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RESUMEN

En este trabajo se sintetiz6 hidroxiapatita (HAP) dopada con titanio y oro mediante
el método de combustion, con el objetivo de evaluar el efecto del dopaje sobre su estructura
cristalina, composicion elemental y grupos funcionales. Se prepararon muestras con distintos
porcentajes de Ti—Au, y se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y se realizd6 un analisis
elemental mediante microscopia electronica de barrido (SEM) con espectroscopia por
dispersion de energia (EDS). Los resultados mostraron que un dopaje moderado (0.005-0.01)
favorece la formacion de HAP con alta cristalinidad, buen control del tamafio de cristalito y
distribucion homogénea de los elementos. En cambio, concentraciones mayores (0.05-0.1)
inducen la aparicion de fases secundarias como anatasa, 6xidos de oro, fosfatos y pirofosfatos
de calcio, acompanadas por una disminucion de las bandas de HAP y la formacion de fases
secundarias. Se concluye que el dopaje controlado permite ajustar las propiedades
estructurales y composicion de la HAP, obteniendo materiales con potencial aplicacion en el
area biomédica y catalitica. La sintesis por combustion representa ademas una via eficiente,
facil, rapida, econdomica y de bajo impacto ambiental favorable para el desarrollo de

materiales funcionales avanzados.



I. INTRODUCCION

L.1. JUSTIFICACION

La HAP se ha utilizado ampliamente en la investigacion de materiales dseos debido
a su verdadera histocompatibilidad y conductividad c')seal Sin embargo, la HAP pura no tiene
propiedades antibacterianas. En consecuencia, el efecto antibacteriano de la HAP tiene una
importancia espléndida. Existen muchas formas de modificar la HAP, pero la principal es la
de incorporar nanoparticulas de algiin metal de transicién que presenten estas propiedades,
como por ejemplo diversos estudios han incorporado plata, oro, cobre, cobalto, quitosano,
estroncio, zinc, galio, magnesio, selenio y titanio a la HAP para que tenga interés
antibacteriano.

La HAP es un biomaterial ampliamente utilizado en aplicaciones médicas y
ambientales debido a su excelente biocompatibilidad, bioactividad y similitud con el
componente mineral del tejido éseo humano. Sin embargo, sus propiedades mecanicas,
térmicas y funcionales pueden ser limitadas para ciertas aplicaciones avanzadas. El dopaje
de HAP con elementos como titanio (Ti) y oro (Au) se ha propuesto como una estrategia
efectiva para mejorar y conferir nuevas propiedades estructurales y funcionales, tales como
actividad catalitica, bactericida o capacidad para liberar farmacos de forma controlada.

El método de combustion se presenta como una técnica de sintesis simple, rapida y
de bajo costo energético, que permite obtener materiales nanoestructurados con buena
homogeneidad composicional. A pesar de ello, aun se requiere una mejor comprension sobre
como el contenido y la distribucion de dopantes afectan la pureza de fase, el tamafio de
cristalito y la estabilidad estructural de la HAP. Este conocimiento es clave para optimizar

su desempefio en aplicaciones biomédicas, ambientales o cataliticas.



Por tanto, esta investigacion es relevante tanto desde el punto de vista cientifico, al
aportar evidencia sobre los efectos del dopaje metalico en la estructura de la HAP, como
desde el punto de vista tecnoldgico y social, al contribuir al desarrollo de nuevos materiales

funcionales mas eficientes, accesibles y sostenibles.

I.2. OBJETIVOS

L.2.1. Objetivo general
Sintetizar hidroxiapatita dopada con Ti y Au mediante el método de combustion,

evaluando el efecto del contenido de dopantes sobre su estructura, composicion y morfologia.

1.2.2. Objetivos especificos

1. Optimizar las condiciones de sintesis por combustion para obtener hidroxiapatita con
buena cristalinidad y morfologia homogénea, en presencia de diferentes proporciones de
Tiy Au.

2. Determinar las fases cristalinas presentes mediante difraccion de rayos X (DRX) y evaluar
el efecto del dopaje en el tamafio de cristalito y la formacion de fases secundarias.

3. Analizar la distribucion elemental de Ca, P, O, Ti y Au mediante microscopia electronica
de barrido acoplada a espectroscopia de dispersion de energia (SEM-EDS), para
comprobar la incorporacion y dispersion de los dopantes.

4. Caracterizar las funciones quimicas presentes en las muestras por espectroscopia
infrarroja (FT-IR) para identificar cambios estructurales relacionados con la incorporacion

de Tiy Au en la red de hidroxiapatita.



5. Relacionar la composiciéon y microestructura con el contenido de agente dopante, para
seleccionar condiciones Optimas que conserven la composicion quimica de hidroxiapatita

y permitan la incorporacion efectiva de Tiy Au sin inducir fases secundarias.

I.3. HIPOTESIS

La variacion de las concentraciones de dopantes (Ti y Au) durante la sintesis por
combustion afeta significativamente la composicion, microestructura y caracteristicas
funcionales de la HAP, influyendo en la formacion de fases secundarias, el tamafio de
cristalito, la incorporacion y distribucion de los elentos dopantes, asi comoen la preservacion
de la estructura quimica de la hidroxiapatita. Al optimizar las condiciones de sintesis, es
posible obtener materiales con buena cristalinidad, morfologia homogénea y una dispersion

efectiva de los dopantes sin alterar significativamente la fase principal de HAP.

L.4. METAS
e Obtener HAP dopada con Ti y Au mediante el método de combustion.
e Presentar el trabajo de investigacion en un congreso nacional.

e Obtener el grado de Quimico Industrial.

LS. IMPACTOS
L5.1. Cientifico

La investigacion contribuye al conocimiento sobre la modificacion estructural y
funcional de la HAP mediante dopaje con metales, profundizando en la relacion entre el

contenido de dopantes y la formacion de fases principales y secundarias.



L.5.2. Tecnologico

El uso del método de combustion como técnica de sintesis simple, economica y
escalable permite la obtencion de materiales nanoestructurados con propiedades ajustables.
Esto abre oportunidades para el desarrollo de nuevos biomateriales con actividad mejorada
en aplicaciones como recubrimientos Oseos, sensores, fotocatalizadores o sistemas de

liberacion controlada de farmacos.

L.5.3. Social

El desarrollo de materiales bioactivos mas eficientes y accesibles puede mejorar la
calidad de vida de pacientes mediante soluciones mas efectivas para la regeneracion 6sea o
la desinfeccion de implantes, reduciendo costos médicos y aumentando el acceso a

tratamientos de vanguardia en salud publica.

1.5.4. Ambiental
El método de combustion reduce el consumo de agua y energia en comparacion con
otros métodos de sintesis, y al ser una técnica rdpida y con baja generacion de residuos,

contribuye a un enfoque mas sostenible para la produccion de biomateriales avanzados.

1.5.5. Economico

La posibilidad de sintetizar HAP dopada con propiedades mejoradas a bajo costo
puede fomentar su produccion a nivel industrial para aplicaciones médicas y tecnoldgicas.
Esto favorece la generacion de valor agregado en sectores como el biomédico, farmacéutico

y ambiental, promoviendo la innovacién y competitividad en economias emergentes.



II. ANTECEDENTES

I1.1. Nanomateriales

En definicion, los nanomateriales (NMs) son sustancias o materiales situados en la
escala nanométrica, los cuales para ser nombrados asi, deben poseer en al menos una de sus
dimensiones estructurales una escala de entre 1 y 100 nanémetros (Madkour, 2019). Estos
materiales se diferencian de los materiales en bulto o a granel por sus propiedades fisicas,
quimicas y bioldgicas tnicas, esto debido a poseer un menor tamafio y mayor area superficial.
Los NMs tienen propiedades especiales que los hacen utiles en diversas areas como la
electronica, catalisis, Optica, salud, energia y medio ambiente (Almuhammady et al., 2021).

