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El que hizo el oido, ¢no oira?

El que hizo el ojo, ¢no vera?

El que castiga a las naciones ¢no reprendera?
¢No sabra el que ensefia al hombre la ciencia?
El conoce los pensamientos de los hombres.
Salmos 94:9:11

Cuando veo tus cielos, obra de tus dedos,

La lunay las estrellas que Tu formaste,
digo: ¢Qué es el hombre, para que tengas
de el memoria, y el hijo del hombre para que
lo visites?

Salmos 8:3-4

Porque las cosas invisibles de El, su eterno poder
y deidad, se hacen claramente visibles desde la
Creacion del mundo, siendo entendidas

por medio de las cosas hechas.

Romanos 1:20
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GLOSARIO

Aloinjerto. Transferencia de un tejido entre dos individuos de la misma especie pero
genéticamente diferentes, como en los trasplantes realizados entre dos seres humanos que no
son gemelos idénticos.

Bioactividad Es la propiedad que tiene una sustancia de actuar por un organismo viviente o por
un fragmento de un organismo viviente.

Biocompatibilidad. Es la propiedad que tienen los materiales o sustancias que interactian con el
cuerpo humano de producir un grado minimo o nulo de rechazo.

Biomaterial. Material o sustancia natural o sintética que sirve para reemplazar una parte o
funcién del organismo.

Hidroxiapatita. Es el principal componente inorganico del hueso de los vertebrados. Su férmula
quimica es Caygx(PO.)x(HPO4)sx(OH),.« con 0<x<1l. También la encontramos en la dentina y el
esmalte dental.

Hueso duro, denso o cortical. Es la parte sélida, dura y externa del hueso. Tiene el aspecto del
marfil y es sumamente resistente. En su interior, hay orificios y canales, que llevan los vasos y
nervios desde el periosteo, la membrana que cubre el hueso, hasta las partes internas.

Hueso trabecular, esponjoso o cancelar. Parte del hueso que parece una esponja, se
encuentra dentro del hueso denso. Esta conformado por una red, similar a una malla, de
pequefios trozos de hueso denominados trabéculas. Los espacios de esta red estan llenos de
médula roja, que se encuentra principalmente en los extremos de los huesos, y de médula
amarilla, que es principalmente grasa.

Implante. Material sintético o natural que es introducido en el cuerpo con la intenciéon de sanar,
curar o corregir algun problema de salud.

Material biocompatible. Material o sustancia que interactian con el cuerpo humano que
produzca un grado minimo o nulo de rechazo.

Material biomédico. Cualquier sustancia (con excepcidon de medicamentos) o combinacién de
sustancias, de origen natural o sintético, que pueden ser usados por algun periodo, como todo o
una parte de un sistema que trata, aumenta o reemplaza algin tejido, érgano o funcién del
cuerpo.

Material Osteoconductivo. Un material que actia como soporte para el crecimiento del hueso.

Material Reabsorbible material que se descompone gradualmente para ser reemplazado por el
tejido huésped.

Osteocitos células que transportan nutrientes y desechos desde y hacia los vasos sanguineos
presentes en los huesos.

Osteoclasto. Célula multinuclear asociada a la absorcién y extraccion del hueso.
Osteoide. Producto de osteoblastos. Consiste principalmente de colageno.

Periosteo. Membrana que cubre el hueso.



Prétesis. Es un dispositivo disefiado para reemplazar una parte faltante del cuerpo o para mejorar
el funcionamiento de una parte del mismo.

Tejido conectivo  es un conjunto heterogéneo de tejidos organicos que comparten un origen
comun a partir del tejido del organismo embrionario originado del mesodermo el cual es una de las
tres hojas embrionarias o capas celulares que constituyen el embrién.

Temperatura de transicidon vitrea del polimero (Tg). Temperatura a la que se da una
seudotransicion termodinamica en materiales vitreos, por lo que se encuentra en vidrios,
polimeros y otros materiales inorganicos amorfos. Esto quiere decir que, termodindmicamente
hablando, no es propiamente una transicion. La Tg se puede entender de forma bastante simple
cuando se entiende que en esa temperatura el polimero deja de ser rigido y comienza a ser
ahulado o blando.

Xenoinjerto. Tejido procedente de cierta especie utilizado como injerto temporal en otra especie.

Xi



RESUMEN

El desarrollo y aplicacion de materiales muy diversos para ser utilizados como implantes
0 sustitutos 6seos, permanentes o temporales en todas las especialidades medicas ha
llegado a constituir un area prioritaria de actividad en Investigacion y Desarrollo de los
paises avanzados, con una gran repercusion en el ambito sanitario tanto desde un
punto de vista social como econdémico.

Los materiales utilizados para interaccionar con los sistemas bioldgicos con la finalidad
de sustituir algin tejido, érgano o funciébn del organismo son denominados
biomateriales. Los cuales, tanto naturales como sintéticos, poseen caracteristicas en
masa y superficie que definen su biocompatibilidad y bioestabilidad, las cuales deben
conocerse a efecto de predecir el comportamiento del dispositivo durante el periodo de
aplicacion clinica.

El objetivo general del presente trabajo es la obtencion de los espectros de absorcion
Optica de materiales de uso biomédico. El objetivo especifico, es la obtencién de los
espectros de absorcion optico de materiales sintéticos y naturales mediante la técnica
de Espectroscopia fotoacustica.

En este trabajo se presenta la técnica de espectroscopia fotoacustica, basada en el
efecto descubierto por Alexander Graham Bell en 1880. Esta técnica se utiliz6 para
caracterizar propiedades Opticas de algunos biomateriales candidatos a sustituir a
aguellos con los cuales se fabrican las prétesis dseas.

Los biomateriales estudiados fueron sometidos a Espectroscopia FotoacuUstica para
determinar las regiones en las que absorben mas energia, y de esta forma con los
espectros de absorcion 6pticos obtenidos se pueden determinar las propiedades Opticas
de estos materiales. Las muestras fueron preparadas en forma de polvo mediante
molienda manual en un mortero de 4gata. Posteriormente las muestras en polvo fueron
tamizadas hasta obtener un diametro de particula 74 um.

Los resultados obtenidos para los biomateriales sintéticos, muestran el primer pico de
absorcion localizado entre 324 nm y 331 nm, que es el mismo rango en el que se
presenta el primer pico de absorcidn 6ptica en los materiales naturales, provenientes de
dientes humanos y hueso de bovino. También, considerando la amplitud del espectro de
absorcion de cada biomaterial sintético estudiado, se observé que su amplitud maxima y
minima se localiza en el mismo rango 0.14 u.a. y 0.56 u.a., de las muestras naturales
provenientes de dientes humanos y de hueso de bovino.



Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 PLANTEAMIENTO

El desarrollo y aplicacidon de materiales muy diversos para ser utilizados como implantes
0 sustitutos 6seos, permanentes o temporales en todas las especialidades médicas ha
llegado a constituir un area prioritaria de actividad en Investigacion y Desarrollo de los
paises avanzados, con una gran repercusion en el ambito sanitario tanto desde un
punto de vista social como econdmico.

Los materiales utilizados para interaccionar con los sistemas bioldgicos con la finalidad
de sustituir algin tejido, érgano o funciébn del organismo son denominados
biomateriales!.

Los biomateriales, tanto naturales como sintéticos, poseen caracteristicas en masa y
superficie que definen su biocompatibilidad y bioestabilidad, las cuales deben conocerse
a efecto de predecir el comportamiento del dispositivo durante el periodo de aplicacién
clinica 14,

El uso de biomateriales esta generalizado existiendo una clara complementariedad
entre las opciones que ofrecen los metales, ceramicos, polimeros y compdsitos y los
desarrollos mas interesantes estan ligados a una clara participacion multidisciplinaria en
donde deben estar presentes desde los especialistas en medicina y cirugia, hasta los
disefiadores en bioingenieria, pasando por fisicos y quimicos, asi como bidlogos y
médicos especialistas en el analisis del comportamiento biolégico tanto a nivel celular
como en el ambito tisular.

En una fase inicial, la busqueda de estos biomateriales se realizé en la propia fuente
natural de hueso, dando lugar a lo que se conoce como el “injerto 6seo”. Por estas
razones, asi como por el propio desarrollo cientifico y tecnolégico, se ha trabajado
intensamente con el objetivo de disponer de materiales artificiales con caracteristicas
adecuadas que permitan disminuir y en algunos casos eliminar el uso del injerto.




Planteamiento y Justificacion

Hoy dia se encuentran en el mercado y en fase de investigacién una gran cantidad de
sustancias y dispositivos médicos de diferente procedencia y constitucién quimica, que
con éxitos variables se destinan a la sustitucion del tejido vivo en medicina y
odontologia.

En particular los materiales bioactivos, han tenido un desarrollo y aplicaciones
crecientes en los Ultimos afios con excelentes resultados. Cuando es necesario
restaurar un defecto 6seo, el hueso antélogo continlla empleandose como auto injerto
en la cirugia reconstructiva. Es usado para el tratamiento de las articulaciones, en la
restauracion de pérdida 6sea, defectos traumaticos, etc.

