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Resumen.

La hidroxiapatita sintética es un tipo de sustituto 6seo compuesto de fosfato y calcio con una
estructura similar al componente inorganico del tejido 6seo humano. Sus componentes
permiten que provea de estabilidad y dureza a la estructura cristalina. Su biocompatibilidad
ha sido demostrada por la interaccion del Ca*? y el PO dentro de las funciones celulares y
fisiologicas, ademas de ser bioactivo al degradarse sin alterar el proceso de cicatrizacion del
tejido Gseo; ademas que su biodegrabilidad es dependiente de su composicion y propiedades

fisico quimicas 21,

La resistencia mecanica de la HAp, depende del tamafio del grano, su distribucion, porosidad
y otros defectos microestructurales, por lo que la HAp ha sido sintetizada por varios métodos,
entre los que se encuentran: el quimico-himedo en solucién acuosa; el sol-gel; el hidrotermal,
la deposicion termica; la precipitacion continua y el método de reaccion en estado solido.
Teniendo en cuenta lo anterior, una nueva generacion de materiales porosos sintéticos de
HAp, en cuanto al tamafio del poro, el mas adecuado es el que va en un rango de 100-300 mm

y respecto a la estructura del poro, es vital que éstos se encuentren interconectados .

En este trabajo se sintetizé la HAp a partir del desecho de la cascara de huevo, ya que dicho
residuo esta constituido en un 90% por CaCOs; el acido nitrico en una concentracion de 5%
y 15% a la par que el exceso de NH4H2PO4 fueron las variantes en la metodologia para obtener
la HAp. El material obtenido pas6 por un tratamiento térmico a 800°C durante 10h. Se
encontré que el material obtenido presenta los grupos funcionales caracteristicos de la
hidroxiapatita mediante la técnica de caracterizacion FTIR, asi como las estructuras

cristalinas de la HAp mediante la técnica DRX.



indice.

WA [ (o[- Tot T a a1 =T o] (oS SSPSSSN [
RESUIMIEIN. ...t h e E bbb bbbt e bbb bt ens ii
LT o o [ oTolTo ] o OSSOSO PP PRT PP 1
CAPITULO I. MARCO TEORICO. ....ouviceeeeieeeteeteee et sses s nssns st sessnssnenseneanensans 3
1.0 ANTECRUBINTES. ...ttt h bbbt 4
1.2 BIOMALEITAIES. ...ttt 6
LB HAD. oottt e et e et 7
1.4 STNEESIS 8 HAD. ettt e e seeseebe st et et e e eseeneeneesenteseenee e 10
RN o [Tor: T To g Lot [ - o oSSR 13
CAPITULO 1. METODOLOGIA. ...ttt 15
2.1 REACHIVIDS. ...ttt bbb bbb bbb 16
2.2 Obtencion del carbonato de calcio a partir de la c&scara de hUevo..........ccccvvveveieiicciiesece e 16
2.3 Sintesis de HAp por exceso de ACIAO NILIICO. .....cviviiieiiiiiiese e 18
2.4 TECNICAS AE CArACLEIIZACION. ......vieeiiieiiieieit ettt et 23
W AV T oYYt o1 - W o] o USSR 24
2.4.2 DIfraCCiON 08 FAYOS X. ..ouviiviieieiie ittt ettt sttt e sa e te et e stesbeesbesbesne e eesneens 26
2.4.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de FOUFIEr. ...........cooviiiniiinciineiicesces 28
2.4.4 AnAliSiS termMOQraViMELIICO. ... ..ccuiiiirieierieieieese st sie et sttt e eseenessesneneeneeeens 29
2.4.5 Dispersion de [UZ diNAMICA. .......c.cccueiiiicie st 30
CAPITULO HIRESULTADOS. ...ttt ts et esis s tesse st se s s, 32
I AV Tt o TsY o] o1 W] o] o USSR 33
3.2 DifracCion de ray0S X (DRX). ...cveiiiieieiieieieieeee e sie e see e se s stessesaeseeeeeeseasessessessesseneenes 35
3.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)........ccocvivivineneieeieee e 37
3.4 Analisis termogravimetriCo (TGA). ...uo ittt st e e raeseesreenes 40
3.5 Dispersion de 1uz dinAMICa (DLS).......coiviveieieiieie sttt reens 43
CAPITULO IV. CONCLUSIONES. .....coovtieeeteeieesiestsestesissstesessessesess s assessestsssss s sssssse s sanennensans 47

2] o] 0T ] 2= - USSP 50



Indice de figuras.

Figura
1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.
2.11.
2.12.
2.13.
2.14.
2.15.
2.16.
2.17.

Aplicaciones de biomateriales...........cccocevveieiiieiiiiie e 6
Protesis dentales no permanentes fabricadas con metal, polimero y cerdmica......7
Estructura cristalina de la hidroxiapatita............cccoceiecii i 8

Reconstruccion maxilofacial en forma de bloques porosos...........cccccevvevveiveennenn, 9
Residuo bioldgico: cascara de NUEVO...........cccceeveeiieie e 10
Prototipos bioimplantes de hidroxiapatita para tejidos dentales y 0seos............. 13
Céscaras de huevo antes de ser pulVerizadas............ccocvevererenenesesesieseseeeens 17
Polvo de cascara de hUEVO €N tamICES........cccovviriiiiiiieiere e 17
Proceso de Sintesis de 1a HAP......covoi e e 19
Muestra en reposo despues de 1a SINEESIS. ......cveverererereiesceeee e 20
Filtracion de 1a MUESEIA........cc.oveiiiiieiicce e 21

Muestras de experimentacion 1 (izquierda), 2 (centro) y 3 (derecha) después

del tratamiento QUIMICO........ccvciuviieieee et 21
Muestra antes del tratamiento tErmMiCO........cccoeveieieieiecieeee e 22
Muestras en 1as Can0as a8 CUAIZO..........eeruereriierieiieeie e 22
Muestra después del tratamiento termico (HAP)......cooverveverieve e 23
MiCroscopio OPtICO COMPUESTO.......eiuviiveeieeieieesieeie e e e e e sae et sae e e nas 24
Microscopio Optico analizando particulas de c&scara de huevo..........cccccccueeeee. 25
Difractdmetro D8 Brucker AQVANCE...........cccveieiiiieiiiisieeeiese e 27
Muestras en los discos para analizar en el Difractometro...........ccccccoevviervenenne. 27
EQUIPO FTIR ..ttt et e et ae e nneenne s 28
EQUIPO TGA-DSC.... oottt ne e 29
Analizador del tamafio de PartiCula...........cccooeveieiieiereie e 30
Anadlisis de indice de abSOrbancia...........cccuvveiereniiiieiieiee e 31
Céscara de huevo aUMENTO L0X.......ceieriririeiesie e 34
Experimentacion 1 aUMENTO 5X.......ccvviieiieieiieie e et 34
Experimentacion 2 aumento 5X, 10X, 40X ....cc.evvieivnieerierieniese e 34
Experimentacion 3 aumento 5X, 10X, 40X ....cceveveiineerierieniese e 34

Patron de difraccion del polvo de cascara de huevo e HAP 5%.........cccccveeveeeennee. 35



3.3.
3.4.

3.5.
3.6.

3.7.

3.8.
3.9.

3.10

3.11.
3.12.
3.13.
3.14.

