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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron materiales hidroxiapatita (HA), hidrotalcita (HT),
hidrotalcita calcinada (HTc) y materiales constituidos por compasitos tipo hidroxiapatita-
hidrotalcita, hidroxiapatita-hidrotalcita calcinada e hidroxiapatita-hidrotalcita regenerada.
La hidroxiapatita y la hidrotalcita fueron sintetizadas por co-precipitacion y tratadas
hidrotermicamente con ultrasonido a un pH constante de 11.5. Los compdsitos tipo
hidroxiapatita-hidrotalcita regenerada fueron sintetizados por dos vias diferentes. La
primera via fue el mezclado mecéanico de HA e HT en suspension tratadas por separado
ultrasonido y seguido por ultrasonido. La segunda via consta de la incorporacion de
precursores de HT en HA en suspension tratada previamente con ultrasonido y seguido
con ultrasonido. Posteriormente, los compdsitos tipo hidroxiapatita-hidrotalcita fueron
tratadas a una temperatura de 500°C por 5 horas para llevarse el proceso de
calcinacion y después, se incorpord una solucion basica (NaOH) para concluir con la
regeneracion. Se notd que las areas superficiales aumentaron significativamente al
sintetizarse los compdsitos, ya que presentaron valores de 116 a 188 m?/g pero al llevar
a la regeneracion el area superficial disminuye notoriamente de 116 m?2/g a 104 m?/g y
de 188 m?/g a 126 m?/g.



INTRODUCCION

Los hidroxidos dobles laminares (LDHs), también llamados compuestos tipo
hidrotalcita o arcillas aniénicas, son un tipo de materiales laminares consistentes en
laminas cargadas positivamente y aniones intercambiables que coexisten junto con
moléculas de agua en el espacio interlaminar. Su composicion general esta
representada por la formula [M(I)1-xM(II1)x(OH)2]**[A™wnmH20], donde M(Il) y M(lII)
son los cationes divalentes y trivalentes respectivamente y A™ es el anion

intercambiable.

La carga residual positiva de los cationes trivalentes, que siempre se encuentran
en menor cantidad que los divalentes, causa que los primeros se distribuyan
uniformemente entre los segundos (eléctricamente neutros) y no puedan estar muy
cerca entre ellos, debido a la repulsion electrostatica. En consecuencia, un material tipo
hidrotalcita representa una ruta o un buen precursor para formar 6xidos mixtos binarios
(y probablemente hasta terciarios) en donde se busca la mezcla homogénea de los
componentes. La temperatura de calcinacion tiene un efecto muy importante sobre las
hidrotalcitas y provoca diversos cambios en sus propiedades fisicoquimicas. Los
productos de la calcinacion de las hidrotalcitas tienen la capacidad de reconstruir la
estructura inicial laminar cuando se ponen en contacto con soluciones acuosas que
contengan al anion inicial, u otro diferente, a este proceso se lo conoce como efecto
memoria. La hidrotalcita se ha utilizado para construir materiales hibridos como es la
conformacioén de compadsitos con otro tipo de minerales. Este campo de obtencion de
nuevos materiales conformados por dos 0 mas componentes se encuentra en una
etapa de desarrollo a nivel molecular, por lo que el combinarse materiales con
propiedades y caracteristicas distintas dan surgimiento a un material qgue conserva y

potencializa en ocasiones sus propiedades iniciales.



La hidroxiapatita sintética (HA) es un fosfato de calcio con una composicion
guimica muy similar a la del hueso humano, lo cual la hace biocompatible con los

tejidos vivos.

La hidroxiapatita, Caiox(PO4)x(HPOa4)sx(OH)2-x con 0<x<l1l es el principal
componente inorganico del hueso de los vertebrados. Este fosfato de calcio, que se
puede obtener de forma sintética, presenta caracteristicas de biocompatibilidad,
notoxicidad, estabilidad quimica, osteoconduccién y bioactividad; tales propiedades
hacen al material muy practico para usos médicos. La HA se puede usar como
reemplazo de partes pequefias de hueso, relleno de cavidades en odontologia,
recubrimiento de superficies de metales para implantes, refuerzo en materiales
compuestos y como liberador de medicamentos, entre otros. Para una aplicaciéon
determinada se requieren diferentes caracteristicas de la HA, como pueden ser su

capacidad de reabsorcion o bioactividad.



OBJETIVOS

General

Sintetizar y caracterizar compoésitos de hidrotalcita-hidroxiapatita a través del efecto
memoria de la hidrotalcita, con propiedades quimicas y fisicas modificadas.

Especificos

Sintetizar HA de Ca/P con una relacion molar 1.67 a través del método de
ultrasonido

Sintetizar HT de Mg/Al con una relacién molar de 3:1 a través del método de
ultrasonido.

Sintetizar 6xidos de magnesio obtenidos de la calcinacion de hidrotalcita.

Sintetizar a través de ultrasonido compdsitos construidos por hidroxiapatita e
hidrotalcita de relacion de 1:4. Tratar térmicamente los compdsitos hasta la
calcinacion de la hidrotalcita, posteriormente someter el sélido obtenido en una
solucion basica para la regeneracion de la hidrotalcita.

Sintetizar compasitos conformados por HT-HA usando 2 vias:

= Incorporacion de la hidrotalcita a la hidroxiapatita en forma de mezclado para
después calcinar a 500°C e incorporacion de la solucion basica para regenerar
y posteriormente tratar hidrotermicamente con ultrasonido.

= Sintetizar la hidrotalcita en la hidroxiapatita, posteriormente llevar a cabo la
calcinacion e incorporar con una solucion basica para la generacion del
composito HT-HA tratado a 500°C.






1.1 Materiales compuestos o compadsitos

Un material compuesto o compdsito, es una combinacion de dos o mas materiales
distintos con una superficie de contacto identificable entre ellos. Sin embargo, debido a
gue, en general, los materiales compuestos se utilizan por sus propiedades
estructurales, la definicion se restringe solo a los materiales que presentan propiedades
mecanicas mejoradas en alto grado como resultado de la combinacién de un refuerzo
(como fibras o particulas) apoyado de un material aglutinante llamado matriz, que es la
fase continua del material compuesto. Los refuerzos organicos no se emplean con los

materiales ni con las ceramicas en ingenieria [1].

En los materiales normalmente se busca mejorar sus propiedades de fluencia a alta
temperatura y su dureza. En los polimeros, el propdsito es mejorar su rigidez y su
resistencia mecdanica, asi como, en ciertos casos, su tenacidad. En las ceramicas, por lo
regular se busca mejorar su tenacidad. Aungue el termino matriz tiene la connotacion
de ser el material presente en mayor proporcion, puede de hecho, constituir la fraccion
volumétrica mas pequefa, en particula en los materiales compuestos poliméricos, o

plasticos reforzados [2].

A partir de estas consideraciones de los materiales compuestos y de los materiales
gue se desarrollan en el departamento de quimica inorganica de la facultad de ciencias
guimicas de la BUAP, se propone la formacién de un compdésito, con materiales como
son hidrotalcita que tiene propiedades basicas con la hidroxiapatita que tiene
propiedades &cidas y por lo tanto se da lugar a que sus propiedades térmicas,
adsortivas, morfolégicas de cada uno de los componentes se refuerza por la presencia
del otro.

Antes de entrar en el proceso de sintesis de estos compuestos brevemente se

describe cuales son las caracteristicas principales de cada componente del compasito.



1.2 Arcillas

Las arcillas, tal como se hallan en la naturaleza, estan constituidas por unos
minerales de origen primario y por otros de origen secundario. Los minerales primarios
son los que existian en las rocas igneas que dieron lugar a la arcilla, y que han llegado
a nuestros dias sin sufrir alteracion apreciable en su composicion. Los minerales
secundarios se han formado por las diversas acciones de los agentes quimicos vy fisicos

sobre algunos minerales de las rocas originales.

Las arcillas se clasifican, a su vez, en residuales y sedimentarias. Las primeras se
hallan en el lugar en que fueron formadas, o a lo sumo han sufrido un transporte muy
limitado. En estas arcillas existen, con frecuencia, grandes proporciones de minerales
primarios. Las arcillas sedimentarias, que han sido transportadas a grandes distancias y
depositadas una o0 mas veces a lo largo de su historia, contienen, por lo general, menor

proporcion de minerales primarios [3].

