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1.1. INTRODUCCIÓN GENERAL. 

Muchas propiedades de los sólidos 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 átomos se hallen en la posición teórica que se les supone en el cristal. 

Siempre habrá átomos que no estén exactamente en el sitio adecuado, de ma- 

nera que la red contendrá imperfecciones. La presencia de éstas puede parecer 

un mero inconveniente, o simplemente podemos pensar que afectará poco a las 

propiedades del material. Sin embargo, resulta claro que muchas propiedades 

importantes de los sólidos, como la resistividad y la resistencia mecánica, de- 

penden de la presencia de ciertos tipos de defectos en la red. Por ello resulta 

extremadamente importante estudiar las consecuencias físicas de estos defec- 

tos. 

Con el avance de las técnicas de observación en microscopía electrónica, 

después de la Segunda Guerra Mundial, se ha comprobado en numerosos ex- 

perimentos la existencia de tales imperfecciones, así como su naturaleza. Los 



defectos cristalinos se han clasificado en puntuales (intersticiales, vacantes, 

pares de Frenkel, centros de color, etc.), lineales (principalmente dislocacio- 

nes), superficiales (fronteras de grano, faltas o defectos de apilamiento, etc.), y 

tridimensionales. 

La facilidad con que los metales se deforman fue la observación experimen- 

tal más 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 sólidos 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 teórico de la 

tensión necesaria para producir una deformación plástica en ellos. Los cálcu- 

los teóricos dan valores lo3 ó lo4 veces mayores que el valor observado, aun- 

que un factor de 10' es más frecuente. 

Por otro lado, las fronteras de grano son defectos que aparecen en la super- 

ficie de separación de dos cristales uniendo granos de distinta orientación. Si 

la diferencia de orientación es pequeña (B 1 1 0 9 ,  se tiene una frontera de án- 

gulo pequeño o subgrano, descrita en la teoría clásica de las dislocaciones co- 

mo una red plana de dislocaciones. Si la diferencia es lo suficientemente gran- 

de (B >lo"), nos encontramos ante una frontera de grano de ángulo 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 atención más detallada. 



En el presente trabajo nos proponemos hacer un estudio sistemático de la 

distribución de fronteras de grano en hidroxiapatita (HA) de origen óseo, 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 cómo cabe esperar que ésta se comporte "in vivo". También, espe- 

ramos que nuestro trabajo sea útil para profundizar en el conocimiento deta- 

llado de la conducta mecánica del hueso. 



1.2. EFECTOS DE LA ESTRUCTURA MICROSCÓ- 

PICA DEL HUESO: FIBRAS DE COLÁGENO Y 

CRISTALES. 

Como sabemos, dos de los principales constituyentes del hueso son las fi- 

bras de colágeno y los cristales de HA. Como consecuencia de esto, muchos 

investigadores consideran al hueso como un material bifásico, compuesto de 

dos sustancias diferentes, con propiedades mecánicas dispares que cuando se 

combinan dan como resultado un material mucho más fuerte que cada uno de 

sus componentes. En Ciencia de Materiales a este tipo de material se le llama 

material compuesto ("composite"). Knese (1958) consideró al hueso como un 

material compuesto de elementos tenso-resistentes (fibras de colágeno) y ele- 

mentos compreso-resistentes (cristales de apatita). Currey (1964) también con- 

sideró al hueso como una estructura compuesta de dos fases formada por una 

matriz con un bajo módulo de elasticidad, en la cual están incrustados los cris- 

tales de HA, pero no estaba de acuerdo con el argumento de Knese, quien 

afirmaba que las fibras de colágeno son rectas o suavemente curvadas en el 

hueso, mientras son "onduladas" en otros tejidos. También Mack (1964) tomó 

muestras de hueso cortical de tibia de novillo que fueron tratadas selectiva- 

mente para quitar el componente mineral, las proteínas, y los mucopolisacári- 

dos en distintos grupos de estudio. De sus estudios concluyó, al igual que los 

investigadores anteriores, que el hueso consta básicamente de dos componen- 



tes principales, la HA, con un contenido mineral que presenta una resistencia y 

módulo de elasticidad relativamente altos, y las proteinas (principalmente co- 

lágeno) con resistencia y módulo de elasticidad relativamente bajos. De acuer- 

do con los estudios de Mack, el mineral constituye el 70% del peso del hueso 

y está presente como una estructura finamente dividida en unidades distribui- 

das en y alrededor de las fibras de colágeno. Las proteinas, por otro lado, 

constituyen el 20% del peso y se presentan en forma de fibras delgadas. Ade- 

más, Mack comprobó que la resistencia de ruptura del hueso intacto era mayor 

que la de sus componentes, esto es, mineral y proteína, cuando eran tratados 

separadamente. También encontró que el componente mineral del hueso era 

responsable en un 30% de la resistencia a la compresión y en un 5% a la trac- 

ción, mientras las proteinas, principalmente colágeno, eran responsables en 

menos de un 0.1% de la compresión y en un 7% de la tracción. Como algunos 

autores establecen, "es sorprendente que dos constituyentes, que son tan débi- 

les por sí mismos, se combinen para ser tan resistentes como los metales". 

La disposición de las moléculas de colágeno en fibrillas (helicoidal en sen- 

tido antihorario) es un aspecto de gran relevancia en la estructura ósea, ya que, 

a su vez, forman las fibras colágenas. Entre dichas fibrillas, de una longitud de 

300 nm, se establecen cadenas moleculares transversales ("cross-links"), así 

como una disposición regular de cristales de HA con su eje mayor orientado 

en la dirección de las fibrillas. Los cristales de HA se sitúan correspondiendo 

con el periodo de la estructura fina de las fibrillas, que presenta al microscopio 

electrónico un aspecto de diagrama de bandas con periodicidad de 65 nm, 





colágeno; 3") el anisotropismo mecánico del hueso es resultado de la distribu- 

ción y de la dirección de las fibras de colágeno; 4") la sustancia interfibrilar 

muy probablemente confiere homogeneidad y propiedades isotrópicas al hueso 

compacto. 

Todos estos estudios ponen de manifiesto la importancia de la fase mineral 

ósea, es decir, de la HA como material responsable, en su mayor parte, de las 

propiedades mecánicas del hueso. Además, un conocimiento completo de la 

interacción entre la fase orgánica e inorgánica del hueso, a nivel molecular, 

proporcionaría una valiosa información a la Ciencia de Materiales y a la Bio- 

ingeniería para la creación de implantes de materiales y sustitutos óseos, por 

ejemplo, E. S. Thian y col. (2001,2002). Aunque el comportamiento óseo en- 

contrado no es de cristales minerales individuales, sería muy interesante de- 

terminar las características de resistencia de cristales de HA individuales, pero 

eso es una tarea ardua, dificultosa y complicada de resolver. 



1.3. FRONTERAS DE GRANO. 

Atendiendo a la orientación del eje de rotación, respecto al plano de la fron- 

tera, las fronteras de grano se clasifican en: fronteras de rotación (el eje de ro- 

tación está en el plano normal a la frontera), fronteras de inclinación (el eje de 

rotación está en el plano de la frontera) y 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 sólido haya sido sometido a ningún tratamiento previo. Entre 

los defectos intrinsecos cabe destacar las fronteras de grano de coincidencia. 

Éstas se originan mediante el fenómeno que Wilman H (1951) y Bni y Ghar- 

purey (195 1) llamaron deslizamiento rotacional, deslizamiento que se produce 

cuando dos películas monocristalinas delgadas se ponen en contacto mediante 

un proceso al azar. Sucede, de ordinario, que sus ejes cristalográficos sobre el 

plano de la frontera de grano no quedan paralelos, orientándose de forma que 

dichos ejes queden girados, dando así lugar a una frontera de grano de rota- 

ción, constituida generalmente por una red de dislocaciones helicoidales. 

Además, el ángulo de giro de una película sobre otra no es arbitrario, sino que 

existen algunos valores más probables. 

El deslizamiento roiacional es el resultado de un acoplamiento entre los 

átomos de los planos cristalinos que se ponen en contacto. Las configuraciones 

preferentes, observadas experimentalmente cuando se superponen cristales de 



la misma naturaleza, se pueden considerar como reordenaciones de los átomos 

de una y otra lámina, de modo que la energia cristalina disminuye. En otras 

palabras, una frontera cristalina, entre dos cristales cualesquiera, adopta una 

configuración tal que el acoplamiento de los átomos sea el mejor posible rela- 

jando su energia; las configuraciones resultantes son de energia mínima, como 

ha sido señalado por Gillet (1962) y Serna C. y Bni (1968) en el estudio de 

fronteras de ángulo grande. Esta hipótesis ha sido corroborada por Serna J. y 

Vasquez (1972), mediante un modelo geométrico rígido, en fronteras de ángu- 

lo pequeño observadas en haluros alcalinos. 

No son pocos los investigadores que han dedicado su atención al estudio de 

la orientación relativa de dos películas monocristalinas de la misma naturale- 

za. Utilizando la microscopía electrónica y la difracción de electrones Gillet 

(1962) ha estudiado la molibdenita, Serna C. y Bni (1968) el grafito, De Diego 

y col. (1974 a, b) la moscovita, el trióxido de molibdeno y la caolinita, y R. 

Pareja y col. (1975) la flogopita y la zinwaldita, encontrando que los cristales 

adquieren unas configuraciones determinadas. Así, los ángulos de rotación 

observados alrededor de la dirección perpendicular al plano común de los dos 

cristales, al girar una película respecto a otra, son unos bien determinados. Fe- 

nómenos similares han sido observados por Chaudhari y Matthews (1970, 

1971) en MgO y CdO encontrando fronteras de rotación en planos (OOl), y por 

Serna J. y Bni (1968) en NaCl y KBr, los cuales han interpretado sus observa- 

ciones como fronteras de rotación en planos (1 lo), y han comprobado que los 

ángulos de rotación tienen unos valores preferentes. 



La teoria de dislocaciones no alcanza a explicar estos resultados; Read y 

Shockley (1950) y Van der Menve (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 ángulo de rotación 8. Según esta teo- 

ría, una frontera de grano de rotación está formada por una red de dislocacio- 

nes helicoidales, siendo la energia de la frontera la del conjunto de las mismas. 

Cuando aumenta el ángulo de la frontera disminuye el espaciado entre las dis- 

locaciones; en consecuencia aumentará su número y, por tanto, la energia de la 

frontera crecerá de forma continua. Experimentalmente no sucede así. La teo- 

ría clásica de dislocaciones no puede explicar estos fenómenos de desorden 

cristalino, ya que ésta se desarrolla en medios continuos, y las fronteras de 

grano son desórdenes de carácter atómico. 

Por otro lado, no se puede describir la estructura de frontera de ángulo 

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" sería 

alrededor de 3d, lo cual no puede admitirse pues el radio del núcleo de una 

dislocación se considera 5d, Weertman, J. y Weertman, J.R. (1992). 

Vemos, pues, que es necesario alejamos de la teoria clásica de las disloca- 

ciones y recurrir a otros modelos teóricos capaces de explicar satisfactoria- 

mente estas fronteras de grano. 



l. 3. l .  Modelo de dislocaciones. 

Llama la atención la facilidad con que los monocristales puros de muchos 

sólidos se deforman plásticamente. 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 elásticos (siguen la ley de Hooke) 

sólo hasta una deformación relativa próxima a después de la cual se de- 

forman plásticamente. Los cálculos teóricos del limite elástico de los cristales 

perfectos dan valores lo3 ó lo4 veces mayores, aunque un factor de 10' es más 

habitual, como ya hemos comentado. Hay pocas excepciones en las que los 

cristales puros son plásticos y no son duros. Por ejemplo, los cristales de ger- 

manio y de silicio de gran pureza no son plásticos a temperatura ambiente y 

abandonan la zona elástica con la fractura. Otros materiales no cristalinos, 

como por ejemplo el vidrio a temperatura ambiente, alcanzan la fractura sin 

abandonar la zona elástica, produciéndose la rotura por la concentración de 

tensiones en fisuras pequeñas, como ya propuso Griffith A. (192 1). 

Frenkel J. (1926) ideó un método sencillo para estimar la resistencia teórica 

a la cizalla de un cristal perfecto. Consideremos la fuerza necesaria para hacer 

un desplazamiento en cizalla de dos planos atómicos que deslizan uno sobre el 

otro. Para deformaciones elásticas pequeñas la tensión (o) se relaciona con el 

desplazamiento (x) mediante: 



donde d e s  el espaciado interplanar y G representa el módulo de cizalla co- 

rrespondiente. Por ejemplo G=C44 para el desplazamiento en una dirección 

<100> de un plano {100) en un cristal cúbico. 

~ i & a  1.2. a) Desplazamiento relativo de dos planos de átomos, sección 
transversal, en un cristal deformado unformemente. b) Tensión de cizalla 
en función del desplazamiento relativo de los planos a partir de su posición 
de equilibrio. 

Cuando el desplazamiento es grande y llega al punto de que el átomo A está 

directamente sobre el átomo B del otro plano, figura 1.2 se produce una confi- 

guración de equilibrio inestable, pudiendo representar en primera aproxima- 

ción la relación tensión-desplazamiento por una función sinusoidal del despla- 

zamiento: 



donde a es el espaciado interatómico en la dirección del desplazamiento. Para 

X 
valores pequeños de - esta relación se reduce a (1.1). La tensión critica o, a 

a 

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

G G 
Si a = d , entonces o, = - = - . Sin embargo, los valores experimentales del 

2z  6 

limite elástico y del módulo de cizalla son mucho menores que los sugeridos 

por la ecuación anterior. Se pueden mejorar los cálculos teóricos teniendo en 

cuenta tanto la forma real de las fuerzas intermoleculares como las otras con- 

figuraciones de estabilidad mecánica de la red, cuando se le somete a tensión 

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

G 
ducir la resistencia ideal teórica hasta , que corresponde a un ángulo de 

30 

deformación critica de unos dos grados. 

Los valores tan bajos de la resistencia de cizalla no pueden explicarse sin la 

presencia de imperfecciones que actúen como focos de debilidad mecánica 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 deformación plástica tiene lugar por un deslizamien- 

to en el cual una parte del cristal se desplaza como un todo con respecto a otra 



parte adyacente. La superficie donde tiene lugar el deslizamiento suele ser un 

plano, llamado plano de deslizamiento, y la dirección del movimiento se co- 

noce como dirección de deslizamiento. Tiene carácter anisótropo, indicando 

así la gran importancia de las propiedades de la red en la deformación plástica. 

El desplazamiento tiene lugar para índices de Miller bajos, como los planos 

{ l  1 1) en metales fcc, y los planos {110), { 112) y { 123) en metales bcc. Y en 

la mayoría de los casos la dirección del deslizamiento está en la línea atómica 

más compacta, <110> en metales fcc y <111> en metales bcc. 

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 traslación 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 hcp. 

La deformación de un cristal por deslizamiento no es homogénea. Los 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 

prácticamente sin deformar. Una propiedad del deslizamiento es la ley de 

Schmid sobre la tensión crítica de cizalla: la deformación tiene lugar en un 

plano de deslizamiento y a lo largo de una dirección dados cuando la compo- 

nente correspondiente de la tensión de cizalla alcanza el valor crítico. 



1.3.1.1. Fronteras de grano de ángulo peque- 

ño. Modelo de Read y Shockley. 

Burgers (1939, 1940) sugirió que las fronteras de ángulo pequeño entre pe- 

queños cristales adyacentes, consisten en conjuntos de dislocaciones como 

representamos en la figura 1.3: 

Figura 1.3. Frontera de inclinación de ángulo pequeño 
según Burgers, con desorientación Í3 y espaciado D. 

La figura representa un ejemplo sencillo del modelo de Burgers para una 

frontera de grano en una red cúbica simple donde la frontera ocupa un plano 

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



mos describir la desorientación por una pequeña rotación B de una parte del 

cristal respecto a otra, alrededor del eje común de la "frontera de inclinación 

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

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

Í3 

Por otro lado, Read y Shockley (1950) desarrollaron una teoría de la energia 

de la frontera en función del ángulo de inclinación que está muy en concor- 

dancia con gran número de medidas experimentales. En ella señalan que la 

distorsión elástica cerca de una frontera de grano se reduce a una lámina de 

espesor igual al espaciado D entre dislocaciones, estando rodeada cada dislo- 

cación por su propio campo de deformación y por los campos de deformación 

de las dislocaciones situadas por encima y debajo de ellas. Aunque, al ser éstas 

iguales en magnitud y tener signos opuestos, prácticamente se anulan de ma- 

nera que la energia de deformación se debe principalmente a su propio campo. 

Teniendo en cuenta esto último, la energia de deformación elástica por unidad 

de longitud de dislocación en la frontera será, véase Kittel C. (1981): 

donde G es el módulo de cizalla, v el coeficiente de Poisson y u es un núme- 

ro próximo a la unidad. Además, en la unidad de longitud de la frontera hay 

1 Í3 
--- - dislocaciones, de manera que la energía de la frontera de grano, expre- 
D b 

sada por unidad de área, es 





directamente el modelo de Burgers. A lo largo de la intersección de una fron- 

tera de grano de ángulo pequeño con una superficie atacada con germanio con- 

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

b 
una dislocación y calcularon el ángulo de inclinación a partir de 0 = - el cual 

D 

concuerda bien con el ángulo medido directamente por rayos X. 