Existen diversas clasificaciones de los NMs (Figura 1), principalmente en base a su

configuracion estructural (incluidos en 4 grupos secundarios) y composicion (Mekuye &

Abera, 2023).
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Figura 1. Clasificacion de NMs (Mekuye & Abera, 2023).



Los NMs pueden sintetizarse mediante diversos métodos, los cuales se clasifican
generalmente mediante dos enfoques principales (Figura 2): de abajo hacia arriba (bottom-
up) y de arriba hacia abajo (top-down). El enfoque bottom-up se basa en la construccion de
estructuras nanométricas a partir de atomos o moléculas (Hincapié-Rojas et al., 2020),
utilizando métodos como la precipitacion quimica, la sintesis solvotérmica, la
autoensamblacion molecular o la combustion, mientras que el enfoque top-down implica la
reduccion de materiales a granel o en bulto hasta alcanzar dimensiones nanométricas
mediante técnicas como la molienda mecanica, la litografia o el grabado por laser. La
eleccion del método depende de las propiedades deseadas del nanomaterial, su aplicacion

especifica y la viabilidad econémica del proceso.

1 pm —+ Material con
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Figura 2. Métodos de sintesis de NMs (Hincapié-Rojas et al., 2020).



I1.2. Biomateriales

Los biomateriales son materiales, ya sean naturales o artificiales, que principalmente
se utilizan en sistemas biologicos, dentro de un entorno médico con el objetivo de
diagnosticar, tratar, reemplazar o reparar drganos o tejidos. Diversos tipos de materiales han
sido utilizados para elaborar biomateriales, siendo los mas comunmente utilizados de tipo

metal, ceramica, polimero o compositos (Figura 3).

Implantes oculares,
para piel, cartilago y hueso
Sistemas de liberacion de drogas

POLIMEROS

o BIOMATERIALES YN ,
METALES Ko SINTETICOS =) ERAMICE

Implantes dentales Implantes dentales,
Sistemas de fijaciéon \I—l hueso y componentes
y clavos para ortopedia de valvulas cardiacas
SEMICONDUCTORES

Biosensores y
microelectrodos
implantables

Figura 3. Clasificacion de los biomateriales (Lizarbe, 2007).

Los biomateriales son esenciales en el area médica porque proporcionan alternativas
de reemplazar o reparar 6érganos y tejidos dafiados, ya que estos tienen interaccion con los
sistemas bioldgicos, los cuales han ido evolucionando y adaptandose a las diferentes

necesidades y tecnologias, estos han sido clasificados por generacion (Figura 4), siendo la



4ta generacion una etapa para la generacion de biomateriales inteligentes y utiles en el
diagnostico y terapias novedosas (Reyes-Blas et al., 2019). Para garantizar la seguridad, la
eficacia y la integracion corporal de los biomateriales, el disefio y seleccion de materiales en
la elaboracion se basan en un equilibrio meticuloso de caracteristicas quimicas, fisicas y

bioldgicas (Ratner & Bryant, 2004).
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-Vidrio bicactivo
Compositos (polimero-ceramico)

sz — Son capaces de estimularuna
. Tercera sengracion respuesta celulara nivel molecular.
Biomateriales funcionalizados

Ejemplos:
-Biomateriales con extractos
-Biomateriales con superficie funcionalizada

4 »/ /

/. Cuarta generacion ‘ Estimulan a celulas especificas para

/ ayudar al cuerpo a autocurarse.

/ Biomateriales funcionalizados

: : Ejemplos:
/\J 2 mlehgemes -Biomateriales a base de polypirrol

-Biomateriales con hidroxiapatita

Figura 4. Generacion de biomateriales y sus aplicaciones (Reyes-Blas et al., 2019).

Los biomateriales se utilizan con frecuencia como implantes médicos, dentro de la
ingenieria de tejidos como por ejemplo los andamios tisulares, administracion de fairmacos y

curacion de heridas como por ejemplo con apositos avanzados y sustitutos de la piel como



los de alginato modificado con AgNPs. Estos imitan o apoyan las funciones biologicas, lo
que permite avances significativos en la atencion médica al mejorar los resultados,
prondsticos y atencidon al paciente y por consecuencia una mejor calidad de vida (Drug-
Loaded Biomaterials for Orthopedic Applications: A Review, 2022; Niculescu &

Grumezescu, 2022).

I1.3. Estructura de Hidroxiapatita

Las clasificacion habitual de las apatitas poseen la formula general tipo
Mio(PO4)6(X)2, siendo M un metal generalmente del grupo alcalino térreo o de transicion
(principalmente Ca, Sr y Ba), y X un anién o grupo con valencia negativa 1° (usualmente
grupos OH'", F!-, CI'") (Kubiak-Mihkelsoo et al., 2025; Liu et al., 2025; Okur, 2025).

La HAP es un mineral de fosfato de calcio natural con la formula quimica
Cai0(PO4)6(OH)2, que es un componente estructural e importante en los huesos, esmalte 6seo
y dental. Su estructura cristalina es hexagonal (Figura 5) y sus propiedades de
biocompatibilidad lo hacen ideal para diversas aplicaciones médicas y dentales (Kubiak-

Mihkelsoo et al., 2025; Liu et al., 2025).
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Figura 5. Estructura tridimensional de la HAP (Diamond 4.6).

Su estructura tridimensional esta formada por iones Ca?* coordinados con grupos
PO4*"y OH"", formando una red robusta similar al mineral de los huesos y dientes (Figura 5).
De hecho, hasta un 50 % en volumen (70 % en peso) del hueso humano corresponde a HAP
carbonatada (Eliaz & Metoki, 2017; LeGeros & LeGeros, 1993). Esta similitud quimica y
estructural explica su biocompatibilidad excepcional, ya que la puede integrarse con el tejido
0seo sin generar rechazo inmunologico (Figura 6). Ademas, la red cristalina de la HAP es
capaz de aceptar numerosas sustituciones ionicas (por ejemplo, reemplazo de OH!- por F1- o
C1%- en la posicion anidnica), lo que permite modificar sus propiedades mediante dopaje (Lu

et al., 2020).
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Figura 6. Representacion de composicion del hueso (Sanchez-Campos et al., 2022).

En cuanto a sus propiedades fisicas, la HAP tiene dureza moderada
(aproximadamente 5 en la escala de Mohs) y densidad alrededor de 3.14-3.21 g/cm? (He et
al., 2010; Hing et al., 1999; Malihah, 2018). Sin embargo, es un material fragil y de baja
tenacidad: no resiste grandes cargas dindmicas ni impactos y tiende a la fractura bajo
esfuerzos elevados (Mondal et al., 2023). Esta limitacion mecdnica restringe su uso a
aplicaciones no estructurales o como parte de compositos. quimicamente, la HAP es
insoluble en agua y estable en medio fisiologico, aunque su solubilidad aumenta en ambientes
acidos (lo que facilita su remodelacion bioldgica) (Wu & Uskokovic, 2016). Su capacidad de
intercambio i6nico la hace util para eliminar contaminantes: por ejemplo, puede adsorber
metales pesados, radionuclidos u iones fluoruro en tratamientos de aguas debido a reacciones
de intercambio i6nico y precipitacion (Cawthray et al., 2015; Coronado-salas C et al., 2010).
Debido a estas caracteristicas, las aplicaciones de la hidroxiapatita son muy amplias. En

biomedicina, se emplea como relleno 6seo (Figura 7), matriz para andamios de ingenieria de



12

tejidos, recubrimiento de implantes metalicos (para mejorar la osteointegracion) y vehiculo
de liberacion controlada de farmacos (Balasooriya et al., 2022; Pratihar et al., 2006). Por su
afinidad con la mineralizacion 6sea, la HAP acelera la adhesion celular y la regeneracion de
tejido calcificado (Balasooriya et al., 2022; Rafique, 2018). En odontologia se usa en pastas
dentales y tratamientos de remineralizacion dental. En el ambito ambiental e industrial, la
HAP se utiliza como adsorbente de contaminantes (pigmentos, metales), soporte para
catalizadores heterogéneos (por su superficie basica) y en cromatografia (como medio de
separacion). Asimismo, se investiga su uso en sensores y como componente en dispositivos
luminicos, aprovechando su capacidad para incorporar iones Opticamente activos

(Balasooriya et al., 2022).

elementos dopantes

(Th, £, Dy, Eu, 13)

Figura 7. Ejemplo de reconstruccion 6sea por HAP (Sanchez-Campos et al., 2022).