En una primera vision de las arcillas se puede licitamente asociar los minerales
secundarios con los minerales de la arcilla y con algunos otros hidratados,
carbonatados, sulfatados, etc., y los minerales primarios con residuos poco alterados de
las rocas originales, tales como cuarzo, feldespatos, minerales pesados, etc.

También, segun una imagen generalizada, se puede adscribir a los minerales
secundarios las propiedades siguientes: grano fino, gran desarrollo superficial,
solubilidad, estabilidad térmica, etc. A los minerales primarios, que han soportado con
éxito numerosas vicisitudes a lo largo de su historia, se adscriben unas propiedades
gue, en cierto modo, son contrapuestas a las anteriores, como por ejemplo: granos mas
gruesos, formas mas redondas o equidimensionales, menor superficie especifica,
mayor resistencia quimica, mayor estabilidad térmica, menor solubilidad, etc. Asi, a
grandes rasgos, la fraccion fina, plastica, de una arcilla ceramica tiene origen
secundario, y la fraccion gruesa o desgrasante tiene origen primario. La primera es la
gue sufre transformaciones durante las etapas iniciales de la coccion. La segunda

muestra su reactividad a temperaturas mas elevadas [4].



La arcilla es una hojuela formada por laminas apiladas una encima de la otra. Si se
pone en contacto con el agua, se observa como las hojuelas se separan unas de otras,
abriendose, y al secarse, o sea al extraer el agua adsorbida, se observa la de

contraccion del espacio que separa las laminas [5].

De acuerdo con su estructura y su composicion las laminas tienen carga positiva o
negativa. Por ello las arcillas se subdividen en dos grupos principales, catidénicas o

anionicas.

Este trabajo se enfoca en la arcilla que en sus laminas tiene una carga residual

positiva y como iones de compensacion a estructuras aniénicas.

1.3 Arcillas aniénicas

Las arcillas anidnicas estan formadas natural o sintéticamente por hidroxidos mixtos
laminares, cuyos espacios contienen aniones intercambiables. Estos materiales son
nombrados de diferentes maneras segun la composicion y la simetria de los minerales.

En la Tabla 1.1 se presentan algunos de los materiales mas representativos.
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Tabla 1.1. Composicion, pardmetros cristalograficos y simetria de algunas arcillas
anionicas naturales.

Mineral Composicion quimica Parametros de lacelda  Simetria

unidad

Hidrotalcita  MgeAl2(OH)16CO3-4H20 0.305 2281 3R
Manasseita  MgesAl2(OH)16C0O3-4H20 0.310 1560 2H
Pyroaurita  MgsFe2(OH)16CO3-4H20 0.311 2341 3R
Sjogrenita  MgsFe2(OH)16CO3-4H20 0.311 1561 2H
Stichtita MgeCr2(OH)16C0O3-4H20 0.310 2340 3R
Barbertonita MgeCr2(OH)16CO3-4H20 0.310 1560 2H
Takovita NisAl2(OH)16CO3-4H20 0.302 2259 3R
Reevesita NisFe2(OH)16CO3-4H20 0.308 2305 3R
Meixnerita  MgeAl2(OH)16(OH)2:4H20 0.305 2292 3R
Coalingita MgioFe2(OH)24CO3-4H20 0.312 3750 3R

Los términos de materiales tipo hidrotalcita (hydrotalcite-type (HT)), hidroxidos
doble laminares (layered double hydroxides (LDH’s)) se utilizan ampliamente para
denominar este tipo de materiales, debido probablemente a que los estudios de
caracterizacion se han llevado a cabo, en su gran mayoria, sobre la hidrotalcita (un
hidroxicarbonato de Mg/Al) y que ademas es un solido facil y barato de sintetizar. Por
otra parte, el nombre de referencia LDH’s proviene de los trabajos iniciales de
Feithnecht, quien denominé a estos compuestos como “Doppelschichtstrukturen”
(estructuras de doble capa), suponiendo una estructura con laminas de hidréxidos
intercaladas [6]. Esta hipotesis fue rechazada algunos afios mas tarde basandose en el
analisis de difraccion de rayos X, el cual demostraba que todos los cationes se situaban
en la misma capa, mientras que los aniones y las moléculas de agua se situaban en la
region interlaminar. Sin embargo, los términos de materiales de hidrotalcita o arcillas
anioénicas no pueden ser aceptados de una forma general, ya que el término hidrotalcita

se refiere estrictamente al mineral especificamente, mientras que algunos materiales no
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poseen determinados requisitos para considerarse arcillas, como por ejemplo, el

pequefio tamafio de particula.

La hidrotalcita es un compuesto de origen natural, la cual se puede identificar
como un polvo blanco similar al talco, descubierta en Suecia en 1842 [7]. Esta formada

por una mezcla hidroxicarbonada de aluminio y magnesio.

Los experimentos realizados por Manasse (1915) dieron la primera férmula
exacta para la hidrotalcita, quien fue también el primero en reconocer que el ion

carbonato es esencial para este tipo de estructuras. Formula de la hidrotalcita:

[MgeAl;(OH)14C0O3 * 4H,0]

1.3.1 Formula general y estructura de las arcillas anidnicas

Las arcillas anidnicas tipo hidrotalcita constituyen una clase de materiales utiles
para los cientificos en el campo de la catalisis. Las arcillas anionicas son materiales
cristalinos sintéticos o naturales, de laminas cargadas positivamente, que adiciona agua
y aniones intercambiables en la region interlaminar (Taylor, 1973). La formula general

de estos compuestos es.
11 11 X+ n— X=
[Mi_x My (OH),]*™ = [(AX/n) ' mH20]

Donde:

My M Representan los cationes di y trivalentes

A: Es el anion interlaminar con carga n

X: Es la fraccion molar del cation trivalente (entre 0.20 y 0.33)
M: Es el agua de cristalizacion
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Las arcillas anidnicas tienen estructuras similares a la brucita: Mg(OH)z, y
cristalizan en una red tipo-laminar como consecuencia de la presencia de cationes
relativamente pequefos cargados positivamente en la proximidad de iones OH  muy
polarizables y que no poseen simetria esférica. Cada Mg?* esta rodeado por iones OH-
con una coordinacion de seis formando estructuras octaédricas y los diferentes

octaedros comparten sus vértices, de manera que se forman capas infinita Figura 1.1.

Figura 1.1. Hojas de la brucita.

Una vez estudiada la estructura de la brucita se observa que a partir de ella se
puede formar la hidrotalcita Figura 1.2. Las capas de OH se colocan mediante dos
secuencias de apilamiento: simetria romboédrica y hexagonal. S6lo mediante el analisis
de difraccién de rayos X se puede distinguir entre la existencia de una u otra forma de
simetria, ya que ambas presentan las mismas propiedades fisicas, al igual que los
Oxidos mixtos obtenidos por descomposicion térmica. La hidrotalcita cristaliza con una
secuencia de apilacion romboédrica: 3R, siendo los parametros de la celda unidad ay c
= 3-doos, mientras que la manasseita, cristaliza con una secuencia de apilacion
hexagonal: 2H, siendo el parametro de la celda unidad a y ¢ = 2-doos. La forma que se
obtiene normalmente de manera sintética es la romboédrica, mientras que la hexagonal

puede formarse si la sintesis se realiza a elevadas temperaturas.
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1.3.2 Propiedades de las arcillas anionicas

Las arcillas aniénicas normalmente poseen tamafios de particula mayores que los
de los minerales arcillosos, o que se refleja en los valores del area superficial
especifica, que para el caso de materiales secos son generalmente menores de 100
m?/g. Es evidente que estos valores se refieren Unicamente al area “externa”. Poseen
una elevada densidad de carga, que crea fuertes fuerzas electrostéaticas entre las capas
tipo-brucita y los aniones, de manera que la posibilidad de “hincharse” es mas dificil.
Las arcillas anidnicas tienen buenas capacidades de intercambio de aniones, debido a
su particular estructura. En el espacio interlaminar se pueden introducir una gran
cantidad de metales en forma anionica (cromatos, ferro o ferricianatos, etc.) o cationes
gue no son compatibles con los centros octaédricos de las capas tipo brucita (por
ejemplo, Mo** o Ir**), lo que permite preparar materiales con propiedades inusuales.
Las arcillas aniénicas presentan propiedades basicas pobres, sensiblemente menores
que las de los 6xidos mixtos obtenidos de la descomposicidn térmica. Se supone que el
agua adsorbida inhibe el acceso a los centros basicos de la superficie; sin embargo, la
fuerza y la naturaleza de los centros basicos de las arcillas anidnicas secas, no han

sido aclarados. Las propiedades basicas dependen fundamentalmente de su
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composicion, por ejemplo arcillas aniénicas constituidas por Zn/Al, Zn/Cr o Ni/Al son
menos basicas que la arcilla Mg/Al [8].