El hecho de que las fronteras de inclinación puras se muevan normales a sí 

mismas al aplicar una tensión conveniente confirma la interpretación de que 

las fronteras de ángulo pequeño son filas de dislocaciones. 

1.3.1.2. Interacción de dislocaciones y aglo- 

merados de defectos puntuales. 

La distribución y la densidad de los defectos cristalinos presentes en un 

cristal deformado dependen fundamentalmente del grado y la clase de defor- 

mación aplicados. Si se trata de una deformación cíclica, al cabo de un número 

suficientemente grande de ciclos, se forma en general una estructura de defec- 

tos que consiste básicamente en celdas de dislocaciones y en una distribución 

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 deformación, las dislocaciones se mueven en el interior de las 

celdas, sobrepasando las tensiones internas de largo alcance e interaccionando 



con la dispersión de aglomerados de defectos que actúan como obstáculos al 

movimiento [Piqueras J., Grosskreutz J.C. y Frank W. (1972)l. 

Los aglomerados tridimensionales se originan como consecuencia de la di- 

fusión y acumulación de los defectos puntuales individuales, aunque desde el 

punto de vista de la fatiga es posible la formación directa de aglomerados me- 

diante ciertos mecanismos de dislocaciones. En general, los modelos para ex- 

plicar la producción de aglomerados de defectos puntuales se basan, bien en el 

movimiento no conservativo de jogs- regiones de transición en las que una 

dislocación cambia su plano de deslizamiento-, en dislocaciones con una fuer- 

te componente helicoidal, bien en la aniquilación mutua de dislocaciones no 

helicoidales, Seitz F.(1952). 

La formación de defectos puntuales a partir de dislocaciones con jogs ha si- 

do estudiada por Kuhlmann-Wilsdorf (1960) y Wilsdorf (1962), que estable- 

cen la formación de jogs teniendo en cuenta las vibraciones de la red. Sus cál- 

culos prueban que las líneas de dislocación en los cristales no están perfecta- 

mente definidas, sino que obedecen a un "principio de incertidumbre", lo que 

origina que el plano de deslizamiento esté sometido a una cierta indetermina- 

ción. Por tanto, una dislocación en movimiento transfiere segmentos a los pla- 

nos de deslizamiento vecinos, creándose de ésta manera jogs en las regiones 

de transición. A temperaturas elevadas, la incertidumbre es grande, y, como 

consecuencia, la formación de jogs es abundante. 

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

puntuales. Cuando actúa una fuerza determinada sobre uno de ellos, su com- 



portamiento puede presentar tres posibilidades: 1) movimiento conservativo a 

lo largo del vector de Burgers, b ,  sin generar defectos; 11) la dislocación lo 

arrastra hacia adelante emitiendo defectos sólo ocasionalmente; 111) permanece 

estacionario dando lugar a un gran dipolo o a una hilera de defectos. El que 

suceda un caso u otro depende de la geometría del jog y de las fluctuaciones 

térmicas. 

A bajas temperaturas, la indeterminación de las líneas de la dislocación y de 

los jogs, así como la posición y movimiento de estos últimos, se reduce; en 

consecuencia, se crea un número menor de defectos puntuales. 

También existe un mecanismo característico de la fatiga para la creación 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 más conveniente 

para la creación de aglomerados en el caso de la deformación cíclica con pe- 

queñas 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 

energía reorientando parte de sus longitudes que pueden pasar a tener orienta- 

ción helicoidal. Entonces, una de ellas puede variar su plano de deslizamiento 

e ir a reunirse con la otra, formando así un jog en el punto en el que se produce 

el deslizamiento cruzado. 



l. 3.2. Modelo de coincidencias de Bollmann. 

La teoría de las dislocaciones no puede explicar las fronteras de rotación de 

ángulo grande que se observan experimentalmente; sin embargo, la frecuencia 

con que aparecen en algunos sólidos dichas fronteras, para unos ángulos bien 

determinados y unos ejes de rotación específicos, hace pensar que cuando dos 

láminas cristalinas se ponen en contacto se produce una reordenación entre los 

átomos de ambas láminas de forma que la energia cristalina tiende a disminuir. 

Es decir, podemos considerar que las fronteras de rotación son estados crista- 

linos de energia mínima. Una superficie límite entre dos cristales llevará a una 

posición tal que los cristales muestran un emparejamiento óptimo. Ahora bien, 

la tarea de formular la noción de emparejamiento de dos estructuras periódi- 

cas, de una manera matemáticamente correcta, es lo que trataremos en este 

apartado, idealizando ambos cristales como dos redes interpenetrantes, sin 

prestar atención al relleno de átomos. 

Este modelo predice con éxito las medidas en fronteras de ángulo grande, 

tales como las estudiadas por Levy (1969), Ishida y cols. (1969), Chaudhari y 

Mader (1972), Schober y Balluffi (1970), y Mc Lean (1973). Este último, 

además ha medido la energia de estas fronteras de ángulo grande y sus resul- 

tados indican que las fronteras con una densidad elevada de puntos de coinci- 

dencia tienen energia bastante más baja que el resto. 



RED DE PUNTOS DE COINCIDENCIA. 

Para describir brevemente la teoría de Bollmann consideremos dos redes in- 

terpenetrantes (red 1 y red 2). En esta exposición supondremos que la red 1 

está fija y todos los cambios posibles tales como: traslación, rotación, etc. son 

realizados con la red 2.  En nuestro caso, realizaremos una rotación en tomo al 

eje Z. Sea una rotación 8, 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 átomo localizado en esta posi- 

ción está en una posición 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 atómicas, o, lo que es igual, posiciones de equilibrio, pode- 

mos afirmar como consecuencia inmediata que una frontera con una densidad 

elevada de puntos de coincidencia será más estable, y por tanto su ocurrencia 

más frecuente, que otra cuya densidad sea menor. Sin embargo, debido a la 

periodicidad de ambas redes, puede existir un número infinito de puntos como 

los anteriormente citados. Esta infinidad de puntos forma, en sí misma, lo que 

llamaremos una "red de puntos de coincidencias" o súper-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. 



Inicialmente ambas redes están situadas en la misma orientación y llevadas a 

total coincidencia. Tomemos como origen el centro de un hexágono, y rote- 

mos la red 2 un ángulo 8 en sentido positivo alrededor del origen de coorde- 

nadas en el plano (001). De esta manera, el patrón formado de puntos de red, 

de ambas redes, varía con 8. Debido a la simetría hexagonal es evidente que 

después de una rotación de 60" ambas redes coinciden. Sin embargo, sólo con 

rotaciones de 30°, ya obtenemos todos los posibles patrones si consideramos 

que son idénticos aquellos que se superponen por rotación, es decir, los patro- 

nes para 8 y (60"-8) son iguales. 

> 
OX 

Figura 1.5. Coordenadas de vectores de red 

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

mos en el diagrama de difracción de una lámina unos ejes coordenados rectan- 

- - 
gulares XY (véase figura 1.5) y definimos los vectores b, y b, de tal modo 

que: 



en donde a es el módulo de los vectores recíprocos que define el diagrama del 

cristal único. Tengamos en cuenta que cualquier máximo del diagrama puede 

- 
definirse como una combinación lineal de b, y b2 , que podemos considerar 

- 
en este caso como dos traslaciones elementales. Además, los vectores 2b, y 

- 
2b2 definen entonces una red rectangular centrada. 

ESTUDIO DE LA COINCIDENCIA DE DOS MÁXIMOS DE UNA Y OTRA LÁMINA CRISTA- 

LINA. 

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

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

- 
perteneciente a XOY está definido por las traslaciones elementales < y b2 

tales que 

Análogamente, un máximo que pertenezca a X'O'Y' queda definido por las 

- - 
traslaciones elementales bi y b: tales que 

Consideremos, entonces, el diagrama de difracción de dos láminas mono- 

cristalinas que han sufrido un agrupamiento rotacional. Determinados máxi- 

mos de uno de los diagramas coinciden ahora con determinados máximos del 



otro. Por ejemplo, en la figura 1.6 vemos que M viene a coincidir con M'  co- 

mo consecuencia del giro B definido por: 

M ( ~ M ~ = Q  = x & f =  yoy,  

luego M '  se encuentra sobre la bisectriz del ángulo Y ~ Y '  . De la misma mane- 

ra N gira hasta N' y N' se encuentra sobre la bisectriz de X ~ X '  . 

Con respecto a XOY , la coincidencia M' tiene las coordenadas -u, y v, , 

pero con respecto a X'OY'éstas son u, y v, . Diremos, por tanto, que hay una 

coincidencia en (u,,~,). De una manera general, convenimos en designar la 

coincidencia por (u,v) cuando coincida el máximo (u,v) del primer diagrama 

con el (- u, v) del segundo. 

- d 
Si llamamos H, y H2 a los vectores recíprocos que definen las coinciden- 

cias M '  y N ' ,  tendremos: 

Ahora bien, 

de donde: 

y tomando v2 = -u,, resulta: 





La red formada por coincidencias (o súper-red) es, como ya hemos dicho, 

geométricamente semejante a la del diagrama de cristal único, siendo la razón 

de semejanza m .  En la figura 1.6, y de forma gráfica, vemos la formación de 

una súper-red para una rotación de B = 21 O donde se ve claramente la simetría 

hexagonal de la súper-red 

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

dencia vienen dadas por las relaciones: 

donde, además, se debe cumplir que: 

+ - 
r r' + x2 + y 2  = x f 2  + yr2 

Las ecuaciones (1.4) y (1.5) forman un sistema de ecuaciones cuyas solu- 

ciones nos van a dar los ángulos 8 para los que existe un mayor número de 

puntos de coincidencias y cuyos resultados representan el histograma teórico 

de frecuencias frente al ángulo de rotación 8, obtenido mediante el modelo de 

coincidencias de Bollmann, cuyos resultados mostramos en la figura 1.7. 

Dicho histograma teórico será utilizado para comparar con los resultados ex- 

perimentales de la HA natural y de la comercial. 



& 30" 8 (grados) 

Figura 1.7. Histograma teórico del modelo de coincidencias para una red hexagonal, mostrando la frecuencia relativa de fronteras de 
rotación (001), en función del ángulo de rotación. Como fácilmente se comprueba, los ángulos de frontera más probables son los de 13.24 
17.94 2 1 . 8 " ~  27.84 presentándose una frecuencia muy inferior para ángulos pequeños (0 < l o 0 ) ,  N. De Diego (1973). 



l. 3.3. Fronteras de grano en cristales iónicos. 

Dos consideraciones de suma importancia en estas fronteras son: 1) en ge- 

neral, las fronteras de grano en materiales iónicos están fuertemente afectadas 

por la presencia de impurezas, ya que éstas son extremadamente difíciles de 

desplazar; 2) la mayor parte de los conceptos desarrollados para las fronteras 

de grano en metales son aplicables también a los cristales iónicos. 

Respecto a la segunda consideración, no obstante, conviene tener en cuenta 

tres diferencias fundamentales: a) las interacciones electrostáticas repulsivas 

entre iones del mismo signo son muy fuertes, y la frontera experimentará re- 

construcciones y relajaciones para evitar que iones del mismo signo perma- 

nezcan muy próximos; b) la presencia de dos o más especies iónicas introduce 

la posibilidad de la variedad más numerosa de posibles estructuras para una 

frontera concreta; c) el núcleo de la frontera puede adquirir una carga neta, la 

cual ha de ser compensada mediante separación adicional en las capas de los 

cristales en contacto. La carga neta puede surgir de los desequilibrios en las 

energías de formación de defectos intrínsecos, Duffy y Tasker (1984). 

En la figura 1.8 mostramos una simulación por ordenador de fronteras de 

inclinación [O011 en N i 0  en la que se encontró que tenían estructuras muy 

abiertas. Esta simulación se obtuvo minimizando la energía interna del 

bicristal a O K. La interacción electrostática favorece que los iones del grano 

superior se mantengan encima de los iones de carga opuesta en el grano 



inferior. La estructura resultante tiene grandes canales abiertos a lo largo del 

eje de inclinación. 

La figura 1.9 muestra una micrografía electrónica de alta resolución 

(HREM) de la misma frontera en NiO, donde los iones aparecen en negro. 

Juzgando por la ausencia de contraste por deformación en el escalón, se puede 

afirmar que no existe ninguna dislocación asociada con la frontera. 

Los iones bordeando las fronteras de los canales abiertos están localizados 

en pozos de potencial dobles de la forma mostrada en la figura 1.11, donde AE 

es la diferencia de energía entre los minimos de potencial. Los minimos de 

potencial están localizados en las columnas atómicas y en los canales. A bajas 

temperaturas los iones están atrapados en el pozo de potencial de las colum- 

nas, y tenemos la estructura mostrada en la figura 1.8. Según la temperatura 

vaya aumentando, la probabilidad de que el ión salte la barrera hacia el pozo 

de potencial del canal aumenta. Durante un largo recocido a alta temperatura 

los lugares ocupados en los canales y las columnas atómicas colindantes se 

equilibrarán, y habrá 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. 



Figura 1.8. Estructura relajada a O K de la frontera de inclinación simétrica 
(310) en N i 0  a lo largo del eje de rotación (0011, D u D  y Tasker (1983). Obsér- 
vese los grandes canales abiertos a lo largo del eje de rotación. 

Figura 1.9. Imagen H W  de la frontera de inclinación simétrica en N i 0  visto 
en la proyección a lo largo del eje de rotación [001], Merkle y Smith (1987/. Se 
observan en la micrograjb dos estructuras dferentes, A y B, cuyo esquema se 
muestra en laj?gura 1.1 O, separadas por un salto en mitad de la micrograjk Las 
columnas atómicas están oscuras. 

Figura 1.10. Modelo estructural de la frontera de inclinación simétrica (310) 
en N i 0  deducida de la imagen HRErf de la figura 1.9, Merkle y Smith (19871. (u) 
corresponde a la estructura A y (b) a la estructura B. Las columnas atómicas se 
representan por círculos sólidos ya que no se conoce qué columnas son cationes y 
cuáles uniones, o si las columnas son mezclas de ambos. 





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

ocupado es el factor de Fermi-Dirac 
1 

. Utilizando resultados 
1 + expjAE/kT) 

experimentales para NiO, Sutton y Balluffi (1996), y el hecho experimental de 

que las columnas colindantes con los canales contienen alrededor del 25% de 

vacantes, se obtiene una contribución significativa (F=-0.044eV, AE-0.17eV), 

ya que habrá más 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 inclinación y fronteras de rotación, se deduce que para el caso del N i 0  pa- 

rece haber una alta densidad de vacantes (aniones y cationes), a todas las tem- 

peraturas, dentro del núcleo de la frontera. A bajas temperaturas las vacantes 

forman redes ordenadas. Pero a altas temperaturas las vacantes migran hacia 

pozos definidos en el núcleo para evitar la situación desfavorable energética- 

mente de tener vecinos próximos de igual carga. Estas vacantes no son defec- 

tos sino una parte intrínseca del estado fundamental de la estructura de la fron- 

tera. Puesto que las vacantes existen para asegurar que los vecinos más cerca- 

nos no son de igual carga, las interacciones de Coulomb a través de la frontera 

son enteramente atractivas. Por lo tanto, la energía de exfoliación ideal se de- 

termina entonces por el equilibrio entre interacciones repulsivas núcleo-núcleo 

y las interacciones culombianas atractivas. 



En conclusión, todo lo anterior nos sugiere que, a pesar de la complicación 

aparente de las interacciones culombianas, las energías de las fronteras de gra- 

no en los cristales iónicos 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 últimas 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 sólido haya 

sido sometido a ningún tratamiento previo. Entre los defectos intrinsecos estu- 

diados cabe destacar las fronteras de grano. Como hemos visto, las fronteras 

de grano de ángulo pequeño 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 deformación. 

En el caso que nos ocupa, la HA natural de origen óseo, es de esperar que 

las fronteras de grano sean fundamentales en los procesos de crecimiento y 

remodelación del hueso cortical. La HA natural tiene una compleja estructura 

pseudohexagonal monoclínica, Young R. A. (1975) y Elliot J. C. et al (1973), 

lo que indica las dificultades que se han de presentar en la interpretación de los 

diagramas de difracción de electrones. 

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

zando fémur de ternera de dos años. Las probetas se han sometido a un pro- 



longado proceso de secado. A partir de las probetas se preparan suspensiones 

en agua destilada de pequeñas porciones de hueso cortical, que han sido pre- 

viamente pulverizadas mediante una sierra de diamante, las cuales son someti- 

das a exfoliación mediante ultrasonidos. Muchos de los pequeños cristales 

quedan entonces en contacto mediante sedimentación al azar. A través de go- 

tas obtenidas de estas suspensiones, se procede a la preparación de las mues- 

tras. Esto nos permite disponer de pequeños cristales de HA susceptibles de 

ser examinados mediante microscopia electrónica. 

