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1. INTRODUCCION



1.1. INTRODUCCION GENERAL.

Muchas propiedades de los sélidos son conocidas por el hombre desde la
prehistoria, pero las causas de estas propiedades no han podido ser descubier-
tas hasta tiempo muy reciente. Es improbable, en una red cristalina, que todos
los atomos se hallen en la posicion tedrica que se les supone en el cristal.
Siempre habra atomos que no estén exactamente en el sitio adecuado, de ma-
nera que la red contendra imperfecciones. L.a presencia de éstas puede parecer
un mero inconveniente, o simplemente podemos pensar que afectara poco a las
propiedades del material. Sin embargo, resulta claro que muchas propiedades
importantes de los solidos, como la resistividad y la resistencia mecanica, de-
penden de la presencia de ciertos tipos de defectos en la red. Por ello resulta
extremadamente importante estudiar las consecuencias fisicas de estos defec-
tos.

Con el avance de las téenicas de observacion en microscopia electronica,
después de la Segunda Guerra Mundial, se ha comprobado en numerosos ex-

perimentos la existencia de tales imperfecciones, asi como su naturaleza. Los
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defectos cristalinos se han clasificado en puntuales (intersticiales, vacantes,
pares de Frenkel, centros de color, etc.), lineales (principalmente dislocacio-
nes), superticiales (fronteras de grano, faltas o defectos de apilamiento, ete.), v
tridimensionales.

La facilidad con que los metales se deforman fue la observacion experimen-
tal mas importante que condujo al descubrimiento de las dislocaciones. Hoy es
sabido que las dislocaciones y, en general, cualquier tipo de defectos influye
de forma muy notable sobre las propiedades de los solidos cristalinos. La exis-
tencia de las dislocaciones en arista en los cristales fue postulada independien-
temente por J. Taylor, E. Orowan y M. Polanyi (1934), como consecuencia de
la discrepancia observada entre el valor experimental y el valor teérico de la
tension necesaria para producir una deformacidn plastica en ellos. Los calcu-
los teéricos dan valores 10° ¢ 10" veces mayores que el valor observado, aun-
que un factor de 10* es mas frecuente.

Por otro lado, las fronteras de grano son defectos que aparecen en la super-
ficie de separacion de dos cristales uniendo granos de distinta orientacion. Si
la diferencia de orientacion es pequeiia (€ < 10°), se tiene una frontera de an-
gulo pequeiio o subgrano, descrita en la teoria clasica de las dislocaciones co-
mo una red plana de dislocaciones. Si la diferencia es lo suficientemente gran-
de (6 =10°, nos encontramos ante una frontera de grano de angulo grande.
Veremos la importancia de las fronteras de grano a lo largo de nuestro estudio
en los resultados experimentales. Por ello, en el apartado 1.3 les dedicaremos

una atencioén mas detallada.
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En el presente trabajo nos proponemos hacer un estudio sistematico de la
distribucion de fronteras de grano en hidroxiapatita (HA) de origen 6seo, en
concreto, a partir de cristales obtenidos de hueso de ternera (en lo sucesivo la
llamaremos HA natural) y de hueso de bovino (en lo sucesivo la llamaremos
HA comercial). Los apellidos de “natural” y “comercial” hacen referencia a
que en la primera (HA natural) el contenido de impurezas es significativamen-
te mayor que en la segunda (HA comercial). Este aspecto lo explicaremos con
detalle en el capitulo 2.

Las repercusiones que puede tener el profundizar en un estudio de esta na-
turaleza son impredecibles. No obstante, pueden vislumbrarse algunas tales
como que el conocimiento de la estructura de defectos de la HA nos pueda
informar de como cabe esperar que ésta se comporte “in vivo”. También, espe-
ramos que nuestro trabajo sea util para profundizar en el conocimiento deta-

llado de la conducta mecanica del hueso.
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1.2. EFECTOS DE LA ESTRUCTURA MICROSCO-
PICA DEL HUESO: FIBRAS DE COLAGENO Y
CRISTALES.

Como sabemos, dos de los principales constituyentes del hueso son las fi-
bras de colageno y los cristales de HA. Como consecuencia de esto, muchos
investigadores consideran al hueso como un material bifasico, compuesto de
dos sustancias diferentes, con propiedades mecanicas dispares que cuando se
combinan dan como resultado un material mucho mas fuerte que cada uno de
sus componentes. En Ciencia de Materiales a este tipo de material se le llama
material compuesto (“composite”). Knese (1958) considerd al hueso como un
material compuesto de elementos tenso-resistentes (fibras de colageno) vy ele-
mentos compreso-resistentes (cristales de apatita). Currey (1964) también con-
siderd al hueso como una estructura compuesta de dos fases formada por una
matriz con un bajo modulo de elasticidad, en la cual estan incrustados los cris-
tales de HA, pero no estaba de acuerdo con el argumento de Knese, quien
afirmaba que las fibras de colageno son rectas o suavemente curvadas en el
hueso, mientras son “onduladas” en otros tejidos. También Mack (1964) tomé
muestras de hueso cortical de tibia de novillo que fueron tratadas selectiva-
mente para quitar el componente mineral, las proteinas, y los mucopolisacari-
dos en distintos grupos de estudio. De sus estudios concluyé, al igual que los

investigadores anteriores, que el hueso consta basicamente de dos componen-
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tes principales, la HA, con un contenido mineral que presenta una resistencia y
moédulo de elasticidad relativamente altos, v las proteinas (principalmente co-
lageno) con resistencia y mddulo de elasticidad relativamente bajos. De acuer-
do con los estudios de Mack, el mineral constituye el 70% del peso del hueso
v estd presente como una estructura finamente dividida en unidades distribui-
das en y alrededor de las fibras de colageno. Las proteinas, por otro lado,
constituyen el 20% del peso y se presentan en forma de fibras delgadas. Ade-
mas, Mack comprobo que la resistencia de ruptura del hueso intacto era mayor
que la de sus componentes, esto es, mineral y proteina, cuando eran tratados
separadamente. También encontré que el componente mineral del hueso era
responsable en un 30% de la resistencia a la compresiéon y en un 5% a la trac-
cion, mientras las proteinas, principalmente colageno, eran responsables en
menos de un 0.1% de la compresion y en un 7% de la traccion. Como algunos
autores establecen, “es sorprendente que dos constituyentes, que son tan débi-
les por si mismos, se combinen para ser tan resistentes como los metales”.

La disposicion de las moléculas de colageno en fibrillas (helicoidal en sen-
tido antihorario) es un aspecto de gran relevancia en la estructura osea, ya que,
a su vez, forman las fibras colagenas. Entre dichas fibrillas, de una longitud de
300 nm, se establecen cadenas moleculares transversales (“cross-links™), asi
como una disposicion regular de cristales de HA con su eje mayor orientado
en la direccion de las fibrillas. Los cristales de HA se situan correspondiendo
con el periodo de la estructura fina de las fibrillas, que presenta al microscopio

electronico un aspecto de diagrama de bandas con periodicidad de 65 nm,
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segun Glimcher (1959), Grant y Prockop (1972), Bailey y col. (1974), Fietzek
y Kuhn (1976), y Pinnell (1978).

La relacion de la direccion predominante de las fibras de colageno respecto
a la carga de ruptura de doce pequefios paralepipedos de hueso cortical corta-
dos paralela, radial y tangencial o circunferencialmente respecto al eje longi-
tudinal de tibias de buey fue investigado por Maj y Toajari (1937), como se
muestra en la figura 1.1. Los resultados de las pruebas mostraban que la carga
de fractura para las muestras cortadas paralelamente al eje longitudinal del
hueso era tres veces mayor que para muestras cortadas tangencialmente, y seis

veces superior a las cortadas radialmente.

1. Muestra tangencial o circunferencial.
2. Muestra longitudinal.
3. Muestra radial

Figura 1.1. Orientacion de las muestras de hueso cortical. De Bird
Becker, Healer y Messer (1968): Aerosp. Med.

De su estudio, Maj y Toajari concluyeron lo siguiente: 1°) la resistencia del
hueso compacto a la flexion es directamente proporcional al mimero de fibras
de colageno en el plano de la seccion del hueso; 2°) la cohesion de la sustancia

calcificada interfibrilar es, al menos, seis veces menor que la de las fibras de
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colageno; 3°) el anisotropismo mecanico del hueso es resultado de la distribu-
cion y de la direccion de las fibras de colageno; 4°) la sustancia interfibrilar
muy probablemente confiere homogeneidad y propiedades isotropicas al hueso
compacto.

Todos estos estudios ponen de manifiesto la importancia de la fase mineral
Osea, es decir, de la HA como material responsable, en su mayor parte, de las
propiedades mecanicas del hueso. Ademas, un conocimiento completo de la
interaccion entre la fase organica e inorganica del hueso, a nivel molecular,
proporcionaria una valiosa informacion a la Ciencia de Materiales vy a la Bio-
ingenieria para la creacion de implantes de materiales y sustitutos 6seos, por
ejemplo, E. S. Thian y col. (2001,2002). Aunque el comportamiento 6seo en-
contrado no es de cristales minerales individuales, seria muy mteresante de-
terminar las caracteristicas de resistencia de cristales de HA individuales, pero

eso es una tarea ardua, dificultosa y complicada de resolver.
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1.3. FRONTERAS DE GRANO.

Atendiendo a la orientacion del eje de rotacion, respecto al plano de la fron-
tera, las fronteras de grano se clasifican en: fronteras de rotacion (el eje de ro-
tacion esta en el plano normal a la frontera), fronteras de inclinacion (el eje de
rotacion esta en el plano de la frontera) v fronteras mixtas. Gran parte de las
investigaciones realizadas en el campo de los defectos cristalinos se han diri-
gido al estudio de los defectos llamados intrinsecos, es decir, defectos que apa-
recen sin que el solido haya sido sometido a ninglin tratamiento previo. Entre
los defectos intrinsecos cabe destacar las fronteras de grano de coincidencia.
Estas se originan mediante el fenémeno que Wilman H (1951) y Brt v Ghar-
purey (1951) llamaron deslizamiento rotacional, deslizamiento que se produce
cuando dos peliculas monocristalinas delgadas se ponen en contacto mediante
un proceso al azar. Sucede, de ordinario, que sus ejes cristalograficos sobre el
plano de la frontera de grano no quedan paralelos, orientandose de forma que
dichos ejes queden girados, dando asi lugar a una frontera de grano de rota-
cion, constituida generalmente por una red de dislocaciones helicoidales.
Ademas, el angulo de giro de una pelicula sobre otra no es arbitrario, sino que
existen algunos valores mas probables.

El deslizamiento rotacional es el resultado de un acoplamiento entre los
atomos de los planos cristalinos que se ponen en contacto. Las configuraciones

preferentes, observadas experimentalmente cuando se superponen cristales de
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la misma naturaleza, se pueden considerar como reordenaciones de los atomos
de una y otra lamina, de modo que la energia cristalina disminuye. En otras
palabras, una frontera cristalina, entre dos cristales cualesquiera, adopta una
configuracion tal que el acoplamiento de los atomos sea el mejor posible rela-
jando su energia; las configuraciones resultantes son de energia minima, como
ha sido sefialado por Gillet (1962) y Serna C. y Brii (1968) en el estudio de
fronteras de angulo grande. Esta hipotesis ha sido corroborada por Serna J. y
Vasquez (1972), mediante un modelo geométrico rigido, en fronteras de angu-
lo pequefio observadas en haluros alcalinos.

No son pocos los investigadores que han dedicado su atencion al estudio de
la orientacion relativa de dos peliculas monocristalinas de la misma naturale-
za. Utilizando la microscopia electronica y la difraccion de electrones Gillet
(1962) ha estudiado la molibdenita, Serna C. v Bra (1968) el grafito, De Diego
vy col. (1974 a, b) la moscovita, el trioxido de molibdeno y la caolinita, y R.
Pareja y col. (1975) la tflogopita y la zinwaldita, encontrando que los cristales
adquieren unas configuraciones determinadas. Asi, los angulos de rotacion
observados alrededor de la direccion perpendicular al plano comin de los dos
cristales, al girar una pelicula respecto a otra, son unos bien determinados. Fe-
noémenos similares han sido observados por Chaudhan y Matthews (1970,
1971) en MgO y CdO encontrando fronteras de rotacion en planos (001), y por
Serna J. y Brt (1968) en NaCl y KBr, los cuales han interpretado sus observa-
ciones como fronteras de rotacion en planos (110), y han comprobado que los

angulos de rotacion tienen unos valores preferentes.

- 10 -
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La teoria de dislocaciones no alcanza a explicar estos resultados; Read v
Shockley (1950) y Van der Merwe (1950) han calculado la energia de una
frontera de grano mediante la teoria de las dislocaciones y han puesto de mani-
fiesto que ésta aumenta cuando crece el angulo de rotacion 8. Segin esta teo-
ria, una frontera de grano de rotacion esta formada por una red de dislocacio-
nes helicoidales, siendo la energia de la frontera la del conjunto de las mismas.
Cuando aumenta el angulo de la frontera disminuye el espaciado entre las dis-
locaciones; en consecuencia aumentara su nimero y, por tanto, la energia de la
frontera crecerda de forma continua. Experimentalmente no sucede asi. La teo-
ria clasica de dislocaciones no puede explicar estos fendémenos de desorden
cristalino, ya que ésta se desarrolla en medios continuos, y las fronteras de
grano son desoérdenes de caracter atdbmico.

Por otro lado, no se puede describir la estructura de frontera de angulo
grande como una red bidimensional de dislocaciones, ya que en un cristal de
espaciado d la distancia entre las dislocaciones para una frontera de 30° seria
alrededor de 3d, lo cual no puede admitirse pues el radio del nicleo de una
dislocacion se considera 5d, Weertman, J. y Weertman, J.R. (1992).

Vemos, pues, que es necesario alejarnos de la teoria clasica de las disloca-
ciones y recurrir a otros modelos teéricos capaces de explicar satisfactoria-

mente estas fronteras de grano.

-11 -
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1.3.1. Modelo de dislocaciones.

Llama la atencién la facilidad con que los monocristales puros de muchos
solidos se deforman plasticamente. Esta aparente debilidad de los cristales se
presenta de varias maneras. El cloruro de plata funde a 455 °C, pero a tempe-
ratura ambiente tiene una consistencia parecida a la del queso y se puede la-
minar. Los cristales de aluminio puro son elasticos (siguen la ley de Hooke)
solo hasta una deformacion relativa proxima a 107 después de la cual se de-
forman plasticamente. Los calculos tedricos del limite elastico de los cristales
perfectos dan valores 10° ¢ 10? veces mayores, aunque un factor de 10° es mas
habitual, como ya hemos comentado. Hay pocas excepciones en las que los
cristales puros son plasticos y no son duros. Por ¢jemplo, los cristales de ger-
manio y de silicio de gran pureza no son plasticos a temperatura ambiente y
abandonan la zona elastica con la fractura. Otros materiales no cristalinos,
como por ejemplo el vidrio a temperatura ambiente, alcanzan la fractura sin
abandonar la zona elastica, produciéndose la rotura por la concentracion de
tensiones en fisuras pequeiias, como ya propuso Griffith A. (1921).

Frenkel J. (1926) 1de6 un método sencillo para estimar la resistencia tedrica
a la cizalla de un cristal perfecto. Consideremos la fuerza necesaria para hacer
un desplazamiento en cizalla de dos planos atdmicos que deslizan uno sobre el
otro. Para deformaciones elasticas pequeiias la tensidn (o) se relaciona con el

desplazamiento (x) mediante:

-12 -
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o= (1.1)

donde d es el espaciado interplanar y G representa el mddulo de cizalla co-
rrespondiente. Por ejemplo G=Cy para el desplazamiento en una direccion

<100> de un plano {100} en un cristal cibico.

R ——

6900
= -
= 2 i i
N s .
5 Sk
L u n u
: I
g ' >
g \/ Desplazamiento, x
F

Figura 1.2.  a) Desplazamiento relativo de dos planos de atomos, seccion
transversal, en un cristal deformado uniformemente. b) Tension de cizalla
en funcion del desplazamienio relativo de los planos a partir de su posicion
de equilibrio.

Cuando el desplazamiento es grande v llega al punto de que el atomo A esta
directamente sobre el atomo B del otro plano, figura 1.2 se produce una confi-
guracion de equilibrio inestable, pudiendo representar en primera aproxima-

cion la relacidn tension-desplazamiento por una funcion sinusoidal del despla-

[ Ga j [Zﬂxj
o= sen
2md a

zamiento:

-13 -
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donde a es el espaciado interatomico en la direccidon del desplazamiento. Para

~ X iy -/ o
valores pequefios de — esta relacidon se reduce a (1.1). La tensidn critica o, a
a

la que la red se hace inestable viene dada por el valor maximo de o

Ga
o =——
2

o~
~

Si a~d, entonces o, ~ . Sin embargo, los valores experimentales del

SE®

G
2r
limite elastico y del modulo de cizalla son mucho menores que los sugeridos
por la ecuacion anterior. Se pueden mejorar los calculos tedricos teniendo en
cuenta tanto la forma real de las fuerzas intermoleculares como las otras con-
figuraciones de estabilidad mecanica de la red, cuando se le somete a tension

de cizalla. Mackenzie (1949) ha demostrado que estos dos efectos pueden re-

ducir la resistencia ideal teorica hasta 20 que corresponde a un angulo de

deformacion critica de unos dos grados.

Los valores tan bajos de la resistencia de cizalla no pueden explicarse sin la
presencia de imperfecciones que actiien como focos de debilidad mecanica en
los cristales reales. Se sabe que unas imperfecciones cristalinas particulares,
llamadas dislocaciones, existen en casi todos los cristales y su movimiento es
responsable del deslizamiento cuando se aplican tensiones muy bajas. La idea
de que el deslizamiento se propaga por el movimiento de dislocaciones fue
publicada en 1934 independientemente por Taylor, Orowan y Polanyi.

En muchos cristales la deformacion plastica tiene lugar por un deslizamien-

to en el cual una parte del cristal se desplaza como un todo con respecto a otra
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parte adyacente. La superticie donde tiene lugar el deslizamiento suele ser un
plano, llamado plano de deslizamiento, y la direccion del movimiento se co-
noce como direccion de deslizamiento. Tiene caracter anisétropo, indicando
asi la gran importancia de las propiedades de la red en la deformacion plastica.
El desplazamiento tiene lugar para indices de Miller bajos, como los planos
{111} en metales fcc, y los planos {110}, {112} v {123} en metales bee. Y en
la mayoria de los casos la direccion del deslizamiento esta en la linea atomica
mas compacta, <<110> en metales fcc y <111> en metales bece.

Si queremos que se mantenga la estructura cristalina después del desliza-
miento, el vector de deslizamiento o desplazamiento tiene que ser igual a un
vector de traslacion de la red. No obstante, en cristales fcc se observan despla-
zamientos parciales que modifican la secuencia ABCABC..., de los planos
compactos y producen una falta de apilamiento como ABCABABC..Como
resultado obtenemos una mezcla de apilamiento de fcc y del hep.

La deformacidn de un cristal por deslizamiento no es homogénea. LLos des-
plazamientos grandes de cizalla tienen lugar en unos pocos planos de desliza-
miento muy separados, mientras las partes del cristal entre esos planos quedan
practicamente sin deformar. Una propiedad del deslizamiento es la ley de
Schmid sobre la tension critica de cizalla: la deformacion tiene lugar en un
plano de deslizamiento y a lo largo de una direccion dados cuando la compo-

nente correspondiente de la tension de cizalla alcanza el valor critico.
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1.3.1.1. Fronteras de grano de angulo peque-
rio. Modelo de Read y Shockley.

Burgers (1939, 1940) sugirid que las fronteras de angulo pequefio entre pe-
quefios cristales adyacentes, consisten en conjuntos de dislocaciones como

representamos en la figura 1.3:

Figura 1.3.  Frontera de inclinacion de dngulo pequeiio
segin Burgers, con desorientacion 0 y espaciado D.

La figura representa un ejemplo sencillo del modelo de Burgers para una
frontera de grano en una red cibica simple donde la frontera ocupa un plano

(010) que divide al cristal en dos partes que tienen un eje comun [001]. Pode-

-16 -

@ Del documento, los autores. Digitalizacién realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



mos describir la desorientacion por una pequeiia rotacion @ de una parte del
cristal respecto a otra, alrededor del ¢je comun de la “frontera de inclinacion

pura”, representada por un conjunto de dislocaciones en arista con espaciado

D= g , donde b es el vector de Burgers de las dislocaciones.

Por otro lado, Read v Shockley (1950) desarrollaron una teoria de la energia
de la frontera en funcion del angulo de inclinacion que estd muy en concor-
dancia con gran numero de medidas experimentales. En ella sefialan que la
distorsion elastica cerca de una frontera de grano se reduce a una lamina de
espesor 1gual al espaciado ) entre dislocaciones, estando rodeada cada dislo-
cacion por su propio campo de deformacion v por los campos de deformacion
de las dislocaciones situadas por encima y debajo de ellas. Aunque, al ser éstas
iguales en magnitud y tener signos opuestos, practicamente se anulan de ma-
nera que la energia de deformacion se debe principalmente a su propio campo.
Teniendo en cuenta esto Gltimo, la energia de deformacién elastica por unidad

de longitud de dislocacion en la frontera sera, véase Kittel C. (1981):

2
[ LAy 2
dm(l—v) b

donde (r es el modulo de cizalla, v el coeficiente de Poisson y & es un nime-

ro proximo a la unidad. Ademas, en la unidad de longitud de la frontera hay
I 0 . : ,
575 dislocaciones, de manera que la energia de la frontera de grano, expre-

sada por unidad de area, es

Gb
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Esta energia es nula cuando #es cero y aumenta con 6, al principio de forma
muy abrupta. Al crecer &, la energia yllega a un valor maximo ¥, y comienza

a disminuir. Si llamamos &, al valor de @para el cual ¥ = %, podemos escribir

;’[5 Izzng] (1.3)

Como hemos dicho anteriormente, esta ecuacion concuerda, en muchos casos,

la ecuacidn anterior la como

con las medidas experimentales de la energia relativa de la frontera de grano
en funcion de Ghasta @ < 30° o sea, mas alla del punto hasta donde se supone

valido el modelo de dislocaciones, véase la figura 1.4.

L1
10
09
08 i S 1 .
07 -
" g Du serie (110)
7-“ « Dunn, silicio-hierro, iy = 265"
04 & Dunn, silicio-hierro, serie (100) 4, = 29.8°
f & Austy Chalmers, estafio, f, = 12.2°
03 ¥ Aust y Chalmers, plomo, §,, = 25,0°
02
- 1
%o o8 12 16 20 34 28 32 3

Figura 1.4. Comparacion de la curva teorica con las medidas de

energia relativa de Ila frontera de grano en funcion del angulo entre
granos.