1.3.3 Propiedades de los cationes

Los cationes divalentes (M") y trivalentes (M"') son iones que se encuentran dentro
de la estructura de la hoja octaédrica de la hidrotalcita, Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Radio i6nico de algunos cationes (A) [9].

Todos los cationes divalentes (M'"*) desde Mg?* a Mn?* forman HT’s, a excepcion el
Cu?* que necesita la presencia de otro catién. El cociente entre el radio del Cu?* y el del
segundo ion metalico M" debe ser igual o menor que uno. Todos los cationes trivalentes
con radio atémico entre 0.5 A y 0.8 A pueden formar hidrotalcitas, a excepcion del V3*y
del Ti* que son inestables al contacto del aire.
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1.3.4 Propiedades de los aniones

Los aniones que se presentan en la Tabla 1.3 generalmente son los que
compensan la carga positiva de las laminas [10-12].

Tabla 1.3. lones mas empleados.

Aniones Inorganicos
F-, CI,, I, (ClOa4), (103)%, OH-, (CO3)?%, (SO4)%, (S203)%, (NO3)?,
(CrOa4)?, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)s]*, [SIO(OH)3] .
Hereropoliacidos
(PM012040)%, (PW12040)%, entre otros.

Acidos orgéanicos]

Acido adipico, oxalico, succinico, malonico, sebacico,
acilico, 1,12 dicarboxildodecandico, clorocinamico.

Compuestos laminares]

[Mg2AI(OH)s]*[Mg(OH)3/SizAlO10]".

Elion (COz)? es muy afin a este tipo de estructuras, esto dificulta la obtencién de
hidrotalcitas puras con diferentes iones debido a que se contaminan con el CO2 de
soluciones acuosas o del ambiente, por ello se tiene que trabajar en atmosfera inerte y

con reactivos libres de carbonato.

El nimero, el tamafio, orientacién y fuerza de las ligaduras entre los aniones y el
grupo hidroxilo de las capas determinan el espacio de la region interlaminar, si el anién
es una molécula organica el espacio interlaminar aumenta con el nUmero de carbonos
presentes y en los aniones inorganicos aumenta o disminuye en proporcion del radio

i6nico, en la Figura 1.3 se denota esta cambio en la region interlaminar.
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Fig. 1.3. Diferencia de distancia interlaminar dependiendo del anion.

1.3.5 Parametro “ X"

El parametro X se define como la relacion metéalica molar que existe entre M" y M'

y se representa como la siguiente formula:

M
X = MIT + Ml

Algunos estudios demuestran que para la obtencion de hidrotalcitas puras, el valor
de X tiene que estar en un intervalo estrecho de 0.2 < X = 0.33. Si el valor de X se
encuentra fuera de este intervalo, generalmente se obtienen hidroxidos y otros

compuestos.

1.3.6 Estabilidad térmica de los compuestos tipo hidrotalcita

Las arcillas anionicas son materiales sintéticos o naturales. Presentan estructuras
laminares cargadas positivamente, entre sus laminas existen aniones intercambiables
para compensar estas cargas asi como moléculas de agua. Entre las arcillas anionicas

encontramos la hidrotalcita.
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La hidrotalcita, [MgsAl2(OH)16](CO3)*4H20, pertenece a una clase de compuestos
lamados arcillas aniénicas, o bien cuando son sintéticos, también se les llama

hidréxidos dobles laminares.

La temperatura de calcinacion tiene un efecto muy importante sobre las
hidrotalcitas y provoca diversos cambios en sus propiedades fisicoquimicas. Los
productos de la calcinacién de las hidrotalcitas tienen la capacidad de reconstruir la
estructura inicial laminar, cuando se ponen en contacto con soluciones acuosas que
contengan al anion inicial, u otro diferente, a este proceso se lo conoce como efecto
memoria. La fuerza de los sitios basicos en las hidrotalcitas calcinadas abajo de 600 °C
es 150 veces mayor que en el caso de MgO puro (calcinado a 600°C). Por ejemplo,

para el caso de una hidrotalcita tratada térmicamente:

« A temperaturas menores de 150°C se expulsan las moléculas de agua
interlaminar sin alterar la estructura laminar.

% Cuando son tratadas a temperaturas de 300 y 500°C tiene lugar la
deshidroxilacion de las laminas y descomposicion del carbonato, que trae
consigo el colapso del arreglo laminar.

% Con temperaturas entre 500 a 600°C se forman una solucién sdlida de
Mg(ADO.

« Y a temperaturas superiores a 600°C se produce MgO libre y la espinela

MgAl204

Los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas tienen la capacidad de
reconstruir la estructura inicial laminar cuando se pone en contacto con soluciones que

contenga al anion inicial u otro [10].

1.3.7 Aplicaciones de los compuestos tipo hidrotalcita

Las arcillas anionicas se puede utilizar dependiendo de su composicién, estabilidad
térmica y otras propiedades fisicoquimicas. Pueden ser aplicadas en catalisis como en
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reacciones condensacion, alquilacion, hidrogenacion, epoxidacion, isomerizacion,
también se puede usar como soportes cataliticos para Ziegles- Natta, SOx, NOx,
Complejos. En la industria se sutilizan como retardante de llama, tamiz molecular,
intercambiador i6nico, en la medicina se utiliza antiacido, antipeptina, estabilizador
algunas también se pueden utilizar como adsorbentes para estabilizador PVC y en

aguas residuales.

1.3.8 Métodos de sintesis

Entre los métodos mas importantes y en los cuales se basan normalmente las

técnicas actuales de sintesis se encuentran los siguientes [13]:

¢ Método de feitknecht.
Este método se basa en disoluciones muy diluidas y se trabaja con un pH basico, se

obtiene un precipitado se lava mediante didlisis.

¢ Método de Taylor.

. .. . . 3+ . . 2+
Consiste en adicionar disoluciones de Al sobre disoluciones de Mg controlando el

pH. Este método es complicado pero su mayor ventaja es la que facilita la inclusién de

P . + e .
heteroatomos de valencia 4 como e silicio.

¢ Método de Miyata.

Se lleva acabo adicionando simultaneamente dos disoluciones relativamente
2 2 . .
concentradas, una de Mg i y Al i y otra de Na,CO, y NaOH. Los cristales obtenidos se

tratan térmicamente a distintas temperaturas, variando con ello el tamafio del cristal.

¢ Método de Reichle
Este procedimiento es similar al anterior, pero utiliza soluciones mas concentradas,

el compuesto tipo hidrotalcita se prepara para la adicion rapida de las disoluciones en
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una mezcla enérgicamente agitada de hidroxido y Na,CO,, a temperatura ambiente,

controlado el pH de 8 a 11.

¢ El método de Sol-Gel

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacion de éste
sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). Permite la fabricacion de
materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas especiales en su composicion y
propiedades. El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a
temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual
el gel se encogera expulsando el solvente y agua residual [14]. Al término del tiempo de
envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademéas
de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete
a un tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de

monolito o de pelicula delgada [15].

¢ Meétodo empleando irradiacion con microondas en reactores o autoclaves de
microondas.

Este procedimiento se ha utilizado para preparar 0xidos metalicos. El campo

eléctrico alterno de las microondas puede actuar sobre un sélido o un liquido de dos

formas:

1. Mueve las particulas cargadas produciendo una corriente eléctrica oscilante; la
resistencia a tal movimiento se traduce en la liberacién de calor de conduccion.
Sobre unidades con momento dipolar el campo eléctrico actia alineandolo y
produciendo un calentamiento dieléctrico.