Los inconvenientes presentados por los diferentes tipos de injerto 6seo al ser aplicados
en la cirugia de reconstruccién, determinaron la necesidad de buscar otros materiales
naturales o sintéticos que pudieran sustituir al injerto, con mejores resultados practicos y
clinicos.

Dentro de todos los materiales estudiados como biomateriales de substitucion ésea, los
gue han tenido una mejor aceptacion han sido los compuestos de sales calcicas
(fosfatos célcicos, carbonatos calcicos, sulfatos célcicos) debido a su mayor afinidad
con los materiales integrantes de la matriz 6sea.

Las ceramicas bioactivas, tales como hidroxiapatita y los fosfatos de calcio fueron
introducidas en los afios 70’s por su similitud en el contenido mineral del hueso. Su
biocompatibilidad y su similitud de estructura cristalina con la del hueso mineral son de
gran interés para que se considere su utilizacion como material de relleno en defectos
0seos.

Por otra parte, en los servicios médicos donde existe una cultura clinica sobre los
materiales y dispositivos biocompatibles las limitaciones estan dadas por los altos
precios de importacion de los mismos.

Esto justifica los esfuerzos por realizar estudios sobre los biomateriales y el desarrollo
de dispositivos que permitan aumentar la vida util de los implantes y disminuir los
traumas y riesgos inherentes por repeticion de intervenciones quirdrgicas.

Dentro de los pardmetros que deben evaluarse para estos materiales, se encuentran las
propiedades mecdanicas, quimicas, eléctricas, Opticas y térmicas, asi como su
estabilidad y degradabilidad en presencia de diferentes medios, porosidad, rugosidad,
hidrofilidad, etc.?!

1.2 JUSTIFICACION

Con el propésito de contar con biomateriales que puedan utilizarse en implantes o
rellenos 6seos, con propiedades similares al tejido con el que interaccionen y los fluidos




Obijetivos y Descripcion

fisiologicos con los que se encuentren en contacto, es necesario asegurarse que sus
propiedades sean las mas cercanas entre si.

En el presente trabajo mediante la técnica de Espectroscopia fotoacustica se obtienen
los espectros de absorcion éptica de materiales sintéticos y naturales utilizados como
sustitutos 6seos. Las muestras analizadas fueron estudiadas mediante Espectroscopia
Fotoacustica variando la longitud de onda del haz de luz modulado para determinar las
regiones en las cuales absorben mas energia, y de esta forma con los espectros que se
obtienen se puedan obtener las propiedades térmicas de estos materiales.

1.3 OBJETIVOS

Objetivo General
¢ Obtencion de los espectros de absorcién 6ptico de materiales de uso biomédico.
Obijetivos especificos

e Obtencion de los espectros de absorcion 6ptica de materiales sintéticos y naturales
mediante la técnica de espectroscopia fotoacustica.

1.4 DESCRIPCION

En el presente trabajo se estudia el comportamiento Optico de fosfatos de calcio
sintéticos y naturales. Las muestras fueron preparadas en forma de polvo mediante
molienda manual en un mortero de agata. Posteriormente las muestras en polvo fueron
tamizadas hasta obtener un diametro de particula 74 xym.

Los espectros de absorcién Optica de los materiales estudiados fueron obtenidos
mediante la aplicacion de la técnica de Espectroscopia Fotoacustica.

El trabajo se presenta ordenado de la siguiente forma: el primer capitulo contiene el
planteamiento, la justificacion, los objetivos y la descripcion. En el segundo capitulo se
presentan los antecedentes, generalidades y trabajos previos sobre el estudio de las
propiedades Opticas de los fosfatos de calcio.

En el capitulo tercero se describe la preparacion de las muestras.

El capitulo cuarto presenta los espectros de absorcidon Optica obtenidos mediante la
aplicacion de la técnica de espectroscopia fotoacustica.




Productos de la Tesis

En el quinto capitulo se reportan y analizan los resultados. El sexto capitulo presenta las
conclusiones, las recomendaciones y las perspectivas. La uUltima seccién fue destinada
para las referencias bibliogréaficas utilizadas en este trabajo.

1.5 PRODUCTOS DE LA TESIS

PUBLICACIONES CIENTIFICAS Y TECNOLOGICAS

e Estudio de Difusién de Calor de Biomateriales Usados en Implantes Oseos, VI
Taller Iberoamericano de Educacién en Ciencia e Ingenieria de Materiales, 1-5,
Barcelona, Espafia, 1-2 de Diciembre 2008.

e Difusividad Térmica de Fosfatos de Calcio Utilizados en Implantes Oseos, Il
Conferencia de Latinoamericanas en las Ciencias Exactas y de la Vida “Ciencia
Mujer”, 1-5, Bolivia, 26-29 de Noviembre 2008.

e Difusividad Térmica de Fosfatos de Calcio Usados en Implantes Oseos,
Internacional Conference. On Materials, Surfaces and Vacuum, 178, Veracruz, 22-
26 de Septiembre 2008.

e Comportamiento Optico y Térmico del Carbonato de Calcio Bioactivo, XIll RNFM,
15, México, D.F. 8-12 de Septiembre 2008.




Capitulo 2

ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

2.1 BIOMATERIALES UTILIZADOS COMO SUSTITUTOS DE
TEJIDO OSEO

La sustitucion del tejido 6seo constituye un problema adn no resuelto, que precisa de
nuevas investigaciones sobre diversos materiales (metales, polimeros y ceramicos)
capaces de reparar dichos defectos asi como de estimular el crecimiento del hueso
huésped para alcanzar su reparacién. Aunque este problema esta parcialmente resuelto
en el momento actual con la utilizacién de los injertos 6seos; no obstante y dados los
problemas intrinsecos que pueden presentar los actuales, tanto los autélogos como los
aloinjertos, hacen preciso la blUsqueda de nuevos materiales denominados
genéricamente como sustitutos de los injertos 6seos.!

Algunos de estos materiales son: xenoinjertos, los cuales son obtenidos de animales de
otras especies por ejemplo de origen porcino | resinas poliuretanas de origen vegetal
¥ o biomateriales sintéticos como por ejemplo el llamado Chronos Inject el cual es un
sustituto 6seo sintético de fosfato de calcio, este material es inyectable, osteoconductivo
y reabsorbible ), y también la Hidroxiapatita.

2.2 HIDROXIAPATITA

La hidroxyapatita (HA) con la formula quimica Ca;o(HPO,)s(OH), es el mineral primario
contenido en el hueso, abarcando el 43% del peso del hueso. Precursores de fosfatos
de calcio precipitan de los fluidos en el hueso, entonces sufren transformaciones para
formar HA. La estructura y propiedades mecanicas de HA pueden variar como resultado
de varias sustituciones quimicas: K, Mg, Sr, y Na para Ca; carbonato de fosfato, y F
para OH®.

La Hidroxiapatita, la cual presenta similitud fisicoquimica y mecanica con el tejido 6seo,
se comporta como una estructura osteoconductiva que permite ser invadida por tejido




Hidroxiapatita

conectivo proveniente del hueso circundante para posteriormente osificarse,
manteniendo en su interior las caracteristicas macro porosas de su origen.

La Hidroxiapatita puede obtenerse por sintesis o de origen natural como la proveniente
de la transformacion hidrotermal del carbonato calcico de los corales en Hidroxiapatita.
Existen mas de 2 500 variedades de corales, las mas usadas pertinentes en la cirugia
son las Gonioporas del Atolon del Pacifico y los Porites de la reserva coralifera del
Caribe. Los corales son en su estructura quimica fundamentalmente Carbonato Calcico
tipo Aragonito y para obtener la Hidoxilapatita (Ca;o(PO,4)s(OH),) a partir de éstos, es
necesario someterlos a un proceso de transformacién hidrotermal .

El hueso esta formado por células llamadas osteoblastos. Estas células hacen una
matriz organica que contiene agua en lugar de minerales. Después de 10 dias el
osteoide madura permitiendo la precipitacion de cristales minerales.

En los humanos el hueso nuevo se alarga aproximadamente 70% de su posible grado
de mineralizacion sobre un periodo de pocos dias. Este proceso es llamado
mineralizacion primaria. La mineralizacién secundaria ocurre lentamente pocos meses
después y generalmente se alarga aproximadamente un 90% de la capacidad mineral.

Entonces aparecen células llamadas osteocitos, los cuales son osteoblastos que son
atrapados en el hueso al que van a formar, sirven como una funcién de control para
mantener un contenido mineral “normal”. Los osteocitos muertos permiten
hipermineralizacion (100% capacidad mineral) lo cual hace al hueso mas quebradizo y
menos duro que el normal %,

En la Figura 1, se observan los osteoblastos sobre una colonia de osteoide. El osteoide

se observa como un material finamente fibrilar de color gris y por debajo del mismo se
[11]

sitla el hueso mineralizado en color negro

Figura 1. Osteoblastos sobre una colonia de osteoide. (MEB x 3400)




Fosfato de Calcio

La estructura completa de los huesos largos en nuestro esqueleto es similar a una
vara de bambu. Un esquema de la estructura del hueso se presenta en la Figura 2. Este
material tiene una densidad de 2.1 Mg/m® y un médulo elastico de 20 GPa.