Patron de difraccion acido nitrico 5%, 15% y exceso NH4H2POa.........c.ccveeeee. 36

Patron DRX de polvo de Hidroxiapatita obtenidos, sintetizandolo y

envejeciendo a 25°C por diferentes tiempPOoS........ccuvveerierenie e 37
Espectro IR de la hidroxiapatita y polvo de cascara de huevo...............cccueneee. 38
Espectro IR de la hidroxiapatita carbonatada sintetizada por el método

de precipitacion y sintetizada a 800°C..........cccoieiieiieiiiene e 39
Termograma TGA de las tres experimentaciones de HAp y polvo de

CASCAra A& NUBVO......cuiciiiieii ettt ans 40
Termograma TGA de las tres experimentaciones de HAP.......cccccevvvvievveiennnnns 41
Termograma DTG de las tres experimentaciones de HAp y polvo de

CASCAra A€ NUBVO......cuiiiieieie ettt 42
Termograma DTG de las tres experimentaciones de HAP........ccccevvvvveienienincns 43
Histograma DLS polvo cascara de NUEVO...........cceeveieeiveie e 45
Histograma DLS para muestra HAp con acido Nitrico 5%.........cccccvevvevvereineenne. 45
Histograma DLS para muestra HAp con &cido nitrico 15%.........ccccccevvnvivnnnnnn 46
Histograma DLS para muestra HAp exceso NH4H2PO4.......ooveviiiieienieiee 46



Indice de tablas.

Tabla
2.1  Reactivos empleados para lasintesisde la HAP......cccooeveiieieciece s 16
3.2 Rampa de calentamiento en horno tubular.............ccooeiiniiiniin e 22
4.1  Microscopia Optica de la matriz experimental para la sintesis de la HAp............ 34
4.2.  Resultados: temperaturas de descomposiCion MAaXiMa..........cevverververeereeseenes 43

4.3  Resumen de resultados de prueba DLS...........cccoveiieieiie v 43



Introduccién.

La HAp es un compuesto quimico de gran importancia en la industria biomédica, especialmente
en la fabricacion de implantes dentales y 0seos. Actualmente, la HAp se produce a partir de
fuentes naturales como huesos bovinos y fosfatos de calcio, lo que puede ser costoso y generar
residuos contaminantes. Por lo tanto, la basqueda de fuentes alternativas y sostenibles para la

produccién de HAp es un area de investigacion en crecimiento.

El tejido 6seo de los animales vertebrados y del ser humano esta formado por 65% de fase
inorganica la cual se asemeja a la estructura de la HAp, este es un bioceramico que posee la
propiedad de unirse quimicamente con el tejido 6seo, por lo tanto, es considerado un material

biocompatible. FI

La HAp es un mineral bioldgico formado por fosfatos y calcio. La composiciéon quimica, la
estructura, el tamafio, la morfologia y las propiedades de la HAp suelen estar determinadas por

el proceso de preparacion.

La HAp sinteética, es un tipo de HAp que se obtiene mediante un procedimiento quimico y ésta

a su vez se produce con la finalidad de usarse por lo regular en aplicaciones como la medicina.

En la actualidad la preocupacion por reducir el indice de residuos bioldgicos ha dado pie a la
ardua busqueda de alternativas en procesos de obtencién de materiales esto con el fin de

aprovechar los residuos y utilizarlos como materia prima.

En este sentido, la cascara de huevo es una fuente natural abundante y facilmente accesible que
contiene una alta cantidad de carbonato de calcio y otros componentes que podrian ser utilizados
en la sintesis de HAp. La sintesis de HAp a partir de la cascara de huevo tiene el potencial de

ser una alternativa rentable y amigable con el medio ambiente.

Por lo tanto, en este proyecto se propone investigar la sintesis de HAp a partir de la cascara de
huevo. Se realizaran pruebas y experimentos para determinar las condiciones Optimas de
produccién y se evaluard la calidad y las propiedades de la hidroxiapatita sintetizada. El objetivo
final es establecer un proceso rentable y sostenible para la produccion de HAp a partir de la

cascara de huevo.



Es importante tomar en cuenta la composicion de la HAp (fosfatos y calcio) y asi buscar un
residuo que contenga estos compuestos, de ahi se selecciona la cascara de huevo, con la Unica

finalidad de producir un material util utilizando una materia prima organica.
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1.1 Antecedentes.

La HAp es un mineral bioldgico formado por fosfatos y calcio. La composicion quimica, la
estructura, el tamafio, la morfologia y las propiedades de la HAp suelen estar determinadas

por el proceso de preparacion.

Actualmente existen distintos tipos de sintesis de HAp, uno de ellos es a partir de residuos

bioldgicos.

En 2014, Vélez y colaboradores realizaron la sintesis de la HAp por combustion utilizando
la cascara de huevo de gallina como fuente del carbonato de calcio. Una vez sintetizada la
HAp, se caracterizdé mediante las técnicas de difraccion de rayos X, los resultados obtenidos
confirmaron la presencia de la HAp, con cantidades adicionales de oxidos de calcio e
hidroxidos de calcio. El método utilizado en esta investigacion evidencia una alternativa que

beneficia al medio ambiente ya que se recicla el residuo de la cascara de huevo.

En 2018, Camacho y colaboradores sintetizaron HAp a partir del CaCOs3 obtenido de la
cascara de huevo por el método de precipitacion himeda, utilizando titulaciones con acido
nitrico como disolvente y agente quelante al ser calentado a una temperatura de 700°C
durante 8 horas, para ellos este método fue sencillo ya que no acarreaba elevados costos. La

HAp se caracteriz0 por la técnica de DRX, el difractor confirmo la presencia de ésta.

En 2019, Molina logré sintetizar HAp mediante residuos de la cascara de huevo a través de
una reaccion de estado solido. El polvo de la HAp se caracterizo por las técnicas microscopia
electronica de barrido (SEM) y DRX, se apreci6 una morfologia porosa qué de acuerdo a las
referencias bibliograficas, este podria ser utilizado como tecnologia de bajo costo en

aplicaciones biomédicas.

En 2020, Enriquez y colaboradores llevaron a cabo la sintesis de HAp a partir del desecho
de céscaras de huevo, resaltan dos factores importantes a controlar en este método, el tiempo
de impregnacion, y el tiempo del tratamiento térmico. Obtuvieron una HAp carbonatada,
esto les fue beneficioso ya que este material seria sometido a la fotocatalisis para remocién

de contaminantes.



En 2022, Garcia y colaboradores obtuvieron HAp a partir de la cascara de huevo afin de
evaluar la bioactividad para uso potencial como cemento 6seo. En este estudio se realizé una
comparacion entre la HAp sintetizada a partir de la cascara de huevo de gallina (HAh) e
Hidroxiapatita comercial (HAc). Mediante el método de tratamiento térmico se obtuvo la
hidroxiapatita, ésta se caracterizo por medio de SEM y Espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS). La HAp obtenida se comporté de forma estable y eso permitio la

interaccion y union con el tejido dseo.



1.2 Biomateriales.

Sabiendo que el cuerpo humano esta constituido por polimeros (proteinas) y ceramicos
(minerales 0seos), al paso de los afios, los biomateriales han sido de gran relevancia. Un
biomaterial es una sustancia sintética que ha sido disefiada para reemplazar parte de un

sistema Vvivo 0 que esta en intimo contacto con fluidos bioldgicos. (4

No cualquier material puede ser considerado como biomaterial, esto debido a que el material
debe ser biocompatible, esta es la habilidad que posee el material para ser aceptado por el

cuerpo y gue este no produzca una respuesta inflamatoria, reacciones alérgicas o cancer.

