UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BAJA

CALIFORNIA
FACULTAD DE INGENIERIA, ARQUITECTURA Y DISENO

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA SINTESIS
DE HIDROXIAPATITA A PARTIR DE ESPINAS DE ERIZO DE MAR
STRONGYLOCENTROTUS PURPURATUS
TESIS
PARA OBTENER EL TiTULO DE
BIOINGENIERO

PRESENTA:

NAYELI SARAHI GOMEZ VAZQUEZ

ENSENADA B. C. A 15 DE AGOSTO DE 2019



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BAJA CALIFORNIA
FACULTAD DE INGENIERIA, ARQUITECTURA Y DISENO

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA SINTESIS DE
HIDROXIAPATITA A PARTIR DE ESPINAS DE ERIZO DE MAR
STRONGYLOCENTROTUS PURPURATUS
TESIS
PARA CUBRIR LOS REQUISITOS NECESARIOS PARA OBTENER TITULO DE
BIOINGENIERO

PRESENTA:

NAYELI SARAHI GOMEZ VAZQUEZ

APROBADA POR:
e
Dr. Priscy Afféo Luque Morales Dr. Rubén Cesar Villarreal Sanchez
Director Codirector
7~
(= g
—-ﬁ_/\
Dra. Claudia Mariana Gomez Gutiérrez Dra. Zaira [tzel Bedolla Valdez
Sinodal Sinodal
(Vocal) (Vocal)

2|Pagina



RESUMEN

De la tesis de Nayeli Sarahi Gémez Vizquez, presentada como requisito para la

obtencion del titulo de BIOINGENIERO, Ensenada, Baja California, Agosto 2019.

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA SINTESIS DE
HIDROXIAPATITA A PARTIR DE ESPINAS DE ERIZO DE MAR
STRONGYLOCENTROTUS PURPURATUS

Resumen aprobado por:

=

Dr. Priscy Kﬁredo Luque Morales Dr. Rubén Cesar Villarreal Sanchez
Director Codirector

Hidroxiapatita de tamafio nanométrico se sintetizé a partir de espinas de desecho de
erizo de mar Strongylocentrotus purpuratus utilizando un método de precipitacion y
tratamiento térmico a tres distintas temperaturas, 500, 600 y 700°C. Los cristales
obtenidos fueron caracterizados para determinar los grupos funcionales, tamafio de
partfdula, morfologia y composicion elemental mediante Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de Fourier (FT-IR), Difraccién de Rayos X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) acoplada a Espectroscopia de Rayos X de Dispersion
de Energia (EDS), respectivamente. Los resultados mostraron que la temperatura a la
que se somete el proceso de sintesis es decisiva para determinar caracteristicas propias

del material, tales como el tamafio de particula y la relacién Ca/P.

Palabras clave: Biomaterial, Hidroxiapatita, Biominerales, Erizo de mar, Relacion

Ca/P, Tratamiento térmico, FTIR, SEM-EDS, DRX, Estructura cristalina.
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CAPITULO I

. INTRODUCCION

A través de la historia, el hombre ha buscado implementar materiales con caracteristicas
especificas que permitan reemplazar o modificar estructuras en el cuerpo humano con la

finalidad de sustituir, recuperar la funcionalidad de un tejido 0 mejorar su comportamiento.

La primera terapia empleada para reparar lesiones de tipo dseo, y que se mantiene hasta
hoy, consiste en la implantacion de proétesis hechas de materiales que son capaces de
restablecer el funcionamiento mecanico de los huesos. Implantes hechos de materiales tales
como titanio y cementos 0seos, son capaces de lograr este objetivo. Sin embargo, conllevan
una serie de efectos secundarios que limitan su efectividad. ElI primero es la falta de
osteointegracion, es decir, el grado de interaccion entre los materiales implantados vy el
tejido circundante es minimo y acarrea un problema aun mayor, el dafio de mas tejido
(Goloshchapov et al., 2013).

Debido a la falta de integracion, las fuerzas de roce causadas durante el movimiento del
paciente van desgastando el tejido 6seo que se encuentra préoximo al implante y provocan
dafios estructurales. Ademas, no solo los alrededores sufren dafios, sino que tambiéen el
material de dicho implante se desgasta teniendo la posibilidad de fracturarse (Alvarez, J.,
2009). Otro problema es la toxicidad del material o la baja resistencia mecanica del
reemplazo para suplir las funciones que debia llevar a cabo, lo cual resulta fatal en muchos
casos (Presenda, A., 2014).

En cualquiera de los casos, ya sea dafios estructurales del hueso nativo o el colapso del
implante o la aparicion de infecciones, serdn necesarias intervenciones quirdrgicas
posteriores, que resultan en mas dolor para el paciente y disminuyen las posibilidades de
éxito del proceso terapéutico. Dada la complejidad de un sistema biolégico como el cuerpo

humano, existen sélo algunos materiales que poseen las caracteristicas necesarias para
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integrarse adecuadamente y que ademas puedan realizar las funciones de los elementos que

reemplazan.

Por consiguiente, es de crucial importancia desarrollar tecnologias alternativas que
produzcan implantes biocompatibles que puedan recuperar la funcionalidad del area

afectada mediante la induccion de formacion de nuevo tejido.

1.1. BIOMATERIALES

Un biomaterial se puede definir como un dispositivo material o implante utilizado para
reparar/ reemplazar tejidos nativos del cuerpo, o como materiales de andamiaje adoptados
para construir tejidos y érganos artificiales(Chen & Liu, 2016). Por otro lado, la ciencia de
los biomateriales es la encargada del estudio de la interaccion entre sistemas bioldgicos y

materiales sintéticos o modificados naturalmente(Goloshchapov et al., 2013).

El area de investigacion y desarrollo de los biomateriales es uno de los de mayor
crecimiento en los Ultimos afios, se busca principalmente 2 cosas: diversas fuentes de
obtencion ademas de las fuentes comunes y que tenga impacto en la eficiencia de obtencion

refiriéndose a cantidades y costos (Alexander, S. et al., 2007).

Entre algunos ejemplos de aplicaciones de los biomateriales se encuentran los sustitutos
para valvulas del corazén (Lam & Wu, 2012), los reemplazos de articulaciones de cadera
(Hu & Yoon, 2018), las prétesis dentales (Duraccio, Mussano, & Faga, 2015) y los lentes
intraoculares (Tighe & Mann, 2016).