La geometria completa del hueso causa las propiedades mecanicas para ser altamente
direccional. El hueso compacto jalado en tension a lo largo de la direccién paralela al
eje cilindrico tiene una fuerza tipica de 135 MPa. ElI comportamiento mecéanico del
hueso es fuertemente dependiente del ceramico HA pero también por su compleja micro
estructura y una fase organica significativa 2.
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Figura 2. Estructura interna del hueso

2.3 FOSFATO DE CALCIO

El fosfato de calcio mas utilizado en la fabricacion de implantes es la hidroxiapatita, por
ser el compuesto mas parecido al componente mineral de los huesos. Presenta buenas
propiedades como biomaterial, biocompatibilidad, bioactividad, osteoconductividad,
union directa al hueso, etc., Dentro del abanico de los fosfatos de calcio existente, o de
posible formulacion, es importante conocer la estrecha dependencia entre relacién
Ca/P, acidez y solubilidad.




Biocompatibilidad de la Hidroxiapatita

En efecto, cuanto menor es la relacion Ca/P, mayor es la acidez y solubilidad de la
mezcla. Para relaciones Ca/P<1, tanto acidez como solubilidad son muy elevados, y
estos parametros disminuyen mucho para relaciones Ca/P proximos al valor 1.67, que
es el valor de la hidroxiapatita estequiométrica, Cao(PO.)s(OH), 134,

2.4 BIOCOMPATIBLIDAD DE LA HIDROXIAPATITA

Las cualidades de un material biocompatible deben ser las siguientes: a) no producir
respuesta del sistema inmunitario, b) no ser téxico, ¢) no ser carcinogénico, d) no ser
incompatible médicamente y por Gltimo no ser incompatible hemodinamicamente.

La biocompatibilidad puede definirse como la aceptacién biol6gica de los materiales por
los tejidos del organismo en varios niveles, como material/tejido, factores mecanicos y
reaccion a la degradacion.

La hidroxiapatita es una variante de la apatiita CaPO, que puede encontrarse con
diferentes iones negativos como fluor (F), cloro (Cl), carbonato (CO3) o hidréxido (OH).
En el caso de tener el radical oxidrilo se llama hidroxiapatita y es una de las mas
utilizadas en los quiréfanos como implante 6seo, como recubrimiento de metales
bioinertes para mejorar su biocompatibilidad y como liberador controlado de farmacos
ya que, a diferencia de las otras ceramicas de fosfato de calcio, ésta no se degrada al
entrar en contacto con biofluidos o tejido humano, ademas es termodinamicamente
estable, bajo pH fisiolégico normal y ayuda a la formacién de fuertes uniones quimicas
con la superficie del hueso.

La hidroxiapatita es el principal componente mineral del sistema esquelético vertebrado,
su composicion quimica es Cajo(PO,)s(OH),. Esta bioceramica tiene propiedades
osteoconductoras, es decir, la capacidad de proporcionar una superficie biocompatible
sobre la cual migra y crece el tejido 6seo, esta propiedad se incrementa cuando el
material es poroso, ademas es quimica y termodinamicamente estable como implante in
vivo y tiene afinidad biol6gica con el tejido 6seo %,

2.5 OBTENCION DE LA HIDROXIAPATITA

2.5.1 Métodos sintéticos

Existen diferentes métodos establecidos para la produccion de hidroxiapatita. A
continuacion se ofrece una descripcion breve de las técnicas usadas para producir

hidroxiapatita sintética porosa.

Consolidacidn: incorporacién de agentes organicos volatiles en el polvo
ceramico, los agentes se volatilizan mediante calentamiento.

Gel—casting: se usa polvo cerdmico con una solucibn monomeérica, se
agrega algun ignitor quimico y comienza la polimerizaciéon, que adquiere la
forma del molde y se obtiene una estructura porosa.




Hidroxiapatita Natural y Huesos Humanos

Esponja polimérica: una esponja de polimero se sumerge en una lechada
de material cerdmico, se seca y se calienta para volatilizar la esponja y crear
una réplica .

2.5.2 Hidroxiapatita Natural
A. Huesos Humanos

La constitucion general del hueso es la del tejido 0seo. Si bien no todos los huesos son
iguales en tamafio y consistencia, en promedio, su composicién quimica es de un 25%
de agua, 45% de minerales como fosfato y carbonato de calcio, y 30% de materia
organica, principalmente colageno y otras proteinas. Asi, los componentes inorganicos
alcanzan aproximadamente 2/3 del peso 6seo (y tan s6lo un 35% es organico).

Los minerales de los huesos no son componentes inertes ni permanecen fijos sino que
son constantemente intercambiados y reemplazados junto con los componentes
Organicos en un proceso que se conoce como remodelacién ésea .

En la Figura 3, se observa la estructura interna de la matriz 6sea conformada por las
células éseas que son: los Osteocitos (células maduras), que se sitian en cavidades o
lagunas en el interior de la matriz, los Osteoblastos (células jévenes) productoras de la
parte organica de la matriz, y los Osteoclastos que reabsorben el tejido 6seo,

participando en los procesos de remodelacién de los huesos 8.

Conductos

Hueso de Havers
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B B

Canaliculos Matriz extracelular
entre células  fiprillas de colageno y
sustancia fundamental)

Vasos ‘
sanguineos Capsula
protéctora

Figura 3. Estructura interna de la matriz 6sea

El tejido 6seo es uno de los mas resistentes y rigidos del cuerpo humano. Es el
constituyente principal del esqueleto, que sirve de soporte a las partes blandas y
protege érganos vitales, como los contenidos en el craneo, el térax y la columna
vertebral. Aloja y protege la médula ésea, generadora de las células sanguineas.
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Dientes Humanos

Ademas de cumplir estas funciones, los huesos actlan como depdsitos de Calcio,
Fosfato y otros iones, almacenandolos y liberdndolos de forma controlada, para
mantener constante su concentracion en los liquidos organicos (liquido intersticial,
sangre Y linfa). El tejido Oseo es un tipo especializado de tejido conectivo formado por
células y material intercelular calcificado, la Matriz 6sea.

B. Dientes Humanos

La estructura basica de cada diente es esencialmente la misma, en la Figura 4 se
observa la estructura su estructura interna. En el centro del diente se encuentra la
camara pulpar y la pulpa. La pulpa incluye los nervios y vasos sanguineos que
alimentan y nutren al diente. Los nervios y vasos sanguineos penetran en el diente por
el extremo de las raices.

La pulpa esta rodeada de dentina dura, la porcion mas grande del diente. La dentina,
compuesta de millones de células muy pequefias dispuestas en una forma tubular, es
sensible a la temperatura y el tacto. La parte del diente que es visible, la corona, se
extiende desde justo abajo de la linea de la encia (gingival) hasta el final del diente.

Est4 recubierta con esmalte, que es la parte mas dura del diente y protege las
estructuras situadas abajo. Carece de sensacion y no cicatriza después de una lesion.
La raiz, la parte del diente abajo de las encias, est4 recubierta con cemento, que es
mas duro que el hueso pero no tanto como el esmalte. Este tejido conjuntivo rigido se
fija al ligamento periodontal, que sostiene al diente en su alveolo %,

Partes del diente

- Esmalle

_— Dentina
-

Corona —— Pulpa

_-Encia

Hueso

Membrana
periedontal

Raiz Cemento
Nervios

¥ vasos
Sanguineos

Figura 4. Estructura interna del diente

2.6 LEYES FUNDAMENTALES DE LA PROPAGACION DEL
CALOR

Siempre que exista una diferencia de temperatura en un medio 0 entre cuerpos, tiene
lugar transferencia de calor.

11



Conduccién, Conveccion y Radiacion

La propagacion del calor se realiza desde los cuerpos de temperatura mas elevada a
los cuerpos mas frios. Tres son los procesos de propagacion del calor: conduccion,
conveccién y radiacion 2.

2.6.1 Conduccién

El calor se propaga por conduccién cuando hay contacto directo entre el cuerpo caliente
y el frio, y cuando entre ambos existe un medio continuo que adquiere temperaturas
intermedias, sin que la transmision del calor provoque en dicho medio ningun
movimiento de sustancia.

En general se observa que los buenos conductores del calor son también buenos
conductores de la electricidad. Esto se debe a que la propagacion del calor a través de
un metal se ve favorecida por el movimiento de los electrones libres a través de la red
cristalina que representa el metal.

2.6.2 Conveccion

La propagacion del calor por conveccion es debida al movimiento de las particulas en
un medio fluido.

Dos mecanismos estan involucrados en la transferencia de calor por conveccion:
Ademas de la transferencia de calor por el movimiento de difusidon de las moléculas del
fluido existe la posibilidad de transferencia de energia térmica por el movimiento
macroscépico del fluido en contacto con la superficie caliente .

2.6.3 Radiacioén

La propagacion por radiacion térmica es inherente a cualquier sustancia a una
temperatura diferente de la del cero absoluto. En este mecanismo la energia radiada es
transferida por ondas electromagnéticas (fotones) que no requieren de un medio para
su propagacion, en contraste con la transferencia de energia por conduccion y
conveccion.