11.3.1. Métodos de sintesis

La HAP sintética puede obtenerse mediante diversos métodos quimicos y

fisicoquimicos (Amit, 2010). En general, se distinguen técnicas humedas (a partir de
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soluciones acuosas) y secas (mezcla de polvos o reacciones en fase solida), asi como procesos
de alta temperatura (Mohd Pu’ad et al., 2020). Entre las mas usadas destacan:

Precipitacion quimica: Es la técnica mas comun. Consiste en mezclar precursores
solubles de Ca?* y PO,>” en disolucion acuosa a partir de sustancias quimicas como 6xido de
calcio (CaO) para la fuente de calcio y acido fosforico (H3PO4) como fuente de fosfatos y
ajustando el pH con bases como hidréxido de amonio (NH4OH) y temperatura controlada, y
con la cual se obtiene un precipitado de HAP. Permite sintetizar HAP con forma de
nanoparticulas o microcristales segun los reactivos y parametros de reaccion (El-Hamshary
et al., 2021), pero en general, el proceso es bastante complicado y el producto carece de
propiedades mecanicas, fisicas, quimicas y biocompatibles de manera reproducible
(Noviyanti et al., 2022).

Sol-gel: En este enfoque (Figura 8) se usan precursores liquidos orgénicos e
inorganicos para formar primero un gel amorfo; tras una etapa de secado y calcinacion se
obtiene HAP. El método sol—gel permite un control preciso de la homogeneidad quimica y

producir HAP con alta pureza y tamafio de particula reducido (Lee et al., 2017).

O

Solucion de Xerogel Material cristalino
precursores denso

Figura 8. Proceso general de la sintesis por sol-gel (Lee et al., 2017).

Método hidrotermal: Se realiza en una autoclave, sometiendo la mezcla de
precursores a altas presiones y temperaturas (tipicamente 100-250 °C). Las condiciones

hidrotérmicas promueven la cristalizacion controlada de HAP, dando lugar a nanoparticulas
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bien definidas y alta cristalinidad. Este método (Figura 9) es util para obtener HAP con

morfologias especificas y a veces mejor dispersion (Sadetskaya et al., 2021).

Substrate with microchannels

Tefon holkder

Teflon support

In the assembly, two
substrates form a syslem
of microchannels

Leolite crystals
on the subsirate

Channel with
zealite coating
on the wall

Figura 9. Método hidrotermal (Borja Borja & Rojas Oviedo, 2020).

Método de combustion: La sintesis por combustion, es un método utilizado para

producir materiales mediante una reaccidon exotérmica que genera altas temperaturas. En este

proceso, se enciende una mezcla de polvos reactivos (a menudo una mezcla de precursores

metalicos como fuente oxidante y compuestos organicos como fuente combustible),

utilizando una fuente de calor o una chispa eléctrica para activar la reaccion. Una vez

comienza la reaccidn, ésta avanza rapidamente y genera suficiente calor para mantenerse y

auto propagarse, lo que lleva a la formacion del producto deseado, como materiales porosos,

ceramicas, compuestos o aleaciones metdlicas, materiales avanzados, entre otros. Este

método se valora por su simplicidad, velocidad y capacidad para producir materiales de alta

pureza con microestructuras porosas y controladas, lo que lo hace util en campos como la

ciencia y la fabricacion de materiales (Cox et al., 2015; Pratihar et al., 20006).
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Particularmente, entre las ventajas del método de combustion en la elaboracion de
HAP destacan su rapidez, escalabilidad y simplicidad en comparacion con los métodos
tradicionales y comunmente utilizados. Ademas, el método produce HAP altamente cristalina
y porosa en una sola etapa de sintesis, ya que durante la reaccién al liberarse internamente
gran cantidad de calor, se lleva a cabo localmente el proceso de sinterizacion y no es
necesario mantener tratamientos térmicos prolongados, lo que ofrece un procedimiento
econémico y que reduce el consumo energético, obteniendo materiales y nanoestructuras
generalmente con elevada pureza quimica y excelentes propiedades mecénicas y bioquimicas
(Batista et al., 2020). En la elaboracién de HAP por este método, se mezcla una sal de calcio
principalmente en forma de nitrato, una fuente de fosfato y un combustible orgénico (como
urea o glicina) primeramente en disolucién acuosa. Al calentar la mezcla, una vez seca,
aumenta su temperatura hasta el punto en el que el combustible reacciona vigorosamente con
el precursor oxidante en una reaccion auto sostenida debido a la naturaleza exotérmica de la
reaccion, la combustion genera internamente temperaturas muy elevadas (del orden de 900—
1035 °C) sin requerir calor externo, esto provoca la formacion inmediata de HAP, en la cual
las particulas resultantes son extremadamente finas (nanométricas) y porosas, pues el
enfriamiento brusco posterior inhibe el crecimiento de cristalitos (Alam et al., 2024).
Ademds, es posible ajustar la porosidad final del HAP wvariando la proporcion
combustible/oxidante en la mezcla reactiva, en general, un exceso de combustible incrementa
la formacion de porosidad y volumen de reticulo.

Otros enfoques: Existen técnicas adicionales como sintesis por emulsion, deposicion
biomimética (crecimiento sobre sustratos en fluidos simulados), pechini, pirolisis de

precursores organicos, y electrodeposicion sobre superficies metalicas. Estos métodos
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complementarios se emplean para obtener HAP con propiedades particulares (por ejemplo,

recubrimientos finos o estructuras porosas) (Arun Prakash et al., 2021; Xu et al., 2020).

11.3.2. Aplicaciones (Generales de Hidroxiapatita)

La HAP se utiliza ampliamente en injertos 6seos, implantes dentales y dispositivos
ortopédicos debido a su capacidad para integrarse con el hueso y favorecer el crecimiento de
tejido nuevo. Puede sintetizarse en diferentes formas y mediante distintos métodos, para
adaptarse en aplicaciones especificas, como implantes, recubrimientos y andamios, entre
otros, también puede utilizarse HAP natural de origen animal y sus mezclas con HAP
sintética o modificada (Tabla 1). Las principales caracteristicas incluyen su alta bioactividad,
biocompatibilidad, resistencia mecanica y porosidad (Ielo et al., 2022; Kattimani et al., 2016;

Zhao et al., 2021).