L.a curva tedrica de la figura 1.4 viene dada por la ecuacion (1.3). Los estu-
dios Opticos v de rayos X realizados por Vogel v col. (1953) y Vogel Jr (1955)

sobre fronteras de grano de angulo pequeiio en cristales de germanio verifican
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directamente el modelo de Burgers. A lo largo de la interseccion de una fron-
tera de grano de angulo pequeiio con una superficie atacada con germanio con-

taron los pozos de ataque. Supusieron que cada pozo marcaba el extremo de

. . T . b
una dislocacién y calcularon el angulo de inclinacion a partir de 6 = - el cual

concuerda bien con el angulo medido directamente por rayos X.
El hecho de que las fronteras de inclinacidén puras se muevan normales a si
mismas al aplicar una tensidon conveniente confirma la interpretacion de que

las fronteras de angulo pequeiio son filas de dislocaciones.

1.3.1.2. Interaccion de dislocaciones y aglo-

merados de defectos puntuales.

La distribucion y la densidad de los defectos cristalinos presentes en un
cristal deformado dependen fundamentalmente del grado y la clase de defor-
macién aplicados. Si se trata de una deformacion ciclica, al cabo de un nimero
suticientemente grande de ciclos, se forma en general una estructura de defec-
tos que consiste basicamente en celdas de dislocaciones y en una distribucién
de aglomerados de defectos puntuales que se presentan preferentemente en las
paredes de las celdas, pero también en el interior, en las zonas casi libres de
dislocaciones.

Durante la deformacién, las dislocaciones se mueven en el interior de las

celdas, sobrepasando las tensiones internas de largo alcance e interaccionando

-19 -

© Del documento, los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



con la dispersion de aglomerados de defectos que actilan como obstaculos al
movimiento |Piqueras J., Grosskreutz J.C. y Frank W. (1972)].

Los aglomerados tridimensionales se originan como consecuencia de la di-
fusién v acumulacion de los defectos puntuales individuales, aunque desde el
punto de vista de la fatiga es posible la formacién directa de aglomerados me-
diante ciertos mecanismos de dislocaciones. En general, los modelos para ex-
plicar la produccion de aglomerados de defectos puntuales se basan, bien en el
movimiento no conservativo de jogs- regiones de transicion en las que una
dislocacion cambia su plano de deslizamiento-, en dislocaciones con una fuer-
te componente helicoidal, bien en la aniquilacion mutua de dislocaciones no
helicoidales, Seitz F.(1952).

La formacién de defectos puntuales a partir de dislocaciones con jogs ha si-
do estudiada por Kuhlmann-Wilsdorf (1960) y Wilsdorf (1962), que estable-
cen la formacion de jogs teniendo en cuenta las vibraciones de la red. Sus cal-
culos prueban que las lineas de dislocacion en los cristales no estan pertfecta-
mente definidas, sino que obedecen a un “principio de incertidumbre”, lo que
origina que el plano de deslizamiento esté¢ sometido a una cierta indetermina-
ci6on. Por tanto, una dislocacion en movimiento transfiere segmentos a los pla-
nos de deslizamiento vecinos, creindose de ésta manera jogs en las regiones
de transicién. A temperaturas elevadas, la incertidumbre es grande, y, como
consecuencia, la formacion de jogs es abundante.

A partir del movimiento de estos ultimos nacen los aglomerados de defectos

puntuales. Cuando actlia una fuerza determinada sobre uno de ellos, su com-
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portamiento puede presentar tres posibilidades: I) movimiento conservativo a

lo largo del vector de Burgers, b, sin generar defectos; II) la dislocacion lo
arrastra hacia adelante emitiendo defectos sélo ocasionalmente; I1T) permanece
estacionario dando lugar a un gran dipolo o a una hilera de defectos. El que
suceda un caso u otro depende de la geometria del jog y de las fluctuaciones
térmicas.

A bajas temperaturas, la indeterminacion de las lineas de la dislocacion y de
los jogs, asi como la posicidon y movimiento de estos Gltimos, se reduce; en
consecuencia, se crea un numero menor de defectos puntuales.

También existe un mecanismo caracteristico de la fatiga para la creacion de
defectos puntuales. Se considera en este mecanismo el proceso de atrapamien-
to de dislocaciones en arista previamente analizado por Tetelman (1962) y que
fue sugerido por Baggerly y Dawson (1971) como el modelo mas conveniente
para la creacién de aglomerados en el caso de la deformacion ciclica con pe-
quefias amplitudes.

El modelo de Tetelman supone que dos dislocaciones en arista que se mue-
ven en planos paralelos pueden interactuar al cruzarse si la distancia entre di-
chos planos no es superior al alcance del campo de tensiones de dichas dislo-
caciones. Es decir, cuando las dislocaciones se cruzan pueden disminuir su
energia reorientando parte de sus longitudes que pueden pasar a tener orienta-
cion helicoidal. Entonces, una de ellas puede variar su plano de deslizamiento
¢ ir a reunirse con la otra, formando asi un jog en el punto en el que se produce

el deslizamiento cruzado.
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1.3.2. Modelo de coincidencias de Bollmann.

La teoria de las dislocaciones no puede explicar las fronteras de rotacion de
angulo grande que se observan experimentalmente; sin embargo, la frecuencia
con que aparecen en algunos solidos dichas fronteras, para unos angulos bien
determinados y unos ejes de rotacion especificos, hace pensar que cuando dos
laminas cristalinas se ponen en contacto se produce una reordenacion entre los
atomos de ambas laminas de forma que la energia cristalina tiende a disminuir.
Es decir, podemos considerar que las fronteras de rotacidn son estados crista-
linos de energia minima. Una superficie limite entre dos cristales llevara a una
posicion tal que los cristales muestran un emparejamiento 6ptimo. Ahora bien,
la tarea de formular la nocidén de emparejamiento de dos estructuras periodi-
cas, de una manera matematicamente correcta, es lo que trataremos en este
apartado, idealizando ambos cristales como dos redes interpenetrantes, sin
prestar atencion al relleno de atomos.

Este modelo predice con éxito las medidas en fronteras de angulo grande,
tales como las estudiadas por Levy (1969), Ishida y cols. (1969), Chaudhari y
Mader (1972), Schober v Ballufti (1970), y Mc Lean (1973). Este tltimo,
ademas ha medido la energia de estas fronteras de angulo grande v sus resul-
tados indican que las fronteras con una densidad elevada de puntos de coinci-

dencia tienen energia bastante mas baja que el resto.
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RED DE PUNTQS DE COINCIDENCIA.

Para describir brevemente la teoria de Bollmann consideremos dos redes in-
terpenetrantes (red 1 y red 2). En esta exposicién supondremos que la red 1
esta tija y todos los cambios posibles tales como: traslacion, rotacidn, ete. son
realizados con la red 2. En nuestro caso, realizaremos una rotacion en torno al
eje 7. Sea una rotacion #, de la red 2 respecto de la red 1 fija, de tal manera
que uno de sus puntos coincide con un punto de la red 1. Ese punto lo deno-
minaremos “punto de coincidencia de red”. Un atomo localizado en esta posi-
cion esta en una posicion no deformada, en ambas redes, y por ello, nos referi-
remos a este punto como “punto de mejor ajuste”. Como se trata de coinciden-
cias de posiciones atomicas, o, lo que es igual, posiciones de equilibrio, pode-
mos afirmar como consecuencia inmediata que una frontera con una densidad
clevada de puntos de coincidencia serd mas estable, y por tanto su ocurrencia
mas frecuente, que otra cuya densidad sea menor. Sin embargo, debido a la
periodicidad de ambas redes, puede existir un niimero infinito de puntos como
los anteriormente citados. Esta infinidad de puntos forma, en si misma, lo que
llamaremos una “red de puntos de coincidencias™ o siper-red.

Tomando como ejemplo dos redes iguales, redes hexagonales bidimensio-
nales, examinemos las orientaciones (de la red 2 si la red 1 es fijada) para la
cual existen redes de puntos de coincidencia e investiguemos la estructura de
estas redes de coincidencias. Para ello, fijemos el sistema de coordenadas de

modo que las coordenadas de los puntos de red (véase figura 1.5) sean enteras.
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Inicialmente ambas redes estan situadas en la misma orientacion y llevadas a
total coincidencia. Tomemos como origen el centro de un hexagono, v rote-
mos la red 2 un angulo & en sentido positivo alrededor del origen de coorde-
nadas en el plano (001). De esta manera, el patréon formado de puntos de red,
de ambas redes, varia con & Debido a la simetria hexagonal es evidente que
después de una rotacién de 60° ambas redes coinciden. Sin embargo, sélo con
rotaciones de 30° ya obtenemos todos los posibles patrones si consideramos
que son idénticos aquellos que se superponen por rotacion, es decir, los patro-

nes para @ y (60°6) son iguales.

OY A

y
v

i 5, b OX

5,

Figura 1.5. Coordenadas de vectores de red

Con el unico objeto de simplificar el estudio de estas coincidencias, elegi-

mos en el diagrama de difraccidn de una lamina unos ejes coordenados rectan-
gulares XY (véase figura 1.5) y definimos los vectores 3; y lz de tal modo

que:
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en donde a es el modulo de los vectores reciprocos que define el diagrama del

cristal unico. Tengamos en cuenta que cualquier maximo del diagrama puede

definirse como una combinacién lineal de b, v b, , que podemos considerar
en este caso como dos traslaciones elementales. Ademas, los vectores 2b, y

2b, definen entonces una red rectangular centrada.

ESTUDIO DE LA COINCIDENCIA DE DOS MAXIMOS DE UNA Y OTRA LAMINA CRISTA-

LINA.

Para definir cualquier maximo de cada uno de los dos diagramas superpues-

tos, tomaremos dos sistemas de ejes rectangulares XOY y X O'Y'. Un maximo

perteneciente a XOY esta definido por las traslaciones elementales 3; y b_;

tales que

—

b

1

_4
2
Analogamente, un maximo que pertenezca a X O'Y" queda definido por las

traslaciones elementales 317 y 52’. tales que

—

pil=2

nr
b,

3
=—a
2

Consideremos, entonces, el diagrama de difraccion de dos laminas mono-
cristalinas que han sufrido un agrupamiento rotacional. Determinados maxi-

mos de uno de los diagramas coinciden ahora con determinados maximos del
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otro. Por ejemplo, en la figura 1.6 vemos que M viene a coincidir con M co-

mo consecuencia del giro &definido por:

MOM'=6 = XOX' =TOY'

luego M’ se encuentra sobre la bisectriz del angulo YOY'. De la misma mane-

ra N gira hasta N' y N’ se encuentra sobre la bisectriz de YOX '

Con respecto a XOY |, la coincidencia A/’ tiene las coordenadas —u, v v,
pero con respecto a X OY ' éstas son u, v v,. Diremos, por tanto, que hay una
coincidencia en (,,v, ). De una manera general, convenimos en designar la
coincidencia por (1,v) cuando coincida el maximo (u,v) del primer diagrama

con el (— u,v) del segundo.

Si llamamos H, y H, a los vectores reciprocos que definen las coinciden-

cias M y N', tendremos:

— — — i
‘Hj =|u,b, +v b, |= %(uf +3v12)/2
R — —_— 1
‘Hz =u,b +v,b, =Z(u22 +3v22)/2
Ahora bien,
o3)., ~(3)
2 XOr 2 XOr
de donde:

—ut, =3y,

y tomando v, = —u, , resulta:
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E

1

3

:

_ —

que nos dice que los vectores H, y H, son ortogonales y tales que

‘E; . Definen una red rectangular centrada (o hexagonal) geométri-

-[F;

camente semejante a la de la figura 1.5. Esta “super-red” hexagonal esta defi-

nida por dos vectores reciprocos de modulo

ma = [(ul2 + 3'»’12)/4]1/g a

> @ © o 0% oo ¢ 0 o ® oo
5) @ © it - »

®© g0 0o ® o 0% o )
b © o0 T0 o9 © : @ 0.000 0y ¢

O ® ©

® ¢
© 2 © o 0 o-o.o’:oo.o
Figura 1.6. Coincidencias de mdximos de difraccion en un agrupa-

miento rotacional de dos ldminas monocristalinas para & =21°. Modelo
de Bollmann donde se aprecia la super-red.
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La red formada por coincidencias (o siper-red) es, como ya hemos dicho,
geométricamente semejante a la del diagrama de cristal inico, siendo la razon
de semejanza m . En la figura 1.6, y de forma grafica, vemos la formacion de
una siper-red para una rotacion de € = 27° donde se ve claramente la simetria
hexagonal de la super-red.

Con todo lo anterior, se deduce inmediatamente que las férmulas de coinci-

dencia vienen dadas por las relaciones:

x=(cos€)x’—\g(sen9)y’

(1.4)
y= [(59719)36’ + (\Ecosﬁ)y’]/\/g
donde, ademas, se debe cumplir que:
r=r o>ty =x 4y (1.5)

Las ecuaciones (1.4) y (1.5) forman un sistema de ecuaciones cuyas solu-
ciones nos van a dar los angulos 6 para los que existe un mayor niimero de
puntos de coincidencias y cuyos resultados representan el histograma tedrico
de frecuencias frente al angulo de rotacién 6, obtenido mediante el modelo de
coincidencias de Bollmann, cuyos resultados mostramos en la figura 1.7.
Dicho histograma tedrico sera utilizado para comparar con los resultados ex-

perimentales de la HA natural y de la comercial.
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9 27.8°

7 13.2°

S 17.9°

5° 10° 15° 20° 25° 30° @ (grados)

Figura 1.7. Histograma tedrico del modelo de coincidencias para una red hexagonal, mostrando la frecuencia relativa de fronteras de
rotacion (001), en funcion del angulo de rotacion. Como facilimente se comprueba, los angulos de frontera mas probables son los de 13.2°,
17.9% 21.8°y 27.8° presentandose una frecuencia muy inferior para angulos pequeiios (@ < 10° ), N. De Diego (1973).
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1.3.3. Fronteras de grano en cristales idnicos.

Dos consideraciones de suma importancia en estas fronteras son: 1) en ge-
neral, las fronteras de grano en materiales i6nicos estan fuertemente afectadas
por la presencia de impurezas, ya que éstas son extremadamente dificiles de
desplazar; 2) la mayor parte de los conceptos desarrollados para las fronteras
de grano en metales son aplicables también a los cristales 16nicos.

Respecto a la segunda consideracion, no obstante, conviene tener en cuenta
tres diferencias fundamentales: a) las interacciones electrostaticas repulsivas
entre 1ones del mismo signo son muy fuertes, v la frontera experimentara re-
construcciones vy relajaciones para evitar que iones del mismo signo perma-
nezcan muy proximos; b) la presencia de dos 0 mas especies 16nicas introduce
la posibilidad de la variedad mas numerosa de posibles estructuras para una
frontera concreta; ¢) el nlicleo de la frontera puede adquirir una carga neta, la
cual ha de ser compensada mediante separacion adicional en las capas de los
cristales en contacto. La carga neta puede surgir de los desequilibrios en las
energias de formacion de defectos intrinsecos, Duffy y Tasker (1984).

En la figura 1.8 mostramos una simulacién por ordenador de fronteras de
inclinaciéon [001] en NiO en la que se encontrd que tenian estructuras muy
abiertas. Esta simulacion se obtuvo minimizando la energia interna del
bicristal a 0 K. La interaccion electrostatica favorece que los iones del grano

superior se mantengan encima de los iones de carga opuesta en el grano
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inferior. La estructura resultante tiene grandes canales abiertos a lo largo del
¢je de inclinacion.

La figura 1.9 muestra una micrografia electronica de alta resolucion
(HREM) de la misma frontera en NiO, donde los iones aparecen en negro.
Juzgando por la ausencia de contraste por deformacion en el escalon, se puede
afirmar que no existe ninguna dislocacion asociada con la frontera.

Los 1ones bordeando las fronteras de los canales abiertos estan localizados
en pozos de potencial dobles de la forma mostrada en la figura 1.11, donde AE
es la diferencia de energia entre los minimos de potencial. LLos minimos de
potencial estan localizados en las columnas atdmicas y en los canales. A bajas
temperaturas los iones estan atrapados en el pozo de potencial de las colum-
nas, y tenemos la estructura mostrada en la figura 1.8. Segun la temperatura
vaya aumentando, la probabilidad de que el 16n salte la barrera hacia el pozo
de potencial del canal aumenta. Durante un largo recocido a alta temperatura
los lugares ocupados en los canales v las columnas atdmicas colindantes se
equilibraran, y habra una cantidad considerable de desorden a lo largo de las
columnas. Cuando la muestra es templada a temperatura ambiente esta estruc-

tura desordenada se congela.
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Figura 1.8, Estructura relajada a 0 K de la frontera de inclinacion simétrica
(310) en NiQ a lo largo del eje de rotacion [001], Duffy v Tasker (1983). Obsér-
vese los grandes canales abiertos a lo largo del efe de rotacion.

Figura 1.9.  Imagen HREM de la frontera de inclinacion simétrica en NiO visto
en la proyeccion a lo largo del eje de rotacion [001], Merkle y Smith (1987). Se
observan en la micrografia dos estructuras diferentes, A y B, cuyo esquema se
muestra en la figura 1.10, separadas por un salto en mitad de la micrografia. Las
columnas atomicas estan oscuras.

(a) . . (b) .

......0.‘0... ..0...0..'-..’.
o, o....'.. . & e, % *e
® 9 L ® g ® g - .... L)
AR Pr LTy
o'..o°..."..0' O..o‘..-‘..‘.
. ® ..o..o..o ° o ® . ® s’
o'.o..a'..’. ..".o...'.

Figura 1.10.  Modelo estructural de la frontera de inclinacion simétrica (310)
en NiQ deducida de la imagen HREM de la figura 1.9, Merile y Smith (1987). (a)
corresponde a la estructura A y (b) a la estructura B. Las columnas atomicas se
representan por circulos solidos ya que no se conoce qué columnas son cationes y
cudles aniones, o si las columnas son mezelas de ambos.
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La mecanica estadistica de un sistema de dos niveles tal como se muestra en
la figura 1.11 se deduce facilmente, Sutton y Balluffi (1996). Estimamos la
contribucidn a la energia libre de la frontera de cada sistema de dos niveles

como sigue. La funcidn de particion para el sistema es

Z= exp(—E, kT )+exp(—E, [kT )

donde E; y E, son las energias de minimo potencial, y AE=E, - E; .

» =

1=Columna

2=Canal

1 2 Posicién
Figura 1.11.  Diagrama esquemdtico de la energia potencial, E, de un ién co-
mo funcion de su posicion en la frontera de inclinacion simétrica (310) en NiO.

Cuando ocupa una de las colummas atémicas en la figura 1.8 su energia potencial
se minimiza. Sin embargo, si el idn migra hacia uno de los grandes canales abier-

tos de dicha figura, puede ocupar otro minimo de energia potencial, pero AE au-
menta la energia. A altas temperaturas los iones pueden saltar entre ambos mini-
mos de potencial.

La energia libre del sistema de dos niveles, relativa a £, es entonces
F = —kT In[1+ exp(— AE/kT )]
Por otro lado, tomando la funcion de particion relativa a £,
Z'=1+exp(— AE/kT )

nos queda que la energia interna media respecto al nivel 1 es:
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U=kt Yz = AR
dT I+ exp(AE/KT )

de lo cual vemos que la probabilidad de que el pozo de potencial superior sea

ocupado es el factor de Fermi-Dirac ! . Utilizando resultados

1+ exp( AE/KT )

experimentales para NiO, Sutton y Ballufti (1996), vy el hecho experimental de
que las columnas colindantes con los canales contienen alrededor del 25% de
vacantes, se obtiene una contribucién significativa (F=-0.044eV, AE=0.17eV),
va que habra mas de un sistema de dos niveles en cada unidad estructural de la
frontera de grano.

De las observaciones con HREM y simulaciones por ordenador en fronteras
de inclinacion y fronteras de rotacidn, se deduce que para el caso del NiO pa-
rece haber una alta densidad de vacantes (aniones y cationes), a todas las tem-
peraturas, dentro del nicleo de la frontera. A bajas temperaturas las vacantes
forman redes ordenadas. Pero a altas temperaturas las vacantes migran hacia
pozos definidos en el nicleo para evitar la situaciéon desfavorable energética-
mente de tener vecinos proximos de igual carga. Estas vacantes no son defec-
tos sino una parte intrinseca del estado fundamental de la estructura de la fron-
tera. Puesto que las vacantes existen para asegurar que los vecinos mas cerca-
nos no son de i1gual carga, las interacciones de Coulomb a través de la frontera
son enteramente atractivas. Por lo tanto, la energia de exfoliacion ideal se de-
termina entonces por el equilibrio entre interacciones repulsivas nicleo-nucleo

y las interacciones culombianas atractivas.
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En conclusion, todo lo anterior nos sugiere que, a pesar de la complicacion
aparente de las interacciones culombianas, las energias de las fronteras de gra-
no en los cristales 16nicos siguen la misma tendencia que las de las fronteras

de grano en metales.

1.4. OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO.

Gran parte de las investigaciones realizadas en las tres Gltimas décadas en el
campo de los defectos cristalinos se han dirigido al estudio de los defectos
llamados “intrinsecos”, esto es, defectos que aparecen sin que el solido haya
sido sometido a ningun tratamiento previo. Entre los defectos intrinsecos estu-
diados cabe destacar las fronteras de grano. Como hemos visto, las fronteras
de grano de angulo pequefio se han interpretado como conjuntos de disloca-
ciones, y también sabemos que las dislocaciones son determinantes en el con-
trol del crecimiento cristalino y en los mecanismos de deformacion.

En el caso que nos ocupa, la HA natural de origen 6seo, es de esperar que
las fronteras de grano sean fundamentales en los procesos de crecimiento y
remodelacion del hueso cortical. La HA natural tiene una compleja estructura
pseudohexagonal monoclinica, Young R. A. (1975) y Elliot J. C. et al (1973),
lo que indica las dificultades que se han de presentar en la interpretacion de los
diagramas de difraccion de electrones.