T

Fluido T P T

i

T,

Conduccion Conveccion Radiacion

Figura 5. Procesos de propagacion del calor
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Ondas Térmicas

En la mayoria de los experimentos fototérmicos, los cambios de temperatura

involucrados son pequefios y solo es necesario considerar el mecanismo de conduccién
[22]

2.7 ONDAS TERMICAS

La presencia de fuentes de calor periddicas oscilantes, es un aspecto comun en todas
las variantes experimentales. Por ello muchos autores han adoptado los principios de la
fisica ondulatoria, tan Utiles en explicar fenébmenos tales como la propagacion de ondas
electromagnéticas, sonoras, etc. para describir sus resultados.

La utilizacién del tratamiento ondulatorio del calor data de 1820, aunque el concepto de
onda térmica aparecio unos 100 afios después. J.B.J Fourier en su obra La theorie
analytique de la chaleour publicada en 1822, demostr6 que los problemas de
conduccién del calor pueden ser descritos expandiendo distribuciones de temperatura
en series de ondas.

El y Poisson utilizaron ecuaciones idénticas a las usadas en la actualidad para describir
ondas térmicas, para estimar las propiedades térmicas de las rocas en la corteza
terrestre, haciendo uso de las variaciones diarias de la temperatura (23],

Las ondas térmicas se generan en un sélido, liquido o gas si se presentan fuentes de
calor periddicas en el tiempo. La difusién de calor desde las fuentes hacia la materia
circundante produce una distribucién de temperatura oscilatoria en el tiempo y en el
espacio. Una caracteristica destacada de estas ondas de calor u ondas térmicas es la
fuerte atenuacién de su amplitud con la distancia desde la fuente de calor %,

La Figura 6 muestra un ejemplo del resultado de medir las variaciones de temperatura
durante un dia a diferentes profundidades por debajo de la superficie del suelo en un
tipico dia invernal en Ciudad de La Habana.
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Figura 6. Variacion de la temperatura del suelo a diferentes profundidades.
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Desarrollo Matematico

La amplitud de la onda térmica decrece con la profundidad, y hay un atraso de fase
debido a la velocidad finita de propagacion de la onda (Segun L E Jean-Baptiste) %,

Las curvas continuas demuestran que la temperatura del suelo varia aproximadamente
de manera sinusoidal, como predice el modelo ondulatorio para la propagacién del calor

en presencia de fuentes periédicas *°.

Si las propiedades térmicas del suelo se consideran constantes con respecto a la
profundidad e independientes de la temperatura, y se asume que la solucion de la
ecuacion de difusién del calor es periddica, se obtiene que la amplitud de las
variaciones de temperatura decrece exponencialmente con la profundidad *°..

Este decrecimiento exponencial tiene una longitud caracteristica conocida como
longitud de difusién térmica y, que depende de la difusividad térmica del sueloa y la
frecuencia de modulacion f de acuerdo a la ecuacién siguiente:

o @

La medicion cuyos resultados se muestran en la Figura 6, constituye un ejemplo de
experimento fototérmico, siempre que se base en detectar variaciones de temperatura
en una muestra, en el caso anterior el suelo, originadas por la presencia de una fuente
de calor periédica. Por lo tanto, en cualquier experimento de este tipo se tiene una
longitud de difusion térmica u, caracterizada por la ecuacion (1).

El hecho de que esta longitud dependa de la frecuencia de modulacién es una de las
caracteristicas mas importantes de las técnicas fototérmicas.

La frecuencia de modulacién puede ser variada facilmente en un experimento y
consecuentemente la longitud 2 2%,

2.7.1 Desarrollo Matematico

Considérese un sélido homogéneo e isotrépico cuya superficie se calienta
uniformemente por una fuente de intensidad modulada periddicamente de la forma:

l,(1+ cos(at))

2

donde |, es la intensidad, @=2xf la frecuencia angular de modulacion y ¢ el tiempo
[27]

La distribucién de temperatura en el interior del sélido con difusividad térmica o se
obtiene resolviendo la ecuacion de difusién del calor 7.

o°T(x,t) 1aT(xt)
ox? a ot

=0 x>0, t>0 )
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Desarrollo Matematico

con la condicion de frontera:

aT(x,t)
OX

-k

= Re{lz0 exp(ia)t)} (3)

donde « es la difusividad térmica y K es la conductividad térmica.
La ecuacion anterior indica que la energia térmica generada en la superficie del sélido
es disipada hacia su interior mediante difusion.

La solucion de interés en el caso que nos ocupa es la peridédica. Separadndola de la
solucion general, la temperatura puede escribirse como:

T(x,t) = Re[O(x) exp(iat)] @)
sustituyendo en la ecuacion (2) se obtiene:

d20(x)
dx?

donde q= E -1+ i)@ - (1;0 (6)

y u=. 2a es la longitud de difusion térmica.
0]

-9°0(x)=0 (5)

La solucién general de la ecuacion (2) con la condicion de frontera es:

009 = g( eXp{_ XJGX'{_'(;UH (7)

La expresion anterior tiene el significado de una onda plana. Posee una dependencia
espacial oscilatoria de la forma exp(—iqx), con numero de onda g dado por la ecuacion

(6).
La ecuacion (7) representa una onda térmica u de temperatura, y el producto de su

primera derivada espacial y la conductividad térmica k, representa la onda de flujo de
calor correspondiente:

k(4(x) = —kd®(x)/ dx)
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Desarrollo Matematico

La ecuacioén (5) es diferencial, entonces la superposicién de sus soluciones también es
solucion de ella. Esta superposicidn representa un grupo de ondas con frecuencias
angulares en el intervalo w,® + dw propagandose con velocidad de grupo:

1
VR P W Pl 8
° g, fde 0T ©)

donde gr=Re (q).

Debido a que en las técnicas fototérmicas las fuentes de calor siguen la modulacion
periodica del haz luminoso de excitacion, muchos autores han adoptado los principios
de la fisica ondulatoria, Gtiles en la explicacién de otros fendmenos periédicos para
interpretar sus resultados experimentales 2.

Aunque este analisis ha demostrado ser satisfactorio, algunos autores opinan que ésta
analogia no es la mas adecuada debido a que los fendmenos de transporte satisfacen
una ecuacién en derivadas parciales de tipo parabdlico, es decir con derivadas de
primer orden respecto al tiempo y de segundo respecto de la coordenada espacial,
mientras que la ecuacion de onda es hiperbdlica, es decir con derivadas parciales de
segundo orden tanto respecto del tiempo como de la coordenada.

Por otro lado el analisis de los problemas de transporte de calor presentado en la
generalidad de los libros de texto tradicionales, no hacen un uso sistematico del
tratamiento ondulatorio, llevando a la errébnea concepcién de que fenbmenos como la
interferencia y difraccién de ondas no tienen lugar en la propagacién de calor./®

Dicha paradoja puede ser explicada resolviendo la ecuacion hiperbdlica (2).
Resolviendo esta ecuacion algunos autores, han analizado las caracteristicas
principales del flujo de calor armodnico resultante, interpretando la soluciéon en términos
de ondas térmicas.*®

De esta forma se deduce la existencia de una frecuencia de modulacion critica ¢’ que

0=— (9)
a

representa la frontera a partir de la cual la propagacion del calor pierde su caracter
difusivo, oscilatorio y atenuado descrito por la ecuacién (7) y se convierte en un
fenémeno ondulatorio no amortiguado, con ondas que se propagan a la velocidad U de
acuerdo a la siguiente expresion matematica 2%

I (X 7
e(x)_Zka)exp ( . +2j (10)
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Efecto FotoacUstico

2.8 EFECTO FOTOACUSTICO

El fendmeno en el que se basa la espectroscopia fotoacustica es precisamente el efecto
fotoacustico, el cual basicamente consiste en “escuchar la luz”. Fue descubierto por
Alexander Graham Bell en el afio 1880.

A continuacion se describira el efecto
de “escuchar la luz”. Para esto,
considérese el siguiente experimento,
ver Figura 7. Se tiene una lampara
incandescente alimentada por corriente
alterna, un estetoscopio como el que
utiizan los  médicos. Con el
estetoscopio acoplado a los oidos se
acerca lentamente el diafragma a la
lampara. Hasta escuchar un sonido
semejante a un “hum”. Si se interrumpe
la luz incidente ese sonido se dejara de
escuchar. Este efecto es el resultado
de una transformacién de energia ?°.

Figura 7. Escuchando la luz

Primeramente se tiene energia luminosa en la lampara incandescente que incide sobre
la superficie del diafragma calentdndolo tanto a ésta como al aire contenido en la
cavidad interior del diafragma convirtiéndose esa energia en térmica. A su vez esta
energia es convertida en energia acustica ya que es escuchado ese “hum”.

El efecto fotoacustico fue descubierto por Bell de una forma distinta, mientras trabajaba
en el fotéfono % mostrado en la Figura 8.

micréfono

Celda
fotovoltaica

L}
\ espejo

diafragma

Figura 8. Fot6fono.
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Las Técnica Fototérmicas y el Efecto Fotoacustico

El reflejaba un haz de luz solar sobre una celda de selenio incorporada a un circuito
telefénico. El haz de luz era reflejado con ayuda de un espejo colocado en el diafragma
de una especie de altoparlante, y que vibraba al ser activado por la voz.