Muchos de los implantes médicos estan hechos con metales como el titanio y sus aleaciones
estos cuentan con propiedades mecanicas peculiares, como resistencia, baja densidad y
estabilidad quimica en los fluidos corporales. Sin embargo, debido a que el hueso receptor
se encuentra mas deteriorado, sufre de baja osteointegracion (Lario-Femenia et al., 2016).
Agregado a esto, la mayoria de los implantes fallan debido a que se pierde la interfase entre
el implante y el hueso, contribuyendo al fallo del implante, y una deficiente

osteointegracion (Lario, J. et al., 2016)
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Un sustituto ideal del injerto 6seo debe ser: osteoconductor, osteoinductor, biocompatible,
biorreabsorbible, estructuralmente similar al hueso, facil de usar y rentable (Forriol, F.,
2005). Ademas, deben actuar como un sistema de entrega para diferentes factores de
crecimiento y farmacos antiinflamatorios y antibacterianos , evitando su rechazo después
de la implementacion (Szczes$, Hotysz, & Chibowski, 2017) Asi mismo, puede ser capaz
de formar una interfaz de union con el tejido 6seo, descomponerse a tiempo y finalmente

ser completamente reemplazada por tejido 6seo autélogo (Zhang et al., 2019).

Por otro lado, el uso de materiales de injerto 6seo en autoinjertos conlleva el problema de
no formar las estructuras o naturaleza deseada y la morbilidad del sitio donante
(Sathiyavimal, Vasantharaj, LewisOscar, Pugazhendhi, & Subashkumar, 2019). Ademas,
existen riesgos en cuanto a la transmision de enfermedades debido a la antigenicidad y

potencial transmision de agentes infecciosos(Zhang et al., 2019).

1.2.BIOMINERALES

Las partes minerales de organismos vivos ha sido, y sigue siendo, estudiada intensamente
por bidlogos, quimicos, mineralogistas y cientificos de materiales, buscando métodos
novedosos para la sintesis de materiales (Borzecka-Prokop, Wesetucha-Birczynska, &
Koszowska, 2007).

Los biominerales, desarrollados hace méas de 3500 millones de afios, se han desarrollado
en una variedad de organismos concibiéndoles diferentes funciones, tales como proteccion
contra otros depredadores o como estructura de soporte. Entre 60 minerales diferentes el
CaCOs es el mas abundante (Barrera, A., 2014) y esto se debe a que el cation Ca es esencial

en funciones del metabolismo celular (Galvén, L., 2014)
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1.3.ERIZO DE MAR

Entre las ventajas que ofrece el uso de animales marinos, asi como el erizo de mar, para la
sintesis de biomateriales de tipo 6seo se tiene la configuracién de su microestructura, ya
que es similar a la de los huesos humanos. Asi mismo, disponen de una alta macroporosidad
atil para la vascularizacion, proliferacion de células 6seas y la angiogénesis (Taylor, Andric,
& Freeman, 2013).

S. purpuratus es el erizo de mar intermareal comun de hébitat rocosos en casi todos los
afloramientos a lo largo de la costa oeste desde Torch Bay, Alaska hasta Isla de Cedros,
Baja California México (Workman, G., 1999). Sus espinas y caparazon estan compuestas
principalmente de calcita rica en Magnesio (Vecchio, Zhang, Massie, Wang, & Kim, 2007)
, superando el contenido de este Gltimo en un 2.26 en comparacion con las espinas (LaVigne
et al., 2013). Por otro lado, estudios demuestran que las espinas de S. Purpuratus contienen
~4% menos MgCOs que otras especies de erizos estudiados anteriormente (LaVigne et al.,
2013).

1.4 HIDROXIAPATITA

La Hidroxiapatita, abreviada como HAp o HA, es un mineral con excelente
biocompatibilidad y osteoconduccién (Dorozhkin, 2010) , estd compuesta por &tomos de
Calcio (Ca), Fosforo (P) y Oxigeno (O) que tiene como férmula general Cai0(PO4)s(HO)2.
Tiene una estructura cristalina con forma hexagonal y presenta una propiedad de
polarizacidn eléctrica que favorece el crecimiento de los osteoblastos, células involucradas
en el crecimiento de los huesos(“Nanoestructuras de hidroxiapatita, gran avance hacia la
regeneracion de huesos,” n.d.) . ES el componente principal y mas importante, para el
soporte de los tejidos mineralizados (Garcia, M. et al., 2006). Puede ser sintetizada a partir
de componentes inorganicos o de fuentes organicas naturales. Sin embargo, recurrir a
fuentes organicas disminuye costos de proceso a comparacion de las rutas sintéticas
(Akram, Ahmed, Shakir, Ibrahim, & Hussain, 2014).
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Para el desarrollo de HAp es posible utilizar diferentes fuentes biogénicas. Una de ellas es
la obtencion de hidroxiapatita a partir de los huesos, por ejemplo, hueso cortical bovino
(Khoo, Nor, Ardhyananta, & Kurniawan, 2015), posteriormente se trata a alta temperatura
para obtener el polvo de HAp blanco y finalmente su molienda para obtener el tamafio de
particula deseado. Otro método es el uso de los huesos de pescado (Sunil & Jagannatham,
2016). Una tercera sintesis de este material es utilizando precursores biogénicos de las
cascaras de huevo(Wu, Hsu, Hsu, Chang, & Ho, 2016) o exoesqueletos de organismos
marinos (Damien & Revell, n.d.), se obtiene después de su calcinacion CaO vy tras su

hidratacion y reaccion con HaPOg se precipita el bioceramica HAP.

Se ha encontrado que, existe gran variedad de fases de cerdmicas de Fosfatos de Calcio,
donde variables como la temperatura y el pH se ven involucradas para definir el tipo de
ceramica que se obtendrd, asi como su relacion Ca/P (Reyes, B. 2016) y grado de
cristalinidad (Lee, Zavgorodniy, Loo, & Rohanizadeh, 2012), (Ahmed, n.d.). No obstante,
la mayoria de sintesis para la obtencion de estas cerdmicas buscan llegar a producir una
relacion estequiométrica Ca/P de 1.67. Esto debido a que, dicha relacion en el tejido éseo
se encuentra entre 1.5 y 1.9, lo cual, al tener esta caracteristica similar, permite una mejor
osteoconduccion (Barakat, Khil, Omran, Sheikh, & Kim, 2009).

Vale la pena mencionar que, el grado de cristalinidad de la HAp se relaciona con las
propiedades mecanicas que tendra dicha cerdmica, permitiendo asi, que sea adecuada para
aplicaciones de ortopedia. Por ejemplo, el HAp sintetizado con un tratamiento térmico de
hasta 1200°C demostr6 un aumento en la dureza y la resistencia a la fractura (Ahmed, n.d.),
sin embargo, a pesar de ser ventajoso, las limitaciones permanecen en la dificultad para una

HAp cristalina.