Con el objetivo de determinar el efecto de una tensión unidireccional apli- 

cada al hueso hasta la fractura, o lo que seria equivalente, el efecto de la de- 

formación plástica introducida por dicha tensión, hemos sometido probetas de 

hueso cortical de ternera a ensayos de tracción hasta la fractura. A partir de 

una de estas probetas se preparan muestras para ser observadas en el micros- 

copio electrónico utilizando la misma técnica de exfoliación mediante ultraso- 

nidos. 

Se han realizado numerosas determinaciones de ángulos de frontera utili- 

zando la difracción de electrones. Los resultados se disponen en forma de his- 

tograma en los capítulos 3 y 4, representando en abscisas los ángulos de rota- 

ción y en ordenadas las frecuencias relativas Fi(B)=Ni/N, siendo Ni el número 

de observaciones para un ángulo de rotación B determinado y N el número to- 

tal de ángulos medidos. Así, en el capitulo 3 estudiaremos la HA natural no 

tensionada, que en lo sucesivo llamaremos HA natural (nt), en tanto que el 



capitulo 4 se dedica al efecto de la deformación, es decir, estudiaremos la HA 

natural tensionada, que en lo sucesivo llamaremos HA natural (t). 

Queremos comprobar si la distribución de probabilidad de fronteras de gra- 

no en HA natural se ajusta al modelo clásico 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 y col. (1975). Pensamos, en un primer momento, que si 

hubiera discrepancias podría ser debido al elevado contenido de impurezas que 

acompañan a la HA natural, ya que las muestras se han obtenido a partir de 

hueso cortical de fémur de ternera. Por ello, las muestras fueron sometidas a 

un análisis 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 análisis de 

rayos X. 

Con el objetivo de determinar el efecto de las impurezas, hemos procedido 

a un estudio sistemático 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 técnicas de preparación y observación 

de las muestras han sido las mismas utilizadas para la HA natural, es decir, 

exfoliación mediante ultrasonidos para obtener pequeños cristales y medidas 

de ángulos de rotación de los ejes cristalográficos mediante la difracción de 

electrones. Para ello realizamos, aproximadamente, el mismo número de de- 

terminaciones de ángulos de frontera que se disponen en el histograma corres- 

pondiente del capitulo 5. En ambos histogramas, se representa en abscisas los 



ángulos de rotación y en ordenadas las frecuencias relativas de cada configu- 

ración. De esta manera nos planteamos varias cuestiones: 

1. Obtener los histogramas completos de la distribución de frecuencias de O" a 

30°para la HA natural (nt), para la HA natural (t) y para la HA comercial. 

2. Analizar el efecto de la deformación en la probabilidad de las fronteras de 

ángulo pequeño (8 5 10") comparando el histograma de la HA natural (t) y 

el de la HA natural (nt). La posible interacción 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 OOa 5" y de 5"a  lo0, por comparación de los histo- 

gramas de HA comercial y de HA natural (nt). Como es bien sabido, las 

fronteras de grano de ángulo pequeño presentan una resistencia relativa- 

mente baja para la difusión de impurezas. En el modelo de dislocaciones, 

puesto que D=b/8, dicha resistencia irá disminuyendo según crece 8. 

4. Comprobar si los máximos de los histogramas entre 10" y 20" coinciden 

con las previsiones teóricas, indicando la existencia de configuraciones 

preferentes que puedan ser identificadas como fronteras de coincidencias. 

El modelo de Bollmann, para una red hexagonal, predice la aparición de 

siete máximos de probabilidad en éste intervalo, como fácilmente 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 204 por comparación del histograma de la 



HA natural (nt) frente al de HA comercial. Así mismo, analizar el efecto de 

la deformación en este intervalo, comparando los resultados de la HA natu- 

ral (t) frente a los de HA natural (nt). 

6 .  Obtener la distribución de ángulos por encima de 20°para conocer si mues- 

tra fronteras preferentes; y si éstas aparecen, cuál es la frecuencia. Una vez 

obtenido el histograma en esta zona, comprobar el efecto de las impurezas, 

y el efecto de la deformación si lo hubiese. 

7. 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 mecánica, 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 colágenas, 

causantes de la acumulación de deformación plástica. 

En resumen, desde el punto de vista experimental nos proponemos: 

1. Determinar mediante la técnica de difracción de electrones la distribución 

completa de fronteras de grano en HA, ya que éstas son fundamentales en 

los procesos de crecimiento y remodelación del hueso. Se estudia también 

el efecto de la deformación y de las impurezas en la distribución de fronte- 

ras de grano. 

11. Determinar mediante observación directa en el microscopio electrónico las 

densidades y tamaños de defectos puntuales, ya que estos datos son necesa- 

rios para el estudio de los mecanismos microscópicos de deformación. No 



obstante, aunque no pudiésemos observar estos defectos, por dificultades 

técnicas que se comentarán 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 teóricos clásicos, nos indica- 

rán la necesidad de construir modelos que tengan en cuenta los detalles atómi- 

cos de la frontera. 



~.TÉCNICAS 

EXPERIMENTALES 



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 extraída de hueso cortical de ternera de 2 

años; en segundo lugar, HA comercial a partir del compuesto ETIK BONE, 

facilitado por los laboratorios del Grupo Satelec Pierre Rolland, en gránulos, 

que se utiliza como material sintetizado de sustitución ósea. A continuación, 

expondremos una breve descripción de algunas propiedades tanto de la HA 

natural como de la comercial. También, consideramos adecuado un resumen 

de los aspectos cristalográficos de la HA que serán necesarios más adelante. 

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 

significado fisiológico no es bien conocido. Los cristales de la segunda fase, 

cuando se examinan in vitro, son compuestos de HA de composición química 
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[Ca10(P04)6(OH)2], si bien otros elementos pueden ser absorbidos en la super- 

ficie o fijarse en la red cristalina (cloro, flúor, sodio, magnesio, aluminio, sili- 

cio, cobre, zinc, plomo y radio principalmente) como se pone de manifiesto en 

análisis de rayos X. 

La mayor parte del conocimiento respecto a la estructura del mineral óseo 

se ha obtenido mediante la difracción de rayos X. En la figura 2.1 se resumen 

las principales características de la red cristalina y de la celda unidad de dichos 

cristales. 

El tamaño tan pequeño de los cristales individuales de la HA natural ha di- 

ficultado, en el pasado, su observación directa mediante la microscopía elec- 

trónica. Entre los numerosos trabajos realizados en esta línea, merecen citarse 

los de Robinson (1960), Kay y col. (1964), Young y col. (1969), Sudarsanan y 

Young (1969), Elliot (1971) Elliot y col. (1973), y Young (1975). 

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

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

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

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

C 
maciones triangulares de átomos de calcio2 separados una distancia - y rota- 

2 

das 180" una respecto a la otra. A continuación, a una distancia ligeramente 

mayor dos formaciones triangulares de grupos PO4 y, finalmente, en una orde- 

nación casi hexagonal de átomos de calciol, a una distancia todavía más ale- 

jada, y también en columnas paralelas al eje c de la celda unidad. 







En promedio, las impurezas de flúor ocupan la misma posición cristalográ- 

fica como lo hace en la fluorapatita, situándose en el centro de los triángulos 

de calcio, (0,0,1/4), Young y col. (1969). De esta manera, uno de cada doce 

iones hidroxil es sustituido por un ión flúor en su lugar o muy próximo, de tal 

forma que la HA tendría "columnas desordenadas". Esto se atribuye a que 

surgen, al menos, dos tipos de enlace de hidrógeno del flúor a los grupos 

hidroxil, que están más fuertemente ligados, en la columna, que a otro grupo 

hidroxil. La velocidad de difusión total será considerablemente reducida por el 

bloqueo causado por la formación y relativa inmovilidad de los grupos OH-F y 

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

HIDROXIAPATITA NATURAL 

La HA natural ha sido obtenida de probetas de hueso cortical utilizando fé- 

mur de ternera de dos años. Dichas muestras se han sometido, en el Centro de 

Microscopia Electrónica "Luis Bní" de la Universidad Complutense de Ma- 

drid, a un análisis de rayos X, en un detector de dispersión de energía marca 

OXFORD modelo LINK PENTAFET, con una porción pulverizada de la 

muestra. Los resultados se muestran en la figura 2.3 y la tabla 2.1. 





tos son los siguientes: para el oxígeno (O K) ha sido el Si02, para el sodio (Na 

K) Albite, para el magnesio (Mg K) MgO, para el aluminio (Al K) Al2 0 3 ,  pa- 

ra el silicio (Si K) SO2,  para el fósforo (P K) Gap, para el cloro (C1 K) KC1, 

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

Element 

O K 

Na K 

Mg K 

Al K 

Si K 

P K 

C1 K 

K K 

Ca K 

Totals 

Tabla 2.1. 

APP Intensity Weight% Weight% Atomic% 
Conc. Corrn. Sigma 

17.18 0.3076 43.79 081  64.19 

0.58 0.6321 0.72 0.14 0.73 

0.21 0.6220 0.26 010  0.25 

0.09 0.7509 0.09 008  008  

0.05 0.8684 0.05 0.09 0.04 

23.52 1.3055 14.13 0.29 10.70 

0.47 0.7871 0.46 010  0.31 

0.36 1.1206 0.25 010  0.15 

51.69 10074 40.24 0.62 23.55 

100.00 

zsultados correspondientes al análisis de rayos X de la 

La segunda columna (App Conc) indica la concentración aparente que de- 

tecta el aparato por sí 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 desviación estándar, y 

el porcentaje en peso atómico, respectivamente. 

En los análisis efectuados podemos observar que obtenemos los elementos 

que componen la HA natural y algunas impurezas como Na, Mg, Al, Si, C1 y 



K en un porcentaje relativamente pequeño (tabla 2.1), pero aún así, como ve- 

remos en el capítulo 5,  suficiente para influir en los resultados. 

Las probetas de hueso cortical de fémur de ternera de dos años, figura 2.4, 

fueron obtenidas a partir de cilindros de 4 = 5mm. De estos cilindros se prepa- 

raron las probetas, cilíndricas, con un 4 =3.5mm en su cuerpo central y 

4=5mm en los extremos, y rectangulares, con 16 mm de longitud en su cuerpo 

central y 4 mm por 3 mm de ancho en los extremos. La longitud efectiva de 

las cilíndricas es de 12 mm con lo que las dimensiones también son aptas para 

ensayos de fatiga, ya que en este caso las muestras deben ser uniformes, con 

una longitud efectiva que no debe sobrepasar seis veces el valor del diámetro. 

Las probetas rectangulares también cumplen las mismas condiciones. Ambas 

probetas se han extraído paralelamente al eje longitudinal del hueso y en zonas 

próximas. 

v> 
o- 

-- - v> 
m 

12 . 12 
C .- 

3 6 - - 
Figura 2.4. Sección longitudinal de una de lus probetas utilizadus con sus 

correspondientes dimensiones. 



HIDROXIAPATITA COMERCIAL 

Con la finalidad de determinar el efecto de las impurezas, hemos procedido 

a un estudio sistemático 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 sustitución 

ósea. Este material es de tejido óseo de origen bovino parcialmente desprotei- 

nizado. El procesamiento de este material sigue los siguientes pasos: Extrac- 

ción lipidica mediante fluido supercritico, limpieza, enjuague, secado, acondi- 

cionamiento en el embalaje y la esterilización por rayos y. El procedimiento de 

extracción 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 óseo sin tener que recurrir al calor, con la consiguiente des- 

naturalización de las proteínas y pérdidas de propiedades mecánicas, ni a 

solventes orgánicos, con la consiguiente presencia de residuos tóxicos. El 

fluido utilizado por los laboratorios BIOLAND es COZ cuyo estado 

supercritico se obtiene situándolo a ciertas condiciones de presión y 

temperatura. Este fluido presenta las siguientes propiedades: el COZ es un 

producto natural, desprovisto de toda toxicidad; es capaz de difundirse en la 

microporosidad, mucho mejor que los líquidos. Sin ningún 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 destrucción de las membranas celulares; su temperatura de 
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El compuesto de HA comercial posee las características estructurales del 

hueso esponjoso humano (composición, porosidad interconectada) y una bue- 

na resistencia mecánica presentando una resistencia media a la compresión de 

(10*2.5) MPa siendo la del hueso esponjoso humano de 8 MPa; su composi- 

ción homogénea nos asegura una fase mineral ósea constituida esencialmente 

de HA carbonatada, en tomo al 80%, y una fase orgánica conteniendo alrede- 

dor de un 20% de proteínas (colágeno estructural) y menos de un 1% de lípi- 

dos. 

Como hemos dicho anteriormente, dicho material se presenta en estuches 

que contienen tres frascos de 350 mg. El histograma de distribución de la talla 

de los poros del ETIK BONE coincide perfectamente con la porosidad natural 

del hueso esponjoso, según el fabricante, destacando que menos del 1% de los 

poros tiene un tamaño menor de 100 pm, un 9% de los poros tiene un tamaño 

mayor de 1100 pm, un 85% de los poros tiene un tamaño entre 100 y 900 pm 

y el diámetro medio corresponde a (538I45)  p. 

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 

Electrónica "Luis Bni" de la Universidad Complutense de Madrid, a un 

análisis 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. 





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 número 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 

Por otro lado, comparando las tablas 2.1 y 2.2 vemos que en la HA natural 

APP Intensity Weight% Weight% Atomic% 
Conc. Corrn. Sigma 

Totals 

se presentan impurezas que no aparecen en la comercial, de las cuales Al y Si 

10000 

se presentan en un porcentaje pequeño y con errores grandes. Tampoco apare- 

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

ce el K en la comercial, pero sobre todo es el contenido de C1 en la HA natural 

el que puede tener especial relevancia, ya que, aunque aparece en un porcenta- 

je pequeño en peso, la presencia de un pequeño porcentaje en peso de F o de 

C1, como hemos visto anteriormente, puede tener una gran influencia en la 

difusión de impurezas. 



2.2. TRATAMIENTOS MECÁNICOS. 

En nuestro estudio con la HA natural utilizamos dos tipos de probetas a las 

que les hicimos un ensayo de tracción, hasta la fractura. Los ensayos se lleva- 

ron a cabo en la Unidad de Apoyo de ensayos mecánicos del Centro Nacional 

de Investigaciones Metalúrgicas (CENIM), mediante una máquina marca 

SERVOSIS, modelo ME 405110 del año 1994 con 10 Tm de capacidad máxi- 

ma, que sólo permite experiencias de tensión unidireccional. El tensiómetro 

sólo trabajaba en tracción con un sistema de garras diseñadas para evitar un 

deslizamiento de la muestra. El procedimiento es como sigue: inicialmente se 

introduce la probeta, sujetándola 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 tracción. Dicho proceso se realiza a deformación 

controlada con una velocidad de desplazamiento, V = 0.001 mmls, y con una 

célula de carga de 1000 Kgf. 

2.2. l .  Medidas del límite elástico. 

Existen varios criterios para la medida del limite elástico dependiendo de 

que el material problema tenga o no un limite elástico bien definido. Para ma- 
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Por otra parte, el método anterior ha sido empleado porque nos permite 

apartamos de la zona elástica, de forma que la deformación plástica, intervalo 

BE, introducida por este ensayo es suficiente para nuestros propósitos y, ade- 

más se tiene la posibilidad de observar estas muestras posteriormente en el 

microscopio electrónico. 

De esta manera, hemos podido realizar 150 determinaciones de ángulos de 

frontera utilizando la difracción de electrones en un microscopio electrónico 

ZEISS EM 910, correspondientes a muestras de hueso cortical de temera so- 

metido a una deformación con velocidad constante de V = 0.001 mmls como 

hemos citado anteriormente. Los resultados, al igual que en la HA natural (nt), 

se disponen en forma de histograma, representando en abscisas los ángulos de 

rotación y en ordenadas las frecuencias relativas Fi(B)=Ni/N, siendo Ni el nú- 

mero de observaciones para un ángulo de rotación Bdeterminado y N el núme- 

ro total de ángulos medidos. 

En el capitulo 3, discutiremos los resultados de los ángulos de fronteras ob- 

tenidos de la HA natural (nt), en el capitulo 4 los resultados de la HA natural 

(t); y en el capitulo 5 los resultados de los ángulos de frontera de la HA co- 

mercial. 



A continuación describiremos las técnicas experimentales empleadas para 

preparar muestras adecuadas con el fin de que sean observadas en el micros- 

copio electrónico; así mismo, describiremos algunas características del mi- 

croscopio electrónico. 

Para la determinación de las fronteras de grano, citadas anteriormente, dis- 

pusimos en el Servicio de Microscopía Electrónica de la U.L.P.G.C., en el 

centro de Ciencias de la Salud, de un microscopio de transmisión, T.E.M., de 

120 kv,  marca ZEISS modelo EM 910; por otro lado, el Servicio de Micros- 

copia Electrónica del Instituto de Bioorgánica "Antonio González" pertene- 

ciente a la Universidad de la Laguna, nos permitió utilizar un microscopio 

electrónico de transmisión, marca JEOL, modelo JEM 1010. Entre ambos 

hemos realizado 500 determinaciones de ángulos de frontera. 