La resistencia eléctrica del selenio era modulada entonces por la luz, reproduciéndose
entonces la voz transmitida hacia el recibidor telefénico. El efecto fotoacustico es la
base de la técnica que lleva su nombre y forma parte de un conjunto de técnicas
experimentales que se conocen como fototérmicas.*"

2.8.1 LAS TECNICAS FOTOTERMICAS Y EL EFECTO FOTOACUSTICO

En éstas técnicas, la energia luminosa se hace incidir de forma periddica sobre el
material investigado siendo parte de ella absorbida y parcialmente transformada en
calor como resultado de proceso de desexcitacion a escala atomica y molecular. La
temperatura del material varia entonces con la misma periodicidad que lo hace la
radiacion incidente, induciendo cambios en los parametros del material B2 En la técnica
fotoacustica la muestra que se va a investigar es colocada en una celda cerrada que
contiene aire u otro gas. Como resultado de la absorcion de radiacion modulada, el
material se calienta, transmitiéndose el calor a una capa de gas adyacente a la
superficie iluminada de la muestra.

Esta capa de gas se calienta entonces periddicamente, expandiéndose vy
contrayéndose, actuando como un piston sobre el resto del gas contenido en la celda.
Se genera asi una onda acuUstica o de presion que puede ser detectada con un
micr6fono colocado también dentro de la celda. Las ondas acusticas pueden ser
detectadas también utilizando sensores piezoeléctricos, es decir, dispositivos que
generan una sefal eléctrica como respuesta a una deformacion mecanica como la que
pueden causar dichas ondas. 2

Las técnicas fototérmicas pueden ser utilizadas para medir diferentes propiedades de
materiales o para estudiar diferentes procesos fisico-quimicos que tienen lugar en ellos.
Esto es posible ya que el proceso de generacidon de una sefial foto térmica consta de
tres pasos fundamentales que a su vez dependen de un grupo particular de estas
propiedades B4,

1. Absorcién de la radiacion luminosa. Este proceso depende de las propiedades
Opticas de la muestra, por ejemplo el coeficiente de absorcion éptico que determina
cuanta energia puede ser absorbida para la luz de determinado color.

2. Transformacion de la energia luminosa en calor. Este mecanismo depende de
aquellos mediante los cuales los atomos y moléculas que componen el material
investigado realizan dicha transformacién y por lo tanto de las propiedades que los
caracterizan. La eficiencia de conversion, es decir, la razén o cociente entre la
energia total y absorbida y la porcion de ella transformada en calor, es una de estas
propiedades.
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Modelo de Rosencwaiqg y Gersho

3. Difusion del calor generado a través de la muestra, este proceso depende de
propiedades como la conductividad térmica, la capacidad calorifica y el calor
especifico, la difusividad térmica y la efusividad térmica.

Existen otros mecanismos que pueden contribuir también a la generacion de esta onda
acustica. La teoria mas aceptada en la actualidad para explicar el efecto FA fue
enunciada en 1976 por A Gersho y A Rosencwaig.

Este ultimo desarrollé la espectroscopia fotoacustica la cual puede ser aplicada al
estudio de materiales opacos o transparentes, sustancias sélidas, liquidas o gaseosas y
ademas a aquellas que se encuentren en forma de polvos o geles B4,

2.8.2 MODELO DE ROSENCWAIG Y GERSHO

A. Difusién Térmica

En este modelo te6rico se considera al mecanismo de difusion térmico como el principal
responsable de la produccion de la sefial fotoacustica !,

Cualquier tipo de luz absorbida por un sélido es convertida en parte o enteramente en
calor dentro del solido. Rosencwaig y Gersho formularon un modelo unidimensional del
flujo de calor en una celda como resultado de la energia luminosa absorbida el cual se
muestra en la Figura 9.

Material de Capa frontera
soporte Muestra de aire

/

Aire Luz incidente

-(E_Eb) -l (/] 2.7[(15, Zg
f—L——f

Figura 9. Seccion transversal de una celda fotoacustica cilindrica
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Modelo de Rosencwaiqg y Gersho

B. Consideraciones

La celda tiene un didmetro D y longitud L. Supdngase que la longitud L es pequefia
comparada con la longitud de onda de la sefial acustica y el micréfono (no mostrado en
la figura) detectaré la presion promedio producida en la celda. &®

Considérese que la muestra tiene forma de disco con un didmetro D y grosor I. La
muestra es montada de modo que su superficie frontal es expuesta al gas, en este caso
aire, dentro de la celda y su superficie posterior contra un conductor térmico pobre de
grosor l,. La longitud I, de la columna de gas en la celda esta dada por ls=L-I-I;.
Ademas supodngase que el gas y los materiales de soporte no absorben la luz.

Supobngase una fuente de luz monocromatica sinusoidalmente cortada con longitud de
onda A que incide sobre el solido con intensidad | _1 l,(1+cos t), donde I, es el flujo
2

incidente de luz monocromética.

Sea £ el coeficiente de absorcién 6ptico de la muestra sélida (en cm™) para la longitud
de onda 4.

La densidad de calor producida a cualquier punto x debido a la luz absorbida en este
punto en el sélido esta dada por:

;,BI o exp(x)(L+ cos wt) (11)

donde x toma valores negativos puesto que el solido se extiende desde x=0 hasta x=-I
con la luz incidiendo en x=0. En la Figura 9, se observa que la columna de aire se
extiende desde x=0 hasta x=l;y el soporte desde x=-1 hasta x=-(I+ly).

La ecuacion de difusion térmica en el sélido, tomando en consideracion la distribucion
de la fuente de calor se puede escribir:

2
2)(? = Ois:}} — Aexp(AX)L+exp(iot)]
(12)
para —1<x<0 con A= Sl nl 2k,

Donde @ es latemperaturay 7 es la eficiencia a la cual la luz absorbida de longitud de
onda A es convertida en calor por procesos de desexcitacion.
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Modelo de Rosencwaiqg y Gersho

Para el soporte y el gas las ecuaciones de difusién son las siguientes:

0? 10

ax?:aaf para —l-I, <x<-l (13)
b

0? 10

87? = a—a—f para  0<x<lI, (14)
g

La parte real de la solucidn compleja q)(x,t) de las ecuaciones (12) a (14) es la

solucion de interés fisico y representa la temperatura en la celda relativa a la
temperatura ambiente como funcion de la posicion y tiempo. Luego el campo de
temperatura actual en la celda esta dado por:

T(x,1)) = Re[g(x,t)]+ @
donde Re denota la parte real y @ es la temperatura ambiente.
Para completar la solucion de las ecuaciones (12) a (14) las condiciones de frontera
apropiadas se obtienen del requerimiento de la temperatura y flujo de calor continuo en
las fronteras: x=0 y x=-l. N6tese que se asumid que las dimensiones de la celda son

suficientemente pequefias para ignorar el flujo de calor convectivo en el gas a
condiciones regulares.

C. Soluciones de las ecuaciones de difusion de calor en cada medio

La solucién general para ¢(x,t) en la celda se puede escribir de la siguiente forma:*®

¢(x,t):|i(x+l +1, W, +W explo, (x+ 1)+ jat] para —l-I, <x<-I
b
d(x,t) =e, +e,x+dexp(sx)+[U exp(o x)+V exp(- o, x)— E exp(sx)]exp(jet)
para -1<x<0
¢(X,t) = {1—;(}90 + t9exp(— O X+ ja)t) para 0<x<I, (15)
g

donde W, U, V, E y # son constantes complejas valuadas, el,ez,d,Woy g, son

. o )2
constantes reales valuadas, y o; = (1+ J)ai con g :( j .
al
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Modelo de Rosencwaiqg y Gersho

En particular & y W representan las amplitudes complejas de las temperaturas
perioddicas en la frontera de la muestra de gas (x=0) y en la frontera de la muestra de
soporte (x=-1).

Las cantidades E y D, determinadas por la ecuacién (12) estan dadas por:

A
d= —— (16a)
p
Y E A Ay (16b)

T (F-0l) 2k (P -0?)

Las condiciones de temperatura y continuidad de flujo en la superficie de las muestras
estan dadas explicitamente por:

4,00.t)=4,(0,t) (17a)

y(=1,t) =g (= 1.t) (17b)

K, ij(o,t) = K, %ﬁs (0,t) (17¢c)
O (1 )= 9% (_

Ko (=1,t)=x, ax( 1,t) (17d)

donde los subindices s, b y g identifican la solucion de la ecuaciones (15) para la
temperatura en el sélido, soporte y gas respectivamente. Estas constantes se aplican
separadamente a la componente dc y la componente sinusoidal de la solucién. De las
ecuaciones (16) se obtienen para la componente dc la solucion:

6,=¢+d (18a)
W, =, —e,l +dexp(-A) (18b)
—(TQJQO = Kk,8, + kA (18c)
9
(Tb}/v = K,e, + k. Ad exp(- A) (18d)
b
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Modelo de Rosencwaiqg y Gersho

Las ecuaciones (17) determinan los coeficientes e;, e, Wy y 6, para la componente

independiente del tiempo dc. Aplicando las ecuaciones (6) a la componente sinusoidal
se tiene:

0=U+V—-E (19a)

W =U exp(-o,l)+V exp(o,l)— Eexp(— A1) (19b)
—k,0,0 =x,oU —-Kk0oV —K fE (19¢)
koW =U exp(-o,l)-«x.oV exp(o,l) -« BE exp(- A) (19d)

Estas ecuaciones junto con la expresion para E en la ecuacion (16b) determinan los
coeficientes para U, V, Wy & .De aqui que las ecuaciones (17) y (18) permiten evaluar la
distribucién de temperatura ecuacion (14).