Joint Replacements Hip Replacements Heart Valves

. &

Cochlear Replacements Contact Lenses Dental iImplants Skin Repair Devices

Figura 1.1. Aplicaciones de biomateriales.

Actualmente el uso de los biomateriales para realizar reconstrucciones de partes dafiadas del
cuerpo humano, para esto, dichos biomateriales deben de cumplir con ciertas condiciones



que aseguren una determinada duracion. Muchos de estos materiales son disefiados,

sintetizados y procesados afin de tener una aplicacion en la vida cotidiana.

Figura 1.2. Protesis dentales no permanentes fabricadas con metal, polimero y ceramica.

Por ejemplo, el sistema 6seo posee diversas aplicaciones de estos biomateriales como los
son reemplazo de articulaciones, cemento para huesos, reparacion de defectos dseos,
implantes dentales. Los biomateriales frecuentemente usados para estos remplazos son las

aleaciones de titanio, alimina, polimetilmetacrilato e HAp.

1.3 HAp.

La HAp es una molécula cristalina esencialmente compuesta por fosforo y calcio de acuerdo
con la formula Cai0(PO4)s(HO).. Esta constituye cerca del 65 % de la fraccion mineral del
hueso 1. La HAp esta presente en dientes y huesos confiriéndoles su dureza caracteristica,
pertenece a la familia de las apatitas, presenta una estructura hexagonal, con el grupo
espacial P63/m (Figura 1.3). En la naturaleza las apatitas se pueden encontrar formando parte

de las rocas sedimentarias y metamorficas. P!



Figura 1.3. Estructura cristalina de la HAp.

Los principales componentes quimicos de la HAp son el calcio y el fosfato. Sin embargo, la
HAp natural contiene porcentajes minimos de sodio, cloro, carbonatos y magnesio, los
cuales juegan un papel fundamental en la funcion remodeladora del hueso . Por esta razon,

no se le considera una apatita pura.

Las HAps sintéticas, que se obtienen a partir de fosfatos dicélcicos y tricélcicos a través de

un proceso de sintesis.

La creciente necesidad de materiales porosos, explican la cantidad de esfuerzos destinados
a la preparacion, caracterizacion y el estudio de la HAp bajo diferentes condiciones

fisicoquimicas, clinicas y sobre diferentes tipos de sustratos ["1.

El polvo de HAp ha sido utilizado en cirugias desde el afio 1920 con el objetivo de promover
la consolidacion del hueso en aplicaciones ortopédicas, dentales y maxilofaciales. Entre la
familia de los fosfatos calcicos, solo la HAp y el fosfato dibasico célcico (DCP) son
quimicamente estables a la temperatura y el pH fisiolégico (37 °C y un pH alrededor de 7).



El fosfato tricalcico (B-TCP) muestra una estabilidad quimica a altas temperaturas, pero se
transforma en HAp a la temperatura del cuerpo humano en contacto con agua 1. La HAp
difiere de la apatita bioldgica en su estequeometria, composicion quimica y cristalinidad, asi
como otras propiedades fisicas, quimicas y mecanicas. La ocurrencia de sustituciones por
carbonato tipo A y B es muy frecuente en la HAp, alterando su estructura y propiedades.
Cuando las sustituciones se llevan a cabo, la HAp es cominmente conocida como HAp
carbonatada (CHAp). La estabilidad térmica de la HAp es cercana a los 1000°C. La
incorporacion de grupos carbonato en la estructura de la HAp provoca un aumento en su
reactividad, permitiendo una rapida disolucién en medios acidos y una menor estabilidad
térmica, levemente superior a los 500 °C. Esta sustitucion es considerada una manera
potencial de incrementar la similitud de este material con respecto a la apatita biol6gica
incrementando su bioactividad y biocompatibilidad .

La HAp puede ser utilizada en forma de polvo, bloques porosos o granulos para rellenar los
defectos dseos o espacios que se pueden generar cuando grandes secciones de hueso han
sido removidas, como por ejemplo en cancer 6seo o reconstrucciones maxilofaciales (figura
1.4).

Figura 1.4. Reconstruccion maxilofacial en forma de blogues porosos.



1.4 Sintesis de HAp.

Existen diferentes protocolos para sintetizar HAp, métodos como sintesis en estado sélido a
altas temperaturas, hidrotermales, crecimientos a partir de cubiertas de sales, crecimiento en
gel, hidrolisis de fosfato de calcio, pirolisis, secado en frio, secado en calor, y deposicién
electroquimica [°1. Reacciones en estado s6lido a altas temperaturas han sido utilizadas para
mejorar el procesamiento de polvos de ceramica y el estudio de fase. Estos métodos por
calor involucran la precipitacion desde soluciones acuosas, reacciones acido-base, hidrolisis,
etc. En los métodos hidrotermales, la condicion para la sintesis consiste en la aplicacion de
alta temperatura y presion a soluciones acuosas para inducir la precipitacion de apatitas
cristalizadas. El crecimiento en gel es inducido en un sistema acuoso que contiene iones Ca?*
y PO4 a una temperatura y pH cercana al fisiologico [,

Variados estudios han propuesto la utilizacion de la cascara de huevo como fuente de calcio
en la preparacion de HAp 89, El uso de este residuo industrial representa una potencial
disminucion en los costos de manufactura de biomateriales con la ventaja adicional del

reciclaje (figura 1.5), ayudando a la reduccion de polucién por residuos 1,

Figura 1.5. Residuo bioldgico: cascara de huevo.
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Quimicamente, las cascaras de huevo estan formadas por carbonato de calcio (94%),
carbonato de magnesio (1%), fosfato de calcio (1%), trazas de otros minerales y

aproximadamente un 4% de materia organica y pigmentos 2%,

El estudio de Rivera-Mufioz et al, reporta la sintesis de HAp siendo el precursor la cascara
de huevo, mediante la transformacion del CaCOs en 0xido de calcio (CaO) que es sometido
a una reaccion con hidrogeno fosfato de calcio (CaHPO4) a 1100 °C utilizando gradientes
de temperatura. En este estudio los productos obtenidos fueron HAp, Whitlockita y CaO,
cuyas concentraciones eran muy dependientes de la gradiente de temperatura empleada y
cuya porosidad estaba presente, pero era insuficiente para permitir osteoconduccion. La
desventaja de este método es la produccion por medio de muy altas temperaturas, lo que
incrementa los costos considerablemente en la generacion de biomateriales, asi como la

sintesis de otros productos distintos a HAp U1,

Prabakaran et al., por su parte, sintetizaron HAp mediante la aplicacion de una solucién 0,6
M de &cido ortofosfdérico (HsPO4) a una solucion acuosa de polvo de cascara de huevo
manteniendo una relaciéon Ca:P de 1,67 para luego calcinar el precipitado a temperaturas
superiores a 900°C por dos horas. La relacion estequiométrica de Ca:P de 1,67 es la indicada
para la formacion de HAp pura. Los resultados fueron exitosos, pero el procesamiento
caldrico eliminé la mayor cantidad de iones COs>propios de las apatitas carbonatadas,