La selección del voltaje en el microscopio electrónico de transmisión, 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 resolución requerida 

El contraste aumenta con la disminución del voltaje, y la resolución aumen- 

ta con el incremento del voltaje seleccionado. Así pues, debemos establecer un 

compromiso para cada aplicación. En ambos microscopios utilizados la selec- 
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2.3. l .  Preparación de muestras. 

Todas las muestras han sido examinadas mediante microscopia electrónica 

utilizando la técnica de transmisión. 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 k v  en la mayor parte de los 

casos. El método de preparación de las muestras varia de unos materiales a 

otros, por lo que describimos a continuación la técnica de preparación que 

hemos utilizado, así 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 pequeñas 

porciones de hueso cortical mediante polvo de hueso obtenido de las probetas 

utilizando una sierra de diamante, marca MINICFUFT MB 140, de 40 vatios 

de potencia la cual trabaja a 12 voltios con unas revoluciones máximas de 

20000 rpm. La broca de diamante tiene un diámetro 4 de 20 mm. 

Las porciones de hueso cortical son sometidas a exfoliación mediante ultra- 

sonidos a través de una máquina ULTFUMET 111 de 60 vatios de potencia, 

introduciendo en el baño ultrasónico, inicialmente lleno de agua, un tubo de 

ensayo conteniendo polvo de hueso y agua destilada. Hemos observado que el 

efecto de las ondas ultrasónicas sobre el polvo de hueso conduce a la exfolia- 



ción de los cristales en delgadas láminas, que pueden llegar a romperse si la 

acción de los ultrasonidos se prolonga en exceso. Muchos de los pequeños 

cristales quedan, entonces, en contacto mediante sedimentación al azar. Con la 

ayuda de una pipeta de punta plástica descartable, extraemos de la parte cen- 

tral del tubo de ensayo, donde se encuentra la HA suspendida, unas gotas de 

estas suspensiones, depositándolas en una rejilla de cobre de la casa ANAME. 

Esto nos permite disponer de pequeños cristales de HA susceptibles de ser 

examinados mediante microscopia electrónica a 100 k v .  

Las rejillas son introducidas en una estufa de laboratorio marca SELECTA 

de temperatura máxima 37"C, utilizada a 32"C, lo que nos permite asegurar 

que en este proceso no se alcanza el punto de transición vítrea, el cual se en- 

cuentra aproximadamente a 42"C, J.M. Gosline y C.J. French (1979). Después 

de media hora las rejillas están preparadas para ser analizadas mediante el mi- 

croscopio electrónico. 

Las técnicas de preparación y observación 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 troncocónico de ETIK BONE se preparan suspensiones en 

agua destilada de pequeñas porciones mediante polvo obtenido a través de la 

sierra de diamante, mencionada anteriormente. 

Dichas porciones son sometidas a exfoliación mediante ultrasonidos para 

disponer de pequeños cristales de HA susceptibles de ser examinados median- 

te microscopia electrónica a 100 KV; mediante gotas de estas suspensiones se 

procede a la preparación de las muestras, como se ha indicado anteriormente. 



2.3.2. Técnicas de observación. 

La parte del trabajo experimental correspondiente a microscopía electróni- 

ca, cuyos resultados se analizan en los capítulos 3, 4 y 5, ha sido realizada, 

fundamentalmente, empleando dos técnicas de observación por transmisión 

conocidas como campo claro y campo oscuro. No obstante, y como línea futu- 

ra, describiremos brevemente la técnica de haz débil, la cual requiere que el 

microscopio disponga de algunos requisitos técnicos específicos, como el me- 

canismo de doble inclinación y el giro del portamuestras. 

La teoría del contraste, desarrollada por Hirsch y col. (1965), permite la in- 

terpretación de las micrografías y diagramas de difracción obtenidos en el mi- 

croscopio electrónico. Un defecto en la estructura cristalina modifica las con- 

diciones de difracción y, por tanto, las intensidades relativas de los haces 

transmitido y difractado. Según se seleccione para la formación 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 transmisión la imagen de campo claro se forma con 

electrones que han atravesado la muestra sin cambio significante en la direc- 
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El efecto general de elegir iluminación de campo oscuro utilizando un pun- 

to de difracción seleccionado es similar si el método utilizado es desplazar la 

apertura o inclinar la iluminación, pero la estructura fina está mejor represen- 

tada por el último método. Una variante de este tipo de imagen, obtenida por 

inclinación del haz, muy precisa, sofisticada y difícil de conseguir es la técnica 

del haz débil que a continuación presentamos. 

La técnica del haz débil consiste en lo siguiente: se inclina la muestra hasta 

obtener una condición de dos haces en diagrama de difracción. Esto es, obte- 

ner un haz difractado, además del transmitido, muy intenso. La imagen del haz 

débil se obtiene con un haz difractado de menor intensidad situado a lo largo 

de la dirección que une los puntos del haz transmitido y del haz más intenso 

sobre el diagrama de difracción. La situación típica sería: si la reflexión exci- 

- + 

tada, más fuerte, es 3 g ,  hacer la imagen con la g si está débilmente excitada. 

- 
También puede valer excitar fuertemente una reflexión - g , y formar la ima- 

gen con el haz si éste es débil, según Howie y Basinski (1968); Cockayne y 

col. (1969); Howie y Sworn (1970). En esencia, es formar la imagen con un 

haz difractado cuando está lejos de la esfera de Ewald. 

Esta técnica presenta, frente a la ventaja de permitir gran resolución, dos 

grandes inconvenientes; el primero, nos obliga a trabajar con intensidades de 

fondo muy bajas. En consecuencia, se requerirán tiempos de exposición bas- 
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tante elevados, que suelen superar los 100 S, con la consiguiente posible con- 

taminación de los muestras; el segundo se relaciona con la dificultad técnica 

de disponer de un microscopio con un portamuestras de doble inclinación, al 

menos, y de más de 30" si es posible. Esta característica técnica encarece mu- 

cho el valor de los microscopios. 

Una comparación entre las imágenes en campo claro y en haz débil pone de 

manifiesto que la intensidad del haz débil en regiones deformadas es alta en 

comparación con la intensidad de fondo. Como consecuencia, las micrografías 

muestran mayor contraste de los defectos debido a su campo de deformación 

elástico. La técnica del haz débil ha permitido, dado su gran poder de resolu- 

ción, estudiar en algunos materiales los pequeños aglomerados de defectos 

puntuales, Piqueras y col. (1972), Jenkins y col. (1973), González y col. 

(1975), Victoria y col. (1977 b,1978). Por todo ello, esperamos que sea una 

técnica fructífera para la observación de los defectos puntuales en los cristales 

de HA de los que conocemos su existencia, pero sus tamaños y densidades no 

las hemos podido medir de forma sistemática. 



2.3.3. Difracción de electrones. 

Una vez depositadas las gotas de suspensión de HA sobre las rejillas de co- 

bre estamos en disposición de introducirlas en el microscopio electrónico para 

someterlas a observación. Si la lente objetivo es enfocada sobre la muestra 

obtenemos una imagen del cristal. Para hacer visible un patrón de difracción, 

la lente intermedia es reenfocada sobre el plano foca1 de la lente objetivo, y el 

patrón de difracción atraviesa el sistema proyector hasta la pantalla. A menudo 

es útil, como en nuestro caso, examinar los patrones de difracción de un área 

seleccionada de la muestra. Esto se consigue insertando una apertura de diá- 

metro D en el plano imagen de la lente objetivo y si la lente objetivo se com- 

porta como una lente perfecta, sólo aquellos electrones que atraviesan un área 

D/M sobre la muestra, donde M representa el aumento lateral de la lente obje- 

tivo, alcanzarán la pantalla final. Solamente el patrón de difracción de dicha 

área será el observado. Esta técnica fue desarrollada por primera vez por Le 

Poole (1947), y es conocida como difracción de área seleccionada. 







CAP~TULO 2. T E C N I C A S  EXPERIMENTALES 

Análogamente, con respecto al sistema X D Y '  

en donde: 

- - 
Los vectores ortogonales 2B, y 2B2 definen una red geométricamente se- 

mejante a la súper-red formada por coincidencias en una relación igual a m-'. 

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

co en la relación m-'. 

+ - 
Si h y h' son dos vectores reciprocos tales que: 

+ - 
cualquier combinación lineal de la forma nh + p h '  se podrá escribir: 

- d - 
D = D , B ,  +D2B2 

+ - 
puesto que (<,g) y (q,g) podemos expresarlo en función de B, y B2 

Resulta, por tanto, que el conjunto de máximos obtenidos como combina- 

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

diagramas de la primera y segunda láminas de HA, están enteramente deter- 

minados por la red definida por 2B7 y 2 z .  





Resumiendo, diremos entonces que, los módulos de las tres parejas de vec- 

tores que definen estas tres redes hexagonales son: 

2B,  la sub-red de máximos de doble difracción. 1-1 
la súper-red de coincidencias 

1; la red de los máximos del diagrama de cristal único. 

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

siguientes relaciones: 

+ - H 1 , -  - u ~ ~ + ~ v ~ ~  
2B1 =-, H , = m a ,  con m  = 

m  4 

A veces, es difícil observar agrupamientos rotacionales que correspondan a 

un ángulo inferior a 3", debido a que los máximos de doble difracción están 

muy próximos y pueden quedar enmascarados por los máximos principales 

debidos a las dos láminas de HA. Sin embargo, nosotros hemos obtenido una 

cantidad considerable de ellos, sirva como ejemplo la figura 2.12, en la que 

además podemos observar que la súper-red queda fuera de los límites de la 

placa. 





La formación de franjas de Moiré puede considerarse de una manera pura- 

mente geométrica. La figura 2.14 muestra el solapamiento de dos rejillas que 

tienen idéntico espaciado d, pero que están giradas entre sí un ángulo 8. Las 

franjas de Moiré son, entonces, aproximadamente perpendiculares a las líneas 

de las dos rejillas y tiene un espaciado D dado por: 

d 
que en caso de ángulos pequeños queda D = - 

Í3 

,,,,,,,mi.----- - - - -  -....m., 

Figura 2.14. Analogia óptica de la demostración de la formación de franjas de 
Moiré por sobresolapamiento de dos redes cristalinas giradas entre si un ángulo 
8. Es fácil comprobar, mediante estas analogias ópticas que la distancia D entre 
las franjas aumenta ligeramente según disminuye el ángulo de rotación Í3 entre 
ambas rejillas. 



Sin embargo, no es aconsejable este procedimiento para medir los ángulos 

de los agrupamientos rotacionales entre dos láminas cristalinas cuando el pro- 

pósito sea obtener un histograma completo de las frecuencias de los ángulos 

de rotación, ya que las mencionadas franjas de Moiré no suelen presentarse de 

forma regular en las micrografías de los cristales; por otro lado, es un método 

menos preciso que la doble difracción. Es por ello, que para nuestros propósi- 

tos mediremos los ángulos de rotación mediante difracción electrónica, como 

hemos comentado en el apartado anterior. En realidad, el interés de las franjas 

de Moiré es el análisis de la estructura periódica de un cristal, incluso cuando 

la periodicidad de la red está por debajo del límite de resolución del microsco- 

pio. Es decir, se utilizan como técnica de alta resolución indirecta. 



c 

HIDROXIAPATITA 
:o m 

.- - 
m c m .- 
O 



3.1. ANÁLISIS 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 teóricas y experi- 

mentales de fronteras de grano proporcionan evidencias de ordenaciones parti- 

culares de las dislocaciones en los sólidos, Shockley y Read (1949). De espe- 

cial interés son las fronteras de grano entre microcristales con una pequeña 

diferencia en la orientación, para los cuales puede determinarse la energia de 

la frontera de grano en función del ángulo. 

La energia de la frontera entre granos cristalinos será función de la orienta- 

ción relativa de los dos granos, y de la orientación de la superficie de la fronte- 

ra misma con respecto a los dos granos. En particular, para el caso en que la 

rotación relativa de los granos tenga lugar alrededor del eje Z, y la frontera de 

grano contenga dicho eje, el problema pasa a ser bidimensional. Según la teo- 



ría de la elasticidad que hemos utilizado, para un sólido isotrópico, los resulta- 

dos cuantitativos son sólo aproximados, excepto para pequeños ángulos de 

desorientación, es decir, grandes espaciados entre dislocaciones. Por ello, las 

relaciones de Read y Shockley no son adecuadas para fronteras de ángulo 

grande. 

Como vimos en el apartado 1.3.1.1 ., cuando hablábamos de las fronteras de 

ángulo pequeño, véase ecuación (1.2), la energia por unidad de área de la fron- 

tera de grano viene dada por 

Esta energia es cero cuando B = O y aumenta, con una pendiente que al 

principio es prácticamente vertical, cuando B crece. Dunn (1949) midió ener- 

gías de fronteras de grano en una escala relativa (E) en función de la orienta- 

ción (@, como se muestra en la figura 3. l .  Estos datos muestran tres caracte- 

rísticas que merecen ser destacadas: un rápido aumento de la energia al au- 

mentar B en el rango de O" a 15", un máximo y una energia relativamente cons- 

tante en el rango de 20" a 30°, y una posible inflexión alrededor de 70". La 

primera característica es predicha por la curva teórica de (3.1) que tiene una 

pendiente infinita en B= O. La posición del máximo de la curva teórica depen- 

de de A, siendo el mejor ajuste para los datos de Dunn A = 0.231. Los resulta- 

dos experimentales se ajustan bien al modelo de Read-Shockley para fronteras 

de ángulo pequeño. 



Si la frontera contiene varias redes de dislocaciones, la energia cumple la 

forma de la ecuación (3.1) para cada red de dislocaciones, y por lo tanto, la 

energia de la frontera resultante mantiene la forma de dicha ecuación, lo cual 

se representa en la figura 3.2 mediante la linea de trazos. Sin embargo, la 

ecuación mencionada anteriormente supone que las dislocaciones están igual- 

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

ángulos pequeños de fronteras de grano. 

Figura 3.1. Energia en función del ángulo para fronteras de grano. 
Los puntos muestran los datos de C.G. Dunn para ferrosilicio; la curva 
teórica tiene A=O.231. READ W. T. y SHOCKLEY W. (1 950): Disloca- 
tion Models of Crystal Grain Boundaries. Phys. Rev., 78, 275-289. 

Por otro lado, para ángulos 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 ángulo sería cualitativa- 

mente como la que mostramos en la figura 3.2 en linea continua 





Para ángulos de frontera grandes el modelo no se ajusta de manera satisfac- 

toria a los resultados experimentales, ya que la ecuación (3.1) se deduce a par- 

tir de la suposición de que el espaciado de las dislocaciones era uniforme para 

todos los valores de 8, Read y Shockley (1950). 

En muchos materiales, los resultados se interpretan, con más o menos difi- 

cultad, mediante modelos geométricos. Por ejemplo, los resultados de Chaud- 

hari y Mathews han sido interpretados como fronteras de rotación; 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 iónica de estos 

cristales; los estudios teóricos realizados por Chaudhari y Charbnau (1972) 

confirman esta hipótesis. De Diego y col. (1974) encontraron máximos en la 

frecuencia de fronteras de rotación en la moscovita de 13", 17", 21" y 27"; en la 

caolinita dichos máximos 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 verá más adelante, nuestros histogramas experimentales para la 

HA, no pueden ser justificados con el modelo de Read y Shockley (1950), y 

no sólo para las fronteras de ángulo grande sino que también es insuficiente 

para las fronteras de ángulo pequeño. 

Es por ello, que intentaremos explicar nuestros resultados mediante otros 

modelos geométricos, en particular, mediante el modelo de Bollmann (1970) 

que como ya se ha repasado en el capitulo 1, apartado 1.3.2, predice la exis- 



tencia de máximos de puntos de coincidencia para una estructura hexagonal, 

tal como la que nos ocupa, en 13.2; 17.9; 2 1 . 8 " ~  27.8'. Sin embargo, antici- 

pamos que dicho modelo geométrico resultará también insuficiente para justi- 

ficar nuestros resultados, y por ello debemos recurrir a fenómenos que se pre- 

sentan en las fronteras de grano en cristales iónicos, y que han sido repasados 

en el capitulo 1, apartado 1.3.3. 

Ante el fallo de los modelos clásicos y de los geométricos, el presente tra- 

bajo, entre otros, conduce a la necesidad de elaborar modelos que tengan en 

cuenta los detalles atómicos de las fronteras. 