Tabla 1. Area de aplicacion de algunos biomateriales

Area/aplicaciéon  Método sintesis Material utilizado  Aplicacion especifica  Referencia

Biomateriales Precipitacion HAP dopada con Antibacterial (Habib et al., 2024)

quimica himeda Ni, Zn, Al, Fe

Recubrimientos Precipitacion HAP en Ti Estabilidad quimicade (Mufioz-Sanchez et al., 2023)
quimica hiimeda y Ti ante corrosion
deposicion
electroforética
Agricultura Adsorcion quimica  Urea en HAP liberacion controlada  (Kottegoda et al., 2017)
y secado rapido de nitrégeno
Biomateriales Hidrotermal y HAP (céscara de NR (Castro et al., 2022)

microondas huevo)
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Biomédica Calcinacion HAP (hueso  Restauracion de (Odusote et al., 2019)
bovino) implantes dentales
Higiene Precipitacion HAP Abrasivo dental (Nikfallah et al., 2023)
quimica
Ingenieria de Disolucion y  HAP/Quitosano Bioactividad en hueso (Galotta et al., 2023)
tejidos sinterizacion  en (residuo industria 'y tejido
frio pesquera)
Biomédica Co precipitacion HAP/ Ni Deliberacion de (Asghar et al., 2023)
farmacos
Clinica Quimica verde HAP Antibacterial (Kalaiselvi et al., 2018)
Medica Sol-gel HAP en Ti6Al4V Recubrimiento en (Jaafar et al., 2022)

implantes de Ti

Tratamiento de Co precipitacion HAP dopada con Remocion de (Adamuetal., 2023)
agua Bi Fluoruros
Tratamiento de Precipitacion e HAP/Zn Fotocatalisis y (Tanji et al., 2022)
agua impregnacion nanocompositos remocion de cafeina y

quimica rodamina B
Biomédica Combustion HAP/Cr Hemocompatibilidad (Bandgar et al., 2017)

11.3.3. Nanocompositos Hidroxiapatita-NPs de Oro y Titanio

El dopaje de la HAP consiste en incorporar iones extrafios (metalicos o aniénicos) en

su red cristalina con el fin de ajustar sus propiedades funcionales. Esta estrategia surge para

superar limitaciones inherentes del HAP puro (por ejemplo, su fragilidad y lenta degradacion)

y dotarlo de funcionalidades adicionales. La inclusion de iones dopantes modifica parametros

estructurales clave (distancia interatomica, cristalinidad, solubilidad) y, por ende, altera las

propiedades mecanicas, quimicas y biologicas del material (Kubiak-Mihkelsoo et al., 2025;

Radulescu et al., 2023). En la practica, se busca que el HAP dopado imite mejor al hueso

natural (que contiene elementos traza como Sr, Mg, Zn) y que exhiba nuevas capacidades
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(como actividad antibacteriana o catalitica) (Kubiak-Mihkelsoo et al., 2025; Rafique, 2018).
Por ejemplo, la adicién de Ca" sustitutos fisioldgicos en la red, como Sr** o Mg?" | eleva la
bioactividad del HAP y estimula la proliferacion de osteoblastos (Kubiak-Mihkelsoo et al.,
2025). Asimismo, iones Zn*" o Cu?* han demostrado favorecer la mineralizacién y aportar
efecto antimicrobiano ligero. En contraste, la incorporacion de iones fuertemente
antibacterianos como Ag!" o Cu'* confiere a la HAP actividad germicida, 1til para prevenir
infecciones alrededor de implantes (Wang et al., 2023). En general, el dopaje puede optimizar
la solubilidad del HAP (como ejemplo de sustrato biodisponible que refuerza la liberacion
de Ca®"), ademas de mejorar la resistencia mecénica y las interacciones bioldgicas. Los
efectos concretos dependen de cada ion: por ejemplo, Sr** potencia la diferenciacion
osteoblastica y la angiogénesis local, mientras que Ag'* proporciona resistencia
antimicrobiana. En suma, el dopaje permite confeccionar (como el concepto de “tailoring
materials”) la HAP para aplicaciones clinicas especificas, alineando sus propiedades con las

demandas del tejido diana (Dai et al., 2012; Shi et al., 2021).

I1.3.3.1. Dopaje con Titanio y Oro

Titanio (Ti): El titanio es un metal altamente biocompatible ampliamente usado en
implantes médicos. En la HAP dopado, los iones Ti*" reemplazan parcialmente a Ca>* en la
red cristalina, dando lugar a una férmula genérica Cai0xTix(PO4)s(OH)2 (Li et al., 2024).
Estudios recientes han evidenciado que la presencia de Ti*" mejora significativamente las
propiedades mecanicas y bioldgicas del material. Por ejemplo, resinas compuestas con HAP
dopada con Ti mostraron mayor dureza y resistencia al desgaste que resinas con HAP puro

(Li et al., 2024). Al incrementar la fraccion de Ti-HAP en la mezcla, también aumento la
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resistencia acida del material y se observo una notable mejora en la actividad antibacteriana
(hasta ~72 % de aumento de inhibicidn bacteriana en formulaciones con ~1,4 % molar de Ti).
En conjunto, los estudios reportan que los rellenos o recubrimientos con HAP-Ti exhiben
mejores propiedades mecanicas y disminuyen la proliferacion microbiana en comparacion
con HAP sin dopar. Estas caracteristicas hacen que el Ti-HAP sea prometedor para
aplicaciones odontologicas y ortopédicas que requieren resistencia al desgaste y control de
infeccion (Eliaz & Metoki, 2017).

Oro (Au): El oro es un metal noble con excelente biocompatibilidad y propiedades
unicas (entre ellas, efecto plasmonico y baja reactividad). El dopaje de HAP con iones Au
(IIT) o la incorporacion de nanoparticulas de Au modifican su estructura cristalina y sus
propiedades electronicas (Shoueir et al., 2019). En estudios recientes se ha observado que la
adicion de Au provoca ligeras distorsiones en la red HAP y reduce la brecha de banda del
material. Ademas, las formulaciones de HAP/Au (a menudo co-dopadas con selenio u otros
iones) han mostrado aumentar la viabilidad celular hasta mas del 98 % comparado con HAP
puro. Debido a su capacidad para absorber luz infrarroja cercana y generar calor, las
nanoparticulas de Au en HAP también se investigan para terapias fototérmicas y liberacion
controlada de fArmacos (Ahmed et al., 2020). En conjunto, el dopaje con Au busca conferir
a la HAP propiedades fotoactivas y antisépticas adicionales, complementando sus cualidades
osteoconductivas (Ahmed et al., 2021).

A continuacion, se presenta en la Tabla 2, un resumen de los materiales reportados
base HAP dopados con Au y Ti utilizados en diversas areas con aplicacion especifica y su
método de sintesis, hasta la fecha no se ha encontrado o reportado la sintesis o materiales de

base HAP dopada simultdneamente con Au 'y Ti.
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Tabla 2. Materiales y sus aplicaciones de HAP dopados con Auy Ti

Material Método Area/aplicaciéon Aplicacién especifica Referencia
sintesis
Ti-HAP Sol-gel Clinica Resistencia al desgaste y (Lietal., 2024)
antibacterial

Ti-HAP Precipitacion Tratamiento  de Degradacion de azul de (Méndez-Lozano et al,
quimica agua metileno 2025)

Ti-HAP Hidrotermal Biomédica Antibacterial (Noviyanti et al., 2022)

Ag-Au-HAP Co Biomédica Regeneracion de huesos (V. B. Kumar et al., 2019)
precipitacion

Au-HAP Microondas Biomédica Cemento de ortopedia (Natarajan et al., 2023)

Au-HAP Quimica verde Clinica Antibacterial y antioxidante ~ (Fatimah et al., 2021)

AuNPs-Ti- Deposicion- Nanocatalisis Oxidacion de monoxido de (Tang et al., 2016)

HAP precipitacion carbono (CO)

Ti-HAP Hidrotermal Clinica y catalisis ~ Antibacterial y fotocatalis (Fatimah et al., 2023)

Ti-HAP Pulverizacion ~ Medicina Adhesion celular y de (Ribeiro et al., 2007)
catodica regenerativa proteinas
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ITI. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

I11.1. Reactivos y disolventes

Tetraisopropoxido de titanio Ci2H2804T1 al 97% vy nitrato de calcio tetrahidratado
Ca(NOs3)2-4H20 al 99.9%, fueron suministrados por Aldrich Chemical Company, Inc., urea
CH4N20 y cloruro aurico HAuCl4, se obtuvo de J.T. Baker, fosfato diamoénico (NH4)2HPO4,

Técnica quimica S.A.