La solucién explicita para @, la amplitud compleja de la temperatura periodica en la
frontera sélido-gas (X = 0) esta dada por:

B A, (r-1)\b+1)exp(c l)—(r +1)\b—1)exp(— o 1)+ 2(b —r)exp(- A1)
e e i i e e ) I

donde: b= Koy (21)

KSaS

a
g="0% (22)

KSaS
r=a-i) 2 (23)

2a,
o, = (1+ i)aS
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Modelo de Rosencwaiqg y Gersho

D. Produccién de la sefial acustica

El proceso periddico de difusion produce una variacion de la temperatura en el gas dado
por la componente sinusoidal (AC) de la solucién, ecuacién (15):

#(x,t) = Oexpl- o x +iat) (24)

El promedio de la temperatura dentro de la frontera como funcién del tiempo se puede

determinar evaluando:
27[/1g

¢(t>=[2;] )0 25

donde g, esla longitud de difusion térmica. De la ecuacion (24) se tiene:

é(t)= (Zéﬁjeexp{i(aﬁ—inﬂ (26)

usando la aproximacién exp(—27z)<<1. ¥

E. El desplazamiento en el piston acustico

Debido al calentamiento peridédico de la capa frontera el gas se expande y contrae
periédicamente, entonces se puede considerar que actla como un piston en el resto de
la columna de gas, produciendo una sefial acustica de presion que viaja a través de
toda la columna.

El desplazamiento de este piston de gas debido al calentamiento peridédico se puede
estimar simplemente usando la ley del gas ideal:

X(t) = 27u, ¢T(t) = j’%’_ exp{i(wt —inﬂ (27)

Donde se consideré el promedio de la temperatura de la capa frontera de gas igual a la
temperatura dc en la superficie del sélido. "

F. Variacion de presidén en la celda fotoacustica

Si se asume que el resto del gas responde a la accion de este pistén adiabaticamente,
entonces la presién acustica en la celda debida al desplazamiento de este piston de
gas se deriva de la ley adiabética de gas.

PV’ = constante (28)
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Espectroscopia

donde P es la presion, V es el volumen del gas en la celda, y y es el cociente de los
calores especificos. Luego el incremento de presion es:

P(t) = % N = @&(t) (29)

donde P, y V, son la presion y volumen ambiente respectivamente, y —oV es el
incremento de volumen.

De la ecuacion (27) se tiene:

Pt)=0Q exp{i(a)t - 411 ﬁ]} (30)
_ .m0
donde Q_ﬁlgagTo (31)

Luego combinando las ecuaciones (20) y (31) se obtiene:

0= BloP, [(r ~1Yb+1)exp(c,l)—(r +1)\b—1)exp(- o 1)+ 2(b —r)exp(- Al )J
22kl . Ty (B — o) (g +1)b+1)exp(o.l)-(g -1(b-1)exp(-ol)

donde b, g, ry o, son de laforma previamente definida 7,

2.9 Espectroscopia

El primer antecedente de esta técnica se dio en el siglo XVII cuando Newton descubri6
gue la luz blanca al pasar por un prisma de vidrio se descompone en luz con los colores
del arco iris. La secuencia va del violeta, al azul, al verde, amarillo, anaranjado y rojo. La
combinacién de luz de estos colores da como resultado luz blanca. La luz proveniente
del Sol estda compuesta de luz de todos estos colores, aunque con predominio de la luz
amarilla (el color de luz que nuestros ojos detectan con mayor eficiencia). =&

En 1814 Joseph Fraunhofer noté que el espectro solar esta lleno de un gran nimero de
rayas oscuras, como si faltaran algunos colores. Por otro lado se sabia que la luz de
algunos tipos de llamas produce lineas brillantes.
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Naturaleza Ondulatoria de la Radiacion

En particular lamparas de vapor de sodio producen un tipo de luz amarillo cuyo espectro
estd formado no por una sucesién de colores, sino por dos lineas delgadas que se
encuentran en la regién del espectro correspondiente al color amarillo.

Fraunhofer not6 que las lineas oscuras del espectro del Sol coinciden con las lineas
brillantes de los espectros de algunos tipos de lamparas, como las de sodio por
ejemplo. Fraunhofer murié poco después, a los 39 afios de edad. Sin embargo su
descubrimiento no pas6 desapercibido y muchos cientificos ya se encontraban
trabajando en la misma direccion.

En 1860 Bunsen y Kirchhoff habian mostrado que distintas substancias producen
distintas lineas en el espectro. Bunsen identific6 dos nuevos elementos quimicos, el
cesio y el rubidio, a partir de observar sus espectros caracteristicos. *®

En espectroscopia se emplean dos descripciones bastante diferentes de un haz
luminoso. Estos dos puntos de vista de la naturaleza de un haz luminoso parten de las
primitivas, y entonces opuestas, teorias ondulatoria y corpuscular sobre la naturaleza de
la luz B9,

A. Naturaleza Ondulatoria de la Radiacién

El punto de vista de la naturaleza ondulatoria de la radiacion se adopta corrientemente,
por ejemplo, cuando se consideran fenémenos tales como la dispersion de la luz
blanca, es decir, ordinaria, en sus componentes de color como resultado del paso a
través de un prisma.

En esta descripcion de la radiacion las ondas estan formadas por campos eléctricos y
magnéticos que se mueven en la direccién del haz de radiacion de forma similar a la de
las ondas que se mueven a lo largo de la superficie del agua.

Cuando se describe la luz en funcion de estas ondas el efecto de un prisma sobre el
haz luminoso se dice que es el de dispersar la luz original segun las longitudes de onda
de los campos eléctricos y magnéticos que constituyen el haz.

El paso a través del prisma desvia los componentes de corta longitud de onda del haz
luminoso mucho mas que los componentes de longitud de onda mayor. Por tanto,
puede asignarse una escala de longitudes de onda, asi como una escala de color.

La interpretacion de la naturaleza ondulatoria de la radiacién, describe no obstante la
radiacibn como constituida por campos eléctricos y magnéticos que se desplazan en la
direccion del haz con una velocidad de unos 3E10cm/seg.

Las ondas que constituyen la radiacién pueden tener diferentes longitudes de onda y la
radiacion puede dispersarse segun su longitud de onda.
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Naturaleza Cuantica de la Radiacion

Como complemento para describir la radiacién en funcién de la longitud de las ondas
gue la constituyen se puede también, como para cualquier movimiento ondulatorio,
caracterizar el movimiento de estas ondas por una frecuencia.

B. Naturaleza Cuantica de la Radiacién

A veces es mas conveniente describir de otra forma la naturaleza de un haz de
radiacion. Un cierto numero de situaciones experimentales sugiere la idea de que la
radiacion consta de un flujo de paquetes de energia, llamados fotones o cuantos, que
se trasladan en la direccion del haz a la velocidad de la luz.

Las dos formas diferentes de considerar la naturaleza de la luz, aunque aparentemente
antagonicas, estan de hecho intimamente relacionadas. Esto fue comprobado primero
como resultado de las investigaciones de Max Planck a finales de siglo. Finalmente fue
reconocido que ambos puntos de vista eran correctos y que diferian debido a que
describian diferentes facetas del comportamiento de la radiacion.

La relacion basica que permite pasar de una aproximacion a otra, procedimiento con
frecuencia necesario en espectroscopia es: E =hy donde h es la constante de Planck
E es la energia de un cuanto y v la frecuencia del movimiento ondulatorio.

La relacién de Planck permite que un haz de radiacibn monocromatica, es decir, un haz
con una longitud de onda o frecuencia dada, sea considerado como un flujo de cuantos
de determinada energia. Un haz con longitud de onda o frecuencia diferente
corresponderd a un flujo de cuantos con energia distinta. La relacion de Planck permite
pasar cu?ag]titativamente del concepto de radiacion como onda al de flujo o corriente de
cuantos.

Un espectroscopio es un instrumento que permite la obtencion con gran detalle de
espectros visibles. Se hace uso de una estrecha rendija y una lente convirtiendo la luz
procedente de cualquier fuente en un haz de rayos paralelos. La luz debe entrar y salir
desde el prisma con angulos semejantes para conseguir una dispersion maxima, ver
Figura 10. 0

Violeta
Prisma

Figura 10. Esquema del espectroscopio.
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Capitulo 3

PREPARACION DE MUESTRAS

3.1 SINTESIS DEL FOSFATO DE CALCIO

El fosfato de calcio se sintetiz6 en forma de polvo con una relacién calcio/fésforo, Ca/P
de 1.67 correspondiente a la hidroxiapatita estequiométrica.

La hidroxiapatita se obtuvo mediante la siguiente reaccion quimica (precipitacion):
10Ca(OH), + 6H3PO4 — Cayp(PO4)s(OH), + 18H,0 Cal/P =1.67

La reaccion se llevo a cabo utilizando los siguientes reactivos:

Hidréxido de calcio (Ca(OH),) con 97.3% de pureza, 0.3% HCI, 0.03% cloruros. 0.05%

sulfuros, 0.003% Pb, 0.02% Fe, 0.5% Mgy 1.7% CaCoz como impurezas, marca Sigma-

Aldrich.