3.2. ANÁLISIS DE LA RED RECIPROCA. 

La existencia de una fase monoclinica de HA [Calo(P04)6(0H)lo] fue con- 

firmada por Elliot (1971) y Elliot y col. (1973). Los parámetros de la celda 

elemental son: 

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 

es a ella a la que nos referiremos en todo lo que sigue. Los parámetros de la 

celda elemental de la fase hexagonal compacta, Young (1975), son en este 

caso: 

La HA natural cristaliza en forma de una serie de láminas paralelas, cada 

C 
una de las cuales está constituida por planos atómicos distantes entre sí - 

2 

En la figura 3.3 hemos representado la disposición de la red en uno de estos 

planos, concretamente el XY donde los círculos rojos, como vimos en el capí- 

tulo 2 al referimos 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 cualquiera de los dos planos conti- 

guos al XY, obtenemos la figura 3.4 en la que no son visibles todos los vérti- 

ces del hexágono de este nuevo plano (círculos rojos), puesto que alguno de 

ellos se proyecta sobre el plano XY. En general, diremos que la proyección 

sobre XY de un plano que diste un número entero al parámetro c de la celda, 

del plano XY, coincide con este último. Análogamente, la proyección sobre 

XY de un plano que diste un número impar de veces 2 del XY, coincide con 
2 

la del contiguo a XY. 





El haz de electrones incide perpendicular en la lámina de HA, y por tanto en 

los planos (001). De este modo, sabemos que el diagrama de difracción de una 

de estas láminas es geométricamente semejante a la figura obtenida por la in- 

tersección de la red reciproca con la esfera de reflexión, 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. Así, se cons- 

truye el modelo geométrico de la figura 3.5 para una lámina monocristalina, 

que sería el diagrama de difracción de electrones de dicho monocristal donde 

los parámetros de la red reciproca serán: 

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

gonal: 



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

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

' * *  
Figura 3.5. Plano x y de la red reciproca del monocristal. 

Se observan en la figura 3.5 dos clases de máximos de difracción: 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 grafito, Serna C. 

y Bni (1968) es proporcional a 16~ ' ;  la segunda la componen todos los restan- 





El diagrama de difracción que reproducimos en la fig 3.6, corresponde a un 

monocristal de HA natural (nt). Ésto es una buena muestra de que las cosas 

suceden tal y como hemos explicado. En efecto, se ve perfectamente que la 

distribución de intensidades alrededor del máximo central tiene simetría cilín- 

drica en tomo 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 desviación de 

estas condiciones hubiese dado como resultado una manifiesta anomalía en las 

intensidades de los máximos. 



3.3. DISTRIBUCIÓN GENERAL DE LAS FRONTE- 

RAS DE GRANO. 

En el desarrollo del conocimiento de la materia mineral, por difracción y 

microscopia electrónica, 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 físicas y mecánicas de los 

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

cuyo espesor no es superior a los 2000 A .  Estas láminas, aunque en la mayor 

parte de los casos es necesario fabricarlas artificialmente, pueden obtenerse a 

partir de cristales naturales fácilmente exfoliables, como el caso que nos ocupa 

de HA. 

Cuando dos láminas monocristalinas de HA se superponen al azar, según la 

preparación de las muestras explicada en el apartado 2.3.1., pueden llegar a 

agruparse, de tal modo, que el haz electrónico sea entonces perpendicular a los 

planos de exfoliación (00 1). 

Si dos de ellas tuviesen la misma orientación, esto es, si todos los nudos de 

una de ellas se corresponden con los nudos de la otra, el diagrama de difrac- 

ción que se obtiene es como el de la figura 3.6, es decir, todo sucede como si 

solamente tuviésemos una lámina monocristalina. Si, por el contrario, una de 

las dos láminas ha experimentado una rotación 8, el nuevo diagrama de difrac- 
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ción es la superposición de dos diagramas que han sufrido dicha rotación, co- 

mo se muestra en la figura 3.7. 

En el curso de una sedimentación al azar, dos monocristales pueden deslizar 

uno sobre otro y ocupar determinadas posiciones privilegiadas, definidas por 

la rotación de una lámina sobre otra, correspondiendo dichas posiciones al 

caso de energía intercristalina mínima. 

Figura 3.7. Diagrama de ayrucczon ue aos ~umznus monocrzstalinas 
de hidroxiapatita natural (nt), que corresponde a unajkontera de ángulo 
pequeño, giradas una respecto a la otra un ángulo 8 =59 

Diversos trabajos sobre las configuraciones que tienen lugar en algunas 1á- 

minas cristalinas durante procesos de sedimentación al azar, muestran que 

existen algunas orientaciones preferentes alrededor de ejes específicos, nor- 

malmente perpendiculares a los planos en contacto. Estas orientaciones prefe- 

rentes se han encontrado, como hemos referido anteriormente, en la molibde- 



nita por Gillet (1962), en grafito por Sema y Bni (1968), en MgO y CdO por 

Chaudhari y Mathews (1970,1971), en la moscovita, caolinita y trióxido de 

molibdeno por De Diego y col. (1974) y en la flogopita y zinwaldita por R. 

Pareja y col. (1975). 

Según Kronberg y Wilson (1949) y Bollmann (1970) existen ciertas fronte- 

ras, en las cuales la fracción de posiciones de red compartida por las superfi- 

cies en contacto es muy alta, y parecen mostrar baja energía. Estas fronteras de 

grano son llamadas "fronteras de coincidencia", las cuales han sido tema de 

algunas investigaciones teóricas como las realizadas por Chalmers y Gleiter 

(1971), Fortes (1972), Warrington y Bufalini (1971); y la mayoría de los resul- 

tados experimentales de Chaudhari y Mathews (1971), Brandon y col. (1964), 

Aust (1961), y Levy (1969), han sido explicados en términos del modelo de 

coincidencias de Bollmann. Las orientaciones preferentes observadas por Ser- 

na y Bni (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 

difícil observar agrupamientos rotacionales que correspondan a ángulos infe- 

riores a 3", pues los máximos de doble difracción están muy próximos y pue- 

den quedar enmascarados por los máximos principales debidos a los dos mo- 

nocristales. También es de esperar que algunos de los diagramas no presenten 

la totalidad de los máximos de difracción previsibles, sino solamente los que 

se encuentran situados en tomo a las coincidencias, debido al hecho de que 

determinados rayos doblemente difractados corresponden a un ángulo de 



Bragg grande, y tienen una intensidad muy débil para impresionar la placa 

fotográfica. 

Hemos realizado numerosas mediciones de estos ángulos de fronteras de ro- 

tación en la HA natural (nt), con la finalidad de tener un histograma de fre- 

cuencias completo. Se han medido 200 ángulos de frontera entre O" y 30°, que 

es nuestro rango de medida, ya que debido a la simetría hexagonal de los cris- 

tales la rotación 8 es equivalente a la 8 ' = 30°+ 6! Los resultados experimenta- 

les quedan resumidos en el histograma representado en la figura 3.8 y en la 

tabla 1, donde la frecuencia relativa ha sido representada frente al ángulo de 

rotación alrededor del eje (OOl), a intervalos de lo. 



Frecuencia  relativa - ángulo  hidroxiapati ta natura l  (nt)  

1  2  3  4  5  6  7  8  9  1 0 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 2 0 2 1 2 2 2 3 2 4 2 5 2 6 2 7 2 8 2 9 3 0  

Ángulo  (grados)  

Figura 3.8. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotación (001), 1 d ~ @ i / ~ / ,  como función del ángulo de rotación 
m la hidroxiapatita natural (no. 



0 (grados) 

Tabla 1. Datos y cálculos correspondientes al histograma de hidroxiapatita natural 
(no de laj?gura 3.8. La frecuencia relativa, (Nim), se representa también por F;. 



En las dos primeras columnas de la tabla 1, representamos la frecuencia ab- 

soluta que corresponde para cada ángulo, y en la tercera columna la frecuencia 

relativa, Fi=Ni/N, en la cuarta columna representamos cada 5" la frecuencia 

acumulada total, P i ,  mientras en la quinta columna representamos la frecuen- 

cia acumulada en intervalos de 54 es decir, calculamos la diferencia para in- 

tervalos de 5" entre la frecuencia acumulada total de un intervalo y la del ante- 

rior, Pi - P,.,. En la última columna representamos I-F,, cuyos datos utiliza- 

remos en el análisis del modelo de Read-Shockley. 

El histograma teórico (figura 1.7, capítulo 1) que muestra la distribución de 

ángulos para las fronteras de rotación, de acuerdo con la teoría de Bollmann, 

cuando los cristales tienen simetría hexagonal en el plano de exfoliación 

muestra cuatro máximos en 13.2', 17.9; 2l,8" y 27.84 presentándose una fre- 

cuencia muy inferior para ángulos pequeños (8 5 10" ). Sin embargo, al com- 

parar los resultados que proporciona el modelo teórico con los obtenidos en 

nuestro histograma experimental, se observa una fuerte discrepancia en la fre- 

cuencia teórica para ángulos pequeños, ya que resulta mucho más elevada en 

los valores experimentales. Respecto a los ángulos grandes, se presentan pe- 

queños máximos relativos en 134 15O, 17" y 28"en los valores experimentales, 

mientras en el histograma teórico de la figura 1.7 del capítulo 1 tenemos cua- 

tro máximos claros para 13.2', 17.9; 2l,8" y 27.8" con mucha mayor frecuen- 

cia que los valores experimentales. 

A continuación, a los efectos de la discusión, vamos a distinguir entre fron- 

teras de ángulo pequeño y fronteras de ángulo grande. 



3.3. l .  Fronteras de ángulo pequeño. 

Como apuntamos en el apartado 2.3.3 referente a la difracción de electro- 

nes, debido a la carencia de hábito de los cristales de HA, utilizamos la difrac- 

ción electrónica de área seleccionada para conocer la desorientación entre los 

dos monocristales superpuestos. Este procedimiento es especialmente relevan- 

te cuando se trata de medir ángulos pequeños (8 5 10") Estos diagramas de 

difracción muestran una estructura similar a la que obtenían Takeuchi y col. 

(1972) en la biotita, así como en los trabajos ya mencionados de Gillet (1962) 

en molibdenita, Sema y Bni (1968) en el grafito, y De Diego y col. (1974) en 

trióxido de molibdeno, moscovita y caolinita, y R. Pareja y col. (1975) en flo- 

gopita y zinwaldita. 

Analizando el histograma de la figura 3.10 podemos deducir que aparecen 

sistemáticamente fronteras de grano de ángulo pequeño entre l o  y 124 mos- 

trando una gran dispersión. Obsérvese que en este intervalo están el 77% de 

las fronteras. 

Podríamos preguntamos si esta distribución de rotaciones debería satisfacer 

el ajuste mediante el modelo teórico para las fronteras de inclinación de Read 

y Shockley. La curva que predice el modelo, comentada anteriormente, advier- 

te de una menor probabilidad de fronteras de grano a mayor ángulo 8. 





Nuestros resultados, al menos cualitativamente, muestran dicha disminu- 

ción de fronteras al crecer 8, que se observa en dos intervalos: uno para 8 5 74 

y el otro para 8 entre 8" y 12; ya que en el ángulo de 8" parece haber el inicio 

de una cúspide como las mencionadas en el apartado 3.1. Por el contrario, la 

fuerte dispersión en dichos intervalos, con muchos ángulos que presentan una 

probabilidad semejante, hace pensar que el ajuste según el modelo de Read- 

Shockley será, en principio, poco satisfactorio. Sin embargo, dichos ajustes 

son suficientes para poder afirmar que la geometría tiene un papel fundamen- 

tal en la determinación 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, y(@, sea proporcional a I-F(@, es decir, 

I-F(B) oc yo B (A-lnB) 

entonces podemos proceder a ajustar la función 

I-F(B) = BB (A-lnB) +C 

Así, realizamos un ajuste de nuestros datos mediante la ecuación (3.3) para 

los intervalos angulares de lo a 74 y de 8" a 124 obteniendo mejores resulta- 

dos que si el ajuste se hace para el intervalo completo ( l o  a 12") 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 razón por la que el intervalo de ángulos peque- 

ños aparece dividido en dos intervalos que se ajustan mejor por separado. 



Hidroxiapatita natural (nt) 

Curva 1; 1 -F(@ =BB(A-lnB) +C 
A= 7.050865; Std error=21.224413 
B=O. 003006; Std error=0. 01 3404 
C=0.857826; Std error=0. 044135 
RZ=0.8219108 

0 

Curva 2; 1 -F(@ =BB(A-lnB) +C 
A=3.57119; Std error=0.19688 
B =O. 05832; Std error= 0.04090 
C=0.22598; Std error=0.40331 
RZ=0.9574962 

ángulo (grados) 

Figura 3.11. Ajuste de la función (3.3) para la muestra de hidroxiapatita 
natural (no. 

El significado de la ordenada en el origen de la curva 1, C=0.86-M.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 energía potencial; es decir, 

si escribimos la hipótesis 1 - F(B)oc y en la forma 

ko+y=k[l-F(B/J 



ko resulta para la ordenada en el origen C = . Se puede comprobar, en este sen- 
k 

tido, que si se ajusta la curva 2 tomando el origen del eje de abscisas en B =79 

se obtiene como valor de la ordenada en el origen C=0.87-M.03, es decir, 

prácticamente el mismo valor que para la curva 1. 

En consecuencia, aunque las configuraciones de ángulo pequeño encontra- 

das entre dos cristales de HA natural (nt) constituyen un fenómeno de desor- 

den cristalino que se debe ubicar fuera de la teoría clásica de las dislocaciones, 

se puede concluir que la energia de dichas fronteras, en primera aproximación, 

está gobernada por factores geométricos. 

La explicación física más razonable hay que buscarla en el comportamiento 

iónico de las fronteras de grano en HA. Si dichas fronteras deben presentar 

canales iónicos, como ya comentamos en el apartado 1.3.3, entonces estos ca- 

nales pueden desempeñar una función similar a la de las dislocaciones en lo 

concerniente a la difusión de impurezas y defectos puntuales. Sin embargo, no 

se dispone de un modelo que relacione la energia de la frontera (y) con el án- 

gulo (8) para las fronteras de grano en cristales iónicos. 

No obstante, para una estructura de canales, como ocurre en una frontera 

iónica, entendemos que a mayor tamaño de los canales corresponde un estado 

de mayor desorden, es decir, de menor energia libre. En consecuencia, aque- 

llas fronteras cuya estructura sea más abierta serán, por tanto, las más proba- 

bles. Es decir, según crece B debe disminuir el tamaño de los canales. 

Por otro lado, el hecho de que el intervalo de ángulos pequeños ( l o  a 12") 

aparezca dividido en dos intervalos, 1 O a 79 y de 8" a 124 que se ajustan mejor 

- 100 - 



que el intervalo completo, tiene su analogía en las cúspides 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 atómicos. Este as- 

pecto se encontrará también en el capítulo 4. 

3.3.2. Fronteras de ángulo grande. 

Como se observa en el histograma de la figura 3.13 aparecen algunas fron- 

teras de ángulo grande (12"< B 5 30")on poca dispersión, presentado máxi- 

mos relativos en 134 15; 17" y 28; entre otros más pequeños. Estas fronteras 

son posibles en teoría durante un proceso de sedimentación 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 ángulos previstos teóricamente, véase el histograma teó- 

rico (figura 1.7 del capítulo l), así como sus frecuencias, no coinciden con los 

observados experimentalmente. Por ejemplo, la frontera correspondiente a 

8=21.8', siendo la que presenta mayor grado de coincidencia, no se ha obser- 

vado experimentalmente. 





En una estructura hexagonal, como la que nos ocupa, el estudio teórico de 

los máximos de coincidencia nos muestra cuatro valores de ángulo con una 

elevada densidad de puntos de coincidencia que corresponden a 13.2; 17.9; 

21.8" y 27.84 donde las fronteras de rotación de 21.8" y 27.8" muestran una 

mayor densidad de puntos de coincidencia que las de 13.2" y 17.99 Por el con- 

trario, los resultados experimentales muestran pequeños máximos de, aproxi- 

madamente, la misma frecuencia en 134 15; 17" y 284 

En el intervalo de 20" a 30" es donde la discrepancia es más manifiesta, ya 

que los resultados teóricos prevén dos fuertes máximos en 21.8" y 27.84 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 iónicos no 

coinciden perfectamente; no obstante, pueden considerarse como posiciones 

de coincidencia debido a que las dimensiones de los iones 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 carácter iónico de las fronteras de grano, 

como causa fundamental de las desviaciones respecto al modelo teórico. 
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4.1. ENSAYOS MECÁNICOS DE TRACCIÓN. 

Hemos tomado probetas de hueso cortical de ternera de dimensiones es- 

quematizadas en la fig 2.4 del capitulo 2 y las hemos sometido a una tensión 

unidireccional hasta la fractura con la finalidad de introducir deformación 

plástica en los cristales de HA. Se trata de comprobar si la deformación plásti- 

ca en los cristales influye en las fronteras de grano. Las pruebas se han llevado 

a cabo en la unidad de apoyo de ensayos mecánicos del CENIM, con una má- 

quina marca SERVOSIS modelo ME 405110, especialmente diseñada para 

tensión unidireccional. El tensiómetro sólo permite ensayos de tracción con un 

sistema de garras diseñadas para evitar un deslizamiento de la muestra, como 

indicamos en el capitulo 2. Este proceso se realiza a deformación controlada 

con una velocidad de desplazamiento constante de V = 0.001 mmls. 