Para el presente estudio, hemos obtenido probetas de hueso cortical utili-

zando fémur de ternera de dos afios. Las probetas se han sometido a un pro-
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longado proceso de secado. A partir de las probetas se preparan suspensiones
en agua destilada de pequefias porciones de hueso cortical, que han sido pre-
viamente pulverizadas mediante una sierra de diamante, las cuales son someti-
das a exfoliacion mediante ultrasonidos. Muchos de los pequeiios cristales
quedan entonces en contacto mediante sedimentacion al azar. A través de go-
tas obtenidas de estas suspensiones, se procede a la preparacion de las mues-
tras. Esto nos permite disponer de pequefios cristales de HA susceptibles de
ser examinados mediante microscopia electronica.

Con el objetivo de determinar el efecto de una tension unidireccional apli-
cada al hueso hasta la fractura, o lo que seria equivalente, el efecto de la de-
formacién plastica introducida por dicha tension, hemos sometido probetas de
hueso cortical de termnera a ensayos de traccion hasta la fractura. A partir de
una de estas probetas se preparan muestras para ser observadas en el micros-
copio electronico utilizando la misma téenica de extoliacion mediante ultraso-
nidos.

Se han realizado numerosas determinaciones de angulos de frontera utili-
zando la difraccion de electrones. Los resultados se disponen en forma de his-
tograma en los capitulos 3 y 4, representando en abscisas los angulos de rota-
cion y en ordenadas las frecuencias relativas Fi(6)=Ni/N, siendo N; el nimero
de observaciones para un angulo de rotacion & determinado y N el numero to-
tal de angulos medidos. Asi, en el capitulo 3 estudiaremos la HA natural no

tensionada, que en lo sucesivo llamaremos HA natural (nt), en tanto que el
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capitulo 4 se dedica al efecto de la deformacidn, es decir, estudiaremos la HA
natural tensionada, que en lo sucesivo llamaremos HA natural (t).

Queremos comprobar si la distribucion de probabilidad de fronteras de gra-
no en HA natural se ajusta al modelo clasico de dislocaciones y, aunque mues-
tre la existencia de orientaciones preferentes, si éstas verifican las previsiones
del modelo de coincidencias de Bollmann, como sucede a N. De Diego y col.
(1974 a, b) y R. Pareja vy col. (1975). Pensamos, en un primer momento, que si
hubiera discrepancias podria ser debido al elevado contenido de impurezas que
acompanan a la HA natural, ya que las muestras se han obtenido a partir de
hueso cortical de fémur de temmera. Por ello, las muestras fueron sometidas a
un analisis de rayos X con el fin de obtener la cantidad y la naturaleza de estas
impurezas. En el caso de la HA comercial se ha realizado el mismo analisis de
rayos X.

Con el objetivo de determinar el efecto de las impurezas, hemos procedido
a un estudio sistematico de muestras de HA comercial. Las muestras se han
obtenido a partir del compuesto ETIK BONE, facilitado por los laboratorios
del Grupo Satelec Pierre Rolland. Las téenicas de preparacidon y observacion
de las muestras han sido las mismas utilizadas para la HA natural, es decir,
exfoliacion mediante ultrasonidos para obtener pequefios cristales y medidas
de angulos de rotacidén de los gjes cristalograficos mediante la difraccion de
electrones. Para ello realizamos, aproximadamente, el mismo numero de de-
terminaciones de angulos de frontera que se disponen en el histograma corres-

pondiente del capitulo 5. En ambos histogramas, se representa en abscisas los
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angulos de rotacion y en ordenadas las frecuencias relativas de cada configu-

racion. De esta manera nos planteamos varias cuestiones:

1. Obtener los histogramas completos de la distribucion de frecuencias de 0°a
30°para la HA natural (nt), para la HA natural (t) y para la HA comercial.

2. Analizar el efecto de la deformacion en la probabilidad de las fronteras de
angulo pequeiio (0 < 109, comparando el histograma de la HA natural () vy
el de la HA natural (nt). La posible interaccion entre dislocaciones y defec-
tos puntuales puede tener gran influencia en este intervalo.

3. Analizar el efecto de las impurezas en la probabilidad de las configuracio-
nes, en los intervalos de 0°a 5%y de 5%a 10°, por comparacion de los histo-
gramas de HA comercial y de HA natural (nt). Como es bien sabido, las
fronteras de grano de angulo pequefio presentan una resistencia relativa-
mente baja para la difusién de impurezas. En el modelo de dislocaciones,
puesto que =5/6, dicha resistencia ira disminuyendo segln crece 6.

4. Comprobar si los maximos de los histogramas entre 10°y 20° coinciden
con las previsiones teodricas, indicando la existencia de configuraciones
preferentes que puedan ser identificadas como fronteras de coincidencias.
El modelo de Bollmann, para una red hexagonal, predice la aparicion de
siete maximos de probabilidad en éste intervalo, como facilmente se apre-
cia en la figura 1.7.

5. Analizar el efecto de las impurezas en la probabilidad de las fronteras de

grano en el intervalo entre 10°y 20° por comparacion del histograma de la
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.

1.

HA natural (nt) frente al de HA comercial. Asi mismo, analizar el efecto de
la deformacidn en este intervalo, comparando los resultados de la HA natu-
ral (t) frente a los de HA natural (nt).

Obtener la distribucidn de angulos por encima de 20° para conocer si mues-
tra fronteras preferentes; y si éstas aparecen, cual es la frecuencia. Una vez
obtenido el histograma en esta zona, comprobar el efecto de las impurezas,
y el efecto de la deformacion si lo hubiese.

También queremos investigar la naturaleza de las deformaciones estructu-
rales que se introducen en cristales de HA natural, cuando se someten pro-
betas de hueso cortical a procesos de fatiga mecanica, contribuyendo a es-
clarecer los mecanismos de ruptura y desplazamiento de las cadenas mole-
culares laterales, de los enlaces entre cristales de HA y fibras colagenas,

causantes de la acumulacion de deformacion plastica.

En resumen, desde el punto de vista experimental nos proponemos:
Determinar mediante la técnica de difraccion de electrones la distribucidn
completa de fronteras de grano en HA, ya que éstas son fundamentales en
los procesos de crecimiento y remodelacion del hueso. Se estudia también
el efecto de la deformacion y de las impurezas en la distribucion de fronte-
ras de grano.

Determinar mediante observacion directa en el microscopio electrénico las
densidades y tamaifios de defectos puntuales, ya que estos datos son necesa-

rios para el estudio de los mecanismos microscopicos de deformacion. No
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obstante, aunque no pudiésemos observar estos defectos, por dificultades
técnicas que se comentaran en el capitulo 2, esperamos que nuestros resul-

tados anteriores sugieran la necesidad de determinarlas mediante HREM.

Las desviaciones que, en mayor o menor medida, puedan presentar los his-
togramas experimentales respecto a los modelos tedricos clasicos, nos indica-
ran la necesidad de construir modelos que tengan en cuenta los detalles atomi-

cos de la frontera.
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2.TECNICAS
EXPERIMENTALES



CAPITULO 2. — TECNICAS EXFERIMENTALES

2.1. MATERIALES UTILIZADOS.

El material objeto de nuestro estudio lo constituye la HA en dos formatos, a
saber: en primer lugar, la HA natural extraida de hueso cortical de ternera de 2
afios; en segundo lugar, HA comercial a partir del compuesto ETIK BONE,
facilitado por los laboratorios del Grupo Satelec Pierre Rolland, en granulos,
que se utiliza como material sintetizado de sustitucidn 6sea. A continuacion,
expondremos una breve descripcion de algunas propiedades tanto de la HA
natural como de la comercial. También, consideramos adecuado un resumen

de los aspectos cristalograficos de la HA que seran necesarios mas adelante.

CRISTALES DE HIDROXIAPATITA.

La parte mineral del hueso se presenta en dos fases: una amorfa, otra crista-
lina. La cantidad de fase amorfa es la que predomina en el hueso joven, y su
signiticado fisiologico no es bien conocido. Los cristales de la segunda tase,

cuando se examinan in vitro, son compuestos de HA de composicion quimica
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CAPITULO 2. — TECNICAS EXPERIMENTALES

[Ca g(PO4)s(OH),], si bien otros elementos pueden ser absorbidos en la super-
ficie o fijarse en la red cristalina (cloro, fluor, sodio, magnesio, aluminio, sili-
cio, cobre, zinc, plomo y radio principalmente) como se pone de manifiesto en
analisis de rayos X.

La mayor parte del conocimiento respecto a la estructura del mineral 6seo
se ha obtenido mediante la difraccion de rayos X. En la figura 2.1 se resumen
las principales caracteristicas de la red cristalina y de la celda unidad de dichos
cristales.

El tamafio tan pequefio de los cristales individuales de la HA natural ha di-
ficultado, en el pasado, su observacion directa mediante la microscopia elec-
tronica. Entre los numerosos trabajos realizados en esta linea, merecen citarse
los de Robimson (1960), Kay y col. (1964), Young y col. (1969), Sudarsanan y
Young (1969), Elliot (1971) Elliot y col. (1973), v Young (1975).

En la figura 2.2 podemos ver la estructura de la HA a nivel atomico, donde

se aprecia la complejidad de dicho compuesto. Para la HA del hueso los para-

metros de la celda elemental son @ = b = 9.422 A y ¢ = 6.883 A . Es de des-

tacar que los i1ones hidroxil se presentan en columnas, rodeadas por dos for-

) ) i . . . C
maciones triangulares de atomos de calcio2 separados una distancia — y rota-

das 180° una respecto a la otra. A continuacion, a una distancia ligeramente
mayor dos formaciones triangulares de grupos PO, y, finalmente, en una orde-
nacion casi hexagonal de atomos de calciol, a una distancia todavia mas ale-

jada, y también en columnas paralelas al eje ¢ de la celda unidad.
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CAPITULO 2. — TECNICAS EXPERIMENTALES

P
rd
-
[
. ~
B ]
B’ \ \\ \\\. S \ D'
\ oy y -
\ \ \ \ A b
|OH| H ¢ \
Qo4 A o | \OH 1™ \oH T \ \
~ SRy | \ ] —
b '.'-.i“%\\\-. \ ‘\
\a \\ \\ \\
\Y \) N
OH \ OH \ OH \ OH . \\ \\
\
\ .
% \ \‘ \\ \‘ " ’
‘t c

Figura 2.1. a) Representacion esquemdtica de un cristal hexagonal de
hidroxiapatita de hueso de aproximadamente 50 nm de longitud, 25 nm
de anchura v 10 nm de espesor. b) Representacion esquemdtica de una
seccion del cristal sefialado en A (4°B’°C’D’). El cristal se puede consi-
derar como una serie de prismas hexagonales adyacentes, con lados co-
munes, y un ion calcio en la interseccion de cada hexagono. ¢) Represen-
tacion esquemdtica de una celda unidad. Su peso molecular corresponde
ala formula Ca,o(PO4)s(OH),. Se estima que un cristal del tamariio ilus-
trado en a) contiene alrededor de 23.400 celdas unidad.
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CAPITULC 2. — TECINICAS EXFERIMENTALES

Una caracteristica importante de la estructura de la apatita,
Ca;o( POy )s(OH),, es la presencia de los 1ones X en columnas o cadenas linea-
les, coincidentes con los grupos OH, figura 2.2, donde se aprecian los canales
moleculares en torno a estos 1ones.. Aqui los 1ones X, pueden ser F, Cl, OH, o
alguna combinacion de ellos. Por ejemplo, los cnstales de “Holly springs
hidroxiapatita” utilizados en estudios de rayos X, Kay y col. (1964) y Sudar-
sanan y Young (1969), contienen hasta un 3% de fluor, de forma que

XrFp 50(OH)g o2 €n este caso.

Figura 2.2.  Estructura cristalina de la apatita, Ivanova y col. (2001).
Proveccion sobre el eje (001).
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CAPITULO 2. — TECNICAS EXPERIMENTALES

En promedio, las impurezas de flior ocupan la misma posicion cristalogra-
fica como lo hace en la fluorapatita, situandose en el centro de los triangulos
de calcio, (0,0,1/4), Young y col. (1969). De esta manera, uno de cada doce
iones hidroxil es sustituido por un 16n fluor en su lugar o muy préximo, de tal
forma que la HA tendria “columnas desordenadas”. Esto se atribuye a que
surgen, al menos, dos tipos de enlace de hidrogeno del fluor a los grupos
hidroxil, que estain mas fuertemente ligados, en la columna, que a otro grupo
hidroxil. La velocidad de difusion total sera considerablemente reducida por el
bloqueo causado por la formacién y relativa inmovilidad de los grupos OH-F y

OH-F-OH presentes en relativamente pocos lugares en una columna.

HIDROXIAPATITA NATURAL

[.a HA natural ha sido obtenida de probetas de hueso cortical utilizando fé-
mur de ternera de dos afios. Dichas muestras se han sometido, en el Centro de
Microscopia Electronica "Luis Bri" de la Universidad Complutense de Ma-
drid, a un analisis de rayos X, en un detector de dispersion de energia marca
OXFORD modelo LINK PENTAFET, con una porcién pulverizada de la

muestra. [Los resultados se muestran en la figura 2.3 y la tabla 2.1.
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CAPITULC 2. — TECINICAS EXFERIMENTALES
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Figura 2.3.  Andlisis de ravos X de la hidroxiapatita natural por
dispersion de energia.

En el procesamiento del espectro de rayos X han sido analizados todos los
elementos, pero hemos de tener en cuenta que en este procesamiento no se
detectan elementos que contengan un porcentaje en peso inferior a un 0.05%,
y los elementos obtenidos los mostramos en la tabla 2.1. La primera columna
representa los elementos detectados seguidos de una K, que indica que cada
elemento ha sido detectado mediante emision de rayos X desde la capa K me-
dido mediante un patron. Los patrones utilizados para determinar los elemen-

cAF=
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CAPITULO 2. — TECNICAS EXPERIMENTALES

tos son los siguientes: para el oxigeno (O K) ha sido el SiO,, para el sodio (Na
K) Albite, para el magnesio (Mg K) MgQO, para el aluminio (Al K) Al, O, pa-
ra el silicio (Si K) SiO,, para el fésforo (P K) GaP, para el cloro (Cl K) KCI,

para el potasio (K K) MAD-10 Feldspar y para el calcio (Ca K) Wollastonite.

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
OK 17.18 0.3076 43.79 0.81 64.19
NaK 0.58 0.6321 0.72 0.14 0.73
Mg K 0.21 0.6220 0.26 0.10 0.25
AlK 0.09 0.7509 0.09 0.08 0.08
SiK 0.05 0.8684 0.05 0.09 0.04
PK 23.52 1.3055 14.13 0.29 10.70
ClK 0.47 0.7871 0.46 0.10 0.31
KK 0.36 1.1206 0.25 0.10 0.15
CaK 51.69 1.0074 40.24 0.62 23.55
Totals 100.00

Tabla 2.1. Resultados correspondientes al andlisis de rayos X de la
hidroxiapatita natural de la figura 2.3.

La segunda columna (App Conc) indica la concentracidén aparente que de-
tecta el aparato por si mismo sin comparar. La tercera columna nos indica la
intensidad de corriente, mientras la cuarta, quinta y sexta nos muestran el por-
centaje en peso de cada uno de los componentes, con su desviacion estandar, y
el porcentaje en peso atomico, respectivamente.

En los analisis efectuados podemos observar que obtenemos los elementos

que componen la HA natural y algunas impurezas como Na, Mg, Al, Si, Cl y
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CAPITULO 2. — TECNICAS EXPERIMENTALES

K en un porcentaje relativamente pequefio (tabla 2.1), pero alin asi, como ve-
remos en el capitulo 5, suficiente para influir en los resultados.

Las probetas de hueso cortical de fémur de temera de dos afios, figura 2.4,
fueron obtenidas a partir de cilindros de ¢ = Smm. De estos cilindros se prepa-
raron las probetas, cilindricas, con un ¢ =3.5mm en su cuerpo central y
¢=5mm en los extremos, y rectangulares, con 16 mm de longitud en su cuerpo
central vy 4 mm por 3 mm de ancho en los extremos. La longitud efectiva de
las cilindricas es de 12 mm con lo que las dimensiones también son aptas para
ensayos de fatiga, va que en este caso las muestras deben ser uniformes, con
una longitud efectiva que no debe sobrepasar seis veces el valor del didmetro.
Las probetas rectangulares también cumplen las mismas condiciones. Ambas
probetas se han extraido paralelamente al eje longitudinal del hueso y en zonas

proximas.

@35

£
12 12

36

Figura 2.4. Seccion longitudinal de una de las probetas utilizadas con sus
correspondientes dimensiones.
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CAPITULO 2. — TECNICAS EXFERIMENTALES

HIDROXIAPATITA COMERCIAL

Con la finalidad de determinar el efecto de las impurezas, hemos procedido
a un estudio sistematico de muestras de HA comercial. Las muestras se han
obtenido a partir del compuesto ETIK BONE, facilitado por los laboratorios
del Grupo Satelec Pierre Rolland, que es un material procesado de sustitucion
6sea. Este material es de tejido 6seo de origen bovino parcialmente desprotei-
nizado. El procesamiento de este material sigue los siguientes pasos: Extrac-
ci6n lipidica mediante fluido supercritico, limpieza, enjuague, secado, acondi-
cionamiento en el embalaje y la esterilizacion por rayos y. El procedimiento de
extraccion lipidica mediante fluido supercritico, Fages y col. (1994), constitu-
ye un avance significativo, puesto que por primera vez se puede tratar de for-
ma eficaz el tejido 6seo sin tener que recurrir al calor, con la consiguiente des-
naturalizacion de las proteinas y pérdidas de propiedades mecanicas, ni a
solventes organicos, con la consiguiente presencia de residuos toxicos. El
fluido utilizado por los laboratorios BIOLAND es CO,; cuyo estado
supercritico se obtiene situandolo a ciertas condiciones de presion vy
temperatura. Este fluido presenta las siguientes propiedades: el CO, es un
producto natural, desprovisto de toda toxicidad; es capaz de difundirse en la
microporosidad, mucho mejor que los liquidos. Sin ningin problema de
humedad; posee un excelente poder solvente para la gran cantidad de lipidos
presente en los tejidos medulares que impregnan el hueso y que son

responsables de la destruccidon de las membranas celulares; su temperatura de
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31°C permite trabajar a temperaturas bajas para las cuales no puede existir
ninguna alteracién en el tejido 6seo, y por tltimo no produce ninguna altera-
c16n sobre el colageno estructural del tejido oseo, el cual es esencial tanto para
las propiedades biomecanicas como para la osteointegracion del injerto.

La composicion es analoga a la del hueso humano, de tal forma que posee
una fase mineral constituida por apatita carbonatada y una fase organica for-
mada aproximadamente de un 20% de proteinas (colageno estructural), v me-
nos de un 1% de lipidos. Se presenta en polvo o en forma; es ésta Giltima la que
nosotros hemos utilizado. La presentacion consta de cajas de 3x1 frasco que
contiene un bloque troncoconico (figura 2.5): altura igual a 24 mm y un dia-
metro de base de 10 mm, con un doble embalaje estéril inviolable (cilindro de
plastico conteniendo el frasco), esterilizado con rayos vy hasta 2.5Mrad
(25kGv), que corresponde a los criterios actuales de manipulaciones asépticas

operatorias.

Figura 2.5. Blogue troncoconico de hidroxiapatita
comercial.
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El compuesto de HA comercial posee las caracteristicas estructurales del
hueso esponjoso humano (composicion, porosidad interconectada) y una bue-
na resistencia mecanica presentando una resistencia media a la compresion de
(10+2.5) MPa siendo la del hueso esponjoso humano de 8 MPa; su composi-
cion homogénea nos asegura una fase mineral osea constituida esencialmente
de HA carbonatada, en torno al 80%, y una fase organica conteniendo alrede-
dor de un 20% de proteinas (colageno estructural) y menos de un 1% de lipi-
dos.

Como hemos dicho anteriormente, dicho material se presenta en estuches
que contienen tres frascos de 350 mg. El histograma de distribuciéon de la talla
de los poros del ETIK BONE coincide perfectamente con la porosidad natural
del hueso esponjoso, seglin el fabricante, destacando que menos del 1% de los
poros tiene un tamafio menor de 100 um, un 9% de los poros tiene un tamaifio
mayor de 1100 um, un 85% de los poros tiene un tamaiio entre 100 y 900 pum
y el diametro medio corresponde a (538 45) um.

Por otro lado, al igual que hicimos con la HA natural, también sometimos a
una muestra de HA comercial pulverizada, en el Centro de Microscopia
Electronica "Luis Bri" de la Universidad Complutense de Madrid, a un
analisis de rayos X. Los resultados se muestran en la figura 2.6 y la tabla 2.2,
con el objeto de poder comparar el contenido de impurezas de ambas

muestras.
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ZONA 3K500

Ca

Na Mg

R L R R LR R R
1 2 3 4 5

Ful Scale 3704 cts Cursor, 5,890 ke (36 cfs) ke
Figura 2.6. Andlisis de rayos X de la hidroxiapatita comercial por
dispersion de energia.

El analisis de rayos X ha sido realizado por el mismo metodo de dispersion
de energia utilizado para la HA natural, y se han ufilizado los mismos patro-
nes, es decir: para el oxigeno (O K) ha sido el S10;, para el sodio (Na K) Albi-
te, para el magnesio (Mg K) MgQ, para el fosforo (P K) GaP y para el calcio

(Ca K) Wollastonite.
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En cuanto a la tabla 2.2 de resultados, hemos de tener en cuenta las mismas
consideraciones que hemos comentado para la tabla 2.1, observando que han
sido detectadas menor numero de impurezas; solamente Na y Mg. Obviamente
el contenido global de impurezas es considerablemente mayor en la HA natu-

ral que en la comercial.

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
0K 6.60 0.3839 51.16 0.83 70.54
NaK 0.20 0.6190 0.96 0.19 0.92
Mg K 0.06 0.6086 0.29 0.12 0.26
PK 5.57 1.2885 12.36 0.32 8.16
CaK 11.74 1.0055 3474 0.63 19.12
Totals 100.00

Tabla 2.2. Resultados correspondientes al andlisis de rayos X de la
hidroxiapatita comercial de la figura 2.6.

Por otro lado, comparando las tablas 2.1 y 2.2 vemos que en la HA natural
se presentan impurezas que no aparecen en la comercial, de las cuales Al y Si
se presentan en un porcentaje pequefio y con errores grandes. Tampoco apare-
ce el K en la comercial, pero sobre todo es el contenido de Cl en la HA natural
el que puede tener especial relevancia, ya que, aunque aparece en un porcenta-
je pequeiio en peso, la presencia de un pequeiio porcentaje en peso de F o de
Cl, como hemos visto anteriormente, puede tener una gran influencia en la

difusion de impurezas.
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2.2. TRATAMIENTOS MECANICOS.