Acido fosforico (HsPO,) con 85% de pureza y 0.0003% cloruros, 0.0005% nitratos,

0.003% sulfatos, 0.001% CH3;COOH, 0.20% 4&lcalis, 0.0001% As, 0.003% Fe y 0.001%
Pb como impurezas, marca Sigma-Aldrich.

3.1.1. Preparacién de Soluciones

La sintesis de la hidroxiapatita se llevé a cabo mediante la adicién por goteo de la
solucion de &cido fosférico, sobre la suspensiéon de hidréxido de calcio, manteniendo la
temperatura a 40°C y agitacion constante durante todo el proceso.

Posteriormente, la solucién se dejé reposar durante una semana con el objeto de
asegurar que la reaccion fuera completa y se obtuviera el precipitado. De esta reaccién
se obtuvo un precipitado de color blanco y de apariencia gelatinosa.
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Obtencion de Hidroxiapatita en Polvo

3.1.20btencién de Hidroxiapatita en polvo

La muestra debe ser semejante a la que va a ser sometida a un implante o ensayo
biolégico. De esta manera debe tenerse especial cuidado en la etapa de preparacion de
las mismas evitando alteraciones de la superficie mediante depdsito o adsorcion de
elementos, generacion de huellas de corte, etc. Si la muestra es envasada para
transporte o almacenamiento previo al andlisis superficial, debe analizarse la posibilidad
de contaminacién superficial .

Las muestras fueron preparadas en forma de polvo, por molienda manual mediante un
mortero de 4gata. Los polvos fueron tamizados hasta obtener un diametro de particula
de 74 um.
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Capitulo 4

CARACTERIZACION

4.1 OBTENCION DE ESPECTROS DE ABSORCION OPTICA

El espectro de absorcion Optica determina la pérdida de energia electromagnética
después de iluminar la muestra que se esta estudiando.

4.4. EQUIPO EXPERIMENTAL

El equipo experimental utilizado para la obtencion de los espectros de absorcion Opticos
consta de una fuente de luz u otra radiaciéon electromagnética, un dispersor para
separar la luz en sus diferentes longitudes de onda y un detector que capta la presencia
de luz después de la dispersion. La Figura 11, muestra el montaje experimental del
equipo utilizado.

Lampara de Xenén

Monocromader Chopper

Celda
fotoacustica

Controlador de motor

Amplificador
Lock-in

Figura 11. Montaje experimental
de la técnica fotoacustica

La fuente de luz utilizada para nuestra mediciones fue una Lampara de Xe marca Oriel
modelo 66071 a una de potencia de 700 watts.
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Celda Fotoacustica

Este tipo de lampara se utiliza para tener luz blanca de la cual se obtienen las
longitudes de onda correspondientes al espectro visible (300nm a 800nm).

Se utilizo un Monocromador marca Oriel modelo 77325, para separar las longitudes de
onda del espectro visible desde 300 nm hasta 800 nm. Este fue conectado a un
controlador de motor de pasos el que a su vez se conectd a una computadora.

El Chopper o Cortador 6ptico Marca EG&G modelo 197 usado, es un disco con forma
de engrane que gira a una frecuencia, de 17 Hz. Su funcién es cortar el haz de luz
monocromatico o dispersado que recibe y mandarlo a través de una fibra 6ptica hacia la
celda fotoacustica.

Se utiliz6 un Amplificador Lock-in marca EG&G modelo 5210, con el fin de recolectar las
sefales en presencia de ruido de fondo, o alternativamente, puede proveer mediciones
de alta resolucion de sefiales relativamente claras sobre varios 6rdenes de magnitud y
frecuencia.

Los datos provenientes del monocromador y del amplificador, fueron almacenados y
graficados en una computadora mediante el software hecho en LAB VIEW, disefiado
para este fin.

4.1.2 CELDA FOTOACUSTICA

La celda fotoacustica utilizada esta
compuesta por un soporte, una
ventana de cuarzo y un microfono.
Como se muestra en la Figura 12.

Para evitar la entrada de aire al
interior de la celda , se utiliza una
ventana de cuarzo. El soporte y la
ventana de cuarzo, se aislan
mediante grasa de vacio. EIl
soporte y la ventana estan hechos
de cuarzo debido a sus
propiedades o6pticas, ya que en las
mediciones que se realizaron se
trabajaron con longitudes de onda
cercanas al ultravioleta y al utilizar
otro material, por ejemplo vidrio,
éste absorbe parte de esas
longitudes de onda causando
alteraciones en la medicion.

Figura 12. Vista general de la celda fotoacUstica

Utilizando cuarzo se asegura que no haya absorcién de ninguna de las longitudes con
las que se trabaja y la intensidad del haz de luz que recibe la muestra es la misma para
todas las longitudes de onda.
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Figura 13. Seccion transversal de la celda fotoacustica.

Espectro de Absorcion Optica

La celda también est4
compuesta por un micréfono
electreto, que envia la sefial
que recibe a un amplificador
Lock-In.

En la Figura 13, se observa un
corte transversal de la celda.
El gas utilizado fue el aire.

Todas las muestras que se
midieron fueron preparadas
en forma de polvo. Al colocar
la muestra en la celda se tuvo
la precaucion de no tapar el
conducto que conecta la
cavidad donde se encuentra la
muestra con el micr6fono.

En la Figura 14, se observa la celda fotoacustica utilizada.

Figura 14. Celda Fotoacustica.

4.2 ESPECTROS DE ABSORCION OPTICA

Para las muestras estudiadas se obtuvieron el espectro de absorcion registrando la
longitud de onda incidente sobre la muestra y la amplitud generada debida al haz
incidente. Mediante la utilizacion del software Origin Pro8 se obtuvieron los espectros de

los datos experimentales obtenidos.
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Clasificacién de las Muestras

Como la lampara de Xe que se utilizé6 no tiene la misma intensidad en todas las
longitudes de ondas, se utilizaron dos filtros, uno para las mediciones de 300 nm a 540
nmy el otro de 540 nm a 800 nm con el fin de que la muestra reciba la misma intensidad.
Por otro lado, se realiz6 una medicion de espectroscopia fotoacustica del grafito para
normalizar todos los espectros obtenidos, ya que éste absorbe en todas las longitudes
de onda.

En la Figura 15, se muestra el espectro de absorcion optica del grafito y el espectro de
emision de la lampara de Xendén, que se utiliz6 para normalizar todos los datos
experimentales obtenidos.

o]
B
B

Sefial Fotoacstica {u.a.)
o B3 o
1 ) 1 " 1 "

o
1

300 400 I S(Il(l I 6(I10 ' TIIII ' B(II]
Longitud de onda (nm)
Figural5. Espectro de absorcién éptica del grafito.
CLASIFICACION DE LAS MUESTRAS
Las muestras estudiadas fueron clasificadas de acuerdo a su método de obtencion.
Sintéticas son las muestras obtenidas en el laboratorio. Naturales, son las muestras

obtenidas de diferentes organismos vivos (marinos, vertebrados y avicolas). La Tabla 1,
muestra la nomenclatura de las muestras estudiadas.

Muestras Muestras Naturales
Sinteticas

Marinas Vertebrados Avicolas
CaP80 CaCol CaCort CCa4d
CaP800 CaCoCha CaPmic CCa-2
CaP-Aldrich CaGaMa CaEsm
CaP-BiaT CaCo CaDen
CaP-JJPV CaCor

CaPorcir

CaForcu

Tabla 1. Nomenclatura de las muestras
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Muestras Sintética y Muestras Marinas

Muestras Sintéticas

Las muestras sintéticas ( CaP80, CaP800, CaP-JJPV) fueron obtenidas en el laboratorio
de sintesis de biomateriales de la ESFM. La muestra CaP JJPV es un fosfato de calcio
precipitado obtenido en el laboratorio. La muestra CaP80 es el fosfato de calcio
precipitado secado a 80°C en una mufla convencional. La muestra CAP800 es el fosfato
de calcio CAP80 con tratamiento térmico de 800°C durante 2 horas. Las muestras
sintéticas comerciales CaPAldrich y CaPBioT son muestras de fosfatos de calcio
(CaPAldrich) que se comercializa en México de marca BIOT y la muestra de fosfato de
calcio (CaP Biot) es importada de marca BIOT.

Los espectros de absorcién Optica de las muestras sintéticas se muestran en la Figura
16.

05
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Figura 16. Espectros de absorcion éptica de las muestras sintéticas.
Muestras Marinas

Las muestras marinas (CaCo, CaGama, CaCoCha, CaCol, CaCor CaPorcir CaPorcu),
fueron obtenidas de los caparazones de algunos moluscos (ostras y caracoles) y de
corales marinos. La muestra CaCo, se obtuvo de una capsula de calcio de coral para
ingesta humana. La muestra CaGama se obtuvo del caparazon de molusco. La
muestra CaCoCha se obtuvo del caparazén de una ostra. La muestra CaCol, se obtuvo
del caparazén de caracol. La muestra CaCor se obtuvo de coral blanco. La muestra
CaPorcir se obtuvo de coral liofilizado conformado circularmente y la muestra CaPorcu
se extrajo de coral liofilizado en forma cuadrada.