I11.2. Sintesis de HAP por el método de combustion

Para la obtencion de HAP (Figura 10), se realizo el céalculo de las cantidades
estequiométricas necesarias del combustible (urea) de acuerdo a la ecuacion 1, primero se
agrego la cantidad requerida de nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NO3)2-4H20) en un
mortero y se triturd hasta obtener un polvo fino, posteriormente se agregd al mismo mortero
la cantidad requerida de fosfato de amonio dibasico ((NH4)2HPO4) realizando la misma
operacion, seguidamente se agrega la cantidad requerida de urea utilizada como combustible,
finalmente todo se mezcla muy bien hasta obtener una pasta fina. Para los materiales dopados
(ecuacion 2 al 5), posteriormente a la obtencion de la pasta de HAP, en el mortero se agregd
la cantidad estequiométrica necesaria de TTIP o tetracloruro de oro III, moliendo
continuamente hasta su homogeneidad, posteriormente se virtio en un crisol y se sometio a
flama media utilizando un mechero meker, primeramente a flama baja hasta su secado y
posteriormente a flama media hasta su autoignicion y final combustion, por ultimo se dejo
enfriar el material obtenido en el crisol y posteriormente se someti6 a sinterizacion a 800 °C
durante 1 h con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, los materiales obtenidos fueron

etiquetados como HAPX (sin tratamiento térmico) y HAPTX para las muestras con
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tratamiento térmico, donde X representa el valor de dopaje (ejemplo: 0 como HAPO, y para

0.1 como HAP100).

1.- Preparacion

Pasta Calentamiento inicial Secado

2.- Inicio

Inicio reaccion  Descomposicion Oxidacion Pre-combustion

3.- Terminacion

Combustion inicial  Propagacion Terminacion  Material obtenido

Figura 10. Proceso experimental de sintesis por combustion para HAP.

Reaccion global de combustion para HAP:

10 Ca(NOy), + 6(NH,)HPO, +Z CHN,0 = Cayg(PO3)6(OH), + “2 Ny + 2 €0, + 22 H,0 (1)
Reacciones secundarias para dopaje:

C12H2804Ti + 2 H20 = TiO2 + 4 (CH3).CHOH (2)
2 (CH3)2CHOH + 9 02 =6 CO2 + 8 H20 (3)

2 AuCls + 3/2 02 = Aw203 + 3 Cla 4)
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Reaccion global dopaje:

C12H2804Ti +39/2 O2+ 4 AuCls = TiO2 + Au203 +12 CO2+ 3 Cl2 + 14 H20 5)

La Tabla 3 muestra la cantidad necesaria calculada para la obtencion de HAP

considerando una reaccion completa y estequiometria en relacion combustible/oxidante.

Tabla 3. Relacion de estequiometria para sintesis de HAP.

Coeficiente Compuesto Masa molar  Moles [mol] Masa [g]
[g/mol]
10 Ca(NOs), 164.09 0.05 8.2044
6 (NH4)2HPO, 132.06 0.03 3.9617
64/6 CH4N-O 60.06 0.053333 3.2029
1 Ca;o(PO4)s(OH), 1004.62 0.005 5.0231
160/6 N> 28.01 0.13333 3.7351
64/6 CO; 44.01 0.053333 2.3472
284/6 H.O 18.02 0.23667 4.2636

Se establecio la formulacion general para los materiales dopados con Au y Ti

representada por la ecuacién 6:

(Ausa-xTix)102vCaio-v)(PO4)s(OH)2 (6)

En la cual los valores de dopaje para Auy Ti (representados por X) y en funcion del
Ca (representado por Y), van desde 0.005 hasta 0.1 siendo X=Y, la descripcién de los

compuestos y su relacion atémica obtenidos se muestran en la Tabla 4
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Tabla 4. Materiales de HAP dopados con Au, Ti y su relacion atomica vs Ca.

Muestra X=Y Formula especifica Atomos Au/Ca Atomos Ti/Ca
Au Ti
HAPO 0 Cajo(PO4)s(OH), 0 0 0 0

HAP5 0.005  (Auoois0Tio00s)1140C219020(PO4)s(OH),  199/6000  1/300  1/8000  1/79600

HAP10  0.010  (AusspsTioo1)120Cas0r10(PO4)s(OH), 33/500  1/150  1/2000  1/19800
HAP25  0.025  (AuisnoTio0s)18Casua(PO4)s(OH), 13/80  1/60  1/320  1/3120
HAP50  0.050  (AuioisTio0s0)14Caion(POs)s(OH)s 19/60 130  1/80  1/760
HAP100  0.100  (AugsTios)12Cas(POs)s(OH), 3/5 /15 120 1/180

II1.3. Técnicas de caracterizacion

1I1.3.1. Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva, altamente sensible,
ampliamente utilizada para la caracterizacion estructural, andlisis semicuantitativo, fases
presentes, composicion, orientacion preferencial, pardmetros de red y tamafo de cristalito,
entre otros, generalmente de materiales cristalinos, ya que estos presentan fases y estructuras
cristalinas muy bien definidas, logrando realizar un andlisis de manera cualitativa y
cuantitativa de las fases y estructuras presentes, en particular se utiliza para corroborar la
presencia de HAP presente y fases secundarias obtenidas en los materiales. Las fases
cristalinas de los materiales obtenidos, calcinadas a 800 °C, se caracterizaron por difraccion
de rayos X utilizando un equipo de marca Bruker modelo D8 Advance, utilizando como
fuente de rayos X para el analisis Cu Ko (A = 1,54056 A) con un paso de 0.020°s, y

analizando las muestras en el rango desde 5° a 80° de angulo 26.
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111.3.2. Infrarrojo (FT-IR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), es
utilizada ampliamente para determinar los grupos funcionales presentes en los materiales
analizados, ayuda también a predecir el arreglo atomico de las NPs, el tipo de enlace presente,
la quimica superficial, entre otros. El principio de la técnica se basa en utilizar las vibraciones
moleculares presentes en los enlaces moleculares y su respectiva posicion a una frecuencia
dada, para relacionar los grupos funcionales presentes. Para identificar la presencia de grupos
funcionales en NMs obtenidos base HAP calcinados a 800 °C, se registraron espectros IR
por transformada de Fourier con un espectréometro de infrarrojo Nicolet iD5 de Thermo
Fisher Scientific Inc., utilizando un rango de 4000 a 400 cm™ con resolucién de 0.482 cm’!

y 16 escaneos.

111.3.3. Barrido (MEB-EDS)

La microscopia electronica de barrido, es una técnica que se utiliza principalmente
para la caracterizacion morfoldgica y el andlisis semi-cuantitativo de los materiales, se puede
obtener informacion sobre la distribucidén, composicion elemental, porosidad, entre otros.
Para el anélisis morfologico en las muestras obtenidas de HAP se utiliz6 un microscopio
electronico de barrido por emision de campo modelo JSM-7600F de la marca JEOL.
111.3.4. Analisis optico por macroscopia

Las imagenes estereoscopicas por observacion directa de las muestras, fueron
obtenidas a un aumento de 10X y se presentan en un formato circular individual para cada
muestra, utilizando un equipo Leica modelo Zoom 2000 Stereo con una distancia de trabajo

de 80 mm.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

1V.1.1. Rayos X DRX

Se realizé el refinamiento Rietveld (seccion apéndices) para la identificacion y
cuantificacion de fases presentes en la HAP, encontrando como fases principales y
mayoritarias HAP, fosfato de calcio (PCa) y pirofosfato de calcio (PPCa), como fases
secundarias o minoritarias se encontraron oxido de titanio fase anatasa (TAn) y trioxido de
oro (Au203), no se observaron fases presentes de 6xidos de calcio (CaO) o carbonatos de
calcio (CaCO3), perovskitas tipo CaTiO3 o compuestos de la familia de los fosfatos de titanio,
durante el analisis de fases presentes, se puede observar que cuando se tiene la presencia del
fosfato de calcio no se encuentra presente el pirofosfato, por lo que no se encontraron en las
muestras la presencia de fases simultaneas o en coexistencia del fosfato y pirofosfato de
calcio, el tamafio de cristalito se determin6 para HAPTO en 114.7 nm, siendo el de mayor
tamafio calculado.