Para realizar estas medidas hemos procedido como indicamos en el aparta- 

do 2.2.1. referente a la medida del limite elástico. Se traza una línea, en la re- 

gión lineal, sobre la gráfica tensión-deformación de un ensayo de tracción. 



Figura 4.1. Probetas de hueso cortical que han sido sometidas a ensayos 
de tracción. 

A continuación, se observa exactamente el punto en que dicha línea aban- 

dona la zona recta (zona elástica) de la gráfica y se mide la longitud que sobre 

el eje de la tensión (o) corresponde a dicho punto; la longitud medida se trans- 

forma en una tensión que nos da para la tensión del límite elástico un valor 

oL=7.25 Kgf/mm2 (71.12 MPa) que corresponde a una deformación relativa 

de ~~=0.0135 .  Siguiendo el mismo procedimiento, se determina la tensión de 

fractura que resulta valer oF=lO. 75 Kgf/mm2 (105.46 MPa) correspondiendo a 

una deformación relativa de E~=O 0325. Además del procedimiento anterior, la 

tensión de fractura se puede evaluar a través de la información numérica que 

paso a paso proporciona la máquina de ensayos para la fuerza y la deforma- 

ción dándonos y oF=l O. 77 Kgf/mm2 (1 05.65 MPa). 
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00050 00150  0.0250 
00000 00100 0.0200 0.0300 

DEFORMACIÓN RELATIVA 
Figura 4.2. Gráfica tensión-deformación de una probeta cilindrica de 

hueso cortical de ternera sometida a tracción hasta la fractura. 

Además de los datos obtenidos de la gráfica de la figura 4.2, referidas a la 

probeta cilindrica, también hemos sometido a tracción hasta la fractura una 

probeta rectangular, figura 4.3. 

De dicha figura, y siguiendo el mismo procedimiento gráfico ya indicado, 

se obtiene para el límite elástico oL=4. 60 Kgf/mm2 (45.17 MPa) que corres- 

ponde también a una deformación relativa de EL = 0.0135. Para la tensión de 

fractura el valor obtenido es oF=6.95 Kgf/mm2 (68.18 MPa) con una deforma- 

ción relativa correspondiente de EF =0.0235. Igualmente se dispone de la in- 

formación numérica para evaluar la tensión de fractura obteniéndose 
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o ~ = 6 . 9 4 ~ ~ f l m m ~  (68.08 MPa). Las diferencias entre el límite elástico y la 

tensión de fractura, entre la probeta rectangular y la cilindrica, se debe a que, 

aunque ambas se han extraído paralelamente al eje longitudinal del hueso y en 

zonas próximas, no son de la misma zona. Indudablemente, la geometría de la 

muestra también contribuye a estas diferencias. 

8.00 

6.50 

6.00 

5.50 

000  0 
0.0050 0.0150 

00000 0.0100 0.0200 
DEFORMACIÓN RELATIVA 

Figura 4.3. Gráj?ca tensión-deformación de una probeta rectangular de 
hueso cortical de ternera sometida a tracción hasta la fractura. 

Como hemos comentado en el capítulo 2, este método nos permite alejamos 

de la zona elástica e introducimos en la zona plástica lo suficiente para nues- 

tros propósitos. Dado que nuestro objetivo es la introducción de deformación 

plástica, hemos tomado la muestra cilindrica, para las observaciones en el mi- 
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croscopio electrónico porque en ella la cantidad de deformación plástica es 

superior a la introducida en la muestra rectangular. 

4.2. REPRESENTACIÓN DE LA DISTRIBUCIÓN 

GENERAL DE LAS FRONTERAS DE GRANO. 

Como ya hemos señalado en el capitulo 2, hemos elegido los ensayos de 

tracción porque nos permite apartamos de la zona elástica, de forma que la 

deformación plástica introducida por este ensayo sea suficiente para nuestros 

propósitos, y se tiene la posibilidad de observar la influencia de la deforma- 

ción en las agrupaciones rotacionales de dos láminas de la muestra de HA na- 

tural (t). 

Con estas consideraciones, hemos procedido a realizar 150 determinaciones 

de ángulos de frontera entre O" y 30°, tal y como ya hicimos con la muestra no 

deformada. Los resultados experimentales se presentan en la figura 4.4 y en la 

tabla 11. Al igual que para la HA natural (nt), se disponen en forma de histo- 

grama, representando en abscisas los ángulos de rotación y en ordenadas las 

frecuencias relativas Fi(B)=Ni/N, siendo Ni el número de observaciones para 

un ángulo de rotación B determinado alrededor del eje [OOl], a intervalos de 

1 O y N el número total de ángulos medidos. Al igual que en el capitulo ante- 

rior, en la tabla 11 se muestran los resultados de las frecuencias relativas ángu- 

lo a ángulo 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 54 y en la sexta columna representamos 

los valores 1-Fi, al igual que hicimos para la HA natural (nt). 

El histograma de la muestra de HA natural (t) presenta una distribución se- 

mejante al de la HA natural (nt), con algunas diferencias que discutiremos a 

continuación. 



Frecuencia relativa-ángulo hidroxiapatita natural (t) 

Ángulo (grados) 

Figura 4.4. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotación (001), I$F@~/N/, como función del ángulo de rotación en 
cristales de hidroxiapatita natural (0 sometidos a tracción. 



1 Ni 0 (grados) NilN XFi x100 X F ~ - X F ~ X I O O  1-Fi 

O 

146 

Tabla 11. Datos y cálculos correspondientes al histograma de hidroxiapatita natura, 
(0 de laj?gura 4.4. La frecuencia relativa, @i/N), se representa también por F;. 

30 0,OO 

100,OO 

100,OO 1,37 
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4.3. CORRELACIÓN 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 capítulo anterior referen- 

tes a la HA natural (nt). Por ello, al igual que hicimos anteriormente, y a efec- 

tos de la discusión, vamos a distinguir entre fronteras de ángulo pequeño y 

fronteras de ángulo grande. 

4.3. l .  Fronteras de ángulo pequeño. 

Aparecen sistemáticamente fronteras de grano de ángulo pequeño entre 1 O y 

10" que muestran una gran dispersión, presentando una frecuencia similar, 

72.5% la HA natural (nt) y 69.2% la H A  natural (t), tabla 11. Sin embargo, para 

ángulos entre 1 O y 54 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 ángulos más pequeños, que obviamente es debido al efecto 

de la deformación plástica. Además, las frecuencias van decreciendo paulati- 

namente hasta los 1 O', cosa que no sucedía en la HA natural (nt). 
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Frecuencia relatimátyulo hidroxiapaüta naiural (t) 

Figura 4.5. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rota- 
ción, l $ ~ ( ~ i d V ) ,  como función del ángulo de rotación en la hidroxiapatita natural 
(0, destacando las fronteras de grano de ángulo pequeño. 

Al igual que hicimos con el histograma obtenido a partir de HA natural (nt), 

nos preguntamos si esta distribución debería satisfacer el ajuste mediante el 

modelo teórico clásico para las fronteras de inclinación de Read y Shockley, 

comentado anteriormente. El modelo de Read y Shockley predice una mayor 

energía, es decir menor probabilidad, de las fronteras de grano a mayor ángulo 

8. En nuestro histograma de la figura 4.5 podemos ver que dicha disminución 

de probabilidad se cumple al crecer 8. 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 igual que nos sucedía con la HA natural (nt), la fuerte dispersión en el 

intervalo de 1 O a lo0, con muchos ángulos que muestran una probabilidad se- 

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

que el ajuste de la función 

1-F(@ = BB (2-lnB) +C 

es suficiente para poder concluir que la geometría de los canales desempeña 

un papel fundamental en el control de la energía de las fronteras. Los resulta- 

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

6.1. 

Hidroxiapatita natural (t) 

1-F(@ =BB(2-lnB)+C 
A=4.592301; Std error=1.528713 
B=0.006796; Std error=0.005176 
C=0.828728; Std error=0. 022995 
~'=0.9308747 

O 

I I I I I 

2 4 6 8 1 O 

ángulo (grados) 

Figura 4.6. Ajuste de la función '" ' 1 para la muestra de hidroxiapatita 
natural (0. 
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Se observa en la figura 4.6 que la ordenada en el origen, C=0.829-M.023, 

tiene prácticamente el mismo valor que el obtenido para la HA natural (nt). 

C=0.8659.04, lo que parece razonable si tenemos en cuenta que este paráme- 

tro se puede identificar como lo equivalente a tomar un origen o nivel de refe- 

rencia para la energia; es decir, según la hipótesis expuesta en el apartado 

3.3.1, podemos escribir la energia en la forma 

y = k[l -F(B/J-ko 

En un modelo de dislocaciones, como es el caso de los metales, el efecto de 

la deformación se puede explicar mediante la interacción entre dislocaciones, 

e interacciones de éstas con aglomerados de defectos puntuales, durante el 

proceso de deformación. Sin embargo, en el caso que nos ocupa, la explica- 

ción hay que buscarla fundamentalmente en la naturaleza iónica de los crista- 

les de HA. 

En todo caso, sabemos que cuando se aplica una tensión mecánica a un ma- 

terial compuesto como el hueso, introduciendo deformaciones en las cadenas 

moleculares, la entropía del sistema disminuye al adoptar conformaciones me- 

nos probables, mientras que la energia libre aumenta, 

Se puede razonar, así mismo, que la deformación ha producido una reorga- 

nización de las impurezas y otros defectos de la red en los cristales de HA, que 

se acompañaría de un incremento de la energia libre. Entonces, teniendo en 

cuenta el carácter iónico de las fronteras de grano en HA, entendemos que 

muchos de los iones tienen más fácil acomodarse a nuevas posiciones en los 



CAP~TULO 4. E F E C T O  DE LATENSIÓN EN LAS FRONTERAS DE GRANO 

canales atómicos, contribuyendo así a incrementar la probabilidad de las fron- 

teras de grano para ángulos más pequeños. 

4.3.2. Fronteras de ángulo grande. 

En relación con las fronteras de ángulo grande debemos puntualizar que 

aparecen algunas fronteras de ángulo grande con poca dispersión, presentando 

varios máximos relativos entre 11" y 194 figura 4.7. Al igual que con las fron- 

teras de ángulo pequeño, todo sucede como si hubiese un desplazamiento 

hacia fronteras de grano de ángulo más pequeño. De hecho, entre 10" y 15" la 

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 

ángulos muy grandes, entre 20" y 304 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 (3.1%) a los ángulos mayores, entre 25" y 309 

Al igual que sucede en la HA natural (nt), la frecuencia relativa para ángu- 

los grandes, y especialmente entre 20" y 304 disminuye considerablemente. 

Aunque estas fronteras son posibles, en teoría, durante un proceso de sedimen- 

tación al azar, nuestros resultados no muestran la existencia de orientaciones 

preferentes que puedan ser asociadas con fronteras de coincidencia. 
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1 Frecuencia relativa-ángulo hidroxiapatita natural (t) 

Figura 4.7. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotación, 
l$~(NidV), como función del ángulo de rotación en la hidroxiapatita natural (0, 
destacando las fronteras de grano de ángulo grande. 

Tal vez el intervalo de 11" a 19" pudiera ser una extensión de las fronteras 

de grano de ángulo pequeño, 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 hipótesis de que la energia de la frontera por unidad de área, (y), sea 

proporcional a 1-F(@, se debe traducir en este caso en 

1-F(B) = B sen8 [A-ln(senQ/J + C 

debido a que la energía, (y), en función del ángulo de rotación, (Q), se ajusta 

bien a la función 

y = yo sen8 [A-ln(sen8J 

para todos los ángulos 8, Wolf (1989). Este último realizó esta interesante ob- 

servación empírica referente a la fórmula de Read-Shockley para fronteras de 

grano de ángulo grande. No parece haber justificación teórica para la ecuación 
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( ), y su utilidad radica en que sugiere que la energia de las fronteras de án- 

gulo grande, puede ser determinada de la energia de las fronteras de ángulo 

pequeño, por extrapolación empírica. Así, si procedemos a ajustar en el inter- 

valo indicado la función (4.2), se puede comprobar que dicho intervalo parece 

ser una extensión de las fronteras de ángulo pequeño. 

Hidroxiapatita natural (t) 

1-F(B) =BsenQ[A-ln(senQ/J+C 
O 

A=-0.05857; Std error=0. 21 339 
B=1.40190; Std error=0.95620 
C=0.50945; Std error=0.24203 
~ ~ = 0 . 8 6 2 2 2 1 1  

O 

ángulo (grados) 

Figura 4.8. Ajuste de la función (4.2) para la muestra de hidroxiapatita 
natural (0 en el intervalo entre 1 l o  y 194 
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En efecto, realizamos un ajuste de nuestros datos mediante la ecuación ( 

para el intervalo angular de 11 " a  19; obteniendo mejores resultados que si el 

ajuste se hace para dicho intervalo con la ecuación (4.1). Los resultados se 

presentan en el recuadro de la figura 4.8, y aparecen resumidos en la tabla IV 

apartado 6.1. Este resultado explica el aumento de la frecuencia en esta zona 

hacia ángulos más pequeños como efecto de la deformación, tal y como ha 

sucedido en el intervalo de 1 O a 10". Además, estos resultados parecen indicar 

que la estructura de las fronteras de grano en la HA natural (t), así como en la 

HA natural (nt), tiene al menos dos redes de canales iónicos. 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, 

figuras 1.9 y 1.10. 
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4.4. INTERPRETACIÓN CUALITATIVA DEL EFEC- 

TO DE LA TENSIÓN. 

Un material resistente como el hueso requiere cierta cantidad de trabajo 

mecánico antes de que fracture. La curva fuerza-extensión de la figura 4.9 

muestra una representación gráfica de esta resistencia. Hasta el limite elástico, 

rango en el cual funciona normalmente el hueso, se requiere una cantidad de 

fuerza considerable para causar extensión. Después la curva se aplana y los 

incrementos de elongación requieren menos fuerza adicional. 

Limite elástico t k 
Trabajo 

post-elástico 

Extensión 
Figura 4.9. El rango en el cual el hueso funciona normalmente es has- 
ta el limite elástico. A partir de dicho punto el hueso sufre daños 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 investigadores piensan que el comportamiento post-elástico del 

hueso es causado por extensas microfisuras, Zioupos y Currey (1994), Vas- 

hishth y col (2000). Cuando el hueso es sometido a extensión post-elástica, 
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innumerables microfisuras empiezan una ligera propagación, que después se 

detiene. Así, 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 dañado por es- 

tas microfisuras, pero permanece coherente hasta la ruptura. La elasticidad 

inducida por las microfisuras puede explicar adecuadamente el comportamien- 

to óseo en términos "cualitativos". Sin embargo, actualmente es imposible 

cuantificar este efecto, y dicha explicación podría, finalmente, no ser cuantita- 

tivamente correcta. Otros, por ejemplo Thompson y col. (200 l),  piensan que el 

comportamiento post-elástico del hueso debe ser considerado a un nivel más 

molecular que de microfisuras, al nivel de enlaces de cristales minerales a la 

matriz orgánica y de interacciones moleculares dentro del mismo colágeno. Se 

desconoce si este último mecanismo está implicado en prevenir la propagación 

de microfisuras. Si así fuera, sería fascinante ver las dos teorías reconciliadas. 

Como hemos comentado en el apartado 1.2 del capítulo 1, la disposición de 

las moléculas de colágena en fibrillas es un aspecto de gran relevancia, ya que 

entre dichas fibrillas se establecen cadenas moleculares transversales, así co- 

mo cristales de HA. La ruptura de cadenas moleculares transversales entre 

fibrillas colágenas durante los procesos de fatiga, por analogía con la deforma- 

ción plástica acumulada en los polímeros al ser disociadas las cadenas latera- 

les, debe ser un proceso térmicamente activable. Es de suponer, en primer 

término, que la acumulación de deformación plástica en los cristales de HA 

mediante interacción 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. Así, parámetros mecánicos característicos, como 

por ejemplo, el límite elástico, o, pueden descomponerse en dos términos: 

o=of l+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 determinación de o* puede lograrse 

siguiendo los trabajos de Piqueras y col. (1972), González y co1.(1975), Victo- 

ria y col. (1977 b, 1978), y otros, una vez que se conocen las densidades de 

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

en el capítulo 2.  



DE GRANO 
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5.1. ASPECTOS GENERALES DE LA DIFUSIÓN EN 

FRONTERAS DE GRANO. 

Las fronteras de grano ejercen profundos efectos sobre las propiedades me- 

cánicas de policristales. Estos efectos aparecen en una amplia variedad de 

formas y provienen de una amplia gama de fuentes tales como deformaciones, 

impurezas y efectos de la temperatura. Ésta última juega un papel decisivo en 

muchas de las propiedades mecánicas 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 deformación 

unidireccional a tracción 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 difusión de los átomos en las fronteras de grano. 