haciendo la bioceramica menos biocompatible [°1,

Un especial interés se ha puesto a la generacion de apatitas precipitadas en soluciones
acuosas debido a la natural sustitucion de tipo B por carbonato. Cuando la HAp es
precipitada cerca de los 37-60 °C estd pobremente cristalizada y se asemeja mas a las apatitas
naturales que a las apatitas sintéticas preparadas a 900-1000 °C, debido a que los
precipitados con bajo contenido de carbonato tienden a generar cristales en forma de espinas.
Acevedo-Davila et al., a diferencia de los otros estudios, buscé sintetizar CHAp a partir de
la cascara de huevo utilizando 3 métodos quimicos a baja temperatura. En el método 1 se
utilizd una solucién de HsPO4 sobre el polvo de CaCO3z mientras que los dos métodos
restantes involucraron la generacion previa de acetato de calcio (Ca (CH3COQ),- H20) con
la aplicacién de acido acético (CH3COzH) para posteriormente aplicar soluciones acuosas

de dodecahidrato fosfato de sodio tribasico (NasPO4-12H20) para el método 2 y una solucion
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de fosfato de amonio dibasico ((NH4)2HPO4) en el método 3. En los tres casos se obtuvieron

particulas finas de CHAp mas una solucidn residual acuosa.

En todos los casos, la solucién fue estimada para una relacion molar de Ca:P de 1,67 y

llevada a cabo a temperatura ambiente.

La caracterizacion demostré que el contenido de carbonato era mayor en el método 1,
seguido del método 2 y 3 en comparacion con un hueso bovino, por lo que la sintesis a través
del método 1 produce un material mas parecido al hueso, en términos de carbonato. Esto se
debe principalmente a la alta afinidad que posee la solucion de HzPO4 de captar moléculas
de CO, ambientales. Pero no basta solamente con producir CHAp si ésta posee poca
porosidad. Para introducir porosidad a una ceramica se han desarrollado varios metodos,
como la utilizacion de una sal soluble que deja poros al ser removida con agua y que
usualmente genera porosidad no conectada o que estan conectados por pequefios canales de
escaso diametro que no permiten la osteoconduccién; o la incorporacion de un polimero
organico que se elimina mediante sinterizacion, creando un sistema poroso interconectado,
sin embargo, requiere de un tratamiento de muy altas temperaturas, aumentando los costos

y cambiando la cristalinidad de la HAp, lo que conlleva a una baja tasa de biodegradacion.

Diversos métodos se han reportado, como la impregnacion de esponjas de celulosa con HAp,
seguidos por calcinaciones a 1250-1280°C, o a partir de mezclas de HAp con polvo de

polivinilbutirato o metilcelulosa seguidas de sinterizaciones a 1350 °C.

Tadic et al., desarrollaron un método que consiste en la mezcla de cristales de sal y fibras de
polimeros solubles en agua polivinilalcohol (PVA) con fosfato de calcio, seguidos por la
aplicacién de presion fria isoestatica. Como estos pordgenos son facilmente solubles en agua
pueden ser removidos sin necesidad de aplicar calor. La aplicacién de sal aumenta el tamafio
de poros, y la aplicacion de PVA genera la conectividad, para poseer una adecuada
conectividad se debe incrementar la cantidad de sal y de fibras de PVA lo que va en
desmedro de las propiedades mecanicas de la ceramica. La estabilidad mecanica disminuye
al aumentar la porosidad, disminuyendo considerablemente entre 1/10 a 1/20 su fuerza
compresiva, lo que favorece la propagacion de fracturas M. Es necesario, por lo tanto,
conseguir porosidad interconectada sin recurrir al uso de sales que reduce la resistencia

mecanica de la bioceramica.
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1.5 Aplicaciones de la HAp.

La HAp es un cristal biocompatible que ha incursionado en la biomedicina como restaurador.
En las dltimas décadas la HAp ha sido un biomaterial de gran interés para los investigadores
debido a su gran biocompatibilidad tanto para los humanos como para los animales.

Las principales aplicaciones de este biomaterial en humanos son en reconstrucciones
maxilofaciales, implantes dentales, preservacion del reborde alveolar, reconstruccion dsea,
artrodesis, entre otras. Con respecto a las aplicaciones en animales, estas dieron inicio con
caninos y felinos que presentaban alguna fractura. La HAp funcionaba de forma de
recubrimiento en los huesos fracturados para posteriormente reforzar dicho recubrimiento

con metales si asi lo requeria. [*?

Figura 1.6. Prototipos bioimplantes de HAp para tejidos dentales y 6seos.

Otra area de aplicacién de la HAp es en ortopedia. Se han probado de igual forma,

precursores como los fosfatos y carbonatos de calcio sobre todo en la practica odontoldgica.

Las investigaciones del esmalte dental humano han dado luz al conocimiento de la

estructura, origen y funcion. Con el disefio de técnicas para microscopia electrénica los
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avances han ido més alla de la clasica descripcion de forma de cerradura compactada en un

arreglo hexagonal.

Sin importar el origen de la HAp, previamente se debe de realizar un analisis de
biocompatibilidad ya que no puede ser utilizado en todo tipo de restauracion, ni en las
diferentes edades, debido a los cambios que genera la respuesta fisioldgica ante la dindmica

de respuesta de los diferentes pacientes, 23

Cabe mencionar que existen algunos factores importantes a considerar con respecto a las
propiedades fisicas y quimicas de la HAp, tales como su resistencia, dureza, porosidad,
disolucion, adhesividad, entre otras.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA



2. Metodologia.

2.1 Reactivos.

Para la sintesis de la HAp se emplearon los siguientes reactivos que se muestran en la tabla

2.1
Tabla 2.1. Reactivos empleados para la sintesis de la HAp.
REACTIVO PUREZA MARCA
Acido nitrico (HNO3). 70% Fermont
Fosfato de amonio
98% Fermont
(NH4H2PO4)

Hidroxido de amonio

30% Fermont
(NH4OR).

La sintesis de la HAp fue realizada bajo el fundamento de la metodologia establecida por

Camacho y col.,2018, realizando algunas variantes 4, llevandose a cabo mediante una serie

de pasos que a continuacion se describen:

2.2 Obtencion del carbonato de calcio a partir de la cascara de huevo.

Se realiz6 la recoleccion de céscaras de huevo para ser utilizado como materia prima,
posteriormente se lavo con agua destilada hasta la eliminacion de todas las impurezas, como
lo fue el retiro la pelicula interna. Posteriormente se llevé el material a un proceso de secado
en la estufa red LINE a una temperatura de 60°C por un periodo de 24h para eliminar la
humedad existente. Al paso de las 24 horas, se retird la cascara seca para proceder a molerla
(figura 2.1.) en un molino BioloMix multifunctional GRINDER a velocidad 3500rpm por

un periodo de 3 minutos.
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Figura 2.1. Céscaras de huevo antes de ser pulverizadas.

Una vez obtenido el polvo de la cascara de huevo (figura 2.2.), se procede a realizar un
proceso de tamizado para obtener un tamafio de particula de 53um, para este paso se utilizo
una serie de mallas ASTM de las cuales se selecciono la malla No. 270, y asi se obtener el

tamafio deseado.

.~

Figura 2.2. Polvo de céscara de huevo en tamices.
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2.3 Sintesis de HAp por exceso de cido nitrico.