En la Figura 17, se observan algunos materiales naturales de los que se obtuvieron las
muestras.
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Muestras de Vertebrados

Figura 17. a) Caparazon de ostra, b) Caparazén de caracol y c) Coral

En la Figura 18, se presentan los espectros de absorcion Optica de las muestras

marinas.
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Figura 18. Espectro de absorcion optica de las muestras marinas.

Muestras de vertebrados

Las muestras de vertebrados (CaDen, CaEsm, CaCort, CaPmic), se obtuvieron de
dientes humanos y de hueso de bovino. La muestra CaDen se obtuvo de la dentina
humana. La muestra CaEsm se extrajo del esmalte dental humano. La muestra CaCort
se obtuvo del hueso cortical de bovino y la muestra CaPmic se obtuvo de una capsula
de fosfato de calcio microcristalino distribuido comercialmente en México.
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Muestras Avicolas

En la Figura 19 se muestran los materiales naturales de los que se obtuvieron las

muestras.
a b

Figura 19. a) Dientes humanos y b) Hueso de bovino.

En la Figura 20, se observan los espectros de absorcién Optica de las muestras de
vertebrados.
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Figura 20. Espectros de absorcion dptica de las muestras de vertebrados.
Muestras Avicolas

Las muestras Avicolas, fueron obtenidas del cascaron de huevo de gallina. La muestra
CCa-1 se obtuvo del cascaron duro y la muestra CCa-2 se obtuvo de la pelicula flexible
denominada “Corion”.
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Muestras Avicolas

La Figura 21, muestra la estructura interna del huevo de gallina.

HUEVO DE GALLINA

Carbonato de Calcio
(Flexible) CaCo,2

Carbonato de Calcio
(Duro) CaCO1

Clara Yema

Figura 21. Estructura interna del huevo de gallina.

La Figura 22 muestra los espectros de absorcién Gptica de las muestras avicolas.
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Figura 22 .Espectros de absorcion optica de las muestras avicolas.
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Capitulo 5

ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 ABSORCION OPTICA

En general se observa que tanto las muestras sintéticas como las naturales, presentan
un pico de absorcién aproximadamente en una longitud de onda de 330nm. En la Tabla
2, se muestra la posicion del primer pico de absorcién en cada muestra y la posicion del
segundo pico de las muestras que lo presentan, asi como también la amplitud maximay
minima de la sefal.

Posicién de los picos .
. Amplitud [U.A.
Muestra de Absorcién [NM] ) WAl
ler. Pico | 2do. Pico | Minima Méaxima

CaP80 321 : 0.023 0.146
CaP800 328 534 0.042 0.404
Cap-Aldrich 325 - 0.006 0.146
CaP-BioT 322 : 0.017 0.395
CaP-JJPY 320 - 0.024 0.305
CaCaol 323 ) 0.026 0157
CaCoCha 321 - 0.078 0187
CaGama 340 : 0.058 0.271
CaCo 323 501 0023 0342
CaCar 332 - 0016 00498
CaParcir 322 613 0.222 0489
CaPaorcu 302 7492 0.147 1.860
CaCort 324 = 0.043 0.326
CaPmic 324 - 0014 0147
CaEsm 331 - 0.154 0.561
CaDen 326 620 0.103 0.497
CCa-1 325 . 0.014 0.355
CCa-2 322 368 0.021 0.162

Tabla 2. Posicién de los picos de Absorcion y Amplitud
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Muestras Sintéticas, Marinas y de Vertebrados

5.1.1 Muestras Sintéticas

Todas las muestras sintéticas (CaP80, CaP800, CaPAldrich, CaPBioT, CaP-JJPV)
presentan su primer pico de absorcion entre 320 y 328 nm y Unicamente la muestra
CaP800 presenta otro pico de absorcion en 634 nm.

5.1.2 Muestras Marinas

El calcio de Coral (CaCo), presenta el primer pico de absorcién en 323 nm. La posicion
del primer pico de absorcion en el caparazén de molusco (CaGama), se encuentra en
340 nm EIl caparazon de ostra (CaCoCha), presenta el primer pico de absorcion en
321nm. En el caracol (CaCol) la posicién del primer pico de absorcién se encuentra en
323nmy en el coral (CaCor) se presenta el primer pico de absorcién en 332 nm.

El calcio de coral (CaCo), presenta un segundo pico de absorcion ubicado en 501 nm.
Esta muestra proviene de una cpsula comercial, que sus fabricantes aseguran esta
compuesta Unicamente de coral natural y es adecuada para el consumo humano.

Comparando el espectro de absorcién del calcio de coral y el espectro de absorcion del
coral natural se observa que el calcio de coral comercial bastante mas luz que el coral
natural, ademas que el calcio de coral comercial presenta un pico en 501 nm que no se
presenta en el coral natural. Este resultado sugiere que la capsula de coral comercial
contiene algun otro componente quimico que no contiene el coral natural.

El calcio de coral liofilizado en forma circular (CaPorcir), presenta el primer pico de
absorcion en 322 nm y presenta otro pico en 613 nm. El calcio de coral liofilizado en
forma cuadrada (CaPorcu), presenta el primer pico de absorcién en 302nm y otro pico
en 792 nm.

5.1.3 Muestras de Vertebrados

El espectro de absorcion Optica de la dentina humana, (CaDen) presenta el
primer pico de absorcion en 326 nm. El esmalte dental humano (CaEsm)
presenta el primer pico de absorcion en 331 nm. La dentina presenta un
segundo pico de absorcién localizado 620 nm, mientras que en el esmalte dental
no se localiza ningun otro pico de absorcion.

En hueso cortical de bovino (CaCort) presenta un primer pico de absorcion
optica ubicado en 324 nm. EIl fosfato de calcio microcristalino comercial
(CaPmic), presenta el primer pico de absorcion localizado en 324 nm. Tanto el
hueso de bovino como el fosfato de calcio microcristalino no presentan ningun
otro pico de absorcion.
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Muestras Avicolas

Es importante que los materiales sintéticos de uso biomédico presenten las
mismas propiedades que los materiales naturales del cuerpo humano. Como las
propiedades Opticas son las que nos ocupan en el presente estudio, las
muestras sintéticas obtenidas en el laboratorio presentan espectros de absorcion
Optica similares a la de la dentina, al esmalte y al hueso de bovino entre 324 nm
y 331 nm.

Por otro lado, la amplitud maxima del espectro de absorcién de las muestras
dentales y de hueso de bovino se encuentra entre 0.14 u.a. y 0.56 u.a. El valor
minimo de la amplitud del espectro de absorcién éptica se encuentra entre
0.04u.a.y 0.15 u.a.

5.1.4 Muestras Avicolas

El cascaron duro de huevo (CCa-1) tiene un pico de absorcion en 325 nm y la
pelicula flexible “corion”, (CCa-2) presenta el primer pico de absorcion en
322nm. Por lo que se concluye que el cascaron duro absorbe mas luz que la
pelicula flexible. Después de los 559nm el corion absorbe ligeramente mas luz
gue el cascaron. Ademas el corion muestra un segundo pico en 388 nm.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y
PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSIONES

§ Se obtuvieron los Espectros de Absorcion Optico de fosfato de calcio
sintético y fosfato y carbonatos naturales, mediante la aplicacion de la
técnica de Espectroscopia Foto acustica

g Se obtuvieron los rangos en los que se localizan los picos de absorcion y sus
valores de amplitud minima y maxima.

g€ Mediante los espectros de absorcién Optica se determinaron los materiales
sintéticos que tienen un comportamiento Optica similar a los materiales
naturales.

g La técnica de Espectroscopia Fotoacustica, puede ser utilizada como una
herramienta no destructiva en el control de calidad de los materiales
sintéticos, ya que mediante la comparacion de los respectivos espectros de
absorcion se puede determinar las diferencias en composicion entre los
materiales sintéticos y los materiales naturales.

6.2 RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

1. Se recomienda realizar un estudio mas amplio incluyendo otras longitudes de
onda, en especial u.v. con el fin de determinar el comportamiento éptico de
los materiales sintéticos y de los materiales naturales.
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Perspectivas

La obtencion de los espectros de absorcién 6ptica dentro del rango de la
longitud de onda de la luz ultravioleta, para los materiales sintéticos y
naturales nos permitird conocer los efectos Opticos que esta radiacion
produce en el cuerpo humano, que constantemente esta expuesto a la
radiacion ultravioleta del sol.

6.3 PERSPECTIVAS

1. Complementar los estudios del espectro de absorcién éptico con mediciones
a muestras de tejido humano. Esto con el fin de tener mayor informacion
sobre el comportamiento Optico de los materiales que constituyen el cuerpo
humano y asi poder tener una vision mas amplia para comparar sus
propiedades opticas con las de los biomateriales sintéticos.

2. Considerar también la obtencion de espectros de absorcion Optica de
materiales naturales provenientes de otros seres vivos, con el fin de tener
opciones naturales al momento de elegir candidatos dentro de los
biomateriales que se utilizardn en el cuerpo humano.
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