2. El campo eléctrico produce un movimiento de iones, produciéndose calor debido

a la resistencia eléctrica que presente el medio a este flujo de iones.

Se ha comprobado que con este método se obtiene hidrotalcitas de buena

cristalinidad y tamafo. Ademas de que disminuye los tiempos de reaccion.
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1.4 Apatita

Werner (1986) utilizd por primera vez el término “apatita” (del griego, engafiar), para
nombrar a una familia de minerales que se llegaba a confundir con algunas piedras

preciosas.

El mineral apatita (Ca10(PO4)s R2),.donde R puede ser F, OH o CI, es el fosfato de
calcio natural mas abundante en la superficie terrestre y la principal fuente de fosforo,
por lo que es de gran importancia en distintos campos de investigacion asi como en la

industria. Tienen estructuras hexagonales o monoclinicas muy similares.

La formula molecular general es:

M1(T04)6N,

Donde: M es el cation divalente o trivalente, T es un cation con namero de coordinacion
4 que esta rodeado de 4 oxigenos y una geometria tetraédrica que genera un radical
negativo. N es el anion o radical negativo con numero de coordinacion 3 ya que
interactda con tres vecinos M [16].

La estructura y su composicion de las apatitas pueden presentar numerosas
situaciones donde el M se puede sustituir por cationes metélicos tales como K*, Na*,
Mg?*, Ca?*, Cu?*, Sr?*, Ba®*, Mn?*, Cd?*, Fe?* Re?*, Pb?*, U3* y Zn?* entre otros. En la
posicion del TO4 puede sustituirse en la red cristalina por aniones como AsO4%, SO4?,
CO3% 0 SiO4* y en la posicion de N se puede modificar F, CI, Br, I, OH", CO3%, S%,
0%y sitios vacantes.Es por ello que existen diferentes apatitas naturales y sintéticas, ya
gue varios elementos pueden sustituir las posiciones de Ca?*, PO4* y OH-, generando
varios compuestos de apatitas como es el caso de hidroxiapatita (Ca10(PO4)s(OH)2). En

la Tabla 1.4 se presentan algunos ejemplos de las apatitas mas comunes.
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Tabla 1.4. Diferentes minerales de apatitas.
Formula molecular

Hidroxiapatita de calcio Cai1o(PO4)s(OH)2
Hidroxiapatita de bario Ba1o(POa4)6(OH)2
Hidroxiapatita de cadmio Cd10(PO4)s (OH)2
Hidroxiapatita de plomo Pb10(PO4)s (OH)2
Hidroxiapatita de estroncio Sr10(POa4)s(OH)2
Hidroxivanadinita Ca10(VOa4)s(OH)2
Fluorapatita Cai1o(POa4)6sF2
Fermorita Caio(AsOa)sF2
Clorapatita Cai1o(PO4)6Cl2
Clorapatita de cadmio Cd10(PO4)6Cl2
Clorapatita de cadmio y arsénico Cd10(AsO4)6Cl2

1.5 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita sintética tiene una similitud con la fase mineral del hueso, la
hidroxiapatita sintética HA con férmula quimica [Ca10(POa4)s(OH)2], ha sido
ampliamente estudiada y utilizada en el campo de la medicina como biomaterial; pues
sus excelentes caracteristicas de biocompatibilidad promueven su aceptacién y

adecuada osteointegracion en el medio bioldgico.

La hidroxiapatita es el principal componente inorganico del hueso de los

vertebrados; también la encontramos en la dentina y el esmalte dental.

La hidroxiapatita es casi insoluble en agua asi que la precipitacion en solucién
acuosa es el procedimiento experimental mas empleado. El producto que se obtiene es

denso y policristalino, puede ser tanto estequiométrico como anesquiomeétrico [17]
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1.5.1 Estructura de la hidroxiapatita

En 1951 se determind la estructura cristalina de la hidroxiapatita sintetizada en un
laboratorio, después se demostré que la hidroxiapatita presenta dos sistemas
cristalinos.

La estructura cristalina de la hidroxiapatita estd determinada por la disposicion
particular de grupos fosfato, atomos de calcio y grupos hidroxilos Los grupos fosfato
estan representados por tetraedros, 2 de cada 5 &tomos de calcio ocupan posiciones
denominadas Cal mientras que, 3 de cada 5 &tomos de calcio ocupan posiciones
denominadas Ca2 que forman entre si un triangulo, y al interior de cada triangulo se
encuentra inmerso un grupo hidroxilo. (Figura 1.4)

La diferencia basica y la estructura hexagonal (parte inferior de la Figura 1.4) es
gue en la primera estructura, la ocupacion de los grupos hidroxilos es de 1, mientras
gue en la segunda estructura es de 0.5. Esto quiere decir que en la estructura
hexagonal de la hidroxiapatita, los grupos hidroxilos estan igualmente distribuidos por

debajo o por encima del plano de los tridngulos de calcio, Tabla 1.5 [18].
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Figura 1.4 Estructura cristalina de la hidroxiapatita, a) estructura monoclinica b) estructura hexagonal.

Red cristalina Hexagonal

a=0.9432 nm

Tabla 1.5. Sistemas cristalinos de la hidroxiapatita.

Monoclinica

a=0.9419 nm

b=0.9432 nm b=1.8848 nm
c=0.6881 nm ¢c=0.6884 nm
Parametro de red
a=90° a=90°
B=90° B=90°
y=120° y=19.98(2) nm
Grupo especial P63/m P21/b
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1.5.2 Métodos de sintesis

En la literatura se encuentran distintos métodos de sintesis paras las

hidroxiapatitas.

Método biomimético
Esta sintesis en fase homogénea consiste en la preparacion de una solucion

sobresaturada de fosfato de calcio disolviendo NaCl, CaCl, y Na,HPO,, a pH 7,4 en

medio de TRIS/HCI, que se mantiene durante 7 dias termostatizada a 37°C. El proceso
se completa con una filtracién a presion reducida, secado de los cristales y un posterior

tratamiento térmico [19].

Sintesis hidrotermal

La gran ventaja de la sintesis hidrotermal se encuentra en las temperaturas
relativamente bajas de tratamiento térmico, esta técnica de sintesis suele potenciarse
mediante el uso de 8 microemulsiones y de ese modo, resulta muy versatil en la
obtencién de nanoparticulas de hidroxiapatita con una relacion Ca/P estequiométrica y
morfologias muy variadas. La sintesis hidrotermal ha sido definida en términos
generales como una tecnologia para la cristalizacion de materiales y compuestos
guimicos directamente de solucion acuosa mediante el control adecuado de variables
termodinamicas (temperatura, presion y composicion quimica) y no termodinamicas

como la agitacion [20].

Reacciones en fase acuosa
Método por doble descomposicion: consiste en agregar, de manera controlada,

una solucion de sal de cation M en una solucion de sal de anion 1o,, se lava y se seca
el precipitado resultante. Esta técnica nos permite tener apatitas mixtas con control de
relacion MM, [13]

Método por neutralizacion: consiste en neutralizar una solucion de Ca(OH),
agregandole una solucion de acido fosforico. Este método nos da como resultado

grandes cantidades de hidroxiapatita fosfocalcica con poco equipo [21].

25



Reacciones en fase soélida
Consiste en calentar una mezcla reactiva de diversas sales de cationes y

aniones, en una relacion M/TO, igual a 1.67. Esta mezcla debe ser perfectamente

homogénea para permitir una reaccion total.

Reacciones en sales fundidas
Este método permite acercarse a las condiciones de sintesis de algunas apatitas

naturales.

Reacciones sol-gel
Se emplea fosfato de trietilo y nitrato de calcio tetrahidratado. En la formacion de
alcoxido de calcio se utiliza el eter 2-metoxietanol, las moléculas de agua se liberan vy el

ester de fésforo se hidroliza generando hidroxiapatita como producto principal [22].

Método de irradiacion con microondas

El método de irradiacibn con microondas es el método que se ha utilizado
anteriormente en el Departamento de Quimica Inorgénica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la BUAP, donde el equipo empleado es totalmente sistematizado.