Los patrones de DRX de las muestras HAPTX (con X =0, 5, 10, 25, 50 y 100) se
muestran en la Figura 11. En todos los casos se observan los picos caracteristicos de la HAP
con mayor o menor intensidad, identificados con asteriscos (*), correspondientes al plano
(211) cerca de 26 =~ 31.74°, asi como otros planos secundarios cerca de 20 ~ 32.18° (112),
32.52°(300), 32.96° (202) y 35.24° (310), en buena concordancia con la referencia PDF 09-
0432 (Castro et al., 2022; Rivera et al., 2010). Estas reflexiones permanecen practicamente
inalteradas en posicion, lo que indica que la red cristalina de la HAP no sufre distorsiones

significativas al incorporar Tiy Au en pequefias cantidades de dopaje.
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Figura 11. Espectros de DRX para HAP con tratamiento térmico.

En la Tabla 5, se observa que la muestra HAPTS es la que logra el mayor contenido
de fase hidroxiapatita (75.6 %) y, a la vez, el menor tamafio de cristalito (64 nm), lo que
sugiere que un dopaje bajo de Ti—Au favorece tanto la formaciéon como el control del
crecimiento de los cristales de HAP. En contraste, la muestra HAPTO no contiene HAP
detectable y presenta un 73.7 % de PPCa con un gran tamafio cristalino (114.7 nm), reflejo
de una sintesis no adecuada, esto posiblemente se debe a las condiciones de sintesis
utilizadas, posterior tratamiento térmico, errores de pesaje de los precursores, molienda o
mezcla no uniforme, entre otros. Al incrementar el dopaje (HAPT10), la fraccion de HAP
cae al 28.2 % y aparece un 7 % de Au,O3, mientras que las fases de TAn y PPCa mantienen

proporciones menores pero presentes, presenta un tamafio calculado de cristalito intermedio
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(86,3 nm). Para HAPT25 y HAPTS50, la fase HAP se situa en torno al 40-57 %, con PCa 'y
TAn en niveles bajos (~2 al 3 %), y muy escasa presencia de Au,0j3, reflejando una
coexistencia de fases mas equilibrada; sus tamanos de cristalito (~94—81 nm) muestran una
ligera disminucion con respecto a HAPO. Finalmente, HAP100 exhibe una mezcla compleja
y no uniforme (36 % HAP, 25.7 % PCa y 37 % PPCa) y tamafios de cristalito ~79.6 nm,
indicando que en exceso de Tiy Au la pureza de HAP se pierde y se promueve la formacion
de multiples fases. En conjunto, estos datos confirman que un dopaje moderado (0.005-0.01
%) promueve la formacion de una fase mayoritaria de HAP dopada y cristalitos de menor
tamafio, mientras que porcentajes mayores fomentan fases secundarias y tamaios cristalinos
mas variables.

Tabla 5. Parametros de fases presentes y tamano de cristalito de materiales

obtenidos.
Fases presentes (%) Tamaio de cristalito
[nm]
Muestra HAP PCa PPCa TAn Aux03
HAPTO 26.3 NP 73.7 NP NP 114.7
HAPTS 75.6 21.3 NP 3.0 NP 64
HAPTI10 28.2 NA 62.6 2.2 7 86.3
HAPT25 39.8 NA 57.6 2.6 <1 94.4
HAPT50 57 40.5 NA 2.2 0.3 80.9
HAPTI100 36 25.7 37 1.4 NP 79.6

1V.1.2. Infrarrojo FT-IR
La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) de las muestras de HAP
sintetizadas por combustion con urea, reveld diferencias estructurales significativas entre las

muestras sin tratamiento térmico en la Figura 12 (HAPX) y aquellas sometidas a sinterizacion

mostradas en la Figura 13 (HAPTX).
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Los picos tipicos de HAP incluyen la vibracién del grupo P-O en ~1020-1050 cm™ y
la deformaciéon del fosfato en ~960 cm’!, ambos responsables de las vibraciones
caracteristicas del grupo PO,* (G. S. Kumar et al., 2018; Méndez-Lozano et al., 2017;
Moreno-Perez et al., 2020). Al dopar la HAP con Au (Figura 12 y Figura 13), se pueden
observar desplazamientos sutiles en estas bandas, lo que indica la interaccion del oro con los
grupos fosfato, posiblemente a través de la formacion de enlaces Au-O. Ademas, los picos
relacionados con los grupos hidroxilo (OH) en ~3550 cm™ y 1640 cm™! también se observa
un ligero desplazamiento y reduccion de su intensidad debido a la interaccion del Au con los
grupos OH'" de la HAP (Moreno-Perez et al., 2020). Por otro lado, el dopaje con Ti introduce
caracteristicas adicionales en el espectro, como un nuevo pico en ~800 cm™' (Permana et al.,
2022), asociado con las vibraciones de los enlaces Ti-O, que indica la formacion de
complejos Ti-O-P, afectando la estructura del fosfato. Este dopaje con titanio también puede
inducir un desplazamiento de la banda P-O hacia frecuencias mas bajas debido a la fuerte
interaccion entre Ti y los grupos fosfato. La incorporacion de Au y Ti en la HAP provoca

una modificacién en la red cristalina, que se refleja en el desplazamiento de los picos de los
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grupos funcionales (P-O, OH) y la aparicion de nuevas bandas que evidencian la formacién

de complejos metal-oxigeno (El Abdouni et al., 2022; Kandori et al., 2012).

Y
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Figura 12. Espectros FTIR de las muestras de HAP sin tratamiento térmico.

En los espectros de las muestras sin tratamiento térmico (Figura 12), la presencia de

! sugiere una baja

bandas amplias y menos definidas en las region de ~1030 — 1100 cm’
cristalinidad. Ademas, la presencia de bandas atribuidas a carbonatos (~1409 y ~876 cm™) y
a nitratos residuales (~1384 cm™) pone en evidencia la incompleta eliminacion de
subproductos de la reaccion de combustion (Pandi et al., 2022). Esta observacion cuestiona
la eficiencia de la metodologia de sintesis por combustion sin tratamiento térmico, ya que la
presencia de estos grupos puede influir negativamente en la biocompatibilidad y estabilidad
quimica del material. La sefial débil de los grupos OH™ (~3475 y 1645 cm™), que en teoria
deberian ser prominentes en la HAP, podria deberse a una baja incorporacion de estos grupos
0 a su desplazamiento por carbonatos y nitratos, sugiriendo un desorden anidnico dentro de

la red cristalina (El Abdouni et al., 2022; Kandori et al., 2012). El dopaje con precursores de

titanio (TTIP) o de oro (tetracloruro de oro III) también parece alterar levemente la intensidad
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y posicion de las bandas del fosfato, lo cual sugiere distorsiones estructurales locales. Sin
embargo, no se identifican nuevas bandas que indiquen la formacion clara de fases
secundarias como PPCa, PCa y TAn, lo que podria implicar que los dopantes estan
incorporados dentro de la matriz HAP o que su concentracion es suficientemente baja como
para no generar nuevas sefales infrarrojas detectables.