1.5. REACCION QUIMICA

La sintesis de HAp en este estudio sera encaminado conforme al método de precipitacion.
Este consiste en obtener el componente inicial para la reaccion quimica - 6xido de calcio

(CaO) - mediante el tratamiento térmico de las espinas de erizo de mar.
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Bajo temperatura, el Carbonato de Calcio (CaCOgs) procedente de las espinas de S.
Purpuratus es disociado a Oxido de Calcio (CaO) y Diéxido de Carbono (COs):

CaC0z — CaO + CO-

Tras obtener el Oxido de Calcio (CaO), este es hidratado con agua destilada para obtener
Hidréxido de Calcio (Ca (OH)):

CaO + H,0 — Ca(OH),

Al Hidroxido de Calcio obtenido se adiciona una solucion de Acido Fosférico (HsPOu)

al 85% y se deja reaccionar durante 18 h a 35°C para producir la Hidroxiapatita (HAp):

10Ca(OH); + 6H3:PO4s — Ca1o(POy)s(OH); | + 18 H20

Finalmente, mediante lavados de agua destilada se debe controlar el pH de la reaccion

hasta llegar a pH neutro.

1.6.TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.6.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

1.6.1.1.FUNDAMENTO

La region infrarroja del espectro comprende radiacion con numero de onda que va desde
12 800 hasta 10 cm™. Sin embargo, dadas las aplicaciones de esta region, es conveniente
dividirlo en tres regiones, las cuales son: Infrarrojo cercano, medio y lejano, como se
muestra en la tabla 1. Dentro de la regién del IR medio existen dos regiones, una de ellas
es la llamada de los grupos funcionales, y va desde 4000 cm™ a 1300 cm™, y la region
dactilar de 1300 cm™ a 670 cm™.
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Tabla 1.Regiones del espectro infrarrojo (Skoog, D. et al., 2007).

» Longitud de Ndmero de onda Frecuencias
Region -
onda (X), pm (#)em™? (v), Hz
Cercana 0.78a25 12 800 a 4000 3.8x 10" a 1.2 x 10
Media 2.5a50 4000 a 200 1.2 x 10* a 6.0 x 1012
Lejana 50 a 1000 200a10 6.0 x 1012 ¢ 3.0 x 1011
La mas
- 25a15 4000 a 670

utilizada 1.2x 10 q 2.0 x 1013

Este tipo de espectroscopia es utilizada para determinar los grupos funcionales presentes
en las moléculas debido a la absorcion caracteristica de las mismas dentro del espectro
infrarrojo. Cuando dichas moléculas se exponen a la radiacién infrarroja, estas absorben
selectivamente la radiacion de longitudes de onda especificas que causa el cambio en el
momento dipolar de las moléculas de la muestra. Dado esto, los niveles de energia
vibracional de las moléculas son transferidos desde el estado fundamental o basal, hasta el
estado excitado (Birkner, Nancy, Wang, 2019).

Vale la pena mencionar que, la intensidad de los picos de absorcion dependera del cambio
en el momento dipolar de las moléculas, asi como de la transicion de los niveles de energia.
Lo anterior debido a la produccién de una fluctuacién regular en su momento dipolar,
mismo que establece un campo que puede interactuar con el campo eléctrico asociado con
la radiacion. Es decir, si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la
frecuencia de vibracion natural de la molécula, habra lugar a la absorcion de la radiacion,
provocando un cambio en la amplitud de la vibracion molecular (Skoog, D. et al., 2007).
Por lo tanto, para el caso de moléculas homonucleares, no habra generacién de picos en
laregion del IR, debido al cambio dipolo cero en la vibracion y rotacion de estas moléculas
(Medina, J. et al., 2005)

16|Pagina



Divisor de haz

1 Espejo
Rayo liser

A
H
7

Fuente IR Espejo

'd 7

Trayectoria Gptica

Espejo Muestra

Espejo

/

Compartimiento de la muestra

-

Figura 1. Diagrama de un espectrometro basico de IR de transformada de Fourier (Skoog, D. et al., 2007).

La radiacion procedente de la fuente IR es reflejada en el interferometro, donde es
modulada por el espejo movil. Posteriormente, la radiacion modulada es reflejada por
ambos espejos situados en la parte derecha de interferometro hasta atravesar la muestra 'y
llegar al transductor. Finalmente, un sistema de adquisicion de datos conectado al
transductor se encarga de registrar la sefial y almacenarla en la memoria de una

computadora en forma de interferograma (Skoog, D. et al., 2007).

1.6.1.2. APLICACIONES

La técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier se encuentra
ampliamente extendida por el mundo de la industria. Suele ser utilizada en: ciencia de los
materiales, agricultura, cosmeéticos, ciencias de la tierra, control medioambiental, medicina
y quimica clinica, industria farmacéutica, industria del petroleo, industria textil, entre
muchas otras. Asi mismo, a continuacion, se muestran algunos ejemplos donde la

espectroscopia Infrarroja es util.
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e Prediccion de la resistencia de las plantas a la infestacion de insectos (Rutherford
& Van Staden, 1996)

e Andlisis del proceso de fermentacion en la cerveza (Vann, Layfield, & Sheppard,
2017)

e Estudio de membranas bioldgicas en superficies solidas (Baker et al., 2014)

e Medicion de proteina total en soluciones acuosas (Yang, Yang, Kong, Dong, & Yu,
2015)

e Deteccion remota de contaminantes de gases y vapores en el aire (Fuentes, M. et al.
2008)

e Medicion de la degradacion de aceites (Coates & Setti, 1986)

e Entre otros

1.6.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

1.6.2.1.FUNDAMENTO

Para aplicar esta técnica se utiliza radiacion X, misma que estad comprendida entre la
radiacion ultravioleta y los rayos Gamma. Este tipo de radiacion se produce cuando una
particula de masa pequefia y elevada energia cinética, como lo son los electrones, son
impactados sobre la materia, produciendo perturbacion en la misma donde parte de la

energia se dedica a producir radiacion X (Bermudez, P., 1981).