En trabajos previos se ha discutido las ventajas de la irradiacion con microondas
en la sintesis de hidrotalcitas [23]. Ya que este método de sintesis reduce el tiempo y la
temperatura de cristalizacion. Sin embargo, el control de la sintesis depende de
pardmetros como la relacion molar o la potencia [24]. Se ha demostrado que la relacion
molar no modifica los parametros estructurales de la hidrotalcita; sin embargo, si se fija
la relacidon molar y aumentando la potencia de irradiacion se incrementa la estabilidad

térmica y el area especifica [25].
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1.5.3 Aplicaciones

Las aplicaciones de la hidroxiapatita son variables ya que son intercambiadores de
cationes y se utilizan como soporte para reacciones de complejos de rutenio Gtiles en la
reaccion de Diels-Alder y en la aldolizacion [26], o también para soportar sulfuros de Ni-
Mo [27], o cumulos acidos de tipo Keggin para reacciones de oxidacion [28]. Las
hidroxiapatitas modificadas con Ti (IV) han servido para descomponer la albumina

segun un mecanismo fotocatalitico [29].

Si la hidroxiapatita se dopa con fluoruro de potasio se obtiene nuevos y eficientes
catalizadores para reacciones de condensacion Knoevenagel [30]. En todos los casos

se tratan de catalizadores homogéneos con acidez de Lewis.

1.6 Método de sintesis a través ultrasonido para los
compositos

El ultrasonido (US) se define como una serie de ondas mecanicas, generalmente
longitudinales, originadas por la vibracion de un cuerpo elastico (cristal piezoeléctrico) y
propagadas por un medio material (tejidos corporales), cuya frecuencia supera a la del

sonido audible por el humano: 20000 ciclos/segundo o 20 KHz.

Algunos compdésitos han sido sintetizados usando la técnica de irradiacion con
microondas teniendo algunos resultados favorables [23,24]. Con esta técnica se
reducen los tiempos de sintesis, solo que el tiempo de irradiacién no es constate una
vez alcanzada la temperatura limite. Por lo que en este trabajo se propone el uso del
ultrasonido sin empleo de temperatura. De acuerdo con las propiedades de la
irradiacion con ultrasonido, se espera que la interaccion hidroxiapatita-hidrotalcita se
mejore partiendo de soluciones precursoras mas homogéneas en presencia de

irradiacion con ultrasonido.
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2.1 Sintesis de los materiales

2.1.1 Sintesis de la hidroxiapatita

La muestra fue preparada a partir de una solucion de 0.8 M HzPO4 (Beker, 85%
de pureza) que fue adicionada gota a gota, a un pH constante de 11.5 junto a una
solucion 2 M de Ca(OH)2 (Beker, 97.10% de pureza). La cantidad de reactivos fue tal

gue la relacion molar Ca-P fue igual a 1.67. Figura 2.1.

T
T )

Ca(OH): H3sPO4
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Figura 2.1. Coprecipitacion de la HA.

La mezcla fue tratada en un reactor de ultrasonido (BRANSON 5510) durante 30
minutos, con una frecuencia de 200 GHz y una temperatura de 25°C. La muestra se
lavd con 2 L de agua descarbonatada por 3 veces hasta tener un pH constante de 10.

Los solidos fueron recuperados por decantacion y secados en una estufa a 70°C.

En la Figura 2.2 se muestra esqueméaticamente, la secuencia del proceso de
obtencién de hidroxiapatita.
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Figura 2.2. Sintesis de hidroxiapatita.

2.1.2 Sintesis de hidrotalcita

La muestra de hidrotalcita de composicion metalica Mg/Al fué sintetizada a partir
de dos disoluciones. Una disolucidon acuosa de nitratos de magnesio y aluminio (aldrich,
98% de pureza para ambos) con una concentracion de 2.5 M y una solucién acuosa de
NaOH (aldrich, 97% de pureza) con una concentracion de 2 M. El flujo de cada solucién
se ajustdé de manera que el pH se mantuviera constante en 11.5. Las cantidades de

cada reactivo correspondio a una relacion metalica molar Mg/Al de 3.1, Figura 2.3.
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Figura. 2.3. Coprecipitacion de hidrotalcita.

El gel resultante fue tratado en un reactor de ultrasonido (BRANSON 5510)
durante 30 minutos, con una frecuencia de 200 GHz y una temperatura de 25°C. El
sélido recuperado por decantacién y se lavd 3 veces con 2 L de agua desionizada hasta
un pH de 10 y se sec6 en una estufa a 70°C.

En la Figura 2.4 se muestra esquematicamente, la secuencia del proceso de

obtencion de hidrotalcita no calcinado y calcinado.
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Figura 2.4. Sintesis de la hidrotalcita y Hidrotalcita calcinada

2.1.3 Sintesis composito de la hidrotalcita a la hidroxiapatita
regenerada

La relacion que se mantuvo para la sintesis de los compadsitos fue de 1:4 relacion

molar HA/HT respectivamente mediante dos métodos diferentes:
Método A:

La hidrotalcita se precipita sobre la hidroxiapatita que se prepar6 como se
describi6é anteriormente manteniendo el pH y las condiciones de sintesis mencionadas

en el procedimiento anterior. Posteriormente fue tratado por ultrasonido durante 30

32



minutos operando a 200 GHz. La muestra resultante se lavo hasta obtener un pH

constante de 10, el sélido se recuperé por decantacion y se seco6 a 70°C.

Se calcino a 500 °C por 5 horas con una velocidad de calentamiento 10°C por
minuto (ESEVEMR, Horno de tubo HT1000)

Después se agregod una solucion de NaOH a 2 M para la regeneracion. Se lavo y

seco a 70°C.

En la Figura 2.5 se muestra el esquema de la preparaciéon de las muestras en el

proceso A (Sintesis indirecta).
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Figura 2.5.Esquema del proceso A, hidrotalcita sobre hidroxiapatita.
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Método B:

La HT y la HA se prepar6 como se describio anteriormente manteniendo el pH y
las condiciones de sintesis mencionadas en el procedimiento anterior. Posteriormente
se mezclaron mecénicamente, el gel resultante fue tratado por ultrasonido durante 30
minutos operando a 200 GHz. La potencia de irradiacion fue de 200W. La muestra
resultante se lavo hasta obtener un pH constante de 10, el sélido se recuperd por

decantacion y se sec6 a 70°C.

Se calcino a 500 °C por 5 horas con una velocidad de calentamiento 10°C por
minuto (ESEVEMR, Horno de tubo HT1000)

Después se agrego una solucion de NaOH a 2 M para la regeneracion. Se lavo,

seca a 70°C.

En la Figura 2.6 se muestra el esquema de la preparacion las muestras en el

proceso B.
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Figura 2.6.Esquema del proceso B, mezclado de hidrotalcita e hidroxiapatita.
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2.1.4 Compodsito conteniendo hidrotalcita regenerada

Se prepar6 una muestra de hidroxiapatita precipitada con tratamiento
hidrotérmico y ajustando los flujos durante la sintesis para mantener un pH contante e
igual a 11.5, de igual se prepar6 una muestra de hidrotalcita. Los geles se mezclaron y
son tratados con ondas de ultrasonido, se lavo y secé de la misma manera que las

muestras anteriores.

Se calcin6 a 500°C después la mezcla de Oxidos mixtos obtenidos de la
calcinacion de la hidrotalcita, se regenero con NaOH 2M, el pH de la solucién se ajusto
a 11.6. Esta mezcla se tratd hidrotérmicamente irradiando con ultrasonido y se sec6 de

la misma manera que para las muestras anteriores.

Nota: El rango con el que se trabajo para la calcinacion de la hidrotalcita es de 500 a
600°C.
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En la tabla 1.6 se resumen las muestras sintetizadas con los procesos

anteriormente mencionados.