Por otro lado, las muestras sometidas a tratamiento térmico (Figura 13) muestran una
notable mejora estructural. Las bandas correspondientes a los modos vibracionales del grupo
fosfato se vuelven mas intensas, estrechas y bien definidas, lo cual es un indicador de un
incremento en la cristalinidad. La desaparicion total de las bandas de nitrato (~1384 cm™) y
la marcada disminucion de las asociadas a carbonatos sugieren una purificacion efectiva del
material por efecto del calor, eliminando restos de precursores y contaminantes tipicos de la
sintesis por combustion. Sin embargo, este proceso térmico también conlleva una
deshidroxilacion parcial, evidenciada por la atenuacion de la banda del OH estructural, lo
que podria afectar las propiedades bioactivas del material, ya que los grupos OH son
esenciales para la interaccion con entornos fisiologicos. Este aspecto plantea un dilema
técnico: mientras el tratamiento térmico mejora la cristalinidad y elimina impurezas, también
puede comprometer funciones clave de la HAP. La persistencia de las bandas de PO+*" a pesar
del dopaje y del tratamiento térmico indica que la fase principal de HAP se conserva, aunque
el impacto estructural de los dopantes sigue siendo observable a través de ligeros

desplazamientos o ensanchamientos de bandas.
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Figura 13. Espectros FTIR de las muestras de HAP con tratamiento térmico.

Esto sugiere que, aunque los dopantes no generan fases detectables por FTIR, si
inducen defectos o tensiones en la red cristalina. El tratamiento térmico es indispensable para
obtener una HAP estructuralmente pura y cristalina, pero también pone en evidencia la
necesidad de optimizar cuidadosamente las condiciones de sinterizacion para evitar la
pérdida de grupos funcionales clave, como el OH', y controlar la incorporacion efectiva y

beneficiosa de los elementos dopantes.

1V.1.3. Barrido MEB-EDS

Se realizd un andlisis por microscopia electronica de barrido para observar la
morfologia, un mapeo elemental por EDS para ver la distribucion, y un analisis semi
cuantitativo de fases, en la Figura 14 se observan las micrografias y distribucion elemental

para las muestras con tratamiento térmico HAPTX.
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Figura 14. SEM y mapeo de HAP con tratamiento térmico.

Los mapeos por EDS (Figura 14) complementan los hallazgos de DRX. En la muestra
HAPTO de la Figura 14a se puede observar una distribucién homogénea de oxigeno (O),
fosforo (P) y calcio (Ca), se corrobora la presencia mayoritaria de fases secundarias de
pirofosfato de calcio (PPCa) y la presencia de los elementos de Ti y Au son indetectables,
estos resultados concuerdan con la ausencia de picos de anatasa y Au20s en DRX (Figura 11)
de HAPTO. Al introducir un 0.005 de Ti y Au (muestra HAPTS Figura 14b), los elementos
O, P y Ca siguen bien distribuidos, sin embargo, aparece una tenue sefial de Ti y fuerte para

el Au, ambos con una distribucién y particulas uniformes, lo que encaja con la fase
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mayoritaria de HAP (75.6 %) y la minima anatasa (3 %) observadas por DRX (Figura 11).
En la muestra HAPT10 de la Figura 14c la micrografia muestra una dispersion homogénea
de Tiy una sefial emergente de Au, reflejando los 2.2 % de TAny 7 % de Auz0s identificados
en DRX, mientras que la distribucion de O, P y Ca se mantiene, se observan granos de mayor
tamafio, menos porosos y de mayor densidad. Para HAPT25 Figura 14d, Ti y Au se
distribuyen mads claramente con agregados de mayor tamafo, coincidiendo con el aumento
de TAn (~2.6 %) y la aparicion de trazas de Au=0s (<1 %) en el patrdn cristalografico, y el
mapa de Ca y P muestra atin buena distribucion elemental. En HAPTS50 Figura 14e, la
distribucion elemental de Ti se asocia con TAn y aparece mas concentrado en algunas
regiones, mientras que el Au permanece mayormente disperso y se asocia a la muy baja
proporcion de Au:20s (0.3 %) visto por DRX (Figura 11). Ademas, la muestra (Figura 14e)
se observa mas densificada, aglomerada y con menos poros y una morfologia muy distinta a
las otras muestras. Finalmente, en la muestra HAPT100 (Figura 14f) la distribucion elemental
se presenta con mayor separacion y uniformidad, esto puede asociarse con la mayor
formacion de fases segregadas (anatasa 1.4 % y PCa 25.7 %, PPCa 37 %) y la caida de la
HAP al 36 % segun lo visto por DRX (Figura 11), evidenciando que el dopaje excesivo
conduce a la formacion de fases secundarias superficiales de nanoparticulas de TiO2 y Auz20s
que inhibe la formacion de HAP, obteniendo un sistema complejo de multiples fases. Asi,
los resultados obtenidos entre DRX y EDS complementan que s6lo con dopajes moderados
(0.005-0.010) se logra un material con la fase predominante de HAP y con la presencia
elemental de Auy Ti mejor distribuida, mientras que cargas superiores (0.025, 0.050 y 0.10)
promueven fases cristalinas secundarias como PPCa, PCa, TAn y segregados o secciones

heterogéneas de TiOz y Au20:.
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1V.1.4. Anadlisis optico por macroscopia
La Figura 15, muestra micrografias dpticas de las seis muestras de HAP sintetizadas

por el método de combustion con (HAPTX) y sin tratamiento térmico (HAPX).

HAPO HAPS HAP10 HAP25 HAPS50 HAP100

HAPTO HAPTS HAPT10 HAPT20 HAPTS50 HAPT100

Figura 15. Imagenes obtenidas por macroscopia estereoscopica.

Antes del tratamiento térmico, las muestras en general presentan una apariencia
superficial rugosa, porosa, con variaciones de color y textura. En la muestra HAPO (Figura
15), la superficie se observa con dominios mas irregulares, de mayor tamano y distribucion
heterogénea, lo que sugiere la formacion de agregados gruesos y una posible cristalizacion
poco controlada debido a la ausencia de dopantes, contenido remanente de reactivos o zonas
sin reaccionar, esto posiblemente a una homogeneizacion incompleta, presenta un color

blanco-grisaceo (Hex#bfbfbd).
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En contraste, la muestra HAPS de la Figura 15, muestran particulas mas pequefias y
uniformemente distribuidas, con una textura superficial més fina y homogénea, lo que indica
que un dopaje moderado de Ti y Au favorece una mejor dispersion y refinamiento de los
productos de combustién, estas presentan un color blanco ligeramente morado
(Hex#90726b).

La muestra HAP10 (Figura 15) presenta una textura superficial heterogénea, se
alcanzan a ver agregados muy densos al tacto de color fuertemente morado gris
(Hex#604746), algunas tonalidades levemente moradas (Hex#a99d91) y zonas porosas y
fragiles de color blanco hueso (Hex#c4cdb8), esto puede concordar con los resultados
obtenidos DRX y EDS con la aparicion de fases secundarias y el alto contenido de Au20s.

A medida que se incrementa el dopaje en HAP25 y HAP50 (Figura 15), se comienzan
a observar zonas con mayor aglomeracion y contraste de color homogéneamente distribuidos
pero heterogéneos en color (para HAP25 gris violeta Hex#a49995 y morado palido
Hex#b6ada6, en HAP50 gris claro Hex#b6b9%9a9 y gris marréon Hex#9d8c83), lo cual podria
estar relacionado con la presencia de fases secundarias y una creciente segregacion de los
dopantes, como fue observado en los resultados de DRX (Figura 11) y EDS (Figura 14).