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, se producen
interferencias constructivas y destructivas entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los &tomos son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion.
Un solo atomo dispersa un haz incidente de rayos X en todas las direcciones, sin embargo,
al hablar de un gran nimero de atomos ordenados de manera periodica en tres dimensiones,
estos difractan dichos rayos en unas pocas direcciones. Esto ocurre debido a que la
ordenacion periddica de los atomos genera una interferencia destructiva de los rayos

dispersados en todas las direcciones excepto en aquellas que predice la Ley de Bragg. La
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Ley de Bragg establece la condicion esencial que debe cumplirse para que se produzca
difraccion (Pérez, J., s/a).

niA = 2dsin@
Donde:
A = longitud de onda de los rayos X (Cu = 0.15418 nm)
d = distancia entre los planos paralelos considerados
6 = angulo de incidencia

n = numero entero que corresponde al orden de difraccién

Ademas, un difractograma permite identificar el tamafio de las particulas que generan
dichas reflexiones. Para esto, se utiliza la ecuacion de Scherrer, misma que relaciona la
forma de la reflexion de un plano de &tomos y la dimension del cristal en la direccion de
ese plano (Elliott, 2008).

Bz
t = Bcoso

Donde:

T = tamaio del cristal en la direccion evaluada (nm)
A = longitud de onda de la radiacion de los rayos x(Cu = 0.15404 nm)
6 = angulo de difraccion en la reflexion evaluada
k = constante que depende de la forma del cristal (esfericas k = 0.9)

B = ancho que presenta la reflexion a la mitad de la altura (FWHM)
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1.6.2.2. APLICACIONES

La informacion que se obtiene a partir de un difractograma permite identificar a que
sistema cristalino pertenece la muestra que se esta analizando, determinar la distribucién
de atomos dentro de los cristales, asi como calcular el tamafio de los mismos (Aparicio,

M. etal. 2010). Entre las aplicaciones que brinda este andlisis se enumeran las siguientes.

e Determinar estructuras de compuestos para asociarlas con sus propiedades (Petrick,
S. et al. 2005)

e Definicidn de distintos minerales presentes en un proceso metaldrgico (Tuesta, E.
et al. s/a)

e Estudio de texturas(Sivakumar, Sampath Kumar, Shantha, & Panduranga Rao,
1996)

e Determinacion del tamafio de particula como herramienta para mejorar farmacos
(Walter, J. et al., 2013)

e Entre otras

1.6.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) - Espectroscopia de Rayos X de
Energia Dispersa (EDS)

1.6.3.1. FUNDAMENTO

Un microscopio electronico de barrido o SEM es un microscopio que se encarga de formar
iméagenes a partir del uso de electrones que pasan a través de una columna en la que se ha
hecho un vacio. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes
electromagnéticas (condensadora, objetivo) desde unos 25.000-50.000 nm hasta unos 10
nm. Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye e implica una menor

cantidad de electrones primarios (Ipohorski, M. et al., 2013).

En la interaccion del haz electronico con la superficie se producen e- secundarios que, tras

ser captados por un detector, son hechos incidir sobre un "scintillator”, donde cada e- dara
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origen a varios fotones. Dichos fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador a traves
del cafidn de luz y, ya en aquél, cada fotdn daré origen a un fotoelectrén que, a través de
una serie de dinodos con diferencias de potencial crecientes produce, mediante un efecto

en cascada, gran cantidad de e- secundarios (Piqueras, J. et al., s/a).

En definitiva, lo que se ha conseguido ha sido una amplificacion de la corriente debida a
los e- secundarios originales o, dicho de otro modo, una amplificacion de la informacion
sobre la muestra suministrada de dichos e-. Los e- secundarios, finalmente, previo paso
por un video amplificador, son dirigidos hacia un tubo semejante a un osciloscopio de
rayos catodicos (ORC) (Piqueras, J. et al., s/a) sobre cuya pantalla se obtendran las
imagenes correspondientes a los electrones secundarios o electrones electrodispersados
emitidos al finalizar la interaccion con la muestra del haz incidente de entre 5y 30 KeV
(Universidad Andres Bello, n.d.)

Cabe destacar que la emision de los electrones electrodispersados dependera del nimero
atdmico de la muestra. Mientras mas grande sea este, habra mayor cantidad de electrones

electrodispersados.

Filamento
5,
() -

Lentes Lentes
electromagnéticas = ‘ PR electromagnéticas
Bobinas b= Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e- Detector de
secundarios

Conversion
de la

A la bomba de vacio

Figura 2.Composicion de un Microscopio Electronico de Barrido (unab, n.d.).
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1.6.3.2.APLICACIONES
Las aplicaciones del Microscopio Electronico de Barrido son muy variadas. A

continuacion, se enlistan algunas de ellas.

e Caracterizacion de materiales (Clavijo, J., 2013)

e Estudio de direccionalidad de las varillas del esmalte dental (Gasga, J., 2013)
e Estudio de fibras textiles (Montero, L., 2012)

e Morfologia celular de bacterias (Gallut, P., 2016)

e Estudio de materiales con cambio de fase (Juarez D. et al. 2012)

e Entre otras

1.7 HIPOTESIS

La temperatura en la sintesis de hidroxiapatita a partir de espinas de desecho de

Strongylocentrotus purpuratus modifica el tamafio de particula.

1.8 OBJETIVOS

1.8.1 General
Estudiar el efecto de la temperatura en la produccion de Hidroxiapatita sintetizada a

partir de espinas de erizo de mar Strongylocentrotus purpuratus.

1.8.2. Especificos

e Sintetizar Hidroxiapatita mediante quimica verde

e Someter la Hidroxiapatita a tratamientos térmicos de 500,600 y 700°C

e Comparar la Hidroxiapatita obtenida de la sintesis verde a los diferentes
tratamientos térmicos

e Caracterizar la Hidroxiapatita obtenida mediante ensayos de Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)y Difraccién de Rayos X (DRX) y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) acoplada a Espectroscopia de
Dispersion de Rayos X (EDS)
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e Determinar tamafio de particulas promedio utilizando la ecuacion de Scherrer
e Determinar relacion Ca/P

e Determinar balance de materia y energia

1.9 JUSTIFICACION

La mayoria de los implantes dseos estan hechos de materiales como titanio o aceros
inoxidables. Sin embargo, estos suelen tener baja o nula osteointegracion, impidiendo
de esta manera, la formacién de nuevo tejido por parte del organismo. Por su parte, la
Hidroxiapatita, es un material que puede ser utilizado para la regeneracion de huesos
debido a que es altamente osteoconductivo, biocompatible asi como quimicamente

estable.