Para el proceso de sintesis de la HAp realizaron tres experimentaciones, en donde se
utilizaron dos niveles de concentracion de acido nitrico al 5y 15% respectivamente, y una
tercera experimentacion realizada con exceso de fosfato de amonio. Dichas muestras se
realizaron con un peso estequiométrico entre las particulas de la cascara de huevo molida y

el fosfato de amonio.

Experimentacion 1- acido nitrico al 5% v/v.

Para la sintesis de la HAp con la primera variante se prepar6 una solucion de acido nitrico
al 5% v/v, la cual se coloco en una bureta graduada montandola en un soporte universal, esta
solucion se adicionara gota a gota a un vaso de precipitado el cual estaba sobre una parrilla
de calentamiento y agitacion marca IKA. En el vaso de precipitado de un litro se adicionaron
12g. de particulas de cascara en 100ml de agua destilada manteniendo agitacion constante
hasta tener una mezcla homogeénea. Por otro lado, se prepard una solucion de fosfato de
amonio (NH4H:PO.), preparada con 5.03g de NHiH:PO. en 10 ml de agua destilada
(solucién 4M). En consecuencia, la solucién 4M de NH4H:PO. se adiciond a la solucién de
las particulas de cascara de huevo y se mantuvieron a una temperatura y agitacion de 40°C
y 200rpm respectivamente. En este sistema se adiciond gota a gota el acido nitrico
observandose un efecto de efervescencia referido a la liberacion de CO2, es importante
mencionar que la adicion de HNOs al 5% v/v se detuvo hasta no percibir el efecto antes
mencionado. Esto se fundament6 con la adicion de 25.9ml. de la solucion de HNOs al 5%
v/v, Nota: en la sintesis se nota una efervescencia como una nube blanca con pequefias

manchas de color amarillo, esta reaccion concluye con un pH de 0.5. (figura 2.3).

Es importante considerar que con base a la referencia de Camacho y col 'l para obtener la
estructura de la HAp se recomienda tener un pH de 9, para lograr esto se adicioné hidroxido

de amonio hasta alcanzar dicho valor.
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Figura 2.3. Proceso de sintesis de la HAp.

Experimentacion 2- acido nitrico al 15%.

Para la variante 2 de la matriz experimental para la obtencion de la HAp, se desarrollé de
manera similar a los pasos redactados en la experimentacion 1, con la diferencia que la

solucion de acido nitrico se realizo al 15% v/v (HNOs al 5% v/v).

Experimentacion 3- exceso de fosfato de amonio (NH.H:PO.).

Para este nivel de la matriz experimental se realizé adicionando a un matraz de precipitado
de un litro 129 de particulas de cascara de huevo con 100ml de agua destilada, por otro lado,
se prepar6 una solucién con 10.03g de NH.H:PO. en 10ml de agua destilada solucién 8M,
la cual se adiciono en su totalidad en el vaso de precipitado antes mencionado, dicha solucién
se agito hasta la obtencion de una solucion homogeénea. El reactor se colocé en una parrilla
de calentamiento marca IKA a una temperatura y agitacion de 40°C y 200rpm
respectivamente y a este sistema se le adicion6 gota a gota una solucion de acido nitrico al
5% v/v por medio de una bureta graduada como se muestra en la figura 2.4., donde se

observa la emision de CO2 por medio de un fendmeno de efervescencia hasta ya no obsérvala
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se define el término de la reaccion para la obtencion de la HAp esto se definié con un
volumen de 11.24ml de la solucion de HNOz al 15% v/v. Posteriormente se establece que el
pH dicha solucion alcance un valor de 9, lo cual se definié con un volumen de 20ml de

hidroxido de amonio.

Cada una de las sintesis antes mencionadas se dejaron reposar un periodo de 24h para la
obtencion de un precipitado (figura 2.4.) que posteriormente fue filtrado con una bomba
usando agua destilada (figura 2.5.). Las muestras obtenidas pasaron a un proceso de secado
colocandolas en la estufa modelo red LINDER a una temperatura de 60°C por un periodo de
24 h.

Figura 2.4. Muestra en reposo después de la sintesis.

Al terminar el proceso de filtracion, las muestras fueron colocadas dentro de la estufa modelo
red LINDER a una temperatura de 60°C por un periodo de 24 h para eliminar la humedad
existente. En la figura 2.6., se muestran las tres experimentaciones antes de ser llevadas al

tratamiento térmico.
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Figura 2.5. Filtracion de la muestra.

Figura 2.6. Muestras de experimentacion 1 (izquierda), 2 (centro) y 3 (derecha) después
del tratamiento quimico.



Finalmente, como el material en todo el proceso de sintesis se aglomerd se procedid ase
reducir su tamafio con un mortero de agata (figura 2.7) hasta obtener un polvo, es material
fue colocado en canoas de cuarzo (figura 2.8.) para ser llevadas al horno OTF-1200X para

su proceso de sinterizacion.

Figura 2.8. Muestras en las canoas de cuarzo.



El horno calentamiento es acondicionado con varias temperaturas para el proceso de
calcinacion, primeramente, se establece un flujo de gas inerte (nitrégeno) a 10 ml/min, y se

establece una rampa de calentamiento como se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Rampa de calentamiento en horno tubular.

Temperatura °C Tiempo (min)
450 170
450 30
800 140
800 240

Al terminar el proceso isotérmico, las muestras obtenidas (figura 2.9.) se almacenaron para

utilizarlas en caracterizaciones posteriormente.

Figura 2.9. Muestra despues del tratamiento térmico (HAp).

2.4 Técnicas de caracterizacion.

De acuerdo a lo planeado, al obtener la HAp, se realizaron andlisis para corroborar la
naturaleza del producto. Dichos analisis fueron llevados a cabo por medio de técnicas de
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caracterizacion, en este caso Microscopia Optica, Difraccion de rayos X (DRX),
Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Analisis termogravimétrico
(TGA) y Dispersion de luz dindmica (DLS).

2.4.1 Microscopia Optica.

Esta técnica se utiliza para hacer visibles pequefias estructuras y muestras al proporcionar
una imagen ampliada de cdmo interactian con la luz visible, por ejemplo, su absorcion,
reflexion y dispersién. Esto es util para comprender cémo se ve la muestra y de qué esta

hecha.

Existen varios tipos de microscopios, simples (tienen una sola lente) y compuestos (tienen

lentes maltiples).

Figura 2.10. Microscopio éptico compuesto.
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En un microscopio compuesto (figura 2.10.) la muestra se ilumina desde la parte inferior
para observar la luz transmitida, o desde la parte superior para observar la luz reflejada. La
luz de la muestra se recoge mediante un sistema Optico que consta de dos grupos de lentes
principales: el objeto y el ocular, que en conjunto permiten aumentos mucho més altos que
los de un microscopio simple. El objetivo recolecta luz de la muestra y generalmente tienen

un aumento de 40-100 x. 2]

Figura 2.11. Microscopio optico analizando particulas de cascara de huevo.

Por medio del microscopio optico (figura 2.11) se analizaron las siguientes muestras:
Polvo de céscara de huevo.
Experimentacion 1 acido nitrico 5%.
Experimentacion 2 &cido nitrico 15%.

Experimentacion 3 exceso de fosfato de amonio (NH4H2PO.).
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2.4.2 Difraccion de rayos X.

Esta técnica revela informacion estructural, tal como la composicion quimica, la estructura

cristalina, el tamafio de los cristales, la deformacion y el espesor de las capas.