En nuestro estudio con la HA natural utilizamos dos tipos de probetas a las
que les hicimos un ensayo de traccion, hasta la fractura. Los ensayos se lleva-
ron a cabo en la Unidad de Apoyo de ensayos mecanicos del Centro Nacional
de Investigaciones Metalurgicas (CENIM), mediante una maquina marca
SERVOSIS, modelo ME 405/10 del afio 1994 con 10 Tm de capacidad maxi-
ma, que solo permite experiencias de tension unidireccional. El tensiometro
solo trabajaba en traccion con un sistema de garras disefiadas para evitar un
deslizamiento de la muestra. El procedimiento es como sigue: inicialmente se
introduce la probeta, sujetandola con el sistema de garras mencionado ante-
riormente. En este momento no se ejerce ninguna fuerza sobre la probeta. Al
poner en marcha el motor se ejerce fuerza sobre la probeta quedando la mues-
tra sometida a un proceso de traccion. Dicho proceso se realiza a deformacion
controlada con una velocidad de desplazamiento, V = 0.001 mm/s, y con una

célula de carga de 1000 Kgf.

2.2.1. Medidas del limite elastico.

Existen varios criterios para la medida del limite elastico dependiendo de

que el material problema tenga o no un limite elastico bien definido. Para ma-

-55.-

© Del documento, los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



CAPITULD 2. — TECNICAS EXFPERIMENTALES

teriales en los cuales dicho limite no esta claramente delimitado por un punto
0 zona muy pequefia de la curva tensidén-deformacién, se puede considerar
como limite elastico, por ejemplo, el punto en que hay un 0.1-0.2% de defor-
macion plastica.

Para realizar esta medida hemos procedido de la siguiente manera: se traza
una linea, en la region lineal CD, figura 2.7 sobre la grafica tension-
deformacién de un ensayo de traccion. A continuacidn, se observa exactamen-
te el punto en que dicha linca abandona la zona recta (zona elastica), punto D
de la grafica, v se mide la longitud que sobre ¢l ¢je de la tension o correspon-
de a dicho punto; la longitud medida nos dara la tension del limite elastico, en
el eje de ordenadas, y la deformacion relativa a la cual se produce, en ¢l eje de

abscisas.

Tension
| ;
F
D »
C
A B E =
Deformaciéon

Figura 2.7. Curva tension—deformacion tipica de un
ensayo de traccion con region lineal.
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Por otra parte, el método anterior ha sido empleado porque nos permite
apartamos de la zona elastica, de forma que la deformacion plastica, intervalo
BE, introducida por este ensayo es suficiente para nuestros propositos vy, ade-
mas se tiene la posibilidad de observar estas muestras posteriormente en el
microscopio electronico.

De esta manera, hemos podido realizar 150 determinaciones de angulos de
frontera utilizando la difraccion de electrones en un microscopio electronico
ZEISS EM 910, correspondientes a muestras de hueso cortical de ternera so-
metido a una deformacion con velocidad constante de V = 0.001 mm/s como
hemos citado anteriormente. Los resultados, al igual que en la HA natural (nt),
se disponen en forma de histograma, representando en abscisas los angulos de
rotacion y en ordenadas las frecuencias relativas Fi(€)=Ni’N, siendo Nj el nt-
mero de observaciones para un angulo de rotacion ¢ determinado y N el nume-
ro total de angulos medidos.

En el capitulo 3, discutiremos los resultados de los angulos de fronteras ob-
tenidos de la HA natural (nt), en el capitulo 4 los resultados de la HA natural
(t); v en el capitulo 5 los resultados de los angulos de frontera de la HA co-

mercial.
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2.3. MICROSCOPIiA ELECTRONICA.

A continuacion describiremos las téenicas experimentales empleadas para
preparar muestras adecuadas con el fin de que sean observadas en el micros-
copio electronico; asi mismo, describiremos algunas caracteristicas del mi-
croscopio electronico.

Para la determinacion de las fronteras de grano, citadas anteriormente, dis-
pusimos en el Servicio de Microscopia Electronica de la U.L.P.G.C., en el
centro de Ciencias de la Salud, de un microscopio de transmision, T.E.M., de
120 kV, marca ZEISS modelo EM 910; por otro lado, el Servicio de Micros-
copia Electrénica del Instituto de Bioorganica “Antonio Gonzalez” pertene-
ciente a la Universidad de la Laguna, nos permitié utilizar un microscopio
electronico de transmision, marca JEOL, modelo JEM 1010. Entre ambos
hemos realizado 500 determinaciones de angulos de frontera.

La seleccion del voltaje en el microscopio electréonico de transmision, como
el que mostramos en la figura 2.8, depende de varios factores:

- Del grosor de la muestra: mayor grosor requiere mayor voltaje.

- Del contraste.

- De la resolucion requerida.

El contraste aumenta con la disminucién del voltaje, y la resolucion aumen-
ta con el incremento del voltaje seleccionado. Asi pues, debemos establecer un

compromiso para cada aplicacion. En ambos microscopios utilizados la selec-
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cion de 100 kV fue satisfactoria para lograr nuestros propositos, no obstante
en algunos cristales muy delgados hemos utilizado 80 kV.

A continuacion, trataremos en detalle los pormenores de la preparacion de
las muestras, para posteriormente extendernos mas en las técnicas de observa-
cion, haciendo especial hincapié en la difraccion de electrones, para finalizar
exponiendo el analisis realizado con las micrografias. También, dentro de las
técnicas de observacion, y como perspectiva futura, describiremos la dificil
técmica del haz debil que seria la adecuada para determinar la densidad de

aglomerados de defectos puntuales.

i T
Figura 2.8.  Microscopio electrénico de transmision marca
JEOL modelo JEM 1010.

Debido a la dificultad de la técnica del haz débil, y del hecho de que dicha
técnica requiere un portamuestras de doble mclinacion, requisito que no reunia
ninguno de los microscopios utilizados, ni el ZEISS EM 910 ni el JEOL JEM
1010, no hemos obtenido resultados satisfactorios en la observacion de los

aglomerados de defectos puntuales.
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2.3.1. Preparacion de muestras.

Todas las muestras han sido examinadas mediante microscopia electrénica

utilizando la técnica de transmision. Para realizar observaciones de este tipo,

se necesita una zona delgada de un espesor aproximadamente de 2000 A , aun-
que, como ya hemos comentado, esto depende del potencial acelerador de los
electrones, que en nuestro caso, ha sido de 100 kV en la mayor parte de los
casos. El método de preparacion de las muestras varia de unos materiales a
otros, por lo que describimos a continuacion la técnica de preparacion que
hemos utilizado, asi como las precauciones tomadas para obtenerlas.

Las probetas han sido sometidas a un prolongado proceso de secado. A par-
tir de tales probetas se preparan suspensiones en agua destilada de pequefias
porciones de hueso cortical mediante polvo de hueso obtenido de las probetas
utilizando una sierra de diamante, marca MINICRAFT MB 140, de 40 vatios
de potencia la cual trabaja a 12 voltios con unas revoluciones maximas de
20000 rpm. La broca de diamante tiene un diametro ¢ de 20 mm.

Las porciones de hueso cortical son sometidas a extoliacion mediante ultra-
sonidos a través de una maquina ULTRAMET III de 60 vatios de potencia,
introduciendo en el bafio ultrasonico, inicialmente lleno de agua, un tubo de
ensayo conteniendo polvo de hueso y agua destilada. Hemos observado que el

efecto de las ondas ultrasonicas sobre el polvo de hueso conduce a la extolia-
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cion de los cristales en delgadas laminas, que pueden llegar a romperse si la
accion de los ultrasonidos se prolonga en exceso. Muchos de los pequefios
cristales quedan, entonces, en contacto mediante sedimentacion al azar. Con la
ayuda de una pipeta de punta plastica descartable, extraemos de la parte cen-
tral del tubo de ensayo, donde se encuentra la HA suspendida, unas gotas de
estas suspensiones, depositandolas en una rejilla de cobre de la casa ANAME.
Esto nos permite disponer de pequefios cristales de HA susceptibles de ser
examinados mediante microscopia electronica a 100 kV.

Las rejillas son introducidas en una estufa de laboratorio marca SELECTA
de temperatura maxima 37°C, utilizada a 32°C, lo que nos permite asegurar
que en este proceso no se alcanza el punto de transicion vitrea, el cual se en-
cuentra aproximadamente a 42°C, J. M. Gosline y C.J. French (1979). Después
de media hora las rejillas estan preparadas para ser analizadas mediante el mi-
croscopio electronico.

Las téenicas de preparacion y observacidon de las muestras para la HA co-
mercial han sido las mismas que las utilizadas para la HA natural, es decir, a
partir de un bloque troncoconico de ETIK BONE se preparan suspensiones en
agua destilada de pequeiias porciones mediante polvo obtenido a través de la
sierra de diamante, mencionada anteriormente.

Dichas porciones son sometidas a exfoliacion mediante ultrasonidos para
disponer de pequeiios cristales de HA susceptibles de ser examinados median-
te microscopia electronica a 100 KV; mediante gotas de estas suspensiones se

procede a la preparacion de las muestras, como se ha indicado anteriormente.
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2.3.2. Técnicas de observacion.

La parte del trabajo experimental correspondiente a microscopia electroni-
ca, cuyos resultados se analizan en los capitulos 3, 4 v 5, ha sido realizada,
fundamentalmente, empleando dos técnicas de observacidon por transmision
conocidas como campo claro v campo oscuro. No obstante, y como linea futu-
ra, describiremos brevemente la téenica de haz débil, la cual requiere que el
microscopio disponga de algunos requisitos técnicos especificos, como el me-

canismo de doble inclinacion y el giro del portamuestras.

IMAGENES EN CAMPO CLARO Y EN CAMPO OSCURO.

La teoria del contraste, desarrollada por Hirsch y col. (1965), permite la in-
terpretacién de las micrografias y diagramas de difraccion obtenidos en el mi-
croscopio electronico. Un defecto en la estructura cristalina modifica las con-
diciones de difraccidén y, por tanto, las intensidades relativas de los haces
transmitido y difractado. Segliin se seleccione para la formaciéon de la imagen
el primero o uno de los segundos, obtendremos sobre la pantalla del microsco-
pio una imagen llamada imagen de campo claro o de campo oscuro, respecti-
vamente (figura 2.9).

En un microscopio de transmision la imagen de campo claro se forma con

clectrones que han atravesado la muestra sin cambio significante en la direc-
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cion. Las areas mas oscuras muestran que los electrones han sido desviados
del haz transmitido e mterceptado por la apertura objetivo, por “scattering” s1
la muestra es amorfa o por reflexiones Bragg si es un cristal.

A menudo, nos proporciona mas mformacion formar la imagen con los
electrones desviados, y no con los transmitidos, ya que entonces se esta utili-
zando electrones que realmente han interactuado con el cristal. Este tipo de
imagen, que es la denominada de campo oscuro, es posible obtenerla si des-
plazamos la “apertura del objetivo”, o bien s1 iluminamos con un “haz inclina-

do”, llevando dicho haz difractado al eje del microscopio.

T_ ~_ Cafion de .
electrones <

Haz fransmitido

- Haz difruc.‘udo\
Haz transmitido

Esfera de Ewald

=

: M -— Apertura e N [ £

|=—Eje de la columna del

: microscopio |
Campo Campo
claro 0scuro

(a) (b)

Figura 2.9.  Condiciones de formacion de la imagen en el campo claro
y oscuro: @) Condiciones normales de campo claro. b) Condiciones de
campo oscuro después de givar el caiion de electrones.
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El efecto general de elegir iluminacidén de campo oscuro utilizando un pun-
to de difraccion seleccionado es similar si el método utilizado es desplazar la
apertura o inclinar la iluminacion, pero la estructura fina esta mejor represen-
tada por el ultimo método. Una variante de este tipo de imagen, obtenida por
inclinacion del haz, muy precisa, sofisticada y dificil de conseguir es la téenica

del haz débil que a continuacién presentamos.

OBSERVACION MEDIANTE HAZ DEBIL.

La técnica del haz débil consiste en lo siguiente: se inclina la muestra hasta
obtener una condicién de dos haces en diagrama de difraccion. Esto es, obte-
ner un haz difractado, ademas del transmitido, muy intenso. La imagen del haz
débil se obtiene con un haz difractado de menor intensidad situado a lo largo
de la direccion que une los puntos del haz transmitido y del haz mas intenso

sobre el diagrama de difraccién. La situacion tipica seria: si la reflexion exci-

tada, mas fuerte, es 3¢, hacer la imagen con la g si esta débilmente excitada.
También puede valer excitar fuertemente una reflexion — g, v formar la ima-

gen con el haz _g. s1 éste es débil, segin Howie y Basinski (1968); Cockayne v
col. (1969), Howie y Sworn (1970). En esencia, es formar la imagen con un
haz difractado cuando esta lejos de la esfera de Ewald.

Esta técnica presenta, frente a la ventaja de permitir gran resolucion, dos
grandes inconvenientes; el primero, nos obliga a trabajar con intensidades de

fondo muy bajas. En consecuencia, se requeriran tiempos de exposicion bas-
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tante elevados, que suelen superar los 100 s, con la consiguiente posible con-
taminacion de los muestras; el segundo se relaciona con la dificultad técnica
de disponer de un microscopio con un portamuestras de doble inclinacién, al
menos, v de mas de 30° si es posible. Esta caracteristica técnica encarece mu-
cho el valor de los microscopios.

Una comparacion entre las imagenes en campo claro y en haz débil pone de
manifiesto que la intensidad del haz débil en regiones deformadas es alta en
comparacion con la intensidad de fondo. Como consecuencia, las microgratias
muestran mayor contraste de los defectos debido a su campo de deformacion
elastico. La técnica del haz débil ha permitido, dado su gran poder de resolu-
cion, estudiar en algunos materiales los pequefios aglomerados de defectos
puntuales, Piqueras y col. (1972), Jenkins y col. (1973), Gonzalez y col.
(1975), Victoria y col. (1977 b,1978). Por todo ello, esperamos que sea una
téenica fructifera para la observacién de los defectos puntuales en los cristales
de HA de los que conocemos su existencia, pero sus tamafios y densidades no

las hemos podido medir de forma sistematica.
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2.3.3. Difraccion de electrones.

Una vez depositadas las gotas de suspension de HA sobre las rejillas de co-
bre estamos en disposicion de introducirlas en el microscopio electronico para
someterlas a observacion. Si la lente objetivo es enfocada sobre la muestra
obtenemos una imagen del cristal. Para hacer visible un patron de difraccion,
la lente intermedia es reenfocada sobre el plano focal de la lente objetivo, v el
patrén de difraccion atraviesa el sistema proyector hasta la pantalla. A menudo
es Util, como en nuestro caso, examinar los patrones de difraccion de un area
seleccionada de la muestra. Esto se consigue insertando una apertura de dia-
metro D en el plano imagen de la lente objetivo y si la lente objetivo se com-
porta como una lente perfecta, so6lo aquellos electrones que atraviesan un area
D/M sobre la muestra, donde M representa el aumento lateral de la lente obje-
tivo, alcanzaran la pantalla final. Solamente el patréon de difraccion de dicha
area sera el observado. Esta téenica fue desarrollada por primera vez por Le

Poole (1947), y es conocida como difraccion de area seleccionada.
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Figura 2.10. Micrografia de varios cristales de hidroxiapatita natural
(x100000) y su correspondiente diagrama de doble difraccion de drea selec-

cionada.

Debido a la carencia de habito de los cristales de hidroxipatita, como pode-
mos observar en una micrografia de nuestros cristales representada en la figura
2.10, utilizamos la difraccion de area seleccionada para conocer la desorienta-

cion entre monocristales superpuestos.

ESTUDIO DE LA DOBLE DIFRACCION.

Sean 4; y A, dos laminas de HA que han girado una con respecto a otra un
angulo «, figura 2.11. El haz incidente de electrones K, sera difractado por
las dos laminas segin X, y X, de forma que (@,O_B.): .

El rayo K; puede difractarse por segunda vez en la lamina 4, dando origen

a un tercer rayo K; doblemente difractado y tal que 4D =0B.
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\\ /B

. — -

Figura 2.11.  Construccion del ravo doblemente difractado.

El maximo D, debido a la doble difraccion, podemos entonces considerarlo

—_ ——s —

como perteneciente a una red cuyo vector reciproco es OD = 04+ OB, que nos
dice que cualquier maximo de doble difraccion puede ser obtenido como una
combinacion lineal de vectores reciprocos que pertenezcan a los diagramas de
una y otra lamina.

Consideremos entonces un sistema de ejes ortogonales definidos por los

vectores elementales (figura 1.5, capitulo 1)

con respecto al sistema XOY, se tiene

E: _MIZ;] ""2""1372

I _eE

g: u,b, +:’2b2
2m
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Analogamente, con respecto al sistema X O’

P s
E-_ u, b + v b,
- 2

Vi e
— B -vP)
* 2t

en donde:

Los vectores ortogonales 25: y ZEJ definen una red geométricamente se-

mejante a la super-red formada por coincidencias en una relacion igual a m™.

Es, pues, una red geométricamente semejante a la del diagrama del cristal ani-

]
co en la relacion m™.
Si 4 v k' son dos vectores reciprocos tales que:

};:hzg;'i'hzb_z’

W= b+ 1D

cualquier combinacion lineal de la forma nh+ ph' se podra escribir:

—_—

+D.B.

11 272

D=D
puesto que (Eb_;) y (T E) podemos expresarlo en funcion de E; y E; :
Resulta, por tanto, que el conjunto de maximos obtenidos como combina-

cion lineal de dos vectores reciprocos que pertenecen, respectivamente, a los

diagramas de la primera vy segunda laminas de HA, estan enteramente deter-

minados por la red definida por 2§; y 2§; :
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Con lo anterior, hemos demostrado que los maximos de doble difraccion
forman una red geométricamente semejante a la de los maximos del diagrama
del cristal amico, y la relacion de esta “sub-red” a la red monocristalina es la

misma que existe entre la del cristal unico y la super-red de coincidencias.

Figura 2.12. Diagrama de doble difraccion de
hidroxiapatita natural correspondiente a un agrupa-
miento rotacional de 2° La super-red de coinciden-
cias queda fuera de los limites de la placa.
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Resumiendo, diremos entonces que, los médulos de las tres parejas de vec-

tores que definen estas tres redes hexagonales son:

2§; la sub-red de maximos de doble difraccion.

H ,| la stper-red de coincidencias.

a‘ la red de los maximos del diagrama de cristal unico.

y entre los tres vectores correspondientes a una misma direccion existen las

siguientes relaciones:

2 2
—_ — u,” +3vy

2B/ =—X, H =ma, con m" =
4

§N‘_ml

A veces, es dificil observar agrupamientos rotacionales que correspondan a
un angulo inferior a 3° debido a que los maximos de doble difraccion estan
muy préximos y pueden quedar enmascarados por los maximos principales
debidos a las dos laminas de HA. Sin embargo, nosotros hemos obtenido una
cantidad considerable de ellos, sirva como ejemplo la figura 2.12, en la que
ademas podemos observar que la super-red queda fuera de los limites de la

placa.
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2.3.4. Analisis de las micrografias.

Las micrografias de los cristales de HA en campo claro nos muestran la ca-
rencia de habito tanto de la HA natural, como de la HA comercial. En ocasio-
nes, en algunas micrografias de campo claro de los cristales aparece ¢l feno-
meno de formacion de franjas de Moire, figura 2.13, que detallaremos a conti-
nuacion. En este caso, podemos obtener el angulo de rotacion de dos laminas
cristalinas que estan giradas una respecto a la otra un angulo ¢, midiendo la

distancia entre las franjas.

Figura 2.13. Micrografias de cristales de hidroxiapatita natural (nt) (x63000)
y comercial (x80000), donde se aprecian franjas de Moiré.
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La formacion de franjas de Moiré puede considerarse de una manera pura-
mente geométrica. La tigura 2.14 muestra el solapamiento de dos rejillas que
tienen 1déntico espaciado d, pero que estan giradas entre si un angulo #. Las
franjas de Moiré son, entonces, aproximadamente perpendiculares a las lineas
de las dos rejillas y tiene un espaciado DD dado por:

D= d

g
2sen—
( 2)

que en caso de angulos pequeiios queda D = %

e

—
—
—

—

—
—

— o
n——
e
R

Dt bt
e e T e e

<+—>
=

DO O e e
TR R RN AR RA AR RN LR

Figura 2.14. Analogia optica de la demostracion de la formacion de franjas de
Moiré por sobresolapamiento de dos redes cristalinas girvadas entre si un angulo
6 Es facil comprobar, mediante estas analogias opticas gue la distancia D entre

las franjas aumenta ligeramente segun disminuye el angulo de rotacion 0 entre
ambas rejillas.
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Sin embargo, no es aconsejable este procedimiento para medir los angulos
de los agrupamientos rotacionales entre dos laminas cristalinas cuando el pro-
posito sea obtener un histograma completo de las frecuencias de los angulos
de rotacidn, ya que las mencionadas franjas de Moiré no suelen presentarse de
forma regular en las micrografias de los cristales; por otro lado, es un método
menos preciso que la doble difraccion. Es por ello, que para nuestros proposi-
tos mediremos los angulos de rotacién mediante difraccidn electronica, como
hemos comentado en ¢l apartado anterior. En realidad, el interés de las franjas
de Moir¢ es el analisis de la estructura periddica de un cristal, incluso cuando
la periodicidad de la red esta por debajo del limite de resolucion del microsco-

pio. Es decir, se utilizan como téenica de alta resolucion indirecta.
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CAPITULD 3. — FRONTERAS DE GRANCG EN HIDROXIAPATITA NATURAL

3.1. ANALISIS DE LAS RELACIONES DE READ-
SHOCKLEY Y DEL MODELO DE BOLLMANN.

Los modelos de dislocaciones de fronteras de grano cristalinas fueron pro-
puestos por Burgers (1939,1940) y Bragg (1940). Se ha demostrado que estos
modelos aportan ciertas predicciones cuantitativas comprobables mediante
pruebas experimentales, de tal forma que investigaciones tedricas y experi-
mentales de fronteras de grano proporcionan evidencias de ordenaciones parti-
culares de las dislocaciones en los solidos, Shockley y Read (1949). De espe-
cial interés son las fronteras de grano entre microcristales con una pequeiia
diferencia en la orientacion, para los cuales puede determinarse la energia de
la frontera de grano en funcion del angulo.