Muchas propiedades importantes de los sólidos 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- 

gunos semiconductores se debe por entero a las trazas de impurezas químicas. 
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Las impurezas o imperfecciones marcan las propiedades mecánicas y plásticas 

de los sólidos, así como el color de muchos cristales, la luminiscencia que casi 

siempre está relacionada con la presencia de las impurezas, y también afecta a 

la difusión de átomos a través de los sólidos. 

La velocidad de difusión atómica a lo largo de las fronteras de grano gene- 

ralmente difiere de la velocidad de difusión en los cristales adjuntos, y este 

fenómeno juega un papel importante en muchos procesos que implican trans- 

porte de impurezas en materiales policristalinos. Al considerar la difusión en 

las fronteras de grano, deben distinguirse dos procesos básicamente diferentes, 

a saber, la difusión a lo largo de las fronteras de grano (paralela al plano de la 

frontera) y la difusión 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 difusión relativamente rápida a lo largo de los 

núcleos de las dislocaciones. Sin embargo, la velocidad de difusión transversal 

es de poco interés, puesto que este tipo de difusión no puede llevar transporte 

de largo alcance. 

En sólidos metálicos, iónicos y covalentes, generalmente las impurezas se 

difunden más rápidamente a lo largo de los núcleos de las dislocaciones que 

en la red cristalina. Este fenómeno es menos marcado para átomos pequeños, 

que son intersticiales en la red cristalina y, por tanto, se difunden en ella a ve- 

locidades relativamente rápidas y de forma fácil entre intersticios. La difusión 

en las fronteras de grano puede exhibir una amplia gama de comportamientos 

dependiendo de las especies difundidas y de los sólidos cristalinos que forman 
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la frontera de grano. La totalidad de las posibles redes cristalinas y su compor- 

tamiento en la difusión en fronteras de grano todavía no ha sido completamen- 

te investigada. 

Como podía esperarse, la velocidad de difusión en las fronteras de grano 

depende directamente de la estructura atómica detallada de la frontera, Gleiter 

y Chalmer (1972), Peterson (l980), Balluffi (1984) y Atkinson (1985). Esto es 

particularmente evidente cuando estamos comparando difusión en fronteras de 

grano de ángulo pequeño frente a fronteras de ángulo grande. Una frontera de 

ángulo pequeño es un conjunto de dislocaciones primarias discretas incrusta- 

das en una red cristalina cuyos núcleos están formados de "material malo" 

(estructura altamente perturbada) donde puede producirse la difusión. Por otro 

lado, el material circundante es esencialmente material cristalino perfecto (li- 

geramente deformado, desde luego) y, por ello, posee mucha menor velocidad 

de difusión en la red cristalina circundante. Las fronteras de grano y las dislo- 

caciones presentan una resistencia relativamente baja a la difusión de átomos 

en comparación con la difusión en cristales perfectos. Una dislocación es un 

camino abierto para la difusión, y se sabe que la difusión es mayor en un cris- 

tal deformado plásticamente que en los cristales recocidos. En cristales abier- 

tos, de naturaleza iónica, como en el caso de HA los canales iónicos desempe- 

ñan un papel determinante en los mecanismos de difusión. Desde un punto de 

vista difusivo, una frontera de grano de ángulo pequeño puede describirse co- 

mo una red de canales de difusión rápida encajados en un medio de relativa- 

mente baja difusividad. En contraste con esto, una frontera de ángulo grande 
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es una región considerablemente más continua, de "losas" de material malo, 

de alta difusividad. Puede esperarse que la difusión en fronteras de grano de 

rotación en tomo al eje [O011 varíe sistemáticamente con la desorientación de 

ángulo pequeño a ángulo grande, Balluffi y Brokman (1983). 

5.2. DISTRIBUCIÓN GENERAL DE FRONTERAS DE 

GRANO EN HIDROXIAPATITA COMERCIAL. 

Hemos procedido a un estudio sistemático de muestras de HA comercial 

con la finalidad de determinar el efecto de las impurezas. Las muestras se han 

obtenido a partir del compuesto ETIK BONE. Las técnicas de preparación y 

observación de las muestras para la HA comercial han sido las mismas utiliza- 

das para la HA natural, ya comentadas en el capítulo 2. 

Al igual que hicimos con la HA natural (nt) y la HA natural (t), hemos rea- 

lizado numerosas mediciones de los ángulos de agrupamientos rotacionales en 

la HA comercial, con la finalidad de tener un histograma de frecuencias com- 

pleto. Utilizando la doble difracción en las muestras de estudio hemos medido 

150 ángulos de frontera entre O" 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 (FJ se ha representado frente 

al ángulo de rotación (8) alrededor del eje [O0 11, a intervalos de lo. En la tabla 

111, al igual que hacíamos en el capítulo 3 y 4, mostramos los resultados ángu- 
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lo a ángulo, representando cada 5" la frecuencia acumulada total en la cuarta 

columna, y en la quinta columna representamos la frecuencia acumulada en 

intervalos de 54 Igualmente, en la sexta columna representamos los valores 1- 

Fi que serán utilizados para el ajuste del intervalo indicado de ángulos peque- 

ños. 

En el capítulo 1, figura 1.7, representamos el histograma teórico que mues- 

tra la distribución de ángulos para las fronteras de rotación, de acuerdo con la 

teoría de Bollmann. Como fácilmente se puede comprobar, los ángulos más 

probables son los de 13.2; 17.9; 21,8"y 27.84 como ya se ha mencionado en 

capítulos anteriores. Al comparar los resultados que proporciona el modelo 

teórico con los obtenidos en nuestro histograma experimental, se observa una 

fuerte discrepancia en la frecuencia teórica para ángulos pequeños, la cual es 

mucho más elevada en los valores experimentales. Así mismo, para los ángu- 

los grandes no coinciden los máximos 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 O y lo0, respecto a las previ- 

siones teóricas. Además, para ángulos pequeños, en todo el intervalo, la distri- 

bución indica que la probabilidad también disminuye con el ángulo, como su- 

cedía en los casos anteriores. 



Frecuencia relativa-ángulo hidroxiapatita comercia 

1  2  3  4  5  6  7  8  9  1 0 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 2 0 2 1 2 2 2 3 2 4 2 5 2 6 2 7 2 8 2 9 3 0  

Ángulo (grados) 
L A 

Figura 5.1. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotación (001), l $ ~ ( ~ i d V ) ,  como función del ángulo de rotación 
en la hidroxiapatita comercial. 



1 Ni 0 (grados) NilN ZFi x100 (ZF~-XF~.~)XIOO 1-Fi 

Tabla 111. Datos y cálculos correspondientes al histograma de hidroxiapatita comercia 
de laj?gura 5.1. La frecuencia relativa, @i/N), se representa también por F;.. 
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Los máximos del histograma de la HA comercial, entre 10" y 20; aunque 

no coinciden con las previsiones teóricas, indican la existencia de configura- 

ciones preferentes que pueden ser identificadas como fronteras de coinciden- 

cias. El modelo de Bollmann predice la aparición de siete máximos de proba- 

bilidad en este intervalo, cuyos valores principales son 13.2" y 17.99 En dicho 

histograma existen dos máximos relativos en 11" y 139 Sin embargo, y de 

forma casual, el máximo de 17.9" se convierte en el histograma experimental 

en los máximos de 17" y 199 

La distribución de ángulos por encima de 20°no muestra fronteras preferen- 

tes, y las que aparecen lo hacen con una frecuencia muy pequeña. Esta ausen- 

cia de orientaciones preferentes representa una clara discrepancia respecto al 

modelo de coincidencias, que predice dos fuertes máximos en este intervalo en 

2 1 . 8 " ~  27.8'. 

Se puede concluir que el histograma experimental, en su conjunto, se ajusta 

mejor a configuraciones preferentes de energia mínima donde el modelo de 

coincidencias predice mayor número de mínimos de energía, como, efectiva- 

mente, sucede en el intervalo entre 10" y 209 
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5.3. CORRELACIÓN ENTRE EL HISTOGRAMA DE 

LA HIDROXIPATITA COMERCIAL Y LA NATU- 

RAL NO TENSIONADA. 

A continuación mostraremos los resultados de la HA comercial distinguien- 

do, a los efectos de la discusión, entre fronteras de ángulo pequeño y fronteras 

de ángulo grande y su correlación con la HA natural (nt). 

5.3. l .  Fronteras de ángulo pequeño. 

Debido a que entre las fronteras de ángulo pequeño y grande no existe una 

marca nítida, nosotros hemos considerado como fronteras de ángulo pequeño 

aquellas inferiores a 104 Un ejemplo de difractograma de fronteras de ángulo 

pequeño correspondiente a un ángulo de 8=6" en la HA comercial lo podemos 

ver en la figura 5.2, destacando las fronteras de ángulo pequeño en el histo- 

grama de la figura 5.3. 

Para la HA comercial ya hemos comentado anteriormente que en los ángu- 

los pequeños (B 5 10")xistía una fuerte discrepancia con respecto a los ángu- 

los teóricos debida al efecto de las impurezas, teniendo una frecuencia de un 

61.3% de todas las medidas, para ángulos inferiores a los 10'. En el mismo 

intervalo, la HA natural (nt) (72.5%), presenta un incremento en este mismo 

intervalo de un 11% aproximadamente con respecto a la comercial, lo que sin 
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duda se puede atribuir al mayor contenido de impurezas de aquélla. Además, 

teniendo en cuenta los resultados del análisis 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 cálculos estequiométricos, obtenemos que por cada doce iones 

hidroxil tenemos un ión de C1. Al igual que sucede con el F, en promedio, las 

impurezas de C1 ocupan la misma situación cristalográfica como lo hace en 

clorapatita (O, 0, 0.44), o en un lugar muy próximo, de forma que la HA pre- 

senta columnas desordenadas, Young (1975). En ese caso, la energía libre 

disminuye, con lo cual la probabilidad de las fronteras de grano aumenta. 

Además, debido a que el C1 presenta un enlace de H más débil, contribuye a 

facilitar la difusión de impurezas y, con ello, a favorecer las fronteras de ángu- 

lo pequeño. 

Un análisis más detallado en esta región de las fronteras de ángulo pequeño, 

en el intervalo entre 5" y lo0, muestra que éstas aparecen con una frecuencia 

7% mayor en la HA natural (nt) con respecto a la comercial. Este efecto pare- 

ce lógico ya que, como bien es sabido, las fronteras de grano, y en especial las 

de ángulo pequeño, presentan una resistencia relativamente baja para la difu- 

sión de impurezas. 

Sin embargo, cabe destacar que para ángulos inferiores a 54 las frecuencias 

son similares en ambos histogramas, lo cual se puede atribuir a la gran estabi- 

lidad de las fronteras para dicho intervalo, y que no parece verse afectado por 

las impurezas. 
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I 
Figura 5.2. Diagrama de dfracción de dos láminas monocristalinas giradas 

una respecto a la otra un ángulo 0 =6" en hidroxiapatita comercial correspon- - 
diente a una frontera de ángulo pequeño. 

~ Frecuencia relativa-ángulo hidroxiapatita comercial 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

Ángulo (grados) 

Figura 5.3. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rota- 
ción 1 $~(lVi@) como función del ángulo de rotación en la hidroxiapatita comer- 
cial, destacando las fronteras de grano de ángulo pequeño. 
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Como ya hemos comentado en los capítulos anteriores, la curva que predice 

el modelo de Read-Shockley advierte de una menor probabilidad de fronteras 

de grano a mayor ángulo 8. El histograma de la figura 5.3, de nuevo, al igual 

que nos sucedía tanto en el histograma de la HA natural (nt) como en el de la 

HA natural (t), al menos cualitativamente, muestra dicha disminución de pro- 

babilidad de fronteras de grano al crecer 8. 

Hidroxiapatita comercial 

1-F(B)= BB(A-lnB) +C 
A=4.353583; Std error=l. 655531 
B=O. 005264; Std error=0. 004921 
C=0.867692; Std error=0. 021862 
~'=0.8743473 

I I I I I 

2 4 6 8 10 

ángulo (grados) 

Figura 5.4. Ajuste de la función (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 l o  a 10" mediante la función 

1-F(B) = BB (A - InB) +C (5.1) 

cuyos resultados mostramos en la figura 5.4, y aparecen resumidos en la tabla 

IV, apartado 6.1. En ella se advierte que el valor de la ordenada en el origen, 

C=O.86859.022, es prácticamente el mismo que el obtenido tanto en el caso de 

la HA natural (nt), C=0.8659.04, como en la HA natural (t), C=0.82959.023. 

Estos resultados parecen razonables por lo ya comentado en el apartado 3.3.1 

respecto al significado de C, es decir, dicho parámetro se obtiene a partir del 

origen de la energia, ko+ y = k[l-F(B/J. 

Se puede concluir, al igual que en la HA natural (nt) y en la HA natural (t), 

que la tendencia en la energia de las fronteras de grano de ángulo pequeño en 

la HA comercial sigue cualitativamente el modelo de Read-Shockley. Una vez 

más, los resultados parecen indicar que la geometría de los canales es la que 

gobierna, en primera aproximación, la energia de las fronteras, 

La explicación física hay que buscarla en el comportamiento iónico de la 

HA. Como ya se ha razonado en el capítulo 3 apartado 3.3.1, los resultados 

experimentales para estas fronteras de ángulo pequeño indican que el tamaño 

de los canales iónicos debe disminuir según crece 8. En consecuencia, en la 

medida que los canales tienen más dificultad para acomodar impurezas y de- 

fectos puntuales, los efectos iónicos contribuyen a una menor probabilidad de 

la frontera de grano al crecer 8. 
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5.3.2. Fronteras de ángulo grande. 

Trataremos ahora las fronteras de grano de ángulo grande, que son aquellas 

comprendidas entre 10" y 309 Una muestra de difractogramas de fronteras de 

ángulo grande correspondiente a un ángulo de B = 17" en la H A  comercial la 

podemos ver en la figura 5.5, destacando las fronteras de ángulo grande en el 

histograma de la figura 5.6. No obstante, como hicimos al comentar la distri- 

bución general, apartado 5.2, distinguiremos los intervalos entre 10" y 209 y 

entre 20°y 309 

Como comentamos allí los máximos del histograma de la HA comercial, en- 

tre 10" y 20; aunque no coinciden con las previsiones teóricas, indican la exis- 

tencia de configuraciones preferentes que pueden ser identificadas como fron- 

teras de coincidencia. El modelo de Bollmann predice la aparición de siete 

máximos de probabilidad en este intervalo, en el que los valores principales 

son 13.2" y 17.9'. En dicho histograma experimental existen máximos relati- 

vos en 11" y 139 Sin embargo, y de forma casual el máximo de 17.9; se con- 

vierte en el histograma experimental en los máximos de 17" y 199 Estos resul- 

tados ponen de manifiesto que, al haberse reducido el efecto de las impurezas, 

las fronteras de ángulo grande parecen ajustarse, en este intervalo, a configu- 

raciones de coincidencia de energía intercristalina mínima. 
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Figura 5.5. Diagrama de dfracción de dos láminas monocristalinas 
giradas una respecto a la otra un ángulo Í3 =17" en hidroxiapatita co- 
mercial correspondiente a una frontera de ángulo grande. 

Frecuencia relativa-ángulo hidroxiapatita comercial 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 2 8 2 9  30 

Ángulo (grados) 

Figura 5.6. Histograma mostrando la frecuencia relativa de fronteras de rotación 
I$F@~/N/ como función del ángulo de rotación en la hidroxiapatita comercial desta- 
cando las fronteras de grano de ángulo grande. 



CAP~TULO 5. E F E C T O  DE LAS IMPUREZAS EN LAS FRONTERAS DE GRANO 

La probabilidad de las fronteras en el intervalo entre 10" y 15" es muy simi- 

lar en la HA natural (nt) y la comercial, 11.5% y 12.7%, respectivamente. Sin 

embargo, 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). 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 1 O 

a 104 El porcentaje mayor de dicho aumento corresponde, como es de esperar 

al intervalo entre 5 "  y 104 

Las fronteras en el intervalo entre 20°y 304 presentan un porcentaje similar 

en la HA natural (nt) y comercial, de 8.5% y 8.7% respectivamente. La distri- 

bución de ángulos por encima de 204 al igual que sucede para la HA natural 

(nt) y HA natural (t), 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,   red ice dos fuertes máximos 

de 21.8" y 27.8"en este intervalo. 
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6.1. RESUMEN DE LOS AJUSTES SEGÚN EL MO- 

DELO DE READ-SHOCKLEY. 

Consideramos conveniente resumir los resultados de la familia de figuras 

cuya primera aparición es en la página 99, al efecto de facilitar la visión global 

de la analogía entre nuestros resultados y el modelo de Read-Shockley. 