Teniendo en cuenta que las cerdmicas que estan siendo fabricadas para aplicaciones
médicas, como lo es la Hidroxiapatita, estas deberan soportar una serie de
caracteristicas quimicas y mecanicas para cumplir con su objetivo, por lo que, resulta
necesario relacionar la estructura del material con su comportamiento térmico y las

variaciones que tiene este con la funcion que desarrollara.
Dicho lo anterior, en el presente trabajo se abordara la sintesis de Hidroxiapatita a tres

tratamientos térmicos diferentes, considerandose el uso de espinas de desecho de erizo

de mar como precursor para dicha sintesis.
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CAPITULO II

Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Desarrollo de Sintesis

Se siguio la experimentacion reportada por (Mancilla-Sanchez et al., 2019). Para ello
se realizaron tres sintesis para cada lote de tratamiento térmico: la primera consistié en
la obtencion de Oxido de Calcio (CaO) a partir de las espinas de erizo de mar S.
Purpuratus. Durante la segunda sintesis se obtuvo Hidréxido de Calcio (CaOH). y
finalmente, en la tercera sintesis se obtuvo la Hidroxiapatita. Para el calculo de las
cantidades de reactivos a utilizar durante cada sintesis se tomé en cuenta la densidad

de estos, asi como la estequiometria de cada reaccion involucrada.

"W"V "“" "'“;

100°C, 30 min 800°C, 10 min
Q

F P

Tratamiento térmico 1 h 60°C,24h

CARACTERIZAR (500,600,700°C)

FTIR, DRX, SEM-EDS

Figura 3. Diagrama esquematico del proceso para la obtencion de Hidroxiapatita.

Inicialmente, se obtuvieron las espinas de erizo de mar S. Purpuratus mismas que
fueron lavadas con agua destilada hasta eliminar la materia organica presente. Estas
fueron secadas a 100°C durante 30 min utilizando una mufla. Las espinas fueron

pesadas y molidas hasta obtener un polvo fino utilizando un mortero de agata.
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Figura 4. Preparacién del polvo de espinas de erizo de mar. A) Lavado mediante agua destilada; B) Secado en
horno por 30 min; C) Molienda hasta obtener polvo fino.

Para la primera sintesis, el polvo obtenido tras la molienda de las espinas se introdujo
a 800°C durante 10 min en la mufla. Tras esta reaccion se espero la obtencion de Oxido

de Calcio.

Figura 5. Obtencion de Oxido de Calcio. A) Calcinacion del polvo de espinas de erizo de mar; B) Polvo obtenido

tras la calcinacion.
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Para la segunda sintesis, el CaO obtenido fue dividido en cuatro replicas y suspendido
en agua destilada para su hidratacion. Se dejo en agitacion magnética y a 35°C durante
15 min en una plancha. Como resultado de esta reaccion se esperd la obtencion del
precursor de Hidroxiapatita, Ca (OH)a.

Figura 6. Réplicas y control negativo para la obtencion de Hidroxiapatita. Réplica no. 1 se muestra a la
izquierda, continuando hacia la derecha con las otras replicas. Control negativo se muestra en el extremo

derecho.

Para la tercera sintesis, se procedio a adicionar gota a gota el HsPO4 en el producto de
la sintesis anterior, considerando en todo momento la agitacion continua. Dicha

reaccion se dejo en agitacién magnética durante 18 h a 35°C.

Figura 7. Réplicas tras el proceso de agitacion y temperatura a 35°C por 18 horas. A) Réplica no.1; B) Réplica
no.2; C) Réplica no.3; D) Control negativo.

Posteriormente, el producto fue filtrado y lavado con agua destilada hasta lograr
obtener un pH neutro.
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Figura 8. Filtracion y lavado de cada replica.

Finalmente, utilizando planchas, el producto se sec6 a 60°C durante toda la noche y
finalmente se realizo el tratamiento térmico correspondiente por 1 h utilizando una

mufla.

A) B) €) D)

Figura 9. Productos obtenidos tras el tratamiento térmico de 1 hora. A) Réplica no.1; B) Réplica no.2; C) Réplica

no.3; D) Control negativo.

2.2.  Disefo Experimental

A continuacion, se presenta el disefio experimental correspondiente a cada replica por
tratamiento térmico. Cabe destacar que se consider6 un exceso para la cantidad de

agua destilada y H3PO4 afiadido.
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Tabla 2. Disefio experimental para el lote a tratamiento térmico de 500°C.

Espinas molidas Cao AGUA DESTILADA H3POg4

(mg) (mg) (mL) (uL)
REPLICA 1 145 5 70
REPLICA 2 145 5 70
REPLICA 3 800 145 5 70
CONTROL 145 5 0
CONTROL HA comercial

+

Tabla 3. Disefio experimental para el lote a tratamiento térmico de 600°C.

Espinas molidas Cao AGUA DESTILADA H3POg4

(mg) (mg) (ML) (ML)
REPLICA 1 1006.8 172 5 110
REPLICA 2 172 5 110
REPLICA 3 172 5 110
CONTROL - 172 5 0
CONTROL HA comercial

+

Tabla 4. Disefio experimental para el lote a tratamiento térmico de 700°C.

Espinas molidas CaO AGUA DESTILADA H3PO4

(mg) (mg) (mL) (ML)
REPLICA 1 266 5 170

. 1.4563
REPLICA 2 266 5 170
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REPLICA 3 266 5 170
CONTROL 266 5 0

CONTROL HA comercial

2.3. Balance De Materia

Se determind el balance de materia en masa para cada una de las reacciones involucradas
en el proceso de sintesis, donde:

COMPUESTO = Especie quimica (Reactivo 6 Producto)
ENTRADA = Materia de entrada en gramos
GENERACION = Sintesis de alguna especie reactiva en gramos
SALIDA = Materia de salida en gramos
CONSUMO = Consumo de alguna especie reactiva en gramos

Dicho balance se realizO para cada lote de tratamiento térmico siguiendo la
estequiometria de las siguientes reacciones, sin considerar exceso de ningln reactante.

CaC05; - Ca0 + CO, (1)
Ca0 + H,0 - Ca(OH), (2)
10Ca(OH), + 6H3P0, — Ca,((P04)¢(0OH), + 18H,0 (3)

Tabla 5.Balance de materia en gramos para cada reaccion involucrada en el lote de tratamiento térmico a
500°C.

500°C HA (mg)
COMPUESTO ENTRADA | GENERACION |SALIDA | CONSUMO
CaCO3 200 0 0 200
REACCION 1 |CaO 0 145 145 0
CO2 0 55 55 0
CaO 145 0 0 145
REACCION 2 | H20 46.5 0 0 46.5
Ca (OH)2 0 191.5| 191.5 0
Ca (OH)2 191.5 0 0 191.5
REACCION 3 | H3PO4 117.46 0 0 117.46
Ca (PO4)s(OH)2 0 143.3| 1433 0
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H20 0 165.66 | 165.66| 0

Tabla 6.Balance de materia en gramos para cada reaccion involucrada en el lote de tratamiento térmico a
600°C.