La informacion se obtiene al hacer incidir Rayos X monocromaticos a traves de una muestra
cristalina. Todos los aspectos de la difraccion de Rayos X, como la longitud de onda
incidente y el angulo de dispersion, corresponden a la ley de Bragg.

Esta técnica se utiliza para analizar una amplia gama de materiales, desde polvos y sélidos

hasta las peliculas delgadas y nanomateriales. [*¢]

Esta técnica no requiere una preparacion compleja de la muestra solo se debe tener cuidado
de que sea homogeénea y pequefia en tamafio de particulas, para esta caracterizacion se utilizé
un difractometro de rayos X Siemens D-5000 con tubo de rayos X y anodo de cobalto (Co
K a 1,2 emission, A = 1,7903 A modelo D8 ADVANCE Bruker AXS.

Por medio de un difractometro D8 ADVANCE Bruker AXS (figura 2.12) se caracterizaron

las siguientes muestras (figura 2.13):
Polvo de cascara de huevo sin tratamiento quimico.
Experimentacion 1 &cido nitrico al 5%.
Experimentacion 2 acido nitrico al 15%.

Experimentacion 3 exceso de fosfato de amonio (NH4H2PO.).
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Figura 2.12. Difractometro D8 Brucker Advance

Figura 2.13. Muestras en los discos para analizar en el Difractémetro.



2.4.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier.

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se utiliza para obtener informacion,
proporcionando un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales de las
sustancias inorganicas y organicas, con lo que es posible realizar una identificacion de los
materiales. Esta técnica es posible por la interaccion entre la luz infrarroja y la materia que

se analiza.

Figura 2.14. Equipo FTIR.

El analisis de FTIR se realiz6 en un espectrofotdmetro, el equipo de la imagen es un modelo
Spectrum One marca Perkin Elmer, (figura 2.14). Inicialmente seria por medio de pastillas
KBr con cada una de las muestras respectivamente. Al finalizar el analisis de las pastillas, el
operador del equipo recomendo realizar el analisis directamente con 2mg de cada muestra
con ayuda de un accesorio Reflectancia Total Atenuada (ATR) equipado con una placa de
diamante en el rango de 4000 a 400 cm™.

Los datos obtenidos se muestran en el Capitulo Il1.
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2.4.4 Analisis termogravimeétrico.

El analisis termogravimeétrico (TGA), es una técnica que mide la variacion de masa de una

muestra mientras se calienta o se mantiene isotérmicamente en una atmosfera definida.

Se utiliza principalmente para el analisis cuantitativo de productos. Las mediciones
termogravimétricas se registran en forma de una curva, dicha curva muestra los pasos de
pérdida de masa relacionados con la pérdida de componentes volatiles (humedad, solventes),
descomposicion de la muestra, combustion de la sustancia y residuos finales (ceniza).

Este método permite estudiar la descomposicion de productos y materiales y establecer

conclusiones sobre sus componentes individuales.

Los analisis termogravimétricos se realizaron por medio de un analizador simultaneo
TGA/DSC marca TA instruments modelo STD Q600 (figura 2.15), utilizando porta muestras
reutilizables de alumina con 10-15 mg de muestra, en una atmosfera controlada de Nitrdgeno
con un flujo de 100 ml/min, y un rango de temperaturas de temperatura ambiente a 800°C,
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Figura 2.15. Equipo TGA-DSC.
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2.4.5 Dispersion de luz dinamica.

La Dispersion de luz dinamica (DLS) es una técnica basada en la dispersion de luz, utilizada

para caracterizar particulas de hasta un minimo de 1 nanémetro de diametro.

Este método se basa en un rayo laser que ilumina la muestra y un fotodetector que detecta
las fluctuaciones de la luz dispersada en un angulo de dispersion conocido. Las particulas

dispersan la luz, dando como resultado informacién sobre su movimiento.

El primer paso para llevar a cabo esta técnica, es analizar el indice de absorbancia. Tomando
en cuenta el tamafio de particula de 10-100 nm, se procedio a pesar 5mg de cada una de las
muestras. Posteriormente se depositaron una a la vez en un vaso de precipitado de 100ml,

este contenia 50 ml de agua destilada, para tener un total de 4 muestras.

Para obtener mejores resultados, el vaso de precipitado con la muestra se llevd a una tina de
ultrasonido para homogenizar durante 3 minutos. Al pasar los 3 minutos, con una pipeta de
1ml se tomé una muestra del centro del vaso de precipitado para colocar en el lente del

equipo de absorbancia (figura 2.16).

Figura 2.16. Anélisis de indice de absorbancia.
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Al finalizar el analisis del indice de absorbancia se procedi6 a realizar la medicion del
tamario de particula. Para la técnica DLS se us6 el equipo Litesizer 500 de la marca Anton

Paar (figura 2.17), por medio de una celda de cuarzo de 1ml se logré obtener el tamafio de
particula de cada muestra respectivamente.

Figura 2.17. Analizador del tamafio de particula.
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CAPITULO I

RESULTADOS



3. Discusion de resultados.

3.1 Microscopia Optica.

En la sintesis de la HAp se realizaron varias caracterizaciones dentro de las cuales una de
ellas fue la morfologia de las particulas esta se realizd por medio de microscopia éptica con
un microscopio optico ZEISS Axio Lab. Al.

El desarrollo de esta prueba consistio en la colocacion de las particulas tanto de la cascara
de huevo como de las particulas de la HAp en un portaobjetos el cual se colocé en la platina
del microscopio y se ajusto la intensidad de la luz con el condensador, ajustando la imagen
con los tornillos macro y micromeétrico hasta la obtencion de una imagen con una buena

resolucion, esto se repitié con las Opticas de 5, 10 y 40x de aumento.

En la tabla 3.1-a se muestra el polvo de la cascara de huevo con un aumento de 10x sin
ningun tratamiento quimico ni tratamiento térmico, este con el propdsito de analizar
visualmente la morfologia de las particulas. Se pueden apreciar una distribucién homogénea
del tamafio de particulas, con ciertas aglomeraciones. Cabe mencionar que se descartaron
las imagenes del aumento de 5x y 40x ya que solo se eligié el lente de 10x por proporcionar

la imagen con una mejor definicion.

En la tabla 3.1-b se utilizé el lente de aumento 5x para analizar los resultados obtenidos de
la HAp sintetizada en la experimentacion 1, la HAp fue obtenida con una concentracion del
acido nitrico al 5% v/v. Las particulas obtenidas de la HAp presentan aglomeraciones, esto
se debid a que las particulas de mayor tamafio no fueron dispersadas al colocarlas en el lente
posiblemente por estatica presente entre ellas. Las imagenes del aumento 10x y 40X no se
tomaron en cuenta para discutir los resultados ya que no eran relevantes y solo se considerd

el aumento de 5x debido a una mejor visualizacion.

En la tabla 3.1-c se determina la morfologia de las particulas con tres diferentes lentes de
aumento 5x, 10x y 40x respectivamente, donde se logré visualizar las particulas de la HAp
con la variante de la reaccion adicion de acido nitrico al 15% v/v. En la figura 3.1-c con el
aumento de 5x, las particulas que se aprecian una distribucién uniforme del tamafio de

particulas, sin embargo, al aumentar el lente a 10x de aumento se aprecia que las particulas



presentan aglomeraciones entre ellas y con el lente 40x se presenta una morfologia de la

zona de analisis con tamafio de particulas similares.

