los planos es d y los rayos incidentes tienen un
angulo 0 y los rayos después de la reflexién deben seguir en fase, por lo
tanto, los rayos son proporcionales a un niimero de veces de longitud de onda.

Por lo cual,

donde
QAQ - AQP

ademas de la Fig. 4.13 se puede deducir un tridngulo rectangulo Fig.
4.14 asi,

QA:

Fig. 4.14 Relacion trigonométrica de los planos mediante la separacion
entre ellos d

Lo que india que Fig. 4.14 es

sinf = QdAz = sinfd = QA,

retomando la ecuacién (2.1) y reemplazando lo anterior se obtiene,

(sinfd + sinfd) = nA

2sinfd = n\ (2.2)

Esta ecuacion es la ley de Bragg donde n es niimero entero, correponde
al orden de reflexién de Bragg

Por otra parte, la diferencia de trayectoria ¢ se calcula como:

0= QAy + AsR = A1 Ascosps = Ay As(cospr + cosps)
¢1—¢2] [¢1+¢2]
5 cos

0 = 2A,Ascos [ 5
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Ahora, si se toma el plano reflectante (hkl) con relacién a las ecuaciones
(1.5), lo cual indica que un haz incidente por “reflexion” y si dpy es la
distancia interplanar, entonces:

a b c

dhkl = (23)

heosa kcosp - hcos~y

Por lo tanto, despejando h,k,[ e igulando con las ecuaciones (1.5), se
tiene,

o 2 4sind ,
Losadp A fosa = ST Chkd
b 2 bsind ,
L08Bdp A fosf - S
ye 2 tsind

) == 23in0dhkl =\

B Losydp D) Losy

Resumiendo las relaciones se tiene,

23m0dhkl =\

la cual se reduce a la relacion de Bragg ast:

23in0dhkl =nA (24)

Dentro de las consideraciones de Von Laue, en la cual se hace referencia a
que la dispersién se debe encontrar dentro esfera de Ewald ya que sino es asi
no sera valida la relacién o ley de Bragg. Por lo tanto, se exige siempre que
la radiacién sea altamente monocromatica para poder observar con mayor
presicién la red cristalina, de no ser asi se tendran diferentes lecturas o fo-
tografias del fenémeno de difracion de rayos X, que complicaran el estudio de
la experiencia.[9]. Esto implica directamente que la magnitud y direccién del
vector reciproco oy mencionado anteriormente y el plano (hkl) que difracta
rayos X, talque su punto reciproco esta situado en la superficie de la esfera
de reflexion en la direccién S.

Por lo tanto, con la ecuacién (2.4) para n = 1 se deduce que,
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A
2dpi

sinf =

donde se debe considear que

sinf <1

<

>N

1
dpki

Y la longitud de cualquier vector |o| = 1/dpx, y se conoce que el diametro
de la esfera de reflexion equivale a 2\ se obtiene la Fig. 4.15, [9].

Esfera limite

Fig. 4.15 Esfera de reflexion 1/\, donde cualquie punto dentro del limite
de la esfera es potencia de difractar la radiacion

No obstante, sea mencionado anteriormente apartir de la Fig. 4.6 la
esfera de Ewald pero no se ha hecho un explicacién, asi pues, se denota que
la esfera de Ewald Fig. 4.16 posee un radio de (1/)) y la longitud de los
rayos X es (A) que es equivalente al didmetro, [25].

Fig. 4.16 Esfera de Fwald en la difraccion de la rayos X
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Donde el angulo 6 de la relacién de Bragg respecto a los planos (hkl)
del cristal respecto a C' y se traza una linea normal a C'B difractado de los
planos (hkl). De donde se deduce que el triangulo ABC, se obtiene,

‘H

. BC  Hpy 3
sinf = YTk % = ’%’”
sinf = = \ = 2dp,8tnb

078%

Que es nuevamente la ley de Bragg, la cual se satisface para los planos
(hkl) cuando se encuentra en los limites de la superficie de la esfera. Es
decir, la reflexion se encuentra en un radio (1/)X), donde A es la longitud de
onda de la radiacion monocromatica. Ademas la esfera de Ewald satisface
la condicién de que los puntos de reflexion deben estar dentro del limite de
radio (1/)); de igualmanera de la Fig. 4.7 se concluye que,

1 2
ol=—=|—)sind
1= 0= (3)
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

3.1 Metodoligia Experimental

3.1.1 Obtencién de Hidroxido de Calcio

En el proceso de poder obtener un polvo de hidroxiapatita (Hap) de bajo
costo y facil acceso, se realizé un proceso con cascaras de huevo y asi poder
obtener 6xido de calcio e hidréxido de calcio [21], para después poder sin-
tetizarlo con otros materiales para la fabricacién de una (HAp) con car-
acteristicas similares tanto en resistencia mecénica como la més adecuada
cristalinidad y una mejor similitud a el componente natural.

El proceso de obtencién se basé en tener gran cantidad de cascaras para
que de esta forma poder contar, con abundante material para los diferentes
procesos y estudios; se realizé como primera medida un lavado de las cascaras
de huevo para poder eliminar el material organico que aun presentaban, este
procedimiento se realiza varias veces filtrando una y otra vez las cascaras en
agua limpia hasta observar que no presentan ningtn tipo de residuo, después
de un lavado de 6 horas se deja secar a temperatura ambiente por un periodo
de 48 horas, para que as se fuera eliminando el exceso de agua que estas
tenian.