COMPUESTO  |ENTRADA | GENERACION |[SALIDA | CONSUMO
CaCO3 335.6 0 0 335.6

REACCION 1 | CaO 0 172.2| 1722 0
CO2 0 163.3| 163.3 0
Ca0 172.2 0 0 172.2

REACCION 2 |H20 55.2 0 0 55.2
Ca (OH)2 0 27| 227 0
Ca (OH)2 227 0 0 227

REACCION 3 | H3POs 180.5 0 0 180.5
Ca (PO4)s(OH)2 0 237| 237 0
H20 0 170.5| 170.5|0

Tabla 7.Balance de materia en gramos para cada reaccion involucrada en el lote de tratamiento térmico a
700°C.

COMPUESTO | ENTRADA |GENERACION |SALIDA | CONSUMO
CaCO3 364 0 0 364
REACCION 1 | CaO 0 266 266 0
CO2 0 98 98 0
CaO 266 0 0 266
REACCION 2 |H20 85 0 0 65
Ca (OH)2 0 351 351 0
Ca (OH)2 351 0 0 331
REACCION 3 |HaPO: 278 0 0 278
Ca (PO4)s(0OH)2 0 287 287 0
H20 0 342 342 0

2.4. Balance De Energia
Se determind la energia necesaria para llevar a cabo la sintesis de HA durante la tercera
reaccion para los tres tratamientos térmicos. Para esto, se considerd temperatura ambiente
como temperatura inicial, mientras que la temperatura final corresponde a 35°C,
temperatura a la cual se deja reaccionando el Hidroxido de Calcio con la solucion de Acido
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fosforico durante 18 h. El valor de la capacidad calorifica de la hidroxiapatita fue tomado
de (Egan, Wakefield, & Elmore, 1950).

J
= 770.14888 ——
Cp = 77014888

Ty
AH =m Cp dT

To
Donde:
AH = Entalpia (Joules)
m = masa (gr)
Cp = Capacidad calorifica a presion constante

dT = Diferencial de temperatura (K)

= Para el lote de tratamiento a 500 °C
Ty
AH =m CpdT
T,
Ty
AH =mCp dT

To

AH =m Cp [T}

J

AH = (260 x 1073 770.14888 ——
(260 x 107 g) ( ey

[15 K]

AH = 3.003 K]

=  Para el lote de tratamiento a 600 °C

J

AH = (322.5 x1073g) (770.14888 ——
( X g) ( g*K)

[15 K]

AH =3.725 K]
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= Para el lote de tratamiento a 700 °C

J

AH = (353 x 1073 g) (770.14888g*—K)[15 K]

AH = 4.077 K]

2.5. Caracterizacion

El estudio de la composicidn, morfologia y cristalinidad es fundamental para materiales
con aplicaciones para fines clinicos, por lo que cualquier HAp debe tener propiedades
cercanas a las que pertenecen a la fase mineral del tejido éseo del huésped(Londofio-
Restrepo, Millan-Malo, del Real-Lopez, & Rodriguez-Garcia, 2019). Para esto, se
procedi6 a analizar el producto obtenido mediante las siguientes técnicas de
caracterizacion: Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR),
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido - Espectroscopia de
Rayos X de Energia Dispersa (SEM-EDS)

2.5.1. Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

Con objeto de identificar los grupos funcionales presentes en el producto obtenido, se
realizaron espectros IR en un espectrofotobmetro de Infrarrojo por Transformada de
Fourier registrando un barrido de 4000 a 450 cm™. Los datos obtenidos fueron analizados

con un software denominado Origin.

2.5.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se utilizo para identificar la cristalinidad y tamafio de los productos obtenidos.

2.5.3. Microscopia Electronica de Barrido - Espectroscopia de Rayos X de Energia
Dispersa (SEM-EDS)
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La morfologia de la estructura y analisis cualitativo elemental fueron analizados por un
Microscopio de Barrido Electrénico que adicionalmente se encuentra acoplado con un
sistema de Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa.
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CAPITULO III

I1. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

Tal como se menciona en la reaccion quimica de la seccion 1.5, la calcita (CaCO:s)
perteneciente de las espinas de erizo de mar S. Purpuratus fueron convertidas en Oxido
de Calcio (CaO) tras el tratamiento térmico de 800°C, como se observa en la figura 10.
De esta transformacion, suele constituirse una pérdida del 55% en el volumen total de
calcita, ademés de la formacion de macroporos en el material, segin lo reportado en
(Addadi & Weiner, 1985). El enlace Ca-O se muestra a 3635 y 712 cm™ (Raizada,
Shandilya, Singh, & Thakur, 2017) mientras que los picos a 1410 cm™ y 870 cm™
corresponden a enlaces C-O (Abdolmohammadi et al., 2012; Raizada et al., 2017). Estos
Gltimos picos se pueden deber a la incompleta combustion de CaCOs, ya que como lo
menciona (Shavandi, Bekhit, Ali, & Sun, 2015b), al aumentar la temperatura de
calcinacion a 900°C se obtiene CaO puro.
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Figura 10. Espectro de FTIR obtenido para CaO.

De la bibliografia fue tomado el espectro FTIR para el control positivo, el cual consté de HA
comercial (Bouropoulos, Stampolakis, & Mouzakis, 2011) tal como se muestra en la figura
11. A 1035, 960, 601 y 561 cm™ se muestra los picos caracteristicos del grupo PO3~. Mientras

que a 3573 y 635 cm* aparece en enlace de vibracion de OH.
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Figura 11. Control positivo, HA comercial (Bouropoulos, Stampolakis, & Mouzakis, 2011).

Por otro lado, para confirmar que el proceso para la obtencion de HA fue exitoso, y que
ninguna variable haya afectado los resultados, se realiz6 un control negativo. Tal como se
muestra en la figura 12, se ve la presencia del enlace C-O en 1395 cm™ (Raizada et al.,
2017), asi como el enlace Ca-O a 712 cm™Y 870 cm™(Namduri & Nasrazadani, 2008;
Raizada et al., 2017) . Asi mismo, no se ve evidencia de enlaces desde 555 a 711 cm™, ni
a 630 cm™, mismos que son caracteristicos del grupo fosfato (Michat, Ewa, & Tomasz,
2015; Sabu, Logesh, Rashad, Joy, & Balasubramanian, 2019a) y del grupo OH en HA
comercial(Shavandi et al., 2015b), respectivamente. Ademas, no se encontraron bandas
pertenecientes a grupos COg, las cuales aparecen a 1406 cm™y 1478 cm™ lo que indica
que no hubo absorcion desde el ambiente por parte de las muestras (Shavandi et al.,
2015b).
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Figura 12. Espectro de FTIR obtenido del control negativo.