La energia de la frontera entre granos cristalinos sera funcion de la orienta-
cion relativa de los dos granos, y de la orientacion de la superticie de la fronte-
ra misma con respecto a los dos granos. En particular, para el caso en que la
rotacion relativa de los granos tenga lugar alrededor del eje 7, vy la frontera de

grano contenga dicho eje, el problema pasa a ser bidimensional. Segun la teo-
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ria de la elasticidad que hemos utilizado, para un soélido isotrépico, los resulta-
dos cuantitativos son solo aproximados, excepto para pequefios angulos de
desorientacion, es decir, grandes espaciados entre dislocaciones. Por ello, las
relaciones de Read y Shockley no son adecuadas para fronteras de angulo
grande.

Como vimos en el apartado 1.3.1.1., cuando hablabamos de las fronteras de
angulo pequeifio, véase ecuacion (1.2), la energia por unidad de area de la fron-

tera de grano viene dada por

Gb
y—(wjﬁ(lna—lnﬁ)—;/OH(A—lnH) (3.1)

Esta energia es cero cuando & = 0 y aumenta, con una pendiente que al
principio es practicamente vertical, cuando € crece. Dunn (1949) midié ener-
gias de fronteras de grano en una escala relativa (£) en funcidén de la orienta-
cion (@), como se muestra en la figura 3.1. Estos datos muestran tres caracte-
risticas que merecen ser destacadas: un rapido aumento de la energia al au-
mentar # en el rango de 0° a 15°, un maximo y una energia relativamente cons-
tante en el rango de 20° a 30° vy una posible inflexion alrededor de 70°. La
primera caracteristica es predicha por la curva teorica de (3.1) que tiene una
pendiente infinita en &= 0. La posicion del maximo de la curva tedrica depen-
de de A, siendo el mejor ajuste para los datos de Dunn 4 = 0.231. Los resulta-
dos experimentales se ajustan bien al modelo de Read-Shockley para fronteras

de angulo pequefio.
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Si la frontera contiene varias redes de dislocaciones, la energia cumple la
forma de la ecuacion (3.1) para cada red de dislocaciones, v por lo tanto, la
energia de la frontera resultante mantiene la forma de dicha ecuacién, lo cual
se representa en la figura 3.2 mediante la linea de trazos. Sin embargo, la
ecuacidon mencionada anteriormente supone que las dislocaciones estan igual-

mente espaciadas. Por lo tanto, esto ocurre a desorientaciones particulares de

angulos pequefios de fronteras de grano.

1.2
. ,-.—'.'".- .. L °
- . ~
g ° ; e
X - -
o
/ ™. .
¢ o
i . ° . ®
08
. ’
. »
L3
)
’.
a L2
'
‘
s
f
v
.
el ’
Ll
I
.
r
1
.
DRF'
1}
4
.
i
[*] [} 20 30 ) 30 60 CI 80 90 A
A foradacl
o 5]’ uuu.)}

Figura 3.1. Energia en funcion del angulo para fronteras de grano.
Los puntos muestran los datos de C.(G. Dunn para ferrosilicio; la curva
teorica tiene A=0.231. READ W.T. y SHOCKLEY W. (1950): Disloca-
tion Models of Crystal Grain Boundaries. Phys. Rev., 78, 275-289.

Por otro lado, para angulos intermedios las irregularidades en el espaciado
de las dislocaciones introducen términos adicionales en la energia de la fron-

tera. De ésta manera, la curva de la energia frente al angulo seria cualitativa-

mente como la que mostramos en la figura 3.2 en linea continua.
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En ella, las redes de dislocaciones secundarias forman pequefias cuspides
secundarias, las cuales a su vez pueden formar cuspides terciarias si existieran
irregularidades en el espaciado entre las dislocaciones secundarias, y asi suce-

sivamente.

E=E8(A—inb)

— S

15°
Figura 3.2. Representacion de la energia, E, de una frontera de dngulo pe-
queiio en funcion de la desorientacion, 8, de acuerdo al andlisis de Read-
Shockley. La cuspide primaria se presenta en aquellas orientaciones donde las
dislocaciones estdn uniformemente espaciadas, donde la energia viene dada por
la formula de Read-Shockley, ecuacion (3.1), mostrada por la linea a trazos.
Ademds existen cuspides secundarias sobre la primaria, y asi sucesivamente.
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Para angulos de frontera grandes el modelo no se ajusta de manera satisfac-
toria a los resultados experimentales, ya que la ecuacidn (3.1) se deduce a par-
tir de la suposicion de que el espaciado de las dislocaciones era uniforme para
todos los valores de #, Read v Shockley (1950).

En muchos materiales, los resultados se interpretan, con mas o menos difi-
cultad, mediante modelos geométricos. Por ejemplo, los resultados de Chaud-
hari y Mathews han sido interpretados como fronteras de rotacion; sin embar-
go, la frontera de 28.07°, predicha por el modelo de red de puntos de coinci-
dencia falla en el MgO. Este hecho se atribuye a la naturaleza 16nica de estos
cristales; los estudios teodricos realizados por Chaudhari y Charbnau (1972)
confirman esta hipdtesis. De Diego y col. (1974) encontraron maximos en la
frecuencia de fronteras de rotacidn en la moscovita de 13°, 17°,21°y 27% en la
caolinita dichos maximos se encontraron en 13° 21° y 27° R. Pareja y col.
(1975), trabajando en flogopita y zinwaldita, encuentran numerosas orienta-
ciones preferentes en ambos materiales, que en el caso de la flogopita se ajus-
tan muy satisfactoriamente al modelo de coincidencias de Bollmann.

Como se vera mas adelante, nuestros histogramas experimentales para la
HA. no pueden ser justificados con el modelo de Read y Shockley (1950), vy
no solo para las fronteras de angulo grande sino que también es insuficiente
para las fronteras de angulo pequefio.

Es por ello, que intentaremos explicar nuestros resultados mediante otros
modelos geométricos, en particular, mediante el modelo de Bollmann (1970)

que como va se ha repasado en el capitulo 1, apartado 1.3.2, predice la exis-
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tencia de maximos de puntos de coincidencia para una estructura hexagonal,
tal como la que nos ocupa, en 13.2° 17.99 21.8°y 27.8° Sin embargo, antici-
pamos que dicho modelo geométrico resultara también msuficiente para justi-
ficar nuestros resultados, y por ello debemos recurrir a fenémenos que se pre-
sentan en las fronteras de grano en cristales 16nicos, y que han sido repasados
en el capitulo 1, apartado 1.3.3.

Ante el fallo de los modelos clasicos v de los geométricos, el presente tra-
bajo, entre otros, conduce a la necesidad de elaborar modelos que tengan en

cuenta los detalles atomicos de las fronteras.
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3.2. ANALISIS DE LA RED RECIPROCA.

La existencia de una fase monoclinica de HA [Cao(PO,)s(OH);o] fue con-
firmada por Elliot (1971) y Elliot y col. (1973). Los parametros de la celda

elemental son:

a=904214A.b=2a y c—68814A

Aunque la HA natural se presenta bajo dos formas, una hexagonal compac-
ta y otra fase de HA pseudohexagonal monoclinica en un 37%, aproximada-
mente, Elliot y col (1973), solamente utilizamos la primera en este apartado, y
s a ella a la que nos referiremos en todo lo que sigue. Los parametros de la
celda elemental de la fase hexagonal compacta, Young (1975), son en este

caso:

a=b-9422A v c=6.883A

L.a HA natural cristaliza en forma de una serie de laminas paralelas, cada
una de las cuales esta constituida por planos atomicos distantes entre si % :

En la figura 3.3 hemos representado la disposicion de la red en uno de estos
planos, concretamente el XY donde los circulos rojos, como vimos en el capi-

tulo 2 al referirnos a los cristales de HA, corresponden a los iones calcio.
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Figura 3.3. Plano XY del cristal de hidroxiapatita.

Si sobre la figura anterior proyectamos cualquicra de los dos planos conti-
guos al XY, obtenemos la figura 3.4 ¢n la que no son visibles todos los vérti-
ces del hexagono de este nuevo plano (circulos rojos). puesto que alguno de
cllos se proyecta sobre el plano XY. En general, diremos que la proyeccion
sobre XY de un plano que diste un nimero entero al parametro ¢ de la celda,

del plano XY, coincide con este ultimo. Analogamente, la proyeccion sobre

3 % ; C e g
XY de un plano que diste un niumero impar de veces 3 del XY, coincide con

la del contiguo a XY,
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Observamos, entonces, que la red hexagonal de un plano esta desplazada

con respecto al anterior 2 _544A en direccion perpendicular al eje X. A la

V3
HA le corresponde, por tanto una secuencia de apilamiento.. ABABAB. El des-
lizamiento se produce en planos (001), que son planos de gran densidad ato-

mica, y en consecuencia, sera por donde mas facilmente se produzca la exfo-

liacion.

Figura 3.4. Proyeccion del planc z = % sobreel z=0.
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El haz de electrones incide perpendicular en la lamina de HA, y por tanto en
los planos (001). De este modo, sabemos que el diagrama de difraccion de una
de estas laminas es geométricamente semejante a la figura obtenida por la in-
terseccion de la red reciproca con la esfera de reflexion, y que la zona cero de
Laue podemos suponerla coincidente con el plano de la red reciproca perpen-
dicular al rayo incidente, y que pasa por el origen de la misma. Asi, se cons-
truye el modelo geométrico de la figura 3.5 para una lamina monocristalina,
que seria el diagrama de difraccion de electrones de dicho monocristal donde
los parametros de la red reciproca seran:

. ‘BXE‘ o\
a =_,7=O.2122(Aj
a-(bxc)

Si tomamos como vectores primitivos de traslacion de la red espacial hexa-

gonal:

-85-

@ Del documento, los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



CAPITULO 3. — FRONTERAS DE GRAND EN HIDROXIAFPATITA NATURAL

Entonces los vectores de traslacidn primitivos de la red reciproca son:

;" _| %7 5&+(MJ5>
V3a a

—_—

B =— 2z 5c+(2ﬂ}?
V3a a

- 2m .
c =|— |z
c

es decir, que la red reciproca es su propia red, pero con los ejes girados.

A J

Figura 3.5. Plano Jc*y=i= de la red reciproca del monocristal.

Se observan en la tigura 3.5 dos clases de maximos de difraccion: la prime-
ra queda constituida por aquellos para los que la intensidad de luz del haz di-
fractado corresponde a los puntos grandes, que en el caso del gratito, Serna C.

y Bra (1968) es proporcional a 16/%; la segunda la componen todos los restan-
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tes, para los que dicha intensidad corresponde a los puntos pequefios, y es pro-
porcional a £” para la misma estructura. Recordamos que £ es el coeficiente
de difusion atomica para los electrones de carbono, en el caso del grafito, el
cual presenta una estructura hexagonal similar a la que nos ocupa. Para el caso
de la HA, es de esperar que los haces difractados presenten una estructura algo

mas complicada debido a la disposicion atomica dentro de la celda primitiva.

Figura 3.6. Diagrama de difraccion de electrones de un
monocristal de hidroxiapatita natural (nt). El haz de elec-
trones es perpendicular al plano (001).

s S
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El diagrama de difracciéon que reproducimos en la fig 3.6, corresponde a un
monocristal de HA natural (nt). Esto es una buena muestra de que las cosas
suceden tal y como hemos explicado. En efecto, se ve perfectamente que la
distribucion de intensidades alrededor del maximo central tiene simetria cilin-
drica en torno al haz de electrones, debido no solamente al hecho de tratarse
de un monocristal, y por tanto carente de fronteras de grano, sino también al
ser el haz de electrones perpendicular al plano (001). Cualquier desviacion de
estas condiciones hubiese dado como resultado una manifiesta anomalia en las

intensidades de los maximos.
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3.3. DISTRIBUCION GENERAL DE LAS FRONTE-
RAS DE GRANO.

En el desarrollo del conocimiento de la materia mineral, por difraccion y
microscopia electronica, el estudio de los defectos cristalinos ocupa un lugar
primordial. Ello se debe, como hemos visto en el capitulo 1, a la gran influen-
cia que dichos defectos tienen en las propiedades fisicas y mecanicas de los

materiales. En la mayor parte de los estudios realizados, se utilizan laminas

cuyo espesor no es superior a los 20001& . Estas laminas, aunque en la mayor
parte de los casos es necesario fabricarlas artificialmente, pueden obtenerse a
partir de cristales naturales facilmente exfoliables, como el caso que nos ocupa
de HA.

Cuando dos laminas monocristalinas de HA se superponen al azar, segun la
preparacidon de las muestras explicada en el apartado 2.3.1., pueden llegar a
agruparse, de tal modo, que el haz electronico sea entonces perpendicular a los
planos de extoliacion (001).

S1 dos de ellas tuviesen la misma orientacidn, esto es, si todos los nudos de
una de ellas se corresponden con los nudos de la otra, el diagrama de difrac-
cion que se obtiene es como el de la figura 3.6, es decir, todo sucede como si
solamente tuviésemos una lamina monocristalina. Si, por el contrario, una de

las dos laminas ha experimentado una rotacion #, el nuevo diagrama de difrac-
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cion es la superposicion de dos diagramas que han sufrido dicha rotacion, co-
mo se muestra en la figura 3.7.

En el curso de una sedimentacion al azar, dos monocristales pueden deslizar
uno sobre otro y ocupar determinadas posiciones privilegiadas, definidas por
la rotacion de una lamina sobre ofra, correspondiendo dichas posiciones al

caso de energia intercristalina minima.

Figura 3.7.  Diagrama de difraccion de dos laminas monocristalinas
de hidroxiapatita natural (nt), que corresponde a una frontera de dangulo
pequefio, giradas una respecto a la otra un dngulo 6=5°

Diversos trabajos sobre las configuraciones que tienen lugar en algunas la-
minas cristalinas durante procesos de sedimentacion al azar, muestran que
existen algunas orientaciones preferentes alrededor de ejes especificos, nor-
malmente perpendiculares a los planos en contacto. Estas orientaciones prefe-

rentes se han encontrado, como hemos referido anteriormente, en la molibde-
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nita por Gillet (1962), en gratito por Serna y Bru (1968), en MgO y CdO por
Chaudhari y Mathews (1970,1971), en la moscovita, caolinita v triéxido de
molibdeno por De Diego y col. (1974) y en la flogopita y zinwaldita por R.
Pareja y col. (1975).

Segin Kronberg y Wilson (1949) y Bollmann (1970) existen ciertas fronte-
ras, en las cuales la fraccion de posiciones de red compartida por las superfi-
cies en contacto es muy alta, y parecen mostrar baja energia. Estas fronteras de
grano son llamadas "fronteras de coincidencia”, las cuales han sido tema de
algunas investigaciones tedricas como las realizadas por Chalmers y Gleiter
(1971), Fortes (1972), Warrington y Bufalini (1971); y la mayoria de los resul-
tados experimentales de Chaudhari y Mathews (1971), Brandon y col. (1964),
Aust (1961), v Levy (1969), han sido explicados en términos del modelo de
coincidencias de Bollmann. Las orientaciones preferentes observadas por Ser-
nay Bra (1968) en el grafito cuya estructura cristalina es hexagonal compacta,
como la HA, fueron de 3°8°, 16°24° y 21°48°, aunque advierten que es muy
dificil observar agrupamientos rotacionales que correspondan a angulos infe-
riores a 3° pues los maximos de doble difraccidn estin muy préximos y pue-
den quedar enmascarados por los maximos principales debidos a los dos mo-
nocristales. También es de esperar que algunos de los diagramas no presenten
la totalidad de los maximos de difraccidon previsibles, sino solamente los que
se encuentran situados en torno a las coincidencias, debido al hecho de que

determinados rayos doblemente difractados corresponden a un angulo de
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Bragg grande, y tienen una intensidad muy débil para impresionar la placa
fotogratica.

Hemos realizado numerosas mediciones de estos angulos de fronteras de ro-
tacion en la HA natural (nt), con la finalidad de tener un histograma de fre-
cuencias completo. Se han medido 200 angulos de frontera entre 0° y 30°, que
es nuestro rango de medida, ya que debido a la simetria hexagonal de los cris-
tales la rotacion @ es equivalente ala @ "= 30°+ & lLos resultados experimenta-
les quedan resumidos en el histograma representado en la figura 3.8 y en la
tabla I, donde la frecuencia relativa ha sido representada frente al angulo de

rotacion alrededor del eje (001), a intervalos de 1°.
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Frecuencia relativa - angulo hidroxiapatita natural (nt)
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Figura 3.8.  Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotacion (001), 10°F, (Ni/N), como funcion del angulo de rotacion
en la hidroxiapatita natural (nt).
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Ni 8 (grados) | (Ni/N}*100 | ZF,x100 |(ZF-ZF,5)x100 1-Fi
25 1 12,50 0,88
21 2 10,50 0,90
22 3 11,00 0,89
11 4 5,50 0,95
12 5 6,00 45,50 45,50 0,94
12 6 6,00 0,94

7 7 3,50 0,97
17 8 8,50 0,92
11 9 5,50 0,95

7 10 3,50 72,50 27,00 0,97

6 11 3,00 0,97

3 12 1,50 0,99

6 13 3,00

2 14 1,00

6 15 3,00 84,00 11,50

3 16 1,50

5 17 2,50

4 18 2,00

1 19 0,50

2 20 1,00 91,50 7,50

0 21 0,00

3 22 1,50

2 23 1,00

2 24 1,00

1 25 0,50 95,50 4,00

0 26 0,00

0 27 0,00

5 28 2,50

4 29 2,00

0 30 0,00 100,00 4,50
200 100,00

Tabla I. Datos y cdlculos correspondientes al histograma de hidroxiapatita natural
(nt) de la figura 3.8. La frecuencia relativa, (Ni/N), se representa también por F;
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CAPITULO 3. — FRONTERAS DE GRAND EN HIDROXIAFPATITA NATURAL

En las dos primeras columnas de la tabla I, representamos la frecuencia ab-
soluta que corresponde para cada angulo, y en la tercera columna la frecuencia
relativa, Fi=Ni/N, en la cuarta columna representamos cada 5° la frecuencia
acumulada total, 2F7, mientras en la quinta columna representamos la frecuen-
cia acumulada en intervalos de 5% es decir, calculamos la diferencia para in-
tervalos de 5° entre la frecuencia acumulada total de un intervalo y la del ante-
rior, 2F; - 2F 5. En la Gltima columna representamos [/-F, cuyos datos utiliza-
remos en el analisis del modelo de Read-Shockley.

El histograma tedrico (figura 1.7, capitulo 1) que muestra la distribucion de
angulos para las fronteras de rotacion, de acuerdo con la teoria de Bollmann,
cuando los cristales tienen simetria hexagonal en el plano de exfoliacion
muestra cuatro maximos en /3.2° 17.9% 21,8°y 27.8° presentandose una fre-
cuencia muy inferior para angulos pequefios (£ < 10°). Sin embargo, al com-
parar los resultados que proporciona el modelo tedrico con los obtenidos en
nuestro histograma experimental, se observa una fuerte discrepancia en la fre-
cuencia tedrica para angulos pequefios, yva que resulta mucho mas elevada en
los valores experimentales. Respecto a los angulos grandes, se presentan pe-
queiios maximos relativos en /3° 15° 7%y 28°en los valores experimentales,
mientras en el histograma teorico de la figura 1.7 del capitulo 1 tenemos cua-
tro maximos claros para /3.2° 17.9% 21,8°y 27.8° con mucha mayor frecuen-
cia que los valores experimentales.

A continuacion, a los efectos de la discusion, vamos a distinguir entre fron-

teras de angulo pequeiio y fronteras de angulo grande.
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3.3.1. Fronteras de angulo pequerio.

Como apuntamos en el apartado 2.3.3 referente a la difraccion de electro-
nes, debido a la carencia de habito de los cristales de HA , utilizamos la difrac-
cion electronica de area seleccionada para conocer la desorientacion entre los
dos monocristales superpuestos. Este procedimiento es especialmente relevan-
te cuando se trata de medir angulos pequeiios (€ < 10°. Estos diagramas de
difraccion muestran una estructura similar a la que obtenian Takeuchi y col.
(1972) en la biotita, asi como en los trabajos ya mencionados de Gillet (1962)
en molibdenita, Serna y Bri (1968) en el grafito, y De Diego v col. (1974) en
triéxido de molibdeno, moscovita y caolinita, v R. Pareja y col. (1975) en flo-
gopita y zinwaldita.

Analizando el histograma de la tigura 3.10 podemos deducir que aparecen
sistematicamente fronteras de grano de angulo pequefio entre 1°y 12°, mos-
trando una gran dispersion. Obsérvese que en este intervalo estan el 77% de
las fronteras.

Podriamos preguntarnos si esta distribucion de rotaciones deberia satisfacer
el ajuste mediante el modelo tedrico para las fronteras de inclinacién de Read
y Shockley. La curva que predice el modelo, comentada anteriormente, advier-

te de una menor probabilidad de fronteras de grano a mayor angulo &
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Figura 3.9. Diagrama de difraccion de dos laminas monocristalinas de
hidroxiapatita natural (nt) giradas una respecto a la otra un dngulo 8 =3°.

Frecuencia relativa - angulo hidroxiapatita natural (nt)

16,00

14,00

12,00

10,00

8,00

5,00

4,00

2,00

Frecuencia relativa(Ni/N)*100

0,00

12 3 4 58 68 7 8 810111213 1415 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Angulo (grados)

Figura 3.10. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rota-
cion, 10°F(Ni/N), como funcién del dngulo de rotacion en la hidroxiapatita natural
(nt), destacando las fronteras de grano de dangulo pequeiio.
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Nuestros resultados, al menos cualitativamente, muestran dicha disminu-
cion de fronteras al crecer €, que se observa en dos intervalos: uno para 6 < 7°,

v el otro para & entre 8°y /2° ya que en el angulo de 8° parece haber el inicio
de una clspide como las mencionadas en el apartado 3.1. Por el contrario, la
fuerte dispersidn en dichos intervalos, con muchos angulos que presentan una
probabilidad semejante, hace pensar que el ajuste segun el modelo de Read-
Shockley sera, en principio, poco satisfactorio. Sin embargo, dichos ajustes
son suficientes para poder afirmar que la geometria tiene un papel fundamen-
tal en la determinacién de la energia de las fronteras de grano de la HA.