Finalmente, la muestra HAP100 (Figura 15) exhibe una morfologia mas heterogénea,
zonas muy densificadas al tacto que presenta tonos morado oscuro (Hex#5f444d) y zonas
porosas con tonalidades grisaceas (Hex#aeb0Oaf), con agregados de mayor tamafio y zonas de
acumulacién que podrian corresponder a 6xidos segregados o productos no completamente
incorporados.

En contraste, tras el tratamiento térmico (Figura 15) se evidencia un cambio mas
marcado en la morfologia superficial aparente, las muestras (HAPTO a HAPT100) de la

Figura 15, se vuelven mas porosas, con superficies mas lisas y homogéneas, presentan
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colores brillantes y con mayor cohesion aparente, lo cual indica un efecto de sinterizacion
inducida por el calor.

La muestra HAPO (Figura 15) presenta un tono blanco claro brillante (Hex#c9cdbe)
y homogéneo, mientras que al aumentar el contenido de dopantes (HAPS, HAP10, HAP25,
HAP50, HAP100), se observan cambios sutiles en la tonalidad (Hex#c5c6b6 y Hex#bcaa9e),
tornandose en tonos morados mas brillantes (Hex#8d5958) y oscuros (Hex#674a51) o con
ligeras diferencias de matiz (Hex#846e75) que podrian asociarse a la presencia de Ti y Au
en la matriz ceramica.

La muestra HAPTS (Figura 15) presentan un aumento en la porosidad de los
aglomerados y un mayor contraste optico, lo que indica una evolucion morfoldgica inducida
por la combinacion del dopaje y el tratamiento térmico, con tonos ligeramente rosa
(Hex#daaaa8) distribuidos homogéneamente. El color, porosidad y distribucion se intensifica
o modifica en algunas muestras (especialmente HAPT25 y HAPTS50), lo que sugiere una
posible oxidacién o redistribucion de los dopantes metalicos durante la calcinaciéon En
particular, HAPT100 presenta zonas mas heterogéneas en color (Zonas bien diferenciadas
Hex#979d9b, Hex#5a3d47 y Hex#676778), porosidad y zonas de mayor o menor
reflectancia, lo cual puede estar asociado con la presencia de particulas dopantes (0xidos de
Tiy Au) y el crecimiento de fases cristalinas inducidas por el calor. La observacion de las
muestras revela que el tratamiento térmico mejora la apariencia de las muestras, y que el
dopaje con pequenas cantidades de Ti y Au influye positivamente en la microestructura
optica de la HAP, mientras que un dopaje excesivo provoca heterogeneidad morfologica y
posibles aglomeraciones no deseadas. Ademds, estas observaciones macroscopicas
evidencian de forma cualitativa que tanto el dopaje como el tratamiento térmico influyen

cualitativamente en la morfologia y las propiedades fisicas visibles de los materiales de HAP,
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lo cual est4 en concordancia con los cambios estructurales detectados mediante DRX (Figura

11), EDS (Figura 14) y FT-IR (Figura 13).

1V.1.5. Termodinamica

Se realiz6 el calculo de los parametros termodindmicos para la reaccion de HAP por
el método de combustion (Tabla 6), se obtuvo una temperatura adiabatica de 812.42 °C con
un cambio de entalpia de reaccion especifica para HAP de -44.28 kJ, lo que indica que la
reaccion de formacion para la HAP es de carécter exotérmico, generando una entropia de
19.04 kJ lo que se representa el desorden caracteristico de la reaccion (generacion de gases,
calor, etc.) y una energia libre de Gibbs -63.42 kJ indicando la espontaneidad de la reaccion,
en la Tabla 6 se presentan los parametros termodindmicos obtenidos de (Jebri et al., 2017;
Latimer, 1951) para el célculo de la energia libre de Gibbs.

Tabla 6. Relacion de parametros obtenidas para la sintesis de HAP por combustion.

Coeficiente Compuesto Masa molar  Moles Entalpia [kJ/mol]  Entropia Gibbs
[J/mol K]  [kJ/mol]

10 Ca(NOs)2 164.09 0.05 -936.798 190.5 -17750.89
6 (NHa4)2HPO4 132.06 0.03 -1566.91 151.96288
64/6 CH4N20 60.06 0.053333 -333.39 104.26
1 Cai0(PO4)s(OH)2 1004.62 0.005 -13476.664 386
160/60 N2 28.01 0.13333 0 191.5
64/6 CO2 44.01 0.053333 -393.509 213.6

284/6 H20 18.02 0.23667 -285.83 188.7
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V. CONCLUSIONES

La sintesis por combustion permitio obtener hidroxiapatita dopada con Tiy Au con
diferentes grados de pureza y cristalinidad, dependiendo del porcentaje de dopante
incorporado.

Los andlisis de DRX demostraron que un dopaje moderado (5-10 %) favorece la
formacion de HAP con alta cristalinidad, mientras que concentraciones mayores inducen la
aparicion de fases secundarias como anatasa (TiO,), fosfatos de calcio y Oxidos de oro
(Auz03).

El tamafio de cristalito se redujo con la incorporacion de dopantes, alcanzando un
valor minimo (64 nm) en la muestra con 5 % de Ti—Au, lo que sugiere un efecto inhibidor
del crecimiento cristalino a bajos niveles de dopaje.

Los mapas de EDS confirmaron una distribucion homogénea de Ca, P y O en las
muestras con menor dopaje, mientras que en las mas cargadas se observaron zonas ricas en
Tiy Au, en concordancia con la segregacion de fases identificada por DRX.

La espectroscopia FT-IR mostré que las bandas caracteristicas del grupo fosfato
disminuyen en intensidad con el aumento del dopaje, mientras que emergen bandas asociadas
a carbonatos y otras especies secundarias, indicando una distorsion estructural progresiva en
la red de HAP.

En conjunto, los resultados confirman que el dopaje controlado con Ti y Au puede
mejorar las propiedades estructurales de la HAP, siempre que se mantenga en niveles
moderados, evitando la generacion de fases no deseadas que afectan su pureza y

funcionalidad.
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Un dopaje excesivo favorece la formacion de fases secundarias y reduce su

cristalinidad.

VI. TRABAJO A FUTURO

A continuacion, se plantean distintas rutas y opciones de investigacion a futuro proximo
orientadas a mejorar la sintesis, caracterizacion y aplicacion de la HAP obtenida por esta
técnica, asi como a explorar su potencial en nuevas areas de aplicacion.

1. Estudio detallado del efecto de la relacion combustible/oxidante de la urea y temperatura
de calcinacion sobre la morfologia, cristalinidad y area superficial de la HAP dopada.

2. Repetir sintesis de materiales obtenidos con las relaciones (0.005 y 0.01) buscando las
mejores condiciones de sintesis y variando la concentracion para obtener fase HAP mas
pura y homogénea.

3. Uso de técnicas complementarias como XPS, TEM-HRTEM, UV/Vis DLS, TGA para
profundizar el estudio y comprension de la estructura y composicion.

4. Exploracion del uso de HAP dopada como fotocatalizador, adsorbente o soporte
catalitico en reacciones quimicas y evaluacion de citotoxicidad, proliferacion celular, y
diferenciacion osteoblastica.

5. Aplicacion de modelos termodindmicos y cinéticos para predecir la formacion de fases

y comportamiento térmico durante la sintesis por combustion.
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VIII. APENDICES

Capturas de software (Figura 16y Figura 17) utilizado para el anélisis, identificacion

y refinamiento de los materiales obtenidos de HAP.
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Figura 16. Refinamiento Rietveld utilizando FullProf
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Figura 17. Identificacion de fases utilizando Match!.
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