Tabla 1.6. Tabla de muestras

Relacion

Muestra Sintesis Composicion PH sintesis

molar

Co-precipitacion Mg/Al 115

Hidrotalcita
ComHAHT-A | Precipitacion de HT en HA
Composito
hidroxiapatita Ca-P/Mg-Al 1:3 11.5
e hidrotalcita
La muestra ComHAHT-A
ComHAHTc- - .
Compésito A Calcinada a 500°C por 5
hidroxiapatita novEE Ca-P/Mg-
e hidrotalcita Al/MgO
calcinad
La muestra ComHAHT-B
ComHAHTc- )
Calcinada a 500°C por 5
Composito B
horas
hidroxiapatita
_ ) Ca-P/Mg-Al 1:3 11.5
e hidrotalcita
regenerada
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2.2 Métodos de caracterizacion

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica se usa para identificar compuestos cristalinos y determinar las

distancias interlaminares.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por el chogue de electrones de elevada energia o por transiciones
electronicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El

intervalo de longitudes de onda de los rayos X es de 10 A hasta 100 A.

Este método consiste en hacer incidir sobre un sélido un haz de rayos X variando
el &ngulo de incidencia, tomando en cuenta la intensidad de los rayos reflejados. La ley
que rige esta técnica es la ley de Bragg (1912)

nA=2dsinf "

d= distancia interplanar
n: orden de refraccion
A= longitud de onda

0= angulo de incidencia

Donde:

La intensidad de los haces reflejados a cada angulo se denomina difractograma y
a partir de él se puede determinar las distancias atomicas interplanares caracteristicas
de un sdlido determinado.

La técnica de difraccion de rayos X se llevo a cabo en un difractometro D8-
Discover Bruker equipado con una fuente de radiacion de cobre ocupando su linea Ka
(1.5406 A). El tamafio de paso fue de 0.025° con un tiempo de acumulacion por pasos

de 43.2 segundos, para un barrido de angulos 26 de 7-70°.
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La muestra se colocd en un porta muestra, después es irradiada por una fuente
de rayos X, que son controlados por el sistema Optico que enfoca los haces de rayos,
los que son incididos como reflejados, que son detectados por un contador de

radiacion.

2.2.2 Adsorcion-desorcién de nitrogeno

En esta técnica se usé un equipo Micromeritics ASAP 2020, para identificar las
areas especificas BET. Las muestras se trataron previamente a 80°C durante 1 hora a

una presion de 30 umHg.

Esta técnica es usada como técnica de caracterizacion para conocer la textura
de los solidos porosos y su estructura interna de los poros de los materiales sintetizados
como el tamafio, forma y distribucion de poro, asi como principalmente para la
determinacion del area especifica. El calculo del area superficial se realiza mediante

diferentes métodos [31].

2.2.3 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La radiacion infrarroja no es lo suficientemente energética para producir
transiciones electronicas pero para moléculas con pequefias diferencias de energia
entre los distintos estados vibracionales y rotacionales de los enlaces y de los atomos

de las moléculas.

El equipo que se utilizo es Spectrum One de la marca Perkin Elmer con

transformadas de fourier y sistema ATR y se trabajé en la regién de 4000-650 cm™,

El objetivo de esta técnica de analisis es identificar grupos funcionales y
frecuencias de vibracion caracteristicos de la estructura y de los aniones presentes en

la region interlaminar de los compdésitos por HT-HA.
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2.2.4. Microscopia electronica de barrido (MEB) vy
microanalisis por energia dispersiva (EDS)

La microscopia electronica de barrido consiste en un rastreo programado de la
superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia
de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales. La microscopia
electronica de barrido dentro del campo de la caracterizacion de catalizadores permite

determinar la morfologia de las particulas, el tamafio de las mismas y su distribucién.

El equipo que se utilizé fue el microscopio electrénico de barrido JSM-6610LV
marca JOEL, que opera a 20 kV. Para la realizacion de analisis, los compdésitos fueron
previamente homogeneizados en un mortero de agata, se utilizaron placas de aluminio
de aproximadamente 1mm de diametro donde se coloco cinta doble cara para depositar

la muestra.

Con el microscopio electrénico de barrido con detector EDS acoplado, se observo la

morfologia que presentan los compasito.
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3.1 Muestra de hidrotalcita

3.1.1 Estructura

La difraccién de rayos X es una de las principales técnicas de caracterizacion de
materiales tipo hidrotalcita para la identificacién de la estructura. En la Figura 3.1 se
presenta el patron de difraccion de la muestra inicial de composicion Mg/Al y relacion
metalica molar 3:1 sintetizada por co-precipitacion e irradiadas con microondas en la
etapa de cristalizacion. Con las sefales indicadas con los indices de Miller 003, 006,
009, 015, 018, 110 y 113 se estable que la estructura presente corresponde a una
hidrotalcita [32].

2000

003

1800 —
1600 —
1400
1200 —
1000 —

800

intensidad (u.a.)

600
400

200

Figura 3.1. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra de hidrotalcita Mg/Al con relacién molar 3:1.
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En el difractograma se observa que el tratamiento con ultrasonido apoya en
generar la estructura de la hidrotalcita, con base a la sefial en 003 se calcula una
distancia interlaminar de 8.0337A correspondiente a un compuesto tipo hidrotalcita que
contiene en su estructura carbonatos y nitratos como aniones que compensan las
cargas laminares [33]. Ademas, con base en el difractograma se determina que no

existen otras fases presentes por lo que la muestra es pura.

3.1.2 Especies/grupos funcionales

En la Figura 3.2 se presenta el espectro de infrarrojo de la muestra de hidrotalcita
Mg/Al de relacion molar 3:1. Las bandas de absorciéon que aparecen en 3489 cm se
atribuye a vibraciones de estiramiento de los grupos OH de las laminas; la banda que
aparece en 1625 cm™ corresponde a la vibracién de deformaciéon angular ocasionada
por el grupo H-OH del agua que se encuentra entre las laminas. Las sefales que se
encuentra en 1383 cm™ se debe a una vibracién fuerte del ion nitrato interlaminar, la
sefal que se encuentra en 1035 cm se debe a un tipo de vibracién del ion carbonato.
Las sefiales que se encuentran en 602 y 414 cm son correspondiente al ion nitrato
[34,35].
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Figura 3.2. Espectro de infrarrojo de la muestra de hidrotalcita Mg/Al de relacion molar 3:1.

Con este espectro de la muestra de hidrotalcita se determina que los grupos
funcionales correspondientes a estructuras tipo hidrotalcita se encuentran presentes sin
sefal de una impureza u otro grupo.

3.1.3 Textura

En la Figura 3.3 se presentan las isotermas de adsorcién y desorcion para la
hidrotalcita. La isoterma es del tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC donde se
observa que el tipo de porosidad predominante es la meso. La muestra presenta lazo
de histéresis del tipo 2 que corresponde a formas placas o ldminas paralelas, lo que da
a lugar a considerar poros de tipo rendija [36].
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Figura 3.3. Isoterma de adsorcion — desorcién de nitrogeno de la muestra de hidrotalcita de Mg/Al
relacion molar 3:1.

La Figura 3.4 presenta la distribucién de tamafio de poro. Se observa que se tiene
un tipo de poro homogéneo en un intervalo de 20 a 40 A y a un intervalo entre 40 y 120
A un tipo de poro heterogéneo. Ademas de que en esta muestra de hidrotalcita Mg/Al
relacién molar de 3:1 tratada con ultrasonido el area especifica es de 19.2 m?/g.
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Figura 3.4. Distribucién porosa de la muestra de hidrotalcita Mg/Al relacién molar 3:1.

3.2 Muestra de hidrotalcita calcinada

3.2.1 Estructura

En la Figura 3.5 se presenta el patron de difraccion correspondiente a la muestra
calcinada de la hidrotalcita, la presencia de la formacion de Oxidos esta indicado por
MgO en los angulos 44 y 63° (26). No obstante en el difractograma se observa aun la

presencia de la hidrotalcita, la cual esta indicada por los indices de Miller 003, 006 y

009.
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Figura 3.5. Patrén de difraccién de rayos X de la muestra de hidrotalcita Mg/Al con relacién molar
3:1 calcinada a una temperatura de 500°C por 5 horas.

La presencia de hidrotalcita después de haber sido tratada a una temperatura de
500°C por 5 horas sugiere que el método empleado le confiere una estabilidad térmica,
ya que trabajos anteriores en el laboratorio [37] se establecid que la temperatura de
calcinacion era de 4 horas a 450°C con estas condiciones se transformaron los

compuestos tipo hidrotalcita totalmente en éxidos.