En efecto, si admitimos, como parece razonable, que la energia de la fronte-
ra, p(0), sea proporcional a /-F(6), es decir,

1-F(8) o % 0 (A-In8)

entonces podemos proceder a ajustar la funcion

1-F(6) = BO (A-Ing) ~C (3.3)

Asi, realizamos un ajuste de nuestros datos mediante la ecuacion (3.3) para
los intervalos angulares de /%a 7° v de 8°a /2° obteniendo mejores resulta-
dos que si el ajuste se hace para el intervalo completo (/°a 7129. Los resulta-
dos se presentan en los recuadros de la figura 3.11 (aparecen resumidos en la
tabla IV, apartado 6.1), y ponen de manifiesto lo comentado anteriormente.
Mas adelante comentaremos la razon por la que el intervalo de angulos peque-

fios aparece dividido en dos intervalos que se ajustan mejor por separado.
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Hidroxiapatita natural (nt)

1-F(60)

Curva 1; 1-F(0)=BO(A-In0)+C °
w | A=7.050865; Std error=21.224413
ST B=0.003006; Std error=0.013404
C=0.857826; Std error=0.044135
R*=0.8219108 °
O
G). —
(o]
=T
G). —
o
S
(o]
> - Curva 2; 1-F(0)=BO(A-Ind)+C
A=3.537119; Std error=0.19658
o B=0.05832; Std error=0.04090
© C=0.22598; Std error=0.40331
< R*=0.9574962

| | | | | |
2 4 6 8 10 12

angulo (grados)

Figura 3.11. Ajuste de la funcion (3.3) para la muestra de hidroxiapatita
natural (nt).

El significado de la ordenada en el origen de la curva 1, C=0.8620.04, or-
denada que también presenta, aunque con valor diferente la curva 2, se inter-
preta como lo equivalente a tomar un origen para la energia potencial; es decir,

si escribimos la hipétesis / — F(6@) o ¥ en la forma

koty =k[1-I"(0)]
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k

resulta para la ordenada en el origen C = ?0

. Se puede comprobar, en este sen-

tido, que si se ajusta la curva 2 tomando el origen del eje de abscisas en 8 =7°,
se obtiene como valor de la ordenada en el origen C=0.8740.03, es decir,
practicamente el mismo valor que para la curva 1.

En consecuencia, aunque las configuraciones de angulo pequefio encontra-
das entre dos cristales de HA natural (nt) constituyen un fenémeno de desor-
den cristalino que se debe ubicar fuera de la teoria clasica de las dislocaciones,
se puede concluir que la energia de dichas fronteras, en primera aproximacion,
esta gobernada por factores geométricos.

La explicacién fisica mas razonable hay que buscarla en el comportamiento
16nico de las fronteras de grano en HA. Si dichas fronteras deben presentar
canales 16nicos, como ya comentamos en el apartado 1.3.3, entonces estos ca-
nales pueden desempefiar una funcién similar a la de las dislocaciones en lo
concerniente a la difusidén de impurezas y defectos puntuales. Sin embargo, no
se dispone de un modelo que relacione la energia de la frontera (y) con el an-
gulo (8) para las fronteras de grano en cristales 16nicos.

No obstante, para una estructura de canales, como ocurre en una frontera
16nica, entendemos que a mayor tamaifio de los canales corresponde un estado
de mayor desorden, es decir, de menor energia libre. En consecuencia, aque-
llas fronteras cuya estructura sea mas abierta seran, por tanto, las mas proba-
bles. Es decir, segiun crece & debe disminuir el tamafio de los canales.

Por otro lado, el hecho de que el intervalo de angulos pequeiios (/°a 129

aparezca dividido en dos intervalos, /°a 79 y de 8°a /2° que se ajustan mejor
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que el intervalo completo, tiene su analogia en las clispides que predice el mo-
delo de Read-Shockley, y parece indicar que la estructura de las fronteras de
grano en la HA natural tiene al menos dos redes de canales atomicos. Este as-

pecto se encontrard también en el capitulo 4.

3.3.2. Fronteras de angulo grande.

Como se observa en el histograma de la tigura 3.13 aparecen algunas fron-
teras de angulo grande (/2°< & < 30° con poca dispersidn, presentado maxi-
mos relativos en /39 15°% 17°y 28° entre otros mas pequeiios. Estas fronteras
son posibles en teoria durante un proceso de sedimentacion al azar. Sin em-
bargo, nuestros resultados no muestran con claridad la existencia de orienta-
ciones preferentes que puedan ser asociadas con fronteras de coincidencia, de
acuerdo con el modelo geométrico de Bollmann (1970).

En efecto, algunos angulos previstos tedricamente, véase el histograma teo-
rico (figura 1.7 del capitulo 1), asi como sus frecuencias, no coinciden con los
observados experimentalmente. Por ejemplo, la frontera correspondiente a
#=21.8° siendo la que presenta mayor grado de coincidencia, no se ha obser-

vado experimentalmente.
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Figura 3.12. Diagrama de difraccion de dos laminas monocristalinas de
hidroxiapatita natural (nt) giradas una respecto a la otra un dngulo 6=18°

Frecuencia relativa - angulo hidroxiapatita natural (nt)
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Frecuencia relativa(Ni/N)*100
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Angulo (grados)

Figura 3.13. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rota-
cion, 10°F (Ni/N), como funcion del dngulo de rotacion en la hidroxiapatita natural
(nt), destacando las fronteras de grano de angulo grande.
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En una estructura hexagonal, como la que nos ocupa, el estudio tedrico de
los maximos de coincidencia nos muestra cuatro valores de angulo con una
clevada densidad de puntos de coincidencia que corresponden a /3.29 17.9°
21.8°y 27.8° donde las fronteras de rotacion de 2/.8°y 27.8° muestran una
mayor densidad de puntos de coincidencia que las de /3.2°y 17.9° Por el con-
trario, los resultados experimentales muestran pequefios maximos de, aproxi-
madamente, la misma frecuencia en 13° 15 17°y 28°.

En el intervalo de 20°a 30° es donde la discrepancia es mas manifiesta, va
que los resultados teoricos prevén dos fuertes maximos en 2/.8°y 27.8°, mien-
tras los resultados experimentales muestran lo contrario.

Estas discrepancias se pueden atribuir, en parte, al importante problema de
los puntos de pseudocoincidencia. En estas posiciones los centros 16nicos no
coinciden perfectamente; no obstante, pueden considerarse como posiciones
de coincidencia debido a que las dimensiones de los 1ones son grandes compa-
radas con los “puntos geométricos” que han sido utilizados en el modelo geo-
métrico. Sin embargo, debemos considerar la gran cantidad de impurezas que
lleva consigo la HA natural, unido al caracter 16nico de las fronteras de grano,

como causa fundamental de las desviaciones respecto al modelo teorico.
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CAPITULD 4. — EFECTO DE LA TENSION EN LAS FRONTERAS DE GRANO

4.1. ENSAYOS MECANICOS DE TRACCION.

Hemos tomado probetas de hueso cortical de temera de dimensiones es-
quematizadas en la fig 2.4 del capitulo 2 y las hemos sometido a una tension
unidireccional hasta la fractura con la finalidad de introducir deformacién
plastica en los cristales de HA. Se trata de comprobar si la deformacion plasti-
ca en los cristales influye en las fronteras de grano. Las pruebas se han llevado
a cabo en la unidad de apoyo de ensayos mecanicos del CENIM, con una ma-
quina marca SERVOSIS modelo ME 405/10, especialmente disefiada para
tensién unidireccional. El tensiémetro solo permite ensayos de traccion con un
sistema de garras disefiadas para evitar un deslizamiento de la muestra, como
indicamos en el capitulo 2. Este proceso se realiza a deformacion controlada
con una velocidad de desplazamiento constante de V = 0.001 mm/s.

Para realizar estas medidas hemos procedido como indicamos en el aparta-
do 2.2.1. referente a la medida del limite elastico. Se traza una linea, en la re-

gidn lineal, sobre la grafica tensidon-deformacion de un ensayo de traceion.
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Figura 4.1. Probetas de hueso cortical que han sido sometidas a ensayos
de traccion.

A continuacion, se observa exactamente el punto en que dicha linea aban-
dona la zona recta (zona elastica) de la grafica y se mide la longitud que sobre
el eje de la tension (o) corresponde a dicho punto; la longitud medida se trans-
forma en una tensién que nos da para la tensién del limite eldstico un valor
op=7.25 Kgf/mm® (71.12 MPa) que corresponde a una deformacion relativa
de g,=0.0135. Siguiendo el mismo procedimiento, se determina la tensién de
fractura que resulta valer o=10.75 Kgf/mm® (105.46 MPa) correspondiendo a
una deformacién relativa de g.=0.0325. Ademas del procedimiento anterior, la
tension de fractura se puede evaluar a través de la informacién numérica que
paso a paso proporciona la maquina de ensayos para la fuerza y la deforma-

ci6n dandonos v op=10.77 Kgf/mm?® (105.65 MPa).
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Figura 4.2. Grdfica tension-deformacion de una probeta cilindrica de
hueso cortical de ternera sometida a traccion hasta la fractura.

Ademas de los datos obtenidos de la grafica de la figura 4.2, referidas a la
probeta cilindrica, también hemos sometido a traccidon hasta la fractura una
probeta rectangular, figura 4.3.

De dicha figura, y siguiendo el mismo procedimiento grafico ya indicado,
se obtiene para el limite elastico o;=4.60 Kgf/mm® (45.17 MPa) que corres-
ponde también a una deformacion relativa de g; = 0.0135. Para la tension de
fractura el valor obtenido es ap=6.95 Kgf/mm2 (68.18 MPa) con una deforma-
cion relativa correspondiente de g =0.0235. Igualmente se dispone de la in-

formacion numérica para evaluar la tension de fractura obteniéndose
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or=6.94Kgf/mm?* (68.08 MPa). Las diferencias entre el limite elastico y la
tension de fractura, entre la probeta rectangular y la cilindrica, se debe a que,
aunque ambas se han extraido paralelamente al eje longitudinal del hueso y en
zonas proximas, no son de la misma zona. Indudablemente, la geometria de la
muestra también contribuye a estas diferencias.
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Figura 4.3.  Grdfica tension-deformacion de una probeta rectangular de
hueso cortical de ternera sometida a traccion hasta la fractura.

Como hemos comentado en el capitulo 2, este método nos permite alejarnos
de la zona elastica e introducirnos en la zona plastica lo suficiente para nues-
tros propositos. Dado que nuestro objetivo es la introduccion de deformacion

plastica, hemos tomado la muestra cilindrica, para las observaciones en ¢l mi-
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croscopio electronico porque en ella la cantidad de deformacion plastica es

superior a la introducida en la muestra rectangular.

4.2. REPRESENTACION DE LA DISTRIBUCION
GENERAL DE LAS FRONTERAS DE GRANO.

Como va hemos sefialado en el capitulo 2, hemos elegido los ensayos de
traccion porque nos permite apartarnos de la zona elastica, de forma que la
deformacion plastica introducida por este ensayo sea suficiente para nuestros
propositos, v se tiene la posibilidad de observar la influencia de la deforma-
cion en las agrupaciones rotacionales de dos laminas de la muestra de HA na-
tural (t).

Con estas consideraciones, hemos procedido a realizar 150 determinaciones
de angulos de frontera entre 0° v 30°, tal y como va hicimos con la muestra no
deformada. Los resultados experimentales se presentan en la figura 4.4 y en la
tabla II. Al igual que para la HA natural (nt), se disponen en forma de histo-
grama, representando en abscisas los angulos de rotacion y en ordenadas las
frecuencias relativas Fi(@)=Ni/N, siendo Ni el numero de observaciones para
un angulo de rotacion & determinado alrededor del eje [001], a intervalos de
1°y N el nimero total de angulos medidos. Al igual que en el capitulo ante-
rior, en la tabla Il se muestran los resultados de las frecuencias relativas angu-
lo a angulo en la tercera columna, representando cada 5° la frecuencia acumu-

lada total en la cuarta columna, mientras en la quinta columna calculamos la
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frecuencia acumulada en intervalos de 5° v en la sexta columna representamos
los valores /-F7, al igual que hicimos para la HA natural (nt).

El histograma de la muestra de HA natural (1) presenta una distribucion se-
mejante al de la HA natural (nt), con algunas diferencias que discutiremos a

continuacion.
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Frecuencia relativa-angulo hidroxiapatita natural (t)

16,00

- - -
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o o o

o o o
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Frecuencia relativa(Ni/N)*100
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Figura 4.4. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotacion (001), 10°F(Ni/N), como funcion del éngulo de rotacion en
cristales de hidroxiapatita natural (1) sometidos a traccion.
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Ni 8 (grados) Ni/N ZF; x100  |(ZF;-ZF;;5)x100 1-Fi
19 1 13,01 0,87
17 2 11,64 0,88
17 3 11,64 0,88
13 4 8,90 0,91
11 S 7,93 52,74 52,74 0,92
6 6 4,11 0,96
) 7 3,42 0,97
6 8 411 0,96
4 9 2,74 0,97
3 10 2,05 69,18 16,44 0,98
10 11 6,85 0,93
7 12 479 0,95
3 13 2,05 0,98
4 14 2,74 0,97
4 15 2,74 88,36 19,18 0,97
3 16 2,05 0,98
2 17 1,37 0,99
2 18 1,37 0,99
0 19 0,00 1,00
4 20 2,74 95,89 7,53

0 21 0,00

2 22 1,37

1 23 0,68

0 24 0,00

1 25 0,68 98,63 2,74

0 26 0,00

1 27 0,68

0 28 0,00

1 29 0,68

0 30 0,00 100,00 1,37
146 100,00

Tabla II. Datos vy cdlculos correspondientes al histograma de hidroxiapatita natural

(t) de la figura 4.4. La frecuencia relativa, (Ni/N), se representa también por I}
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4.3. CORRELACION ENTRE LOS HISTOGRAMAS
DE HIDROXIAPATITA NATURAL TENSIONADA
Y NO TENSIONADA.

Una vez presentados los resultados de las fronteras de grano de la HA natu-
ral (t) vamos a relacionarlos con los obtenidos en el capitulo anterior referen-
tes a la HA natural (nt). Por ello, al igual que hicimos anteriormente, v a efec-
tos de la discusion, vamos a distinguir entre fronteras de angulo pequefio v

fronteras de angulo grande.

4.3.1. Fronteras de angulo pequerio.

Aparecen sistematicamente fronteras de grano de angulo pequeiio entre 1%y
10° que muestran una gran dispersion, presentando una frecuencia similar,
72.5% la HA natural (nt) y 69.2% la HA natural (t), tabla II. Sin embargo, para
angulos entre /°y 59 el histograma de la HA natural (t) presenta una frecuen-
cia de un 7.2% superior. Se ha producido, en la muestra deformada, un despla-
zamiento hacia los angulos mas pequefios, que obviamente es debido al efecto
de la deformacion plastica. Ademas, las frecuencias van decreciendo paulati-

namente hasta los 70°, cosa que no sucedia en la HA natural (nt).
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Frecuencia relativa-angulo hidroxiapatita natural {t)
16,00

14,00

—
n
[=]
[=]

10,00

8,00

6,00

4,00

Frecuencia relativa{Ni/N)*100

2,00

0,00
12 3 45 6 7 8 91011121314 151617 18192021 22 2324 2526 27 28 20 30
Angulo (grados)

Figura 4.5.  Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rota-
cion, 10°F(Ni/N), como funcion del dngulo de rotacion en la hidroxiapatita natural
(t), destacando las fronteras de grano de angulo pequefio.

Al 1gual que hicimos con el histograma obtenido a partir de HA natural (nt),
nos preguntamos si esta distribucion deberia satistacer el ajuste mediante el
modelo tedrico clasico para las fronteras de inclinacidon de Read y Shockley,
comentado anteriormente. El modelo de Read v Shockley predice una mayor
energia, es decir menor probabilidad, de las fronteras de grano a mayor angulo
6. En nuestro histograma de la figura 4.5 podemos ver que dicha disminucion
de probabilidad se cumple al crecer & Es decir, se puede afirmar que la ten-
dencia de la energia en las fronteras de grano de HA natural (t), también sigue
cualitativamente el modelo de Read-Shockley.

Al 1gual que nos sucedia con la HA natural (nt), la fuerte dispersidén en el
intervalo de 1°a 10° con muchos angulos que muestran una probabilidad se-

mejante, hace pensar que el ajuste serd poco satisfactorio. Sin embargo, proce-
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diendo de forma analoga a como hicimos en el apartado 3.3.1, comprobamos
que el ajuste de la funcion

1-F(8) = BO (4-Inf) +C (4.1)
es suficiente para poder concluir que la geometria de los canales desempeiia
un papel fundamental en el control de la energia de las fronteras. Los resulta-

dos se muestran en la figura 4.6., y aparecen resumidos en la tabla [V apartado

6.1.
Hidroxiapatita natural (t)
1-F(8)=B8(A-Inf)+C
© A=4.592301; Std error=1.528713 ;
o | B=0.006796; Std error=0.005176
C=0.828728; Std error=0.022995 o o
R*=0.9308747
& - o
=]
<
O‘)_ —]
oy o
D
g
|
- o~
O‘). —
jen]
=]
O‘)_ —]
jen]
o
oo_ —]
jen]
Q

| | | | |
2 4 6 8 10

angulo (grados)

Figura 4.6. Ajuste de la funcion (4.1) para la muestra de hidroxiapatita
natural ().
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Se observa en la figura 4.6 que la ordenada en el origen, C=0.82940.023,
tiene practicamente el mismo valor que el obtenido para la HA natural (nt),
C=0.8640.04, 1o que parece razonable si tenemos en cuenta que este parame-
tro se puede 1dentificar como lo equivalente a tomar un origen o nivel de refe-
rencia para la energia; es decir, segin la hipotesis expuesta en el apartado
3.3.1, podemos escribir la energia en la forma

y = k[1-F(6)]ko

En un modelo de dislocaciones, como es el caso de los metales, el efecto de
la deformacion se puede explicar mediante la interaccion entre dislocaciones,
e interacciones de éstas con aglomerados de defectos puntuales, durante el
proceso de deformacion. Sin embargo, en el caso que nos ocupa, la explica-
cion hay que buscarla fundamentalmente en la naturaleza iénica de los crista-
les de HA.

En todo caso, sabemos que cuando se aplica una tensiéon mecanica a un ma-
terial compuesto como el hueso, introduciendo deformaciones en las cadenas
moleculares, la entropia del sistema disminuye al adoptar conformaciones me-
nos probables, mientras que la energia libre aumenta.

Se puede razonar, asi mismo, que la deformacion ha producido una reorga-
nizacién de las impurezas v otros defectos de la red en los cristales de HA, que
se acompafiaria de un incremento de la energia libre. Entonces, teniendo en
cuenta el caracter 16nico de las fronteras de grano en HA, entendemos que

muchos de los iones tienen mas facil acomodarse a nuevas posiciones en los
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canales atomicos, contribuyendo asi a incrementar la probabilidad de las fron-

teras de grano para angulos mas pequefios.

4.3.2. Fronteras de angulo grande.

En relacion con las fronteras de angulo grande debemos puntualizar que
aparecen algunas fronteras de angulo grande con poca dispersion, presentando
varios maximos relativos entre 77°y 19 figura 4.7. Al igual que con las fron-
teras de angulo pequefio, todo sucede como si  hubiese un desplazamiento
hacia fronteras de grano de angulo mas pequefio. De hecho, entre [0°y 15°1a
frecuencia en la HA natural (t) aumenta un 7.7% con respecto a la HA natural
(nt), y entre 15°y 20° es muy similar en ambas muestras. Por el contrario, para
angulos muy grandes, entre 20°y 30°, la frecuencia disminuye para la HA na-
tural (t) respecto a la HA natural (nt) en un 4.4%, correspondiendo este decre-
cimiento en mayor medida (3. /%) a los angulos mayores, entre 25°y 30°.

Al 1gual que sucede en la HA natural (nt), la frecuencia relativa para angu-
los grandes, y especialmente entre 20° y 30° disminuye considerablemente.
Aunque estas fronteras son posibles, en teoria, durante un proceso de sedimen-
tacion al azar, nuestros resultados no muestran la existencia de orientaciones

preferentes que puedan ser asociadas con fronteras de coincidencia.
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Frecuencia relativa-angulo hidroxiapatita natural {t)
16,00

14,00

12,00 4

10,00 4
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400

Frecuencia relati va(Ni/N)*100
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Figura 4.7. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotacion,
10°F(Ni/N), como funcidn del dngulo de rotacion en la hidroxiapatita natural (1),
destacando las fronteras de grano de angulo grande.

Tal vez el intervalo de //°a /9° pudiera ser una extension de las fronteras
de grano de angulo pequefio, como la encontrada de 8°a 12°en la HA natural
(nt). En este caso, lo razonado en el apartado 3.3.1 debe modificarse como
sigue: la hipdtesis de que la energia de la frontera por unidad de area, (), sea
proporcional a /-F(8), se debe traducir en este caso en

1-F(8) = B senf [A-In(sen8)] + C (4.2)
debido a que la energia, (), en tfuncion del angulo de rotacion, (8), se ajusta
bien a la funcion

v = ¥ senl [A-In(send)] (4.3)
para todos los angulos 8, Wolf (1989). Este ultimo realiz6 esta interesante ob-
servacion empirica referente a la formula de Read-Shockley para fronteras de

grano de angulo grande. No parece haber justificacion teorica para la ecuacion
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(4.3), v su utilidad radica en que sugiere que la energia de las fronteras de an-
gulo grande, puede ser determinada de la energia de las fronteras de angulo
pequefio, por extrapolacidén empirica. Asi, si procedemos a ajustar en el inter-
valo indicado la funcion (4.2), se puede comprobar que dicho intervalo parece

ser una extension de las fronteras de angulo pequefio.

Hidroxiapatita natural (t)

[an]
27 1-F®)=BsenffA-In(send)] +C °
A=-0.05857; Std error=0.21339
o | B=1.40190: Std error=0.95620
2 C=0.50945: Std error—0.24203
R=0.8622211
o0
&» — o
(e ]
I~
O‘)_ —
5\ ()]
g
T o
O'). —]
(a0 ]
L]
O'). —]
(a0 ]
I
O')_ —
(a0 ]
(40
MDD 4 o
(e ]

I I I I
12 14 16 18

angulo (grados)

Figura 4.8. Ajuste de la funcion (4.2) para la muestra de hidroxiapatita
natural (t) en el intervalo entre 11°y 19°.
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En efecto, realizamos un ajuste de nuestros datos mediante la ecuacion (4.2)
para el intervalo angular de //°a /9° obteniendo mejores resultados que si el
ajuste se hace para dicho intervalo con la ecuacién (4.1). Los resultados se
presentan en el recuadro de la figura 4.8, y aparecen resumidos en la tabla [V
apartado 6.1. Este resultado explica el aumento de la frecuencia en esta zona
hacia angulos mas pequeiios como efecto de la deformacion, tal y como ha
sucedido en el intervalo de 1°a 10° Ademas, estos resultados parecen indicar
que la estructura de las fronteras de grano en la HA natural (t), asi como en la
HA natural (nt), tiene al menos dos redes de canales 16nicos. En otros materia-
les, como por ejemplo en NiO, Merkle y Smith (1987), utilizando HREM, han
observado dos estructuras diferentes de canales en el plano de las fronteras,

tiguras 1.9y 1.10.
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4.4. INTERPRETACION CUALITATIVA DEL EFEC-
TO DE LA TENSION.