Nuestro modelo se constituye a partir de la hipótesis de que 1-F(B) sea pro- 

porcional a la energía y0, es decir, 

1 -F(B) oc y = yo sen B[A - ln(sen s/f 

mediante la ecuación 

1 -F(B) = BsenB[A - ln(senB/J+C 

que resulta válida para todos los ángulos, si bien, para los rangos de ángulos 

más pequeños, con la aproximación senB-B, se reduce a 

1-F(B) = BB (A - InB) +C 

Si la hipótesis, y(8)oc (1 - F(B/J, la escribimos en la forma y =k[l-F(B/J - ko , 

ko la ordenada en el origen en nuestro modelo resulta C = . 
k 



Resumen de los ajustes según el modelo de Read - Shockley 

Natural (nt) 

Natural (nt) 

Natural (t) 

Natural (t) 

Comercial 

Tabla IV. Resumen 6 

intervalo 

1" a 7" 

8" a 12" 

1" a 10" 

11" a 19" 

1" a 10" 

los ajustes de la función 1-F(@=BO(A iO)+Cpara la HA natural (no, HA natural (0 y comercial. 
el caso del intervalo de 11" a 194 de la HA natural (0, el ajuste se ha hecho para la función 1-F(@=BsenO[A-ln(senO)]+C. Los 
resultados que se muestran en verde corresponden al ajuste trasladando el origen de coordenadas al origen del intervalo. Los 
códigos utilizados son * **=p-valorí0. 001, * * =p-valorí0. 01, *=p-valorí0. 05, . =p-valorí0. 1. 
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Todos los ajustes se han realizado mediante el software libre R (2003) 

(http:l/www.R-proiect.orW. 

Los resultados de nuestros ajustes nos indican que la analogía con el mode- 

lo de Read-Shockley, desde el punto de vista predictivo, es buena, ya que en 

todos los casos R2 es alto. Como es bien sabido, R2 es la medida de la asocia- 

ción existente entre las variables, indicando los criterios estadísticos que para 

R25 0.49 la interrelación estadística es débil, para 0.50 I R 2  5 0.69 es media, 

para 0.705 R2 50.99 es fuerte, y para R2 > 0.99 es muy fuerte. 

Desde el punto de vista físico el modelo es poco explicativo ya que no nos 

permite estimar independientemente las constantes A y B. Sin embargo, la 

constante C si se estima de forma satisfactoria y tiene un claro significado físi- 

co, ya comentado desde el capítulo 3. 

Es evidente que el modelo de Read-Shockley es insuficiente para explicar 

nuestros resultados en HA. Sin embargo, los ajustes realizados con la hipótesis 

y&A - 1nB)oc (1 - F(B/J son suficientes para concluir que la geometría desem- 

peña un factor fundamental en el control de la energía de las fronteras. 
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6.2. RESUMEN DE LA DISTRIBUCIÓN 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 análisis compara- 

do entre la distribución de frecuencias de la HA comercial y la HA natural (t). 

Para poder cotejar, con mayor facilidad para el lector, el efecto de las impure- 

zas respecto al efecto de la deformación, se presenta en la tabla V la distribu- 

ción de frecuencias de la HA natural (nt), la HA comercial y la HA natural (t) 

en intervalos angulares de 5". Los datos están recogidos de los histogramas, ya 

presentados, para cada una de las muestras. 

Además, con el objeto de ver si la distribución de frecuencias de nuestros 

resultados difieren signicativamente realizamos un test de contraste X2 de los 

resultados de las tres muestras. El test de la tabla V da como resultado un valor 

de x2=23.592, con un p-valor=O. 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). 



Natural (nt) 

Comercial 

Natural (t) 

Distribución de frecuencias en intervalos angulares 

1 1 A 
Tabla K Distribución de frecuencias por intervalos angulares de la h 

10" - 15" 

11.5 

12.7 

19.2 

,oxiapatita natur (no, comercial y natural (0 en tanto por ciento. 
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com 

Figura 6.1. Histograma de la distribución de frecuencias por intervalos 
angulares de 5" para la hidroxiapatita natural (no, comercial y natural (0. 
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Un segundo análisis para decidir a qué se debe dicha diferencia conduce a 

que si se compara HA natural (nt) con HA comercial, no se aprecian diferen- 

cias significativas v=9.4017,  p-valor=0.09407), lo 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 análisis no muestra significación (p-valor=O.09407) este resulta- 

do se interpreta, en términos estadísticos, como que dicho test muestra una 

tendencia a la significación (p-valor=O.05). Con el objeto de visualizar mejor 

dicho análisis hemos representado en la figura 6.1 un histograma con la distri- 

bución de frecuencias de la tabla V. 
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6.3. ANÁLISIS COMPARATIVO DEL EFECTO DE 

LAS IMPUREZAS RESPECTO AL DE LA TEN- 

SIÓN. 

Para ángulos pequeños ( 8 1 1 0 " )  la HA comercial presenta un 61.3% 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 lo%, aproximadamen- 

te, se puede atribuir al mayor contenido de impurezas en ambas muestras 

naturales. 

La gran estabilidad de las fronteras para ángulos menores de 59 y que con 

toda claridad se manifiesta en todos los histogramas, hay que buscarla en el 

carácter iónico de las fronteras de grano de la HA. Además, el hecho de que 

durante la deformación se produzcan interacciones entre los defectos de la red, 

explica que en el caso de la HA natural (t) haya una concentración de las fre- 

cuencias menores de 5" superior en un 11.4% 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 deformación, produciendo un corrimiento de las fronteras de gra- 

no de ángulo pequeño hacia los ángulos menores de 54 donde la frecuencia 

para la HA natural (t) alcanza alrededor de un 10% más que para la HA natu- 
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ral (nt) y la HA comercial, siendo dicho efecto mas acusado en esta última 

muestra. El efecto de la deformación se traduce en un incremento de la energia 

libre de los defectos puntuales e impurezas. 

Sin embargo, para ángulos de fronteras de ángulo pequeño, en el intervalo 

entre 5Oy lo0, la H A  natural (t) presenta una frecuencia de un 3.6% inferior a 

la comercial, y un 10.6% inferior a la frecuencia de la HA natural (nt), mos- 

trando que existe un desplazamiento de las frecuencias hacia los ángulos más 

pequeños ( 8  1 5 " )  Parece ser que las impurezas tienen poca influencia en la 

probabilidad de las configuraciones por debajo de 59 lo que se puede atribuir a 

que los mínimos de energia cristalina son, en esta zona, más pronunciados que 

entre 5" y lo0, siendo en esta última zona, donde el efecto de las impurezas se 

pone de manifiesto para las fronteras de ángulo pequeño. 

A continuación haremos un análisis comparado para las fronteras de ángulo 

grande. Al igual que en apartados anteriores, para las fronteras de ángulo 

grande, distinguiremos los intervalos entre 10" y 209 y entre 20" y 309 

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% y 

12.7%. Pero en la muestra de HA natural (t), sometida a tracción, la frecuencia 

en este intervalo alcanza un valor de 19.2%, es decir, un 7.7% y 6.5% superior 

a las muestras anteriores, respectivamente. De nuevo, se pone de manifiesto el 

efecto de la deformación que se ha comentado anteriormente, es decir, todo 

sucede como si hubiese un desplazamiento hacia fronteras de grano de ángulo 

más pequeño. 
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La probabilidad de las fronteras en el intervalo entre 15" y 20" resulta muy 

semejante, en la HA natural (nt) y en la HA natural (t), presentando un porcen- 

taje de distribución 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 distribución, ponen de manifiesto que, al haberse reducido el efecto de 

las impurezas, las fronteras de ángulo grande parecen ajustarse a configura- 

ciones de coincidencia de energia intercristalina minima, apareciendo los 

máximos de 17" y 19" ya comentados anteriormente. Es decir, confirma que en 

la medida que hay menos impurezas, los ángulos grandes parecen presentar 

más 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) y la comercial presentan un porcentaje de probabilidad similar, en dicho 

intervalo, mientras la HA natural (t) presenta una disminución de probabilidad 

de las fronteras de un 4.4% y 4.6%, respectivamente. Este decrecimiento co- 

rresponde en su mayoría (3.1% y 2.6%) a los ángulos más grandes, entre 25" y 

309 Nuevamente, la H A  natural (t) parece tener un corrimiento hacia ángulos 

más pequeños, 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 función del ángulo de rotación, para cristales de 

HA natural obtenida de probetas de fémur de ternera no sometidas a ningún 

ensayo mecánico, denotada HA natural (nt). Para ver el efecto de una tensión 

unidireccional aplicada al hueso, se han sometido algunas probetas a un ensa- 

yo de tracción hasta la fractura, obteniendo la HA de dichas probetas, denota- 

da HA natural (t), y elaboramos otro histograma de frecuencias relativas de 

fronteras de grano. Por último, para estudiar el efecto de las impurezas, reali- 

zamos un tercer histograma de frecuencias relativas de fronteras de rotación 

para HA obtenida a partir del compuesto Etik Bone, llamada HA comercial, 

que como ya se ha comentado es un material de sustitución ósea de origen bo- 

vino. Con todo lo anterior, a continuación, se resumen las conclusiones que 

consideramos más importantes de nuestro trabajo: 



1. En todos los histogramas experimentales hemos encontrado que la fre- 

cuencia de las fronteras de grano de ángulo pequeño ( B  5 100) es muy su- 

perior a la frecuencia de las fronteras de ángulo grande. Dentro de esta 

conclusión general, no obstante, las distribuciones de frecuencias presentan 

diferencias que hemos atribuido al efecto de la tensión en un caso, o al 

contenido de impurezas de la muestra en otro. Además, tanto en el interva- 

lo de ángulos pequeños, como en el de los grandes, las distribuciones pre- 

sentan matices que requieren una interpretación diferente. 

2. La tendencia de la energia en las fronteras de grano de HA sigue cualitati- 

vamente el modelo de Read-Shockley: F~~B(A-lnB), es decir, que en el 

rango de ángulos pequeños se sigue cualitativamente una tendencia en la 

energia similar a la de los metales. Bajo la hipótesis de que la energia (y) y 

la frecuencia relativa, F(B), están relacionadas por: 1- F(B)oc y, ajustamos 

la función 

1 -F(B) = BB(A-InB) + C, 

para varios intervalos de ángulos pequeños, con excepción del intervalo de 

I l O a  l9"en la HA natural (t), en el que ajustamos la función 

1 - F(B) = Bsen B [A - ln(sens/f + C 

Los resultados de los ajustes se han comentado en los capítulos 3, 4 y 5. 

Podemos concluir, por analogía con el modelo de Read-Shockley, que es 

la geometría la que gobierna, en primera aproximación, la energia de las 

fronteras. 



3.  Teniendo en cuenta el carácter iónico de la HA, las fronteras de grano de- 

ben presentar canales atómicos. Dichos canales desempeñan una función 

similar a la de las dislocaciones en lo concerniente a la difusión de impure- 

zas. Como a mayor tamaño de los canales corresponde un estado de menor 

energía libre, aquellas fronteras cuya estructura sea más abierta serán las 

más probables. En consecuencia, según crece el ángulo Bdebe disminuir el 

tamaño de los canales. 

4. Además, en la HA natural (nt) aparecen dos cúspides en la zona de ángulos 

pequeños (8112") cualitativamente semejantes a las que predice el mode- 

lo de Read-Shockley. Así mismo, en la HA natural (t) aparecen dos cúspi- 

des, una para B l l O O y  otra en el intervalo entre 11 O y 194 Estos resultados 

parecen indicar que la estructura de las fronteras de grano en la HA natural 

tiene más de una red de canales iónicos. 

5. Las fronteras de ángulo pequeño, en el intervalo entre 5" y lo0, aparecen 

con una frecuencia 7% mayor en la HA natural que en la comercial. Este 

efecto parece lógico ya que, como bien es sabido, las fronteras de grano, y 

en especial las de ángulo pequeño, presentan una resistencia relativamente 

baja para la difusión 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, y 

un 10.6% inferior a la frecuencia de la muestra HA natural (nt), indica que 

en este intervalo es más acusado el efecto de la deformación que el efecto 

de las impurezas. 



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

lidad de las configuraciones por debajo de 59 ya 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 mínimos de energia intercristalina son, 

en esta zona, más pronunciados que entre 5" y 109 La gran estabilidad de 

las fronteras para ángulos menores de 59 y que con toda claridad se mani- 

fiesta en todos los histogramas, hay que buscarla en la estabilidad que pro- 

porcionan los canales iónicos al facilitar la difusión. 

7. El hecho de que en la HA natural (t) haya una concentración de las fre- 

cuencias, para ángulos menores de 59 superior en un 11.4% y en un 7.2% a 

las frecuencias de la HA comercial y la HA natural (nt), respectivamente, 

hace pensar que la deformación haya producido una reorganización de las 

impurezas y otros defectos de la red, cuyo resultado sea un incremento de 

la energia libre. Entonces, muchos de los iones tienen más fácil acomodar- 

se a nuevas posiciones en los canales iónicos. 

8. Respecto al intervalo entre 10" y 154 de nuevo, la deformación pone de 

manifiesto los efectos indicados en las dos conclusiones anteriores. Todo 

sucede como si en la muestra deformada hubiese un desplazamiento hacia 

fronteras de grano de ángulo más pequeño. En este intervalo la HA natural 

(t) presenta una frecuencia superior en un 7.7% y un 6.5% respecto a la HA 

natural (nt) y la HA comercial, respectivamente. 



9. 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 distribución, pone de mani- 

fiesto que, al haberse reducido el efecto de las impurezas, las fronteras de 

ángulo grande parecen ajustarse a configuraciones de coincidencia de 

energia intercristalina mínima, apareciendo los máximos de 17" y 19" ya 

comentados en el apartado 5.3.2. En la medida que hay menos impurezas, 

las fronteras de ángulo grande parecen presentar más orientaciones prefe- 

rentes que se ajustan al modelo de energia intercristalina minima. Sin em- 

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

10. Los máximos del histograma de la HA comercial, entre 10" y 20; aunque 

no coinciden con las previsiones teóricas, indican la existencia de configu- 

raciones preferentes que pueden ser identificadas como fronteras de coin- 

cidencia. El modelo de Bollmann predice la aparición de siete máximos de 

probabilidad en éste intervalo, encontrándose los valores principales en 

13.2" y 17.9'. En dicho histograma existen máximos relativos en 11 O y 139 

Sin embargo, y de forma casual, el máximo de 17.9" se convierte en el his- 

tograma experimental en los máximos de 17" y 199 

11. El comportamiento de las fronteras de grano entre 20" y 30" parece mos- 

trar, una vez más, el efecto de la deformación, es decir, un corrimiento 

hacia ángulos más pequeños. Sin embargo, el comportamiento de las fron- 

teras de grano en el intervalo entre 20" y 304 para todas las muestras, se 



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 máximos de 21.8" y 27.8"en este intervalo. 

En resumen, podemos concluir que la HA, en general, presenta una com- 

pleja distribución de probabilidad de las fronteras de grano, que muestra gran 

estabilidad de las fronteras de ángulos inferiores a 5 ;  y muy baja probabilidad 

de las superiores a 209 Las fronteras de ángulo pequeño manifiestan la misma 

tendencia en la energia que las fronteras en los metales. El efecto de una ten- 

sión unidireccional aplicada al hueso se traduce en un corrimiento de las dis- 

tribuciones hacia fronteras de grano de ángulos más pequeños. Por otro lado, 

las distribuciones no se ajustan al modelo clásico de coincidencias debido, 

entre otros posibles factores, al carácter iónico de los cristales de HA. Las im- 

purezas contribuyen a aumentar la complejidad de la distribución de las confi- 

guraciones, ya que, como es de esperar, incrementan la frecuencia de las fron- 

teras de ángulo pequeño, con especial incidencia en la zona entre 5" y 104 Si 

se reduce el efecto de las impurezas, el histograma parece ajustarse mejor a 

configuraciones preferentes de energia mínima, especialmente donde el mode- 

lo de coincidencias predice mayor número de mínimos de energia como, efec- 

tivamente, sucede en el intervalo entre 10" y 209 Las desviaciones que, en 



mayor o menor medida, presentan los histogramas experimentales respecto a 

los modelos teóricos clásicos, nos indican la necesidad de construir modelos 

que tengan en cuenta los detalles atómicos de las fronteras. 

Como perspectivas futuras nos planteamos: 

- Realizar microscopía electrónica de alta resolución (HREM), pues nos 

parece necesario la observación directa de los canales atómicos 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 permitiría realizar nu- 

merosas observaciones de forma sistemática, 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 así poder realizar sistemáticamente ensayos mecánicos 

de fatiga. 
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d 
- Pág. 34, primer párrafo donde dice " U  = -kT2 j l n Z f )  = 

AE > >  

dT 1 + expj- B / k T )  ' 

debe decir 

d 
U = -kTZ j l n  Z ' )  = 

AE 

dT 1 + expj+ AE/kT) 

Y por tanto, donde dice "es el factor de Fermi-Dirac 
1 

", debe 
1 + expj- AE/kT) 

decir es el factor de Fermi-Dirac 
1 

1 + expj+ B / k T )  

- Pág. 96, segundo párrafo donde dice "72.5%", debe decir 77% 

- Pág.146, donde dice "16.4", debe decir 16.5. Y por tanto, en pág. 150 se- 

gundo párrafo, 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). 
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