Como se observa en la figura 13, las bandas de alrededor de 600 y 555 cm ~* se atribuyen
al modo de flexion de los enlaces fosfato (Michat et al., 2015; Sabu et al., 2019a; Shavandi
et al., 2015b), mientras que la banda de 1028 cm™ corresponde al modo de estiramiento
asimétrico del fosfato y es una indicacion de la formacion de hidroxiapatita (Sabu et al.,
2019a; Shavandi et al., 2015b). La banda a 630 cm ~* pertenece a los modos de flexion del
grupo hidroxilo de HA (Sabu et al., 2019a). Las bandas a 1412 cm ™ indican la presencia
de contaminacion residual del grupo carbonato (CO 3%), correspondiente al modo de

vibracion v o(Sivakumar, Kumar, Shantha, & Rao, 1996), mismo que surge debido a la
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absorcion de dioxido de carbono de la atmosfera circundante durante la sintesis y es
reportado por varios autores (Shavandi, Bekhit, Ali, & Sun, 2015a) . No obstante, el
carbonato que contiene HA es quimicamente similar a la apatita bioldgica que se
encuentra en los huesos y se informa que tiene una alta bioactividad (Sabu, Logesh,
Rashad, Joy, & Balasubramanian, 2019b).

Por otro lado, la banda a 712 cm™ corresponde al enlace Ca-O (Namduri & Nasrazadani,

2008; Raizada et al., 2017; Vecchio et al., 2007), el cual puede resultar de una pequefia
cantidad de CaCOgz presente en los productos(Vecchio et al., 2007) o debido a la
descomposicion de HA por deshidratacion, segun lo reportado por (Shih, Chen, Wang, &
Hon, 2004).

No hay rastros de agua absorbida por la muestra, dado que estos enlaces (OH) aparecen a

1651 cm ~* cuando hay flexion y ~3460 cm ! cuando hay estiramiento(Vecchio et al.,
2007).
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Figura 13. Espectro FTIR de los tres materiales sintetizados a diferentes temperaturas.

3.2  Difraccion de Rayos X (DRX)

3.2.1 Difractograma

La figura 14 muestra los patrones de DRX para los productos obtenidos tras la calcinacion
durante 1 hora a 500, 600 y 700°C. Los planos cristalinos de HAp se encontraron de
acuerdo con la tarjeta ICDD 9-432, en todos los casos sin dependencia de la temperatura.

Cuando los polvos cristalinos se calientan a 700°C, se observa la aparicion del plano
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cristalino (212) correspondiente a cristales de CaO(Ramesh, Tan, Hamdi, Sopyan, &
Teng, n.d.), mismo que no se encuentra presente a 500°C ni 600°C. Esto se puede deber a
la deshidroxilacion de la Hidroxiapatita, provocando la aparicion de moléculas de CaO.
Por otro lado, se observa menor cristalinidad del polvo a 700°C debido al ensanchamiento

de los picos pertenecientes a los planos cristalinos (002) y (211).

S8 =85 o & T

g2558a5 &8 8 HA 700°C

vvvvvv \ \

NNZY T T P HA 600°C
HA 500°C

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
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Figura 14. Espectro de DRX obtenido para los tres materiales sintetizados a distintas temperaturas.

3.2.2  Tamafio promedio de cristales

Por otro lado, se determiné el tamafio de particula utilizando la ecuacién de Scherrer y el
difractograma de cada material. Se tomaron los tres picos de mayor intensidad para cada
difractograma y tras los calculos matematicos, se realizo un diagrama de caja y bigotes

usando el software Origin. Los resultados se muestran en la figura 15.
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De la tabla 5 se puede observar que el tamafio de particula para el producto obtenido a

600°C, 500 y 700°C fue mayor, intermedio y menor, respectivamente.

Segun lo reportado por (Shih, Wang, Wang, & Hon, 2006), el tamafio de los cristales
tiende a aumentar con el tiempo de calentamiento, mas no por el aumento o disminucion
de la temperatura. Sin embargo, en lo reportado por (Latocha, Wojasinski, Sobieszuk,
Gierlotka, & Ciach, 2019) se obtuvieron particulas de HA mas pequefias al incrementar la
temperatura, similar a los resultados obtenidos en este estudio, y esto se puede deber al
aumento de solubilidad, desaglomeracion de las fases (Ungureanu, D. et al., 2015) y al

aumento de la cinética de reaccion de la formacion de HAp (Latocha et al., 2019).
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Figura 15. Diagrama de caja y bigotes del tamafio promedio de cristales obtenidos para cada material sintetizado.
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Tabla 8. Tamafio promedio de cristales para cada HA sintetizada.

ESTADISTICO | \repia (nm) | DESVIACION ESTANDAR(tnm)
PRODUCTO
500°C HA 459603333 0.222587092
600°C HA 4.60843333 0.523143052
700°C HA 42226 0.095805898

3.3 Microscopia Electrénica de Barrido - Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa
(SEM-EDS)

3.3.1 Morfologia

Los estudios de morfologia observadas mediante SEM para el producto a 500, 600 y 700°C,
se muestran en las figuras 16, 17 y 18, respectivamente.

Para el caso del producto a 500°C se observan aglomeraciones de distintos tamarios, los
cuales van de entre 3 y 6 micrometros, como se observa en la figura 16. En cuanto al producto
obtenido a 600°C mostrado en la figura 17, se observa una distribucion heterogénea, con
aglomeraciones de tamafio variable y forma laminar. Finalmente, para el caso del producto a
700°C presente en la figura 18, se aprecian aglomeraciones de distintos tamafios, los cuales

van desde 4 hasta 10 micrémetros.
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Figura 16. Imagen obtenida mediante SEM para el material sintetizado a 500°C.
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Figura 17. Imagen obtenida mediante SEM para el material sintetizado a 600°C.