Un matenial resistente como el hueso requiere cierta cantidad de trabajo
mecanico antes de que fracture. La curva fuerza-extension de la figura 4.9
muestra una representacion grafica de esta resistencia. Hasta el limite elastico,
rango en el cual funciona normalmente el hueso, se requiere una cantidad de
fuerza considerable para causar extension. Después la curva se aplana y los

incrementos de elongacion requieren menos fuerza adicional.

4 L
Limite elastico

Fractura

Fuerza

A\ 4

Extension

Figura 4.9. Elrango en el cual el hueso funciona normalmente es has-
ta el limite elastico. A partir de dicho punto el hueso sufre dafios de tal
forma que éste permanece distorsionado aunque se elimine la carga, y
es menos rigido que antes debido a la ruptura temporal de “cadenas
moleculares”.

Algunos mvestigadores piensan que el comportamiento post-elastico del
hueso es causado por extensas microfisuras, Zioupos y Currey (1994), Vas-

hishth y col (2000). Cuando el hueso es sometido a extensidén post-elastica,
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innumerables microfisuras empiezan una ligera propagacion, que después se
detiene. Asi, se piensa que la parte aplanada de la curva es causada por la re-
ducida rigidez inducida por las microfisuras, o sea, el hueso es daiiado por es-
tas microfisuras, pero permanece coherente hasta la ruptura. La elasticidad
inducida por las microfisuras puede explicar adecuadamente el comportamien-
to 6seo en términos “cualitativos”. Sin embargo, actualmente es imposible
cuantificar este efecto, v dicha explicacion podria, finalmente, no ser cuantita-
tivamente correcta. Otros, por ejemplo Thompson y col. (2001), piensan que el
comportamiento post-elastico del hueso debe ser considerado a un nivel mas
molecular que de microfisuras, al nivel de enlaces de cristales minerales a la
matriz organica y de interacciones moleculares dentro del mismo colageno. Se
desconoce si este ultimo mecanismo estd implicado en prevenir la propagacion
de microfisuras. Si asi fuera, seria fascinante ver las dos teorias reconciliadas.
Como hemos comentado en el apartado 1.2 del capitulo 1, la disposicion de
las moléculas de colagena en fibrillas es un aspecto de gran relevancia, ya que
entre dichas fibrillas se establecen cadenas moleculares transversales, asi co-
mo cristales de HA. La ruptura de cadenas moleculares transversales entre
fibrillas colagenas durante los procesos de fatiga, por analogia con la deforma-
cion plastica acumulada en los polimeros al ser disociadas las cadenas latera-
les, debe ser un proceso térmicamente activable. Es de suponer, en primer
término, que la acumulacion de deformacion plastica en los cristales de HA
mediante interaccion entre defectos en la red. es térmicamente activable; en

segundo término, que tenga una correspondencia notable con el desplazamien-
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to de las cadenas laterales. Asi, parametros mecanicos caracteristicos, como
por ejemplo, el limite elastico, o, pueden descomponerse en dos términos:
oc=0,+ o

en donde o, representa un componente atérmico debido a tensiones internas de
largo alcance, en tanto que o, componente térmica, interviene cuando las dis-
locaciones sobrepasan, en un proceso térmicamente activado, las barreras for-
madas por impurezas u otros defectos. La determinacion de o puede lograrse
siguiendo los trabajos de Piqueras y col. (1972), Gonzalez y col.(1975), Victo-
ria y col. (1977 b, 1978), v otros, una vez que se conocen las densidades de

defectos puntuales obtenidas a través de la técnica de haz débil ya mencionada

en el capitulo 2.
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CAPITULD 5. — EFECTC DE LAS IMFUREZAS EN LAS FRONTERAS DE GRANO

5.1. ASPECTOS GENERALES DE LA DIFUSION EN
FRONTERAS DE GRANO.

Las fronteras de grano ejercen profundos efectos sobre las propiedades me-
canicas de policristales. Estos efectos aparecen en una amplia variedad de
formas y provienen de una amplia gama de fuentes tales como deformaciones,
impurezas v efectos de la temperatura. Esta Gltima juega un papel decisivo en
muchas de las propiedades mecanicas de las fronteras de grano, y el compor-
tamiento de éstas puede cambiar al pasar de bajas temperaturas a altas, pero en
nuestro caso no ha sido una variable de estudio. Los efectos de la deformacion
unidireccional a traccion han sido tratados en el capitulo anterior, y en este
capitulo trataremos los efectos de las impurezas, las cuales ejercen un papel
relevante en la difusion de los atomos en las fronteras de grano.

Muchas propiedades importantes de los solidos vienen controladas tanto por
las imperfecciones como por la naturaleza misma del cristal que puede actuar
solamente como una matriz para las imperfecciones. La conductividad de al-

cgunos semiconductores se debe por entero a las trazas de impurezas quimicas.
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Las impurezas o imperfecciones marcan las propiedades mecanicas y plasticas
de los solidos, asi como el color de muchos cristales, la luminiscencia que casi
siempre esta relacionada con la presencia de las impurezas, y también afecta a
la difusién de atomos a través de los sélidos.

La velocidad de difusion atomica a lo largo de las fronteras de grano gene-
ralmente difiere de la velocidad de difusiéon en los cristales adjuntos, y este
fenomeno juega un papel importante en muchos procesos que implican trans-
porte de impurezas en materiales policristalinos. Al considerar la difusiéon en
las fronteras de grano, deben distinguirse dos procesos basicamente diferentes,
a saber, la difusion a lo largo de las fronteras de grano (paralela al plano de la
frontera) y la difusion transversal a ella (directamente a través de la frontera
entre los cristales adjuntos). Las fronteras de grano, a menudo, pueden favore-
cer el transporte por medio de difusion relativamente rapida a lo largo de los
nucleos de las dislocaciones. Sin embargo, la velocidad de difusion transversal
es de poco interés, puesto que este tipo de ditfusion no puede llevar transporte
de largo alcance.

En solidos metalicos, 16nicos y covalentes, gencralmente las impurezas se
difunden mas rapidamente a lo largo de los nucleos de las dislocaciones que
en la red cristalina. Este fendmeno es menos marcado para atomos pequefios,
que son intersticiales en la red cristalina y, por tanto, se difunden en ella a ve-
locidades relativamente rapidas y de forma facil entre intersticios. La difusion
en las fronteras de grano puede exhibir una amplia gama de comportamientos

dependiendo de las especies difundidas y de los so6lidos cristalinos que forman
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la frontera de grano. La totalidad de las posibles redes cristalinas y su compor-
tamiento en la difusidn en fronteras de grano todavia no ha sido completamen-
te investigada.

Como podia esperarse, la velocidad de difusion en las fronteras de grano
depende directamente de la estructura atomica detallada de la frontera, Gleiter
y Chalmer (1972), Peterson (1980), Ballutfi (1984) y Atkinson (1985). Esto es
particularmente evidente cuando estamos comparando difusion en fronteras de
grano de angulo pequeifio frente a fronteras de angulo grande. Una frontera de
angulo pequefio es un conjunto de dislocaciones primarias discretas incrusta-
das en una red cristalina cuyos niicleos estan formados de “material malo”
(estructura altamente perturbada) donde puede producirse la difusion. Por otro
lado, el material circundante es esencialmente material cristalino pertecto (li-
geramente deformado, desde luego) y, por ello, posee mucha menor velocidad
de difusion en la red cristalina circundante. Las fronteras de grano v las dislo-
caciones presentan una resistencia relativamente baja a la difusion de atomos
en comparacion con la difusion en cristales perfectos. Una dislocaciéon es un
camino abierto para la difusion, y se sabe que la difusion es mayor en un cris-
tal deformado plasticamente que en los cristales recocidos. En cristales abier-
tos, de naturaleza 16nica, como en el caso de HA los canales 16nicos desempe-
fian un papel determinante en los mecanismos de difusion. Desde un punto de
vista difusivo, una frontera de grano de angulo pequefio puede describirse co-
mo una red de canales de difusion rapida encajados en un medio de relativa-

mente baja difusividad. En contraste con esto, una frontera de angulo grande
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es una region considerablemente mas continua, de “losas” de material malo,
de alta difusividad. Puede esperarse que la difusion en fronteras de grano de
rotacion en torno al eje [001] varie sistematicamente con la desorientacion de

angulo pequefio a angulo grande, Ballufti y Brokman (1983).

5.2. DISTRIBUCION GENERAL DE FRONTERAS DE
GRANO EN HIDROXITAPATITA COMERCIAL.

Hemos procedido a un estudio sistematico de muestras de HA comercial
con la finalidad de determinar el efecto de las impurezas. L.as muestras se han
obtenido a partir del compuesto ETIK BONE. Las técnicas de preparacion y
observacién de las muestras para la HA comercial han sido las mismas utiliza-
das para la HA natural, ya comentadas en el capitulo 2.

Al igual que hicimos con la HA natural (nt) y la HA natural (t), hemos rea-
lizado numerosas mediciones de los angulos de agrupamientos rotacionales en
la HA comercial, con la finalidad de tener un histograma de frecuencias com-
pleto. Utilizando la doble difraccion en las muestras de estudio hemos medido
150 angulos de frontera entre 0° y 30°, siguiendo el mismo procedimiento que
con la HA natural.

Los resultados experimentales quedan resumidos en el histograma represen-
tado en la figura 5.1, donde la frecuencia relativa (F;) se ha representado frente
al angulo de rotacién (6) alrededor del eje [001], a intervalos de 1°. En la tabla

I11, al 1gual que haciamos en el capitulo 3 v 4, mostramos los resultados angu-
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lo a angulo, representando cada 5° la frecuencia acumulada total en la cuarta
columna, v en la quinta columna representamos la frecuencia acumulada en
intervalos de 5° Igualmente, en la sexta columna representamos los valores -
Fi que seran utilizados para el ajuste del intervalo indicado de angulos peque-
fos.

En el capitulo 1, tigura 1.7, representamos el histograma tedrico que mues-
tra la distribucién de angulos para las fronteras de rotacion, de acuerdo con la
teoria de Bollmann. Como facilmente se puede comprobar, los angulos mas
probables son los de 13.2° 17.9° 21,8°y 27.8° como ya se ha mencionado en
capitulos anteriores. Al comparar los resultados que proporciona el modelo
tedrico con los obtenidos en nuestro histograma experimental, se observa una
fuerte discrepancia en la frecuencia tedrica para angulos pequeiios, la cual es
mucho mas elevada en los valores experimentales. Asi mismo, para los angu-
los grandes no coinciden los maximos relativos ni sus frecuencias.

Al igual que ocurre tanto en la HA natural (nt) como en la HA natural (t), el
histograma de resultados experimentales para la HA comercial presenta una
mayor probabilidad de fronteras de grano entre 1°y 10 respecto a las previ-
siones teoricas. Ademas, para angulos pequefios, en todo el intervalo, la distri-
bucion indica que la probabilidad también disminuye con el angulo, como su-

cedia en los casos anteriores.
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Frecuencia relativa-angulo hidroxiapatita comercial

16,00

14,00

12,00
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Frecuencia relativa(Ni/N)*100
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Figura 5.1. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotacion (001), 10°F, (Ni/N), como funcion del angulo de rotacion
en la hidroxiapatita comercial.
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Ni 8 (grados) Ni/N ZFi x100 | (ZF;-ZF;5)x100 1-Fi
16 1 10,67 0,89
15 2 10,00 0,90
12 3 8,00 0,92
8 4 5,33 0,95
11 ) 7,33 41,33 41,33 0,93
8 6 5,33 0,95
6 7 4,00 0,96
8 8 5,33 0,95
6 9 4,00 0,96
2 10 1,33 61,33 20,00 0,99
6 11 4,00

1 12 0,67

6 13 4,00

4 14 2,67

2 15 1,33 74,00 12,67

) 16 3,33

9 17 6,00

3 18 2,00

7 19 4,67

2 20 1,33 91,33 17,33

1 21 0,67

2 22 1,33

0 23 0,00

2 24 1,33

2 25 1,33 96,00 4,67

1 26 0,67

2 27 1,33

0 28 0,00

3 29 2,00

0 30 0,00 100,00 4,00

150 100,00

Tabla Ill. Datos y cdlculos correspondientes al histograma de hidroxiapatita comercial
de la figura 5. 1. La frecuencia relativa, (Ni/N), se representa también por F;.
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Los maximos del histograma de la HA comercial, entre /0°y 20° aunque
no coinciden con las previsiones teodricas, indican la existencia de configura-
ciones preferentes que pueden ser identificadas como fronteras de coinciden-
cias. El modelo de Bollmann predice la aparicion de siete maximos de proba-
bilidad en este intervalo, cuyos valores principales son 13.2°y 17.9% En dicho
histograma existen dos maximos relativos en [//°y [3° Sin embargo, v de
forma casual, el maximo de 17.9° se convierte en el histograma experimental
en los maximos de 17°%y 19°

La distribucion de angulos por encima de 20°no muestra fronteras preferen-
tes, v las que aparecen lo hacen con una frecuencia muy pequefia. Esta ausen-
cia de orientaciones preferentes representa una clara discrepancia respecto al
modelo de coincidencias, que predice dos fuertes maximos en este intervalo en
21.8%y 27.8°

Se puede concluir que el histograma experimental, en su conjunto, se ajusta
mejor a configuraciones preferentes de energia minima donde el modelo de
coincidencias predice mayor numero de minimos de energia, como, efectiva-

mente, sucede en el intervalo entre /0°y 20°.
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5.3. CORRELACION ENTRE EL HISTOGRAMA DE
LA HIDROXIPATITA COMERCIAL Y LA NATU-
RAL NO TENSIONADA.

A continuacién mostraremos los resultados de la HA comercial distinguien-
do, a los efectos de la discusidn, entre fronteras de angulo pequeiio y fronteras

de angulo grande y su correlacion con la HA natural (nt).

5.3.1. Fronteras de angulo pequerio.

Debido a que entre las fronteras de angulo pequeiio y grande no existe una
marca nitida, nosotros hemos considerado como fronteras de angulo pequeiio
aquellas inferiores a 710° Un ejemplo de difractograma de fronteras de angulo
pequeiio correspondiente a un angulo de #=6°en la HA comercial lo podemos
ver en la figura 5.2, destacando las fronteras de angulo pequeiio en el histo-
grama de la figura 5.3.

Para la HA comercial ya hemos comentado anteriormente que en los angu-
los pequeiios (€ < 10°) existia una fuerte discrepancia con respecto a los angu-
los tedricos debida al efecto de las impurezas, teniendo una frecuencia de un
61.3% de todas las medidas, para angulos inferiores a los /0° En el mismo
intervalo, la HA natural (nt) (72.5%), presenta un incremento en este mismo

intervalo de un 711% aproximadamente con respecto a la comercial, lo que sin
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duda se puede atribuir al mayor contenido de impurezas de aquélla. Ademas,
teniendo en cuenta los resultados del analisis de rayos X de la tabla 2.1, des-
preciando las impurezas de Al y Si debido al gran error que presentan, y reali-
zando sencillos calculos estequiométricos, obtenemos que por cada doce 1ones
hidroxil tenemos un 16n de Cl. Al igual que sucede con el F, en promedio, las
impurezas de Cl ocupan la misma situacion cristalogratica como lo hace en
clorapatita (0, 0, 0.44), o en un lugar muy préoximo, de forma que la HA pre-
senta columnas desordenadas, Young (1975). En ese caso, la energia libre
disminuye, con lo cual la probabilidad de las fronteras de grano aumenta.
Ademas, debido a que el Cl presenta un enlace de H mas débil, contribuye a
facilitar la difusiéon de impurezas v, con ello, a favorecer las fronteras de angu-
lo pequefio.

Un analisis mas detallado en esta region de las fronteras de angulo pequefio,
en el intervalo entre 5%y /0°, muestra que ¢stas aparecen con una frecuencia
7% mayor en la HA natural (nt) con respecto a la comercial. Este efecto pare-
ce l6gico ya que, como bien es sabido, las fronteras de grano, v en especial las
de angulo pequefio, presentan una resistencia relativamente baja para la difu-
sion de impurezas.

Sin embargo, cabe destacar que para angulos inferiores a 5°, las frecuencias
son similares en ambos histogramas, lo cual se puede atribuir a la gran estabi-
lidad de las fronteras para dicho intervalo, v que no parece verse afectado por

las impurezas.
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Figura 5.2.  Diagrama de difraccion de dos laminas monocristalinas giradas
una respecto a la ofra un angulo 8 =6° en hidroxiapatita comercial correspon-
diente a una frontera de angulo pequeiio.

Frecuencia relativa-angulo hidroxiapatita comercial

16,00

14,00

12,00

10,00

8.00
6.00

4,00

2,00

Frecuencia relativa(Ni/N)*100

0.00
1 23456 7 8 91011121314 1516 171819 2021 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Angulo (grados)

Figura 5.3. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rota-
cion 10°F(Ni/N) como funcion del dngulo de rotacion en la hidroxiapatita comer-
cial, destacando las fronteras de grano de angulo pequefio.
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Como va hemos comentado en los capitulos anteriores, la curva que predice
¢l modelo de Read-Shockley advierte de una menor probabilidad de fronteras
de grano a mayor angulo & El histograma de la figura 5.3, de nuevo, al igual
que nos sucedia tanto en el histograma de la HA natural (nt) como en el de la
HA natural (t), al menos cualitativamente, muestra dicha disminucion de pro-

babilidad de fronteras de grano al crecer &.

Hidroxiapatita comercial

1-F(8 )= BO(A-Inb)+C °
w | A=4.353583: Std error=1.655531
2 B=0.005264; Std error=0.004921
C=0.867692: Std error=0.021862
R'=0.8743473
(o]
> o
O
=T
0‘)_ —
P =
[an]
I
|
~ o
g -
=)
O
g -
=)
o0
o0
P

T | T | T
2 4 6 8 10

angulo (grados)

Figura 5.4. Ajuste de la funcion (5.1) para la muestra de hidroxiapatita
comercial.
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Siguiendo el mismo procedimiento que en el apartado 3.3.1, ajustamos los

resultados del intervalo de 1° a 10° mediante la funcion

1-F(Q) = BO(A - n®) +C (5.1)

cuyos resultados mostramos en la figura 5.4, y aparecen resumidos en la tabla
[V, apartado 6.1. En ella se advierte que el valor de la ordenada en el origen,
C=0.865840.022, es practicamente el mismo que el obtenido tanto en el caso de
la HA natural (nt), C=0.8640.04, como en la HA natural (t), C=0.82940.023.
Estos resultados parecen razonables por lo yva comentado en el apartado 3.3.1
respecto al significado de C, es decir, dicho parametro se obtiene a partir del
origen de la energia, kyty = kf1-F(0)].

Se puede concluir, al igual que en la HA natural (nt) y en la HA natural (1),
que la tendencia en la energia de las fronteras de grano de angulo pequefio en
la HA comercial sigue cualitativamente el modelo de Read-Shockley. Una vez
mas, los resultados parecen indicar que la geometria de los canales es la que
gobierna, en primera aproximacion, la energia de las fronteras.

La explicacion fisica hay que buscarla en el comportamiento 16nico de la
HA. Como ya se ha razonado en el capitulo 3 apartado 3.3.1, los resultados
experimentales para estas fronteras de angulo pequefio indican que el tamaifio
de los canales 16nicos debe disminuir segin crece §. En consecuencia, en la
medida que los canales tienen mas dificultad para acomodar impurezas y de-
fectos puntuales, los efectos i6nicos contribuyen a una menor probabilidad de

la frontera de grano al crecer 6.
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5.3.2. Fronteras de angulo grande.

Trataremos ahora las fronteras de grano de angulo grande, que son aquellas
comprendidas entre /0°y 30° Una muestra de difractogramas de fronteras de
angulo grande correspondiente a un angulo de & = /7°en la HA comercial la
podemos ver en la figura 5.5, destacando las fronteras de angulo grande en el
histograma de la tigura 5.6. No obstante, como hicimos al comentar la distri-
bucién general, apartado 5.2, distinguiremos los intervalos entre 10°y 20°% vy
entre 20°y 30°

Como comentamos alli los maximos del histograma de la HA comercial, en-
tre /0°y 20°, aunque no coinciden con las previsiones tedricas, indican la exis-
tencia de configuraciones preferentes que pueden ser identificadas como fron-
teras de coincidencia. El modelo de Bollmann predice la aparicion de siete
maximos de probabilidad en este intervalo, en el que los valores principales
son [3.2°y 17.9° En dicho histograma experimental existen maximos relati-
vos en /1%y 13°% Sin embargo, y de forma casual el maximo de /7.9 se con-
vierte en el histograma experimental en los maximos de /7°y 19° Estos resul-
tados ponen de manifiesto que, al haberse reducido el efecto de las impurezas,
las fronteras de angulo grande parecen ajustarse, en este intervalo, a configu-

raciones de coincidencia de energia intercristalina minima.
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Figura 5.5. Diagrama de difraccion de dos [dminas monocristalinas
giradas una respecto a la otra un dngulo € =17° en hidroxiapatita co-
mercial correspondiente a una frontera de angulo grande.

Frecuencia relativa-angulo hidroxiapatita comercial
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Figura 5.6. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotacion
I0°F (Ni/N)} como funcion del angulo de rotacion en la hidroxiapatita comercial desta-
cando las fronteras de grano de angulo grande.
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La probabilidad de las fronteras en el intervalo entre /0°y /5°es muy simi-
lar en la HA natural (nt) v la comercial, 11.5% v 12.7%, respectivamente. Sin
embargo, la probabilidad de las fronteras en el intervalo entre /5°y 20° resulta
un 9.8% mayor en la HA comercial que en la HA natural (nt). Este porcentaje
se corresponde, en su mayor parte, con el aumento que experimenta la fre-
cuencia de la HA natural (nt) respecto a la HA comercial en el intervalo de /°
a 10°. El porcentaje mayor de dicho aumento corresponde, como es de esperar
al intervalo entre 5°y 10°.