En la tabla 3.1-d, se muestran las particulas de la HAp con la variante de exceso de
NHsH:PO.. Se presenta una morfologia de las particulas de la HAp con un aumento de
tamafio mayor en comparacion con la experimentacion 1 y 2. Ademas, es importante
mencionar que las particulas de la HAp presentan una coloracién de amarillo mas intenso en

comparacion a las otras dos sintesis y esto es debido al exceso de NH4H2PO..

Tabla 3.1 Microscopias Opticas de la matriz experimental para la sintesis de la HAp

Aumentos 5x 10x 40x
Muestras

Céscara de huevo

(a)

Experimentacion 1
Sintesis de HAp
(HNOs al 5%v/v)

(b)

Experimentacion 2
Sintesis de HAp
(HNOs al 15%v/v)
(c)

Experimentacion 3
Sintesis de HAp
(N HsH2PO4 en

exceso)

(d)
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3.2 Difraccion de rayos X (DRX).

La técnica DRX nos ayuda a la identificacion de los elementos caracteristicos obtenidos en

la sintesis de la HAp en cada de las experimentaciones propuestas.

Se obtuvieron los patrones de difraccion de las muestras obtenidas en las diferentes sintesis
1, 2y 3. La metodologia de DRX se utiliza para determinar las propiedades estructurales de
las muestras sintetizadas con las diferentes variantes propuestas en la matriz experimental
en la figura 3.2. se muestra el patron de difraccion de la cascara de huevo identificado como
CASCARA, la muestra de cascara con tratamiento quimico identificada con las siglas TQ y

la muestra de cascara con tratamiento quimico y térmico identificada con las siglas TQT.

Se puede visualizar en el patron de difraccion que el patron caracteristico de la muestra
CASCARA el cual es propio de la calcita, donde el pico representativo se encuentra ubicado
a 20=29.4, cuando se realiza el tratamiento térmico TQ la intensidad de ese pico antes
mencionado disminuye en intensidad lo que puede traducirse en los cambios del tamario del

cristalito con respecto al consumo de la calcita.

>
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Figura 3.2. Patron de difraccion del polvo de céascara de huevo e HAp 5%.
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Para la sintesis de la HAp con el Fosfato de Amonio, se identifica un espectro identificado
como TQ donde se observa una sefial que se asocia con zonas amorfas en el material ubicado
en la region 20=32.2-34.8, posteriormente al realizar el tratamiento térmico para la muestra
identificada como TQT se presentan una serie de sefiales en la region 26 en 33, 34, 40, 48,
50 picos caracteristicos correspondientes a la estructura de la HAp, es importante hacer
mencion que la intensidad del pico en la region 20 en 30-35 es derivada de la conformacion

del tamafio del cristalito. Los picos pequefios y anchos significan un cristalito mas pequefio.

En el patron de difraccion de la figura 3.3. se muestran las experimentaciones de acido nitrico
y NHsH2POy4, se presentan una serie de sefiales en la region 20 en 25, 30, 32, 33, 38, 40, 44
y 48 picos caracteristicos correspondientes a la estructura de la HAp. Esto confirma que en
ambas experimentaciones esta presente la HAp. Estos valores son muy semejantes a los
valores de la HAp obtenida mediante de dos métodos de sintesis a partir de precursores
quimicos de calcio y fosforo (figura 3.4), donde la serie de sefiales en la region 260 en 25, 30,
32, 33.40, 46, 48 y 50, sintetizados por Spadavecchia [,
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Figura 3.3. Patron de difraccion acido nitrico 5%, 15% y exceso NH4H2POa.
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Con respecto a esta referencia, los resultados obtenidos en nuestro trabajo, coinciden por lo

que se puede concluir que el material obtenido es HAp.

INTENSIDAT (w. a.)

Figura 3.4. Patron de difraccion de polvos de HAp obtenidos, sintetizando y envejeciendo a
25°C por diferentes tiempos. 2%

3.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

La técnica de FTIR, consiste en hacer pasar un haz de luz infrarroja a través de una muestra

y la salida de esta se mide la cantidad de luz que se absorbe a diferentes longitudes de onda.

La HAp es un compuesto que contiene enlaces covalentes y puente de hidrégeno, lo que la
hace muy sensible a las frecuencias de vibracion infrarroja. En la espectroscopia FTIR, la
hidroxiapatita presenta una serie de bandas de absorcion caracteristicas, que se corresponden
con los modos vibracionales de los enlaces quimicos presentes en la muestra, los espectros

IR son obtenidos del compuesto con las variantes sefialadas en cada gréafico.

Algunas de estas bandas son: La banda de absorcion de 3570 cm™ corresponde a la vibracion

de estiramiento de los grupos OH en la HAp se aprecia muy ligeramente en la



experimentacion “HAp 5%” en la figura 3.5. La banda de absorcién de 1090 cm™
corresponde a la vibracidn de estiramiento de los enlaces fosfato (PO4) en la HAp. La banda
de absorcion de 960 cm™ corresponde a la vibracion de flexion del enlace fosfato (PO4) en
la hidroxiapatita, cabe sefialar que todas las bandas aqui mencionadas se presentan en los
espectros IR de las diferentes experimentaciones realizadas en este proyecto de investigacion
para la obtencion de la HAp.

El andlisis de estas bandas de absorcion permite determinar la cantidad y la calidad de la
HAp presente en una muestra, asi como su grado de cristalinidad y su pureza. Ademas, la
espectroscopia FTIR también permite detectar la presencia de otros compuestos tales como
posibles contaminantes o impurezas.

Folvo cascara de huevo

—— HAp NHH,PO,
—— HAp 5%
2 5__ _______ e e e e — T '-'—‘-.___1 -
I'. o |_. Tl
_ . |
2.0~ h
m ! |1
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E 104 7777 — _ T T e T T - 1090-1.—-'"—-.
=T 3570 A
- i . o ! II
OH II III 1
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0.5+ ] . !
po, 1090
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4000 3500 2004 2500 2000 1500 1000 S00

NUmero de onda (cm ')

Figura 3.5. Espectro IR de la HAp y polvo de cascara de huevo.

Moreno y colaboradores [?°! realizaron una sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
HAp carbonatada por el método de calcinacion a 800°C. La formacion de la HAp fue
analizada por un analisis de espectro FTIR. La absorbancia del espectro FTIR fue obtenida
en la region de 4000-400 cm™.
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Los resultados muestran los picos de absorcion caracteristicos de los grupos PO y OH™
presentes en la estructura de la HAp. Las bandas entre 1100 cm™ y 650 cm™ estan
relacionadas con las vibraciones del i6n PO42y la banda a 3570 cm™ es atribuida a las

vibraciones del ién OH, [23]

En comparacién con la hidroxiapatita obtenida en esta investigacion, el método de
preparacion hace la diferencia. No obstante, donde se encuentran las bandas de fosfato de

calcio (HAp), se ubican en la misma region.

En la figura 3.6. se muestra el espectro IR que obtuvieron Moreno y colaboradores en la

investigacion, donde confirman los grupos funcionales pertenecientes de la HAp.
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Figura 3.6. Espectro IR de la HAp carbonatada sintetizada por el método de precipitacion y

Ndmero de onda [cm]*

sintetizada a 800°C. [?°]
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3.4 Anélisis termogravimétrico (TGA).