SElI  158kV WD12mm  S560 x1,000 10pum —
CCIQS UAEM-UNAM 17 Jul 2019

Figura 18. Imagen obtenida mediante SEM para el material sintetizado a 700°C.
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3.3.2 Composicion Quimica Elemental

Se determind la composicidn quimica elemental de la Hidroxiapatita obtenida en los tres
tratamientos térmicos mediante Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).
Para el caso del producto obtenido a 500°C se observa presencia de Mg, F, C, O, como
se observa en la figura 19. Por otro lado, para el caso de los productos a 600°C y 700°C
mostrados en la figura 20 y 21, respectivamente, solo hay presencia de Ca y P. Vale la

pena destacar, que esta técnica conlleva un error de medicion de 5%.
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Figura 19. Espectro obtenido mediante EDS para el material sintetizado a 500°C.
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Figura 20. Espectro obtenido mediante EDS para el material sintetizado a 600°C.
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Figura 21. Espectro obtenido mediante EDS para el material sintetizado a 700°C.

3.3.3 Relacion Ca/P

Ademas, se determind la relacion Ca/P a partir de los datos de concentracién atémica

obtenidos por Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS). Dichos datos fueron
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trasladados al Software Origin y analizados mediante un diagrama de caja y bigotes, como

se muestra en la figura 22.

La relacion Ca/P fue significativamente mayor para la HA obtenida a 700°C, siguiendo
con la HA obtenida a 500°C y finalmente, la menor relacién Ca/P se obtuvo a 600°C.

Segun lo reportado por (Dorozhkin, 2010) , la fuerza del material aumenta con el aumento
de la relacion Ca / P, alcanzando el valor méaximo alrededor de Ca / P ~1.67 (HA
estequiométrica) y disminuye repentinamente cuando Ca /P > 1.67. Asi mismo, Segun la
teoria de Weibull para materiales fragiles, la resistencia se ve disminuida al aumentar el
tamafo de la muestra(Lauer, Schmier, Speck, & Nickel, 2018). Por lo tanto, la HA
obtenida en este estudio a 500°C podria ser la méas fuerte, mientras que la obtenida a 700°C
podria ser la mas fragil. No obstante, también debe considerarse la porosidad, ya que al
cambiar la geometria de los poros es posible influir en la resistencia de las bioceramicas

porosas (Dorozhkin, 2010; Sivakumar, Sampath Kumar, et al., 1996).

Por otro lado, autores encontraron que para HA rico en calcio (Ca/P>1.67) suele aparecer
oxido de calcio (CaO) (Ramesh, Tan, Hamdi, Sopyan, & Teng, 2007), lo cual se
comprueba al comparar dicha relacion de los datos obtenidos en este estudio a 700°C

presentes en la tabla 6, contra su respectivo espectro FTIR en la figura 13.
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Figura 22. Diagrama de caja y bigotes de la relacion Ca/P obtenido para cada material sintetizado.

Tabla 9. Relacion Ca/P promedio para cada material sintetizado.

500°C HA 1.62146103 0.06115839
600°C HA 1.44573525 0.01977987
700°C HA 1.85469597 0.1303317
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CAPITULO IV

IV. CONCLUSIONES

Los andlisis de FTIR demuestran que, la banda perteneciente al grupo OH se localiza
Unicamente a 630 cm™. Por lo tanto, los resultados en este estudio comparados con
informacion encontrada en la literatura, revelan que la fase cristalina de HA obtenida a las
tres temperaturas podria corresponder a una fase nanocristalina de la Hidroxiapatita
(Pasteris et al., 2004) , la cual, incluye la misma disposicién de planos atdmicos asi como
las mismas unidades moleculares. Sin embargo, autores atribuyen el bajo grado de
presencia del grupo OH a la presencia de CO3~ asignada en la banda = 870 cm™ (Rey,
Collins, Goehl, Dickson, & Glimcher, 1989) a los cuales denominan sustituciones de tipo
A (Elliott, 2008) . No obstante, para tener mayor certeza de este suceso, seré necesaria la
monitorizacion de fases utilizando alguna técnica alternativa, tal como HRTEM, TGA o
Raman. Por otro lado, se menciona que, al ser calentadas las muestras en intervalos hasta
1000°C es posible aumentar la intensidad de las bandas OH (Elliott, 2008; Pasteris et al.,
2004). Por lo que este factor podria considerarse en trabajos futuros.

Basado en resultados obtenidos por el ancho de los picos de DRX, se observé que los
cristales de HA obtenidos en este estudio tienen tamafo promedio que va desde 4.22 nm
hasta 4.60 nm, observandose que el menor tamafio de particula corresponde al material
con mayor temperatura del tratamiento térmico, por lo que se puede concluir que,
caracteristicas propias del material se veran relacionadas con la temperatura de sintesis,

por lo que es posible aceptar la hip6tesis planteada en este estudio.

Aunado a lo anterior mencionado, y a la baja hidroxilacién de los cristales, se puede tener
un primer acercamiento a la funcion bioldgica que tendria el material en el hueso, ya que,
como se menciona en,(Rutherford & Van Staden, 1996; Vann et al., 2017) los cristales
con estas condiciones otorgan a la fase mineral la solubilidad necesaria para la resorcion
del hueso por los osteoclastos, funcion a la que se somete continuamente los huesos para

su reparacion y remodelaciéon. Asi mismo, debido a su bajo espesor, probablemente
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pudiera evitar la propagacion de grietas (Jaime Gomez, Michele, José, Stephanie, &
Christophe, 2013)

En cuanto a los datos obtenidos mediante EDS referente a la relacion Ca/P, se encontro
que la concentracion de iones de Ca es mayor para el material sometido a 700°C,
obteniéndose una relacion Ca/P de 1.8546 + 0.13. La causa de esto se puede deber a la
deshidroxilacién de la HA (Shih et al., 2004), resultando CaO en el material, misma
informacidn que aparece en el difractograma de HA a 700°C en el plano (212) y en el
espectro FTIR de HA a 700°C con numero de onda 712 cm™.

Por otro lado, los resultados de morfologia muestran aglomeraciones para cualquiera de
los tres materiales sintetizados. Sin embargo, para el caso de la HA sintetizada a 700°C,

se muestran formas mas definidas.

Al analizar los resultados obtenidos en el balance de energia, se puede observar que, la
energia total para cada lote aumentd con respecto a la cantidad de hidroxiapatita obtenida,
asi mismo, dicha entalpia resulté con signo positivo, por lo que se puede concluir que, la

cantidad de energia absorbida por la hidroxiapatita serd mayor cuando su masa aumente.

Finalmente, es importante mencionar que fue aprovechado un material de desecho para
producir un material con potencial en la industria médica. De esta forma se trabaja en la
reduccion de contaminantes al mismo tiempo que se busca una alternativa valiosa en la

industria de los biomateriales.
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