Al transcurrir las 48 horas, se pusieron en ollas comunes para llevarlas a
una estufa eléctrica para poder continuar con el proceso de secado, al veri-
ficar que las cascaras estan totalmente secas se muelen y asi se llevan a un
horno para realizarles un precalentamiento con una temperatura de 150°¢
durante un tiempo de 24 horas, al finalizar este tiempo de precalentamiento
se hacen bandejas de aluminio con 90g de cascaras y se llevan a una mufla
a una temperatura de 450°c durante 24 horas y asi se elimina por completo
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todo el exceso de material organico que haya quedado.

Cuando finalizan las 24 horas y no hay evidencia de material contami-
nante se eleva la temperatura de la mufla hasta los 750°¢ por un tiempo de
36 horas, finalmente con la temperatura de 750°c se observa que es posible
obtener hidréxido de calcio el cual es necesario para la fabricacién de nuestra
hidroxiapatita y asi poder continuar con nuestro estudio, el polvo obtenido
de CaOs se lleva al equipo de rayos x para verificar su estructura y poder
tener una muestra como base para el producto final.

3.1.2 Obtenciéon de HAp a partir de hueso bovino

El hueso se lleva a un lavado para poder retirar parte del material organico
que aun tiene, seguido se le agrega Cal y se deja en este quimico por periodo
de 96 horas para que asi la Cal actué y elimine el tejido que esta adherido
al hueso, transcurrido las 96 horas el hueso se lleva a una olla con agua para
que se cocine durante 24 horas, de esta forma se limpia de la Cal que tiene
todavia el hueso.

Se deja enfriar el hueso para poder limpiarlo totalmente, ya con el hueso
libre de tejido se lleva a una mufla a temperatura de 250°c durante 36 horas,
para poder eliminar la grasa del hueso y no se presente ningin tipo de com-
bustion, nuevamente se lleva a mufla pero esta vez a 750°c durante 24 horas,
imagen hueso al finalizar el tiempo de calentamiento el hueso se muele en un
mortero para poder pulverizarlo imagen hueso, el tamano de la muestra de
HAp sintética es importante ya que para poder hacer algin tipo de medicion
de la composicién de la muestra en el equipo de difraccion de rayos X este
debe ser similar a un cristal.

3.1.3 Proceso hidrotermal

En el proceso se emplean los siguientes elementos para realizar la sintesis:

[ CCZCOg
[ SZOQ
o TEOS(SiCH;CHy0)s

® C(I(NOg)Q * 4HQO
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® HAp(C’alo(PO4)6(OH)2

o Ca10(PO,)5.75(5102)0.25(OH)1.75

Se realizan concentraciones de amonio méas agua y amonio mas OH para
poder estabilizar el PH del compuesto ya que la HAp debe tener un nivel de
PH = 12 en este proceso de solubilizar Si0O, a PH bésico con concentracion
de 100.8mg en 25ml de H,O y 100.5mg SiOs en 25ml de OH cada muestra a
una temperatura de 90°c por periodo de 4 horas, pasado el tiempo de mezcla
se verifica el nivel de PH de la solucion final la cual es de 11.

3.1.4 Sintesis Por Combustion

En un vaso precipitado se agregan 8.36g de CaC'O3 y se mezclan en una
solucién de K Hy PO, concentrada en una cantidad de 6.85g por mol, se pone
en un agitador durante 12 horas, en este tiempo se va agregando SiO, para
que se incorpore a la mezcla final.

Transcurrido las 12 horas se observa que queda un gel el cual se lleva a
una mufla a una temperatura de 500°c durante 24 horas, al retirar el material
de la mufla se identifican cristales amorfos los cuales se llevan a una mufla
para realizar una rampa de temperatura con las siguientes variaciones:

300%¢ (1h) a 10°c/min hasta 400°c (1h) a 10°c/min hasta 500°c (1h) a
10°¢/min hasta 600°c (1h) a 5°c/min hasta 700°¢ (1.5h) a 2.5°¢/min hasta
800%¢ (1.5h) a 2°¢/min hasta 900°c (1.5h) a 2°c/min hasta 1050°c (3h) y
comenzar a enfriar lentamente.

Con el material obtenido se procede a molerlo en un mortero y por medio
de una tamizacién se busca un polvo de tamano de 45um, el cual se lleva
para realizarle un estudio en un equipo de difraccin de rayos x, y también se
procede a realizar un pastillaje con este material.
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Capitulo 4

Analisis de Datos Y Resultados

Los respectivos analisis y Resultados quedan suprimidos ya que la presente
investigaciéon (Caracterizacion de Hidroxiapatita por Difraccién de Rayos X
obtenida a partir de carbonato de calcio y fosfato de potasio monobésico.)
esta en curso y no se cuenta con los permisos para publicar abiertamente de
los Grupos de Biofisica, Bioquimica Estrutural del Departamento de Fisica
y del Grupo de Investigacion Fisicoquimica de la Potificia Universidad Jave-
riana, adscritos por la Vicerectoria de Investigacién de la Pontificia Univer-
sidad Javeriana y dado que la financiaciéon es del Banco Santander a los
proyectos: PROTOTIPADO DE UN ANDAMIO DE MICROESFERAS DE
SILICIO Y MATRIZ DE HIDROXIAPATITA SINTETICA PARA REGEN-
ERACION OSEA EN ODONTOLOGIA - ID 6387. (Financiado por la Vicer-
rectoria de Investigacién de la Pontificia Universidad Javeriana) y ELABO-
RACION DE UN BIOMATERIAL DE HIDROXIAPATITA SINTETICA
MODIFICADO CON PLASMA RICO EN FIBRINA PARA FUTURA RE-
GENERACION DE LIGAMENTO PERIODONTAL - ID 6559.
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