3.2.2 Especies/grupos funcionales

En la Figura 3.6 se presenta el espectro de infrarrojo de la muestra de hidrotalcita
Mg/Al con relacién molar 3:1 calcinada a una temperatura de 500°C por 5 horas. Se
observan que los grupos funcionales que se encuentran presentes son el OH en 3455y

1642 cm, el grupo NO3s en 1385 cm y bandas que se encuentran en el rango de 400
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a 860 cm™* que pueden estar relacionadas con las vibraciones de los enlaces entre

cation y el oxigeno.

100 -
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Numero de onda (cm™)

Figura 3.6. Espectro de infrarrojo de la muestra de hidrotalcita Mg/Al con relaciéon molar 3:1 calcinada a
una temperatura de 500°C por 5 horas.

3.2.3 Textura

En la Figura 3.7 se presenta la isoterma de adsorcion y desorcion para la muestra
calcinada, donde se observa que la isoterma de adsorcion tiene un comportamiento del
tipo IV caracteristico de estructuras en las cuales predominan los mesoporos, de
acuerdo con la clasificacion de la IUPAC. Ademas, se visualiza que la forma del ciclo de

histéresis corresponde a poros cilindricos caracteristicos de los 6xidos mixtos.
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Figura 3.7. Isoterma de la muestra de hidrotalcita Mg/Al con relacién molar 3:1 calcinada a una
temperatura de 500°C por 5 horas.

En la Figura 3.8 se presenta la distribucion de tamafio de poro que fue calculada
de la misma manera que de las muestras anteriores, donde se observa una porosidad
con mayor concentracion en el intervalo de 20 a 40 A y una concentracion heterogénea
de poros entre 40 y 100 A.
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Figura 3.8. Distribucion porosa de la muestra de hidrotalcita Mg/Al con relacién molar 3:1 calcinada
a una temperatura de 500°C por 5 horas.

Ademas, al someter a un proceso de calcinacion a la hidrotalcita la superficie
especifica disminuye de 19.2 a 2 m?/g. No obstante, la distribucién porosa no sufre

desplazamiento y solo afecta a la cantidad de volumen.

3.3 Muestra de hidroxiapatita

3.3.1 Estructura

En la Figura 3.8 se presenta el patron de difraccién de rayos X de la muestra de
hidroxiapatita que se obtuvo mediante la reaccion de coprecipitacion a un pH constante

de 115 y que fue tratada térmicamente con ultrasonido por 30 minutos. La
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hidroxiapatita se identifica con los picos sefalados por los indices de Miller 002, 211,
112, 300 y 130 que aparecen en la zona angular 20° < 20 < 60°.
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Figura 3.8. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra de hidroxiapatiita Ca-P.

En el difractograma se observa solo la presencia de picos caracteristicos de la

hidroxiapatita lo cual indica que nuestro material es puro.

3.3.2 Especies/grupos funcionales

En la Figura 3.9 se presentan el espectro de infrarrojo de la muestra de
hidroxiapatita Ca/P con relacibn molar 1.67. Se observa bandas caracteristicas del
grupo fosfato en 1034 cm™t y 604 cm™. La banda en 3443 cm™ corresponde a una
absorcion fuerte de alargamiento de alta energia de los grupos OH de la estructura de

la hidroxiapatita. La banda que aparece en 1603 cm™ corresponde a la flexiéon del grupo
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OH de la estructura de la hidroxiapatita. Las bandas correspondientes de CO3% que se
forma en la mezcla reaccional a partir del CO2 absorbido durante la preparacion de la

hidroxiapatita a condiciones atmosféricas se encuentran 1420 cm y 820 cm™ [38].
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Figura 3.9. Espectro de infrarrojo de la muestra de hidroxiapatita Ca-P.

3.3.3 Textura

En la Figura 3.11 se presenta la isoterma de adsorcion y desorcion de N2 para la
muestra de hidroxiapatita. La isoterma de adsorcion sigue un comportamiento del tipo
IV, que como ya se menciond anteriormente este comportamiento es tipico de
materiales mesoporosos. El ciclo de histéresis es de Tipo A caracteristico de

estructuras con porosidades de forma tabulares con ambos extremos abiertos, y/o a
poros con forma de tintero.
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Figura 3.11. Espectro de infrarrojo de la muestra de hidroxiapatita Ca-P.

En la Figura 3.12 se presenta la distribucion de tamafio de poro que fue
calculada usando el método Barrett-Joyner-Hallenda (BJH). Se observa que para la
muestra de hidroxiapatita existen dos tipos de distribucion del tamafio de poro, uno
homogéneo que se encuentra en un intervalo de 20 a 40 A y otro heterogéneo que se

encuentra entre 40 y 600 A.
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Figura 3.12. Espectro de infrarrojo de la muestra de hidroxiapatita Ca-P.

Para la muestra de hidroxiapatita se determind que se tiene una area superficial
de 104.5 m?/g.

3.4 Compdsito tipo hidrotalcita-hidroxiapatita

3.4.1 Estructura

En la Figura 3.13 se presentan los patrones de difraccion de rayos X para los
compositos que fueron etiguetados como ComHAHT-A y ComHAHT-B. En ambos se
observa la formacion de la fase de la hidroxiapatita (HA), asi como también la formacion
de la hidrotalcita (HT), las estructuras estdn marcadas con sus indices de Miller

correspondientes.
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Figura 3.13. Patron de difraccién de rayos X de las muestras con hidrotalcita e hidroxiapatita con
una relacion molar de 1:4, ComHAHT-A, ComHAHT-B.

3.4.2 Especies/grupos funcionales

En la Figura 3.14 se presentan los espectros de infrarrojo de los compdsitos
correspondientes a las muestras ComHAHT-A y ComHAHT-B. En este espectro se
observan algunas de las bandas caracteristicas de la hidrotalcita y de la hidroxiapatita.
En 3448 cm la vibracién de alargamiento correspondiente al OH- estructural y en 1605
cm? a la flexiéon cuando forma parte del agua. En 1385 cm la banda correspondiente al

NOs-, en 1034 y 604 cm™ la sefial correspondiente al grupo fosfato.
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Figura 3.14. Espectro de infrarrojo de la muestra de hidroxiapatita Ca-P.

3.4.3 Especies/grupos funcionales

En la Figura 3.15 se presentan las isotermas de adsorcion y desorcion de los
compositos sintetizados por el método A y por el método B. Observamos que las
isotermas de adsorcion y desorcion de las muestras ComHAHT-A y ComHAHT-B son

del tipo IV, que como ya se mencion6 anteriormente son caracteristicos de compuestos
MesopOorosos.
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Figura 3.15. Isotermas de adsorcién de los compésitos he hidrotalcita he hidroxiapatita.

La muestra ComHAHT-A y ComHAHT-B presentan ciclos de histéresis del tipo A
caracteristicos de poros con forma tubular abiertos en ambos extremos y de capilares
con forma de tintero. No obstante, el ComHAHT-A presenta ciclo de histéresis tipo B
caracteristicos de los poros formados por dos laminas paralelas. Este tipo de histéresis

ocurre en soélidos porosos como el grafito, montmorillonitas e hidréxidos de aluminio.

En la Figura 3.16 se presentan la distribucion de tamafio de poro de las muestras
ComHAHT-A y ComHAHT-B. La muestra ComHAHT-A que fue realizada por el proceso
donde la hidrotalcita fue precipitada en la hidrotalcita se observan dos tipos de regiones
de tamafio de poro, el poro mayoritario se encuentra en un intervalo de 40 a 200 A.
Mientras que la muestra ComHAHT-B que se realiz6 a partir de la mezcla mecénica de
la hidrotalcita y la hidroxiapatita se visualiza que el poro mayoritario esta en un intervalo

de 25 a 50 Ay el otro intervalo de tamafio de poro se encuentra en 50 a 150 A.
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Figura 3.16 Isotermas de adsorcion de los compésitos hidrotalcita e hidroxiapatita.