Las fronteras en el intervalo entre 20°y 30°, presentan un porcentaje similar
en la HA natural (nt) y comercial, de 8.5% y 8.7% respectivamente. La distri-
bucién de angulos por encima de 20°, al igual que sucede para la HA natural
(nt) v HA natural (1), no muestra fronteras preferentes, y las que aparecen lo
hacen con frecuencias muy bajas. Esta ausencia de orientaciones preferentes
representa una clara discrepancia respecto al modelo de coincidencias de
Bollmann, que como comentamos anteriormente, predice dos fuertes maximos

de 21.8°y 27.8%en este intervalo.
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CAPITULD 6. — RESUMEN COMPARATIVO DE TODAS LAS DISTRIBUCIONES

6.1. RESUMEN DE LOS AJUSTES SEGUN EL MO-
DELO DE READ-SHOCKLEY.

Consideramos conveniente resumir los resultados de la familia de figuras
cuya primera aparicion es en la pagina 99, al efecto de facilitar la visioén global
de la analogia entre nuestros resultados y el modelo de Read-Shockley.

Nuestro modelo se constituye a partir de la hipotesis de que /-F(6) sea pro-
porcional a la energia ¥'6), es decir,

1-F(Qocc v = ypsentfA — Infsent)]
mediante la ecuacion
1-F(6) = BsenG{A — In{sent) ]+C
que resulta valida para todos los angulos, si bien, para los rangos de angulos
mas pequefios, con la aproximacidn sen6~6, se reduce a
1-F(6) = BO(A-In6) +C

Si la hipétesis, 6o [1 — F(6)], la escribimos en la forma y =kfI-F(6)] - ky,

. k,
la ordenada en el origen en nuestro modelo resulta C = ?"
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Resumen de los ajustes segun el modelo de Read - Shockley

intervalo A B C R?

Natural (nt) | g0 57 7420 0.003:0.013  0.86+0.04--- 0.82
Natural (nt) | go 190 | 36802 | 006:0.04 0204 0.96
(nt) | 8°a12 1.140.6 1.0+0.6 0.87:0.3%++ 0.96

Natural (t) | 1°410° 4.6+1.5« | 0.007+0.005 0.829+0.023:+|  0.93

Natural (t) | 11oq19° | -0.06:020 = 14%1.0 | 0.51+0.24. 0.86
a -0.6+£0.5 0.4+0.3 0.91+0.02 === 0.88

Comercial | 104 10° 4.4+1.7  0.005£0.005 0.868:+0.022:+ 0.87

Tabla IV. Resumen de los ajustes de la funcion 1-F(8)=BO(A-InB)+C para la HA natural (nt), HA natural (1) y comercial. En
el caso del intervalo de 11°a 19° de la HA natural (1), el ajuste se ha hecho para la funcion 1-F(6)=Bsen8[A-In(senb)]+C. Los
resultados que se muestran en verde corresponden al ajuste trasladando el origen de coordenadas al origen del intervalo. Los
codigos utilizados son ***=p-valor<0.001,** =p-valor<0.01, *=p-valor<0.05, . =p-valor<0.1.
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Todos los ajustes se han realizado mediante el software libre R (2003)

(http://www.R-project.ore).

Los resultados de nuestros ajustes nos indican que la analogia con el mode-
lo de Read-Shockley, desde el punto de vista predictivo, es buena, va que en
todos los casos R’ es alto. Como es bien sabido, R? es la medida de la asocia-
cion existente entre las variables, indicando los criterios estadisticos que para

R?< 0.49 la interrelacién estadistica es débil, para 0.50 < R <0.69 es media,

para 0.70< R’ <0.99 es fuerte, y para R’ > 0.99 es muy fuerte.

Desde el punto de vista fisico el modelo es poco explicativo ya que no nos
permite estimar independientemente las constantes 4 vy B. Sin embargo, la
constante C si se estima de forma satisfactoria y tiene un claro significado fisi-
co, ya comentado desde el capitulo 3.

Es evidente que el modelo de Read-Shockley es insuficiente para explicar
nuestros resultados en HA. Sin embargo, los ajustes realizados con la hipdtesis
oA - mboc [1 - F(6)] son suficientes para concluir que la geometria desem-

pefia un tactor tundamental en el control de la energia de las fronteras.
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6.2. RESUMEN DE LA DISTRIBUCION DE FRE-
CUENCIAS EN INTERVALOS.

Una vez comparado los histogramas de la HA comercial con respecto a la
HA natural (nt), en el siguiente apartado procederemos a un analisis compara-
do entre la distribucion de frecuencias de la HA comercial v la HA natural (t).
Para poder cotejar, con mayor facilidad para el lector, el efecto de las impure-
zas respecto al efecto de la deformacidn, se presenta en la tabla V la distribu-
cion de frecuencias de la HA natural (nt), la HA comercial y la HA natural (t)
en intervalos angulares de 5°. LLos datos estan recogidos de los histogramas, ya
presentados, para cada una de las muestras.

Ademas, con el objeto de ver si la distribucion de frecuencias de nuestros
resultados difieren signicativamente realizamos un test de contraste ¥° de los
resultados de las tres muestras. El test de la tabla V da como resultado un valor
de ¥*=23.592, con un p-valor=0.00876 lo que significa que existen diferencias
significativas en las proporciones con que se reparten las observaciones entre

intervalos para la HA natural (nt), la HA comercial y la HA natural (t).
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Distribucion de frecuencias en intervalos angulares

0°-5°

5°-10°

10° - 15°

157 -20°

20° - 25°

25° - 30°

Natural (nt)

45.5

27.0

11.5

7.5

4.0

4.5

Comercial

41.3

20.0

12.7

17.3

4.7

4.0

Natural (t)

52.7

16.5

19.2

7.5

2.7

1.4

Tabla V. Distribucion de frecuencias por intervalos angulares de la hidroxiapatita natural (nt), comercial y natural () en tanto por ciento.
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Frecuencia relativa

0.4

0.3

0.1

nt com t

Fieura 6.1.  Histograma de la distribucion de frecuencias por intervalos
angulares de 5° para la hidroxiapatita natural (nt), comercial y natural (i).
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Un segundo analisis para decidir a qué se debe dicha ditferencia conduce a
que si se compara HA natural (nt) con HA comercial, no se aprecian diferen-
cias significativas (y°=9.4017, p-valor=0.09407), 1o que indica que es la HA
natural (t) la que se diferencia del resto. La causa principal de la diferencia es
que en la HA natural (nt) y la HA comercial, en los tres primeros intervalos se
acumula el 79.7% de las observaciones, mientras que en la HA natural (t), en
dichos intervalos, se acumula ya el 88.4%. No obstante, aunque el resultado de
este segundo andlisis no muestra significacion (p-valor=0.09407) este resulta-
do se interpreta, en términos estadisticos, como que dicho test muestra una
tendencia a la significacion (p-valor=0.05). Con el objeto de visualizar mejor
dicho analisis hemos representado en la figura 6.1 un histograma con la distri-

bucion de frecuencias de la tabla V.

- 148 -

@ Del documento, los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



CAPITULD 6. — RESUMEN COMPARATIVO DE TODAS LAS DISTRIBUCIONES

6.3. ANALISIS COMPARATIVO DEL EFECTO DE
LAS IMPUREZAS RESPECTO AL DE LA TEN-
SION.

Para angulos pequefios (€ <10°), la HA comercial presenta un 6/.3% de las
frecuencias de todas las medidas, mientras la HA natural (t) presenta una fre-
cuencia 69.2%, como ya hemos comentado. Si tenemos en cuenta que la HA
natural (nt) presenta una frecuencia muy similar, en este intervalo, a la de la
HA natural (t), 72.5%, sin duda, este incremento de un /0%, aproximadamen-
te, se puede atribuir al mayor contenido de impurezas en ambas muestras
naturales.

La gran estabilidad de las fronteras para angulos menores de 5° y que con
toda claridad se manifiesta en todos los histogramas, hay que buscarla en el
caracter 16nico de las fronteras de grano de la HA. Ademas, el hecho de que
durante la deformacion se produzean interacciones entre los defectos de la red,
explica que en el caso de la HA natural (t) haya una concentracién de las fre-
cuencias menores de 5° superior en un //.4% y en un 7.2% a las frecuencias
de la HA comercial y la HA natural (nt), respectivamente. Se pone de mani-
fiesto claramente que para fronteras de grano menores de 5° predomina el
efecto de la deformacién, produciendo un corrimiento de las fronteras de gra-
no de angulo pequeiio hacia los angulos menores de 5° donde la frecuencia

para la HA natural (t) alcanza alrededor de un /0% mas que para la HA natu-
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ral (nt) v la HA comercial, siendo dicho efecto mas acusado en esta ultima
muestra. El efecto de la deformacion se traduce en un incremento de la energia
libre de los defectos puntuales e impurezas.

Sin embargo, para angulos de fronteras de angulo pequefio, en el intervalo
entre 5°y 10° la HA natural (t) presenta una frecuencia de un 3.6% inferior a
la comercial, vy un /0.6% inferior a la frecuencia de la HA natural (nt), mos-
trando que existe un desplazamiento de las frecuencias hacia los angulos mas
pequeiios (& < 5°%. Parece ser que las impurezas tienen poca influencia en la
probabilidad de las configuraciones por debajo de 5° lo que se puede atribuir a
que los minimos de energia cristalina son, en esta zona, mas pronunciados que
entre 5%y 10° siendo en esta ultima zona, donde el efecto de las impurezas se
pone de manifiesto para las fronteras de angulo pequeiio.

A continuacidén haremos un analisis comparado para las fronteras de angulo
grande. Al igual que en apartados anteriores, para las fronteras de angulo
grande, distinguiremos los intervalos entre /0°y 209 v entre 20° y 30°.

Como comentamos antes, la probabilidad de las fronteras en el intervalo en-
tre 10°y 15° es muy similar en la HA natural (nt) y la comercial, /11.5% vy
12.7%. Pero en la muestra de HA natural (1), sometida a traccién, la frecuencia
en este intervalo alcanza un valor de /9.2%, es decir, un 7.7% y 6.5% superior
a las muestras anteriores, respectivamente. De nuevo, se pone de manifiesto el
efecto de la deformacion que se ha comentado anteriormente, es decir, todo
sucede como si hubiese un desplazamiento hacia fronteras de grano de angulo

mas pequefio.
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La probabilidad de las fronteras en el intervalo entre /5°y 20° resulta muy
semejante, en la HA natural (nt) y en la HA natural (t), presentando un porcen-
taje de distribucion de frecuencias de un 9.8% mayor en la HA comercial que
en la HA natural (nt) y la HA natural (t). Estos resultados, junto con la forma
de la distribucion, ponen de manitiesto que, al haberse reducido el efecto de
las impurezas, las fronteras de angulo grande parecen ajustarse a configura-
ciones de coincidencia de energia intercristalina minima, apareciendo los
maximos de 17°y 19°ya comentados anteriormente. Es decir, confirma que en
la medida que hay menos impurezas, los angulos grandes parecen presentar
mas orientaciones preferentes que se ajustan al modelo de energia intercrista-
lina minima.

Sin embargo, el comportamiento de las fronteras en el intervalo entre 20°y
30° para todas las muestras, se caracteriza fundamentalmente por la ausencia
de orientaciones preferentes y la baja frecuencia. Se aprecia que la HA natural
(nt) v la comercial presentan un porcentaje de probabilidad similar, en dicho
intervalo, mientras la HA natural (t) presenta una disminucién de probabilidad
de las fronteras de un 4.4% y 4.6%, respectivamente. Este decrecimiento co-
rresponde en su mayoria (3.1% y 2.6%) a los angulos mas grandes, entre 25°y
30° Nuevamente, la HA natural (t) parece tener un corrimiento hacia angulos
mas pequefios, aunque esto no es concluyente dada la baja frecuencia en este

intervalo.
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7. CONCLUSIONES.

En nuestro estudio hemos elaborado un histograma de las frecuencias rela-
tivas de fronteras de grano, en funcion del angulo de rotacion, para cristales de
HA natural obtenida de probetas de fémur de ternera no sometidas a ningiin
ensayo mecanico, denotada HA natural (nt). Para ver el efecto de una tension
unidireccional aplicada al hueso, se han sometido algunas probetas a un ensa-
yo de traccion hasta la fractura, obteniendo la HA de dichas probetas, denota-
da HA natural (1), v elaboramos otro histograma de frecuencias relativas de
fronteras de grano. Por Gltimo, para estudiar el efecto de las impurezas, reali-
zamos un tercer histograma de frecuencias relativas de fronteras de rotacion
para HA obtenida a partir del compuesto Etik Bone, llamada HA comercial,
que como va se ha comentado es un material de sustitucion dsea de origen bo-
vino. Con todo lo anterior, a continuacion, se resumen las conclusiones que

consideramos mas importantes de nuestro trabajo:
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1.

En todos los histogramas experimentales hemos encontrado que la fre-
cuencia de las fronteras de grano de angulo pequefio (6 < 10°) es muy su-
perior a la frecuencia de las fronteras de angulo grande. Dentro de esta
conclusion general, no obstante, las distribuciones de frecuencias presentan
diferencias que hemos atribuido al efecto de la tension en un caso, o al
contenido de impurezas de la muestra en otro. Ademas, tanto en el interva-
lo de angulos pequeifios, como en el de los grandes, las distribuciones pre-
sentan matices que requieren una interpretacion diferente.
La tendencia de la energia en las fronteras de grano de HA sigue cualitati-
vamente el modelo de Read-Shockley: y=y6A-n6), es decir, que en el
rango de angulos pequefios se sigue cualitativamente una tendencia en la
energia similar a la de los metales. Bajo la hipotesis de que la energia () v
la frecuencia relativa, F(6), estan relacionadas por: I- F(6 e y, ajustamos
la funcién
1-F(6) =B6A-In6 +C,

para varios intervalos de angulos pequefios, con excepcion del intervalo de
11%a 19°en la HA natural (), en el que ajustamos la funcién

1-F(6) = Bsent [A - In(sen@)] + C
Los resultados de los ajustes se han comentado en los capitulos 3, 4 v 5.
Podemos concluir, por analogia con el modelo de Read-Shockley, que es

la geometria la que gobierna, en primera aproximacion, la energia de las

fronteras.
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3. Teniendo en cuenta el caracter i6nico de la HA, las fronteras de grano de-

ben presentar canales atdmicos. Dichos canales desempeiian una funcion
similar a la de las dislocaciones en lo concerniente a la difusiéon de impure-
zas. Como a mayor tamaiio de los canales corresponde un estado de menor
energia libre, aquellas fronteras cuya estructura sea mas abierta seran las
mas probables. En consecuencia, segun crece el angulo ¢ debe disminuir el
tamaiio de los canales.

Ademas, en la HA natural (nt) aparecen dos cispides en la zona de angulos
pequeiios (6 < 129, cualitativamente semejantes a las que predice el mode-
lo de Read-Shockley. Asi mismo, en la HA natural (t) aparecen dos cuspi-
des, una para 8 <10°y otra en el intervalo entre 11°y 19° Estos resultados
parecen indicar que la estructura de las fronteras de grano en la HA natural
tiene mas de una red de canales 16nicos.

Las fronteras de angulo pequefio, en el intervalo entre 5°y [0° aparecen
con una frecuencia 7% mayor en la HA natural que en la comercial. Este
efecto parece logico ya que, como bien es sabido, las fronteras de grano, vy
en especial las de angulo pequefio, presentan una resistencia relativamente
baja para la difusiéon de impurezas. El hecho de que las muestras de HA na-
tural (t) presenten una frecuencia de un 3.6% inferior a la HA comercial, vy
un /0.6% inferior a la frecuencia de la muestra HA natural (nt), indica que
en este intervalo es mas acusado el efecto de la deformacion que el efecto

de las impurezas.
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6. No obstante, parece que las impurezas tienen poca influencia en la probabi-

lidad de las contfiguraciones por debajo de 5° va que el porcentaje de fron-
teras en este intervalo resulta similar en la HA natural (nt) y en la comer-
cial. Esto se puede atribuir a que los minimos de energia intercristalina son,
en esta zona, mas pronunciados que entre 5°y /0° La gran estabilidad de
las fronteras para angulos menores de 5° v que con toda claridad se mani-
fiesta en todos los histogramas, hay que buscarla en la estabilidad que pro-
porcionan los canales 16nicos al facilitar la difusion.

El hecho de que en la HA natural (t) haya una concentracion de las fre-
cuencias, para angulos menores de 5¢ superior en un /1.4% yenun 7.2% a
las frecuencias de la HA comercial v la HA natural (nt), respectivamente,
hace pensar que la deformacion haya producido una reorganizacion de las
impurezas y otros defectos de la red, cuyo resultado sea un incremento de
la energia libre. Entonces, muchos de los iones tienen mas facil acomodar-
se a nuevas posiciones en los canales 16nicos.

Respecto al intervalo entre 710°y 15° de nuevo, la deformacién pone de
manitiesto los efectos indicados en las dos conclusiones anteriores. Todo
sucede como si en la muestra deformada hubiese un desplazamiento hacia
fronteras de grano de angulo mas pequeifio. En este intervalo la HA natural
(t) presenta una frecuencia superior en un 7.7% v un 6.5% respecto a la HA

natural (nt) y la HA comercial, respectivamente.
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0.

La probabilidad de las fronteras en el intervalo entre 15°y 20° resulta un
9.8% mayor en la HA comercial que en la HA natural (nt) y en la HA natu-
ral (t). Este resultado, unido a la forma de la distribucién, pone de mani-
fiesto que, al haberse reducido el efecto de las impurezas, las fronteras de
angulo grande parecen ajustarse a configuraciones de coincidencia de
energia intercristalina minima, apareciendo los maximos de 17°y 19° va
comentados en el apartado 5.3.2. En la medida que hay menos impurezas,
las fronteras de angulo grande parecen presentar mas orientaciones prefe-
rentes que se ajustan al modelo de energia intercristalina minima. Sin em-

bargo, la distribucién no verifica las previsiones del modelo de Bollmann.

10. Los maximos del histograma de la HA comercial, entre 10°y 20° aunque

11.

no coinciden con las previsiones teoricas, indican la existencia de configu-
raciones preferentes que pueden ser identificadas como fronteras de coin-
cidencia. El modelo de Bollmann predice la aparicion de siete maximos de
probabilidad en éste intervalo, encontrandose los valores principales en
13.2°y 17.9° En dicho histograma existen maximos relativosen //°y 13°
Sin embargo, y de forma casual, el maximo de 17.9° se convierte en el his-
tograma experimental en los maximos de /7%y 19°

El comportamiento de las fronteras de grano entre 20°y 30° parece mos-
trar, una vez mas, el efecto de la deformacion, es decir, un corrimiento
hacia angulos mas pequefios. Sin embargo, el comportamiento de las fron-

teras de grano en el intervalo entre 20°y 30° para todas las muestras, se

- 157 -

© Del documento, los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



CAPITULO 7. - CONCLUSIONES

caracteriza fundamentalmente, y en primer lugar, por su baja frecuencia.
También, parece que este intervalo no muestra orientaciones preferentes, y
las que aparecen lo hacen con frecuencias muy bajas. Esta ausencia de
orientaciones preferentes representa una clara discrepancia respecto al mo-
delo de coincidencias de Bollmann, que como comentamos anteriormente

presenta dos fuertes maximos de 2/.8°y 27.8%en este intervalo.

En resumen, podemos concluir que la HA, en general, presenta una com-
pleja distribucion de probabilidad de las fronteras de grano, que muestra gran
estabilidad de las fronteras de angulos inferiores a 5% y muy baja probabilidad
de las superiores a 20° Las fronteras de angulo pequefio manifiestan la misma
tendencia en la energia que las fronteras en los metales. El efecto de una ten-
sion unidireccional aplicada al hueso se traduce en un corrimiento de las dis-
tribuciones hacia fronteras de grano de angulos mas pequefios. Por otro lado,
las distribuciones no se ajustan al modelo clasico de coincidencias debido,
entre otros posibles factores, al cardcter 16nico de los cristales de HA. Las im-
purezas contribuyen a aumentar la complejidad de la distribucion de las conti-
guraciones, ya que, como es de esperar, incrementan la frecuencia de las fron-
teras de angulo pequefio, con especial incidencia en la zona entre 5°y [0° Si
se reduce ¢l efecto de las impurezas, el histograma parece ajustarse mejor a
configuraciones preferentes de energia minima, especialmente donde el mode-
lo de coincidencias predice mayor nimero de minimos de energia como, efec-

tivamente, sucede en el intervalo entre /0%y 20° Las desviaciones que, en
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mayor o menor medida, presentan los histogramas experimentales respecto a

los modelos tedricos clasicos, nos indican la necesidad de construir modelos

que tengan en cuenta los detalles atémicos de las fronteras.

Como perspectivas futuras nos planteamos:

Realizar microscopia electronica de alta resolucion (HREM), pues nos
parece necesario la observacion directa de los canales atémicos y de los
defectos de la red.

Creemos necesario trabajar con cristales de hidroxiapatita sintética, ya
que de ésta podemos extraer cuantas muestras sean necesarias con la
misma estructura y grado de impurezas. Esto nos permitiria realizar nu-
merosas observaciones de forma sistematica, todas ellas homologables.
Debemos compactar y sinterizar los polvos de hidroxiapatita sintética y
comercial con el objeto de poder obtener suficientes probetas, exacta-
mente iguales, y asi poder realizar sistematicamente ensayos mecanicos

de fatiga.
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FE DE ERRATAS

AE
I+exp(— AE/KT )

2?2
E

- Pag. 34, primer parrafo donde dice “U/ = kT~ %(an’) =

debe decir
U=t nz)= A
dT 1+ exp(+ AE/KT )
Y por tanto, donde dice “es el factor de Fermi-Dirac ! 7, debe

I+exp(— AE/KT) ~

1
1+exp(+ AE/KT )

decir es el factor de Fermi-Dirac

- Pag. 96, segundo parrafo donde dice “72.5%”, debe decir 77%

- Pag.146, donde dice “16.4”, debe decir 16.5. Y por tanto, en pag. 150 se-
gundo parrafo, donde dice “presenta una frecuencia de un 3.6 % inferior a la
comercial, y un 10.6% inferior a la frecuencia de la HA natural (nt)” debe de-
cir presenta una frecuencia de un 3.5 % inferior a la comercial, y un 10.5%

inferior a la frecuencia de la HA natural (nt).

© Del documento, los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



	Preliminares
	Índice
	Agradecimientos
	Introducción
	Técnicas experimentales
	Fronteras de grano en hidroxiapatita natural
	Efectos de la tensión en las fronteras de grano
	Efectos de las impurezas en las fronteras de grano
	Resumen comparativo de todas las distribuciones
	Conclusiones
	Referencias
	Fe de erratas