El anélisis termogravimétrico tiene como finalidad dar a conocer el comportamiento térmico
de las tres experimentaciones de la HAp y el polvo de la cascara de huevo (figura 3.7). Este
analisis se basa en la medicion de la masa perdida de una muestra cuando ésta se somete a

un aumento de temperatura.
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Figura 3.7. Termograma TGA de las tres experimentaciones de HAp y polvo de cascara de

huevo.

En la figura 3.8 se muestran los resultados obtenidos de la pérdida de peso proveniente de

las tres experimentaciones:

acido nitrico 5%
acido nitrico 15%
exceso NH4H2PO4.

Al determinar la temperatura de inicio de degradacion, la temperatura maxima de
degradacion y el residuo, estos datos son comparados con la curva termogravimétrica TG de
la HAp (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Termograma TGA de las tres experimentaciones de HAp.

Se observa en el termograma de TGA la presencia de una transicion térmica en el intervalo
de temperatura de 300°C a 480°C reporta Jillavenkatesca 24251, esta transformacion podria
estar asociada con la formacion de la HAp y el carbonato de calcio en forma de calcita
(CaCO0:s3).

De igual forma, en los termogramas TGA ente los 600°C y 700°C se observa una transicion
térmica adicional, esto corresponde a la conversion del carbonato de calcio en éxido de

calcio.

La temperatura de descomposicion de la experimentacion 1 (HAp 5%) identificé en los
560°C a 690°C, en la experimentacion 2 (HAp 15%) la temperatura de descomposicion
comenzd antes de la temperatura anterior, comprende de los 340°C a 670°C y finalmente en
la experimentacion 3 (HAp NH4H2PO.), comenz6 la temperatura de degradacién a 310°C
hasta 710°C.
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Figura 3.9. Termograma DTG de las tres experimentaciones de HAp y polvo de cascara de

huevo.

Debido a la Sefial de derivada de peso con respecto a temperatura de la muestra polvo de
cascara de huevo en la figura 3.9. es de mayor escala en comparacién con las demas
muestras, se opto por realizar otro termograma DTG descartando al polvo de céscara de

huevo debido a que visualmente las sefiales de las experimentaciones de HAp no podian
apreciarse.

En la figura 3.10. se muestra el termograma DTG de las tres experimentaciones de HAp para
un mejor analisis de las sefiales
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Figura 3.10 Termograma DTG de las tres experimentaciones de HAp.
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En la tabla 3.2 se muestran los resultados de este analisis de la HAp al respecto de la

temperatura de descomposicion maxima correspondiente a cada experimentacion.

Tabla 3.2. Resultados: temperaturas de descomposicion maxima.

Acido nitrico 5%

Acido nitrico 15%

Exceso NH4H2PO4

maxima.

Temperatura de

descomposicion

792°C

793°C

792°C

3.5 Dispersion de luz dinamica (DLS).

Este analisis fue de gran ayuda ya que se verifico el tamafio de particula de la cascara de

huevo, experimentacion 1, experimentacion 2 y experimentacion 3.

Los resultados obtenidos en la tabla 3.3 verifican que el tamafio de las muestras se encuentra

dentro de la escala nanométrica.

Tabla 3.3 Resultados de prueba DLS para las HAps sintetizadas.

Resumen de resultados Prueba DLS
Diametro _ _ _ _ )
) o Polidespercidad | Pico 1 Pico 2 Pico 3
Muestra Hidrodindmico
(%) (nm) (nm) (nm)
(nm)
Cascara de
17653.2 26.6 3761.9 8545 | -
huevo
HAp 5% 368.7 275 2166.9 573.0 150.1
HAp 15% 954.9 32.2 946.7 123.1
HAp
885.7 295 5509.5 864.6 148.0
NHsH2POq4




Los valores obtenidos en las muestras de las experimentaciones 1-3, muestran tamafios de
particulas entre 368 y 954 nm, la HAp que se obtuvo si esta dentro de la escala nanométrica,
Guillen 81 obtuvo HAp con un tamafio entre 40 y 1967 nm, por medio del método de
precipitacion en medio hdimedo con HsPOs, obteniendo una suspension ligeramente

inestable y con tendencia a agregacion.

Hernandez " realiz6 una sintesis hidrotermal a partir de Ca (OH)2 y HsPO4 para obtener
HAp vy al analizar el tamafio de particula observo que todas las muestras presentaban una
distribucion bimodal, donde el pico de mayor tamafio significaba la mayor presencia de

aglomeraciones. Su material midié 61 a 273 nm.

Por lo tanto, los resultados de esta investigacion son favorablemente mas pequefios, con la

diferencia del método, como lo es el tratamiento térmico.

En las figuras 3.11-3.14 se muestran los histogramas obtenidos de cada una de las muestras

de HAp y polvo de cascara de huevo en esta técnica DLS.
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Figura 3.11. Histograma DLS del polvo céscara de huevo.
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Figura 3.12. Histograma DLS para muestra HAp con &cido nitrico 5%.
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Figura 3.13. Histograma DLS para muestra HAp con &cido nitrico 15%.
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Figura 3.14. Histograma DLS para muestra HAp con exceso NHsH2POa.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES



4. Conclusiones.

Con base a los resultados obtenidos, el objetivo de esta investigacion se cumplid, ya que, si
es posible sintetizar la HAp a partir de la cascara de huevo, esto de acuerdo con los resultados

de las caracterizaciones realizadas.

Con respecto al analisis de Microscopia Optica, presentd una limitante en el momento de
realizar la evaluacion, debido a que no se observa una morfologia definida, por lo que
solamente se establece la apreciacion de particulas de morfologia irregular. Lo que concluye
un posterior analisis por la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

En la caracterizacion de DRX, se comprobo la presencia de la HAp de acuerdo al patron de

difraccion identificado en las sefiales 26, 33, 34, 40, 48, 50, respectivamente.

El andlisis de FTIR, permitio identificar la existencia de HAp, esto debido que se apreciaron
los grupos funcionales, asi como los picos caracteristicos. Este andlisis corroboro la sefial
atribuida con respecto a la bibliografia, por lo tanto, la experimentacion fue realizada

exitosamente.

Los resultados de TGA permitieron observar el comportamiento de la HAp durante la
transicion térmica a medida que ésta aumenta. De este andlisis se obtuvo informacion acerca
de la temperatura maxima de degradacion y la temperatura de degradacién. Con base a los
resultados, el material “exceso NH4sH2PO4” comenzé a degradarse a una temperatura de
310°C, mientras que el material “acido nitrico 15%” comenzo su degradacion a los 340°C,
por ultimo, el material “acido nitrico 5%” inicid su degradacion a los 540°C. En conclusion,

dicha degradacion corresponde a la informacion obtenida de otros experimentos.

Mediante la Dispersion de luz dinamica fue posible determinar el tamafio de particula de la
HAp por medio de didmetro hidrodinamico, los resultados obtenidos estdn dentro de la
escala nanomeétrica, la muestra “acido nitrico 5%” tiene el tamarfio de particula mas pequefio
de 368.7 nm, mientras que la muestra “acido nitrico 15%” mide 954.9 nm, por ultimo, la
muestra “exceso de NHsH2PO4” tiene un tamafio de 885.7 nm. En conclusién, este analisis
verificd el tamafio de particula obtenido con respecto a las referencias bibliogréficas.
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Los resultados obtenidos de los andlisis de la HAp permitiran la elaboracion de compuestos

SBS con particulas de HAp para una investigacion que se va a trabajar en conjunto.
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