Finalmente se determinG el area superficial de las muestras, donde la muestra

ComHAHT-A tiene un area de 116 m?/g y de la muestra ComHAHT-B es de 188 m?/g lo

cual podemos decir que proceso B se favorece la obtencidbn de una mayor area

superficial.
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3.5 Compadsito tipo hidrotalcita-hidroxiapatita con hidrotalcita
calcinada

3.5.1 Estructura

En la Figura 3.17 se observa los patrones de difraccion de las muestras calcinadas
a una temperatura de 500° C por un tiempo de 5 horas. En cual encontramos la
formacion de dos fases cristalinas bien identificadas como hidroxiapatita e hidrotalcita
(marcadas como HA y HT con sus indices de Miller respectivos), se encuentra en

minimas cantidades la presencia de 6xidos de magnesio.

HA —— ComHAHTCc-A
211 —— ComHAHTc-B

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.16. Patron de difraccién de rayos X de los compositos calcinados a 500°C en un lapso de
tiempo de 5 horas.

Se observa que al generarse el compdsito la hidrotalcita es térmicamente mas
estable y que solo parte de la HT se colapsa. En el difractograma aparecen los indices

de Miller de la hidroxiapatita y la hidrotalcita.
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3.5.2 Especies/grupos funcionales

La Figura 3.17 se presentan los espectros de infrarrojo de los compdsitos
calcinados correspondientes a las muestras ComHAHTc-A y ComHAHTc-B. El espectro
para estas muestras se observan de igual manera las bandas caracteristicas de la
hidrotalcita y de la hidroxiapatita. En 3462 cm™ la vibracion de alargamiento
correspondiente al OH- estructural y en 1638-1645 cm a la flexiéon de este grupo que
se encuentra presente en el agua. Las bandas de 1412-1404 cm™ corresponde al NO3',
en 1052-1032 cm™ y para las bandas en 613-599 cm son las sefial correspondiente al
grupo fosfato.
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Figura 3.17. Espectros de infrarrojo de los compositos calcinados a 500°C en un lapso de tiempo
de 5 horas.
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3.5.3 Textura

En la Figura 3.18 se presentan las isotermas de adsorcidon y desorcion de los
compositos calcinados; ComHAHTc-A y ComHAHT-B. El comportamiento de estas
curvas corresponde a las del tipo 1V, que como ya se mencion0 anteriormente son
caracteristicos de compuestos mesoporosos. Para estas muestras la porosidad o forma
de los poros es mas heterogénea, como si fuera una mezcla de ciclos de histéresis del
tipo A y B debido a la presencia de las tres fases cristalinas hidroxiapatita, hidrotalcita y

los 6xidos mixtos.
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Figura 3.18. Isotermas de adsorcion y desorcién de los compésitos calcinados a 500°C en un lapso
de tiempo de 5 horas.

En la Figura 3.19 se presentan las distribuciones de tamafio de poro de las
muestras ComHAHTc-A y ComHAHTc-B. Se observa que en la muestra ComHAHTCc-A

la region de tamafio de poro, se encuentra en un intervalo de 40 a 300 A. Mientras que
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para la muestra ComHAHTCc-B se determinan dos tamafos de poro, uno en un intervalo

de 25-50 A y el otro intervalo de tamafio de poro se encuentra en 50 a 350 A.
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Figura 3.19. Distribucién porosa de los compdsitos calcinados a 500°C en un lapso de tiempo de 5
horas.

La superficie especifica de ComHAHTc-A es de 117 m?/g mientras que
ComHAHTCc-B es de 96 m?/g. Con base a estos resultados se establece que el proceso
A cuando se calcina la muestra provoca que el area especifica aumente mientras que

en el proceso B disminuye notoriamente.
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3.6 Compésito  tipo hidrotalcita-hidroxiapatita  por
regeneracion de la hidrotalcita

3.6.1 Estructura

En la Figura 3.20 se presentan los patrones de difraccion de los compdsitos
regenerados los cuales fueron marcados como ComHAHTcr-A y ComHAHTcr-B. Las
dos muestras presentan dos fases cristalinas, la de hidroxiapatita y la de hidrotalcita,
identificados por sus respectivos indices de Miller.

HA —— ComHAHTcr-A
211 HA —— ComHAHTcr-B
112
HA 7 HA
002 300

Intencidad (u.a.)

Figura 3.20. Patron de difraccion de las muestras regeneradas con NaOH
El empleo de ultrasonido favoreciéo la regeneraciéon de la hidrotalcita en el

composito. Donde se encuentra en mayor concentracion es en la muestra ComHAHTcr-
B.
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3.6.2 Especies/grupos funcionales

En la Figura 3.21 se presentan los espectros de infrarrojo de las muestras
ComHAHTcr-A y ComHAHTcr.B, lo cual se observa las bandas caracteristicas del
fosfato 1045, 606, 559,566, cm™. Las bandas de 3482 y 3476 cm™ correspondiente a
una absorcién de OH- de la estructura de la hidrotalcita y la hidroxiapatita; la banda que
aparece en 1645 cm™ corresponde a la flexién del grupo OH y las bandas en 1385,

1378, 872 cm corresponde a NOs™ que se encuentra en la regién interlaminar de la
hidrotalcita.

—— ComHAHTcr-A
—— ComHAHTcr-B

transmitancia (%)

606 566

1045
3476 1099
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
numero de onda

Figura 3.21. Espectro de infrarrojo de los compésitos Hidroxiapatita-hidrotalcita regenerada.
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3.6.3 Textura

En la Figura 3.22 se presenta las isotermas de adsorcién y desorcion de los
compositos hidroxiapatita-hidrotalcita regenerada las cuales tienen como clave, las
anteriormente indicadas, el comportamiento de la curva corresponde a una isoterma de
adsorcion del tipo IV al igual que las muestras anteriores. Los ciclos de histéresis son
del tipo A y del tipo B ya que tiene una variedad de poros distintos. No obstante cabe
recalcar que este comportamiento se debe a que se encuentra una gran cantidad de

hidrotalcita que afecta la porosidad y morfologia de la hidroxiapatita.
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Figura 3.22 Isoterma de adsorcion y desorcion de los compésitos hidroxiapatita —hidrotalcita
regenerada.

En la Figura 3.23 se presentan las distribuciones de tamafio de poro, en la muestra
ComHAHTcr-A se encuentran dos tipos de tamafio de poro mayoritario uno que se
encuentra en un intervalo de 30 a 40 A y otro tamafio de poro de 40 a 200 Ay en el
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caso de la muestra ComHAHTcr-B, se observa también el mismo intervalo de 30 — 40 A

del poro mayoritario y el otro intervalo de tamafio de poro se encuentra en 40 a 100 A.

——ComHAHTcr-B
—e— ComHAHTCr-A
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Figura 3.23. Distribucion porosa de los compdésitos hidroxiapatita-hidrotalcita regenerada.

Para estas muestras el area superficial para ComHAHTcr-A es de 104 m?/g y de la
muestra ComHAHTcr-B es de 127 m?/g. Este cambio se debe a que en el proceso A la
muestra fue sintetizada simultdneamente y la HT se encuentra distribuida mas
homogéneamente en la hidroxiapatita, mientras que en proceso B una gran parte de la

HT queda en la superficie.
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En la Tabla 1.6 se presentan algunas propiedades textuturales de las muestras

sintetizadas.

Tabla 1. Datos de texturas de las muestras sintetizadas.

Diametro de

Muestra Seet (M?/g) Smicro (M?/g) poro

(A)

HA
HT
HTc
ComHAHT-A
ComHAHTc-A
ComHAHTcr-A
ComHAHT-B
ComHAHTc-B
ComHAHTcr-B

Viotal (C m 3/g)
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Conclusiones

Sintesis de hidroxiapatita

La sintesis de hidroxiapatita fue favorecida por ultrasonido y dio como resultado

hidroxiapatita pura y cristalina.

Sintesis de hidrotalcita

La sintesis del compuesto tipo hidrotalcita empleando ultrasonido favorecio al
crecimiento de grano, la distribucién de los iones metalicos y se obtiene un compuesto

estable térmicamente y puro.
Compoésitos

La sintesis de los compdésitos con los dos procesos propuestos y en donde se
emplea irradiacion con ultrasonido fue exitosa, se obtuvieron materiales con ambas

fases y con propiedades texturales diversas.

La hidrotalcita adquiere una mayor resistencia térmica al estar combinada con la
hidroxiapatita. Ademas, por sus caracteristicas hidrofilicas y por el caracter basico que

adquiere permite que la hidrotalcita se regenere automaticamente.
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