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Resumen 
 

En el presente trabajo se desarrolló la síntesis del material compósito (GO1 – 

nHAp2), basándose en la unión física entre láminas de óxido de grafeno y nano 

partículas de hidroxiapatita, con el fin de mejorar sus propiedades biomédicas, de 

sensado de gases y propiedades termoluminiscentes. Primeramente, la 

hidroxiapatita se sintetizó a partir del método hidrotermal asistido por microondas, 

utilizando nitrato de calcio tetra hidratado (Ca(NO3)2 4H2O) y fosfato de amonio di 

básico ((NH4)2 HPO4), realizando varios experimentos. Inicialmente, se realizó la 

variación del pH (7-10), obteniendo una morfología en forma de nano-rods con 

dimensiones entre 200 y 150 nm de largo por 65 nm de diámetro en altos valores 

de pH, para valores bajos, se obtuvo morfología anhedral y semi esférica con 

dimensiones entre 200 y 100 nm. En ambos casos se obtuvieron las principales 

fases cristalinas de la hidroxiapatita (hexagonal y monoclínica) confirmado por un 

análisis Rietveld, obteniendo como mejor condición, a un pH10. Posteriormente, se 

utilizó (CTAB3) como un agente controlador de tamaño y forma (surfactante), 

observando una reducción considerable en el tamaño de las nanopartículas (40-60 

nm) conforme se incrementó de surfactante. Por lo tanto, se diseñó un modelo de 

crecimiento de las nano partículas a partir de la concentración miscelar crítica 

(CMC) del CTAB solubilizado en agua. Asimismo, se observó el aumento de fase 

monoclínica conforme se aumentó la concentración de CTAB. Finalmente, se 

promovió el uso de samario como elemento dopante en la hidroxiapatita, utilizando 

dos temperaturas de sinterización (500 y 900°C) evaluando sus propiedades 

termoluminiscentes a diferentes dosis (10, 20, 40 y 60 Gy), obteniendo una 

respuesta de 600 unidades en 500°C y 5000 unidades en 900°C. No obstante, a 

900°C se observó un cambio de fase obteniendo withlockita, la cual es utilizada 

                                                             
1 (GO). Óxido de grafeno por sus siglas en inglés. Grafito oxidado en el que se intercalan moléculas de oxígeno 
entre las capas de carbono. 
2 (HAp). Hidroxiapatita por sus siglas en inglés. Material osteoinductor que induce a la formación de hueso 
nuevo. 
3 CTAB. Bromuro de hexadeciltrimetilamonio. 
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junto con elementos dopantes para aplicaciones electrónicas, principalmente en 

leds. 

Por otra parte, se sintetizó óxido de grafeno a partir del método de exfoliación en 

fase química, denominado: “Hummers modificado”, utilizando diferentes tiempos de 

ultra-sonicación (2, 4, 6 y 8 horas) con el fin de evitar aglomerados. Se obtuvieron 

productos de óxido de grafito (2 y 4 horas) y óxido de grafeno (6 y 8 horas). 

Asimismo, se realizó una evaluación para el sensado de gases. Las muestras se 

sometieron a pruebas de detección de CO2 a 100° C. realizando un mecanismo de 

reacción entre el gas y la superficie (GO), mostrando mejoría del 25 al 79% con el 

incremento en los tiempos de ultra-sonicación. Aunado a lo anterior, se presenta la 

evolución de óxido de grafeno a óxido de grafeno reducido, implementando un 

nuevo modelo de síntesis con mejoras económicas y amigables con el medio 

ambiente. Asimismo, mejorando la calidad del material obtenido y reduciendo las 

temperaturas utilizadas en la literatura respecto a la nuestra (1600°C/200° C). 

Además, se desarrolló un material compuesto entre hidroxiapatita y óxido de 

grafeno. Se realizaron pruebas de citotoxicidad para confirmar la compatibilidad 

biológica. Mostrando evidencia de nula toxicidad en la muestra con mayor 

concentración de óxido de grafeno, promoviendo trabajo a futuro para aplicaciones 

como material biocompatible.   

La caracterización de las muestras obtenidas HAp (variación de pH), HAp+CTAB, 

HAp+Sm, GO, GOr, y GO-HAp se llevó a cabo mediante el uso de diferentes 

técnicas como: Microscopia Electrónica de Barrido en conjunción con 

Espectrometría Dispersiva de Energías de Rayos X (MEB/EDS), Microscopia 

Electrónica de Transmisión (MET), Microscopía de Fuerza Atómica (MFA), 

Difracción de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de 

Fourier (FT-IR), espectroscopía Raman, termoluminiscencia y pruebas de 

citotoxicidad.  
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Abstract 
 

In the present work a synthesis of the composite material by (GO - nHAp) was 

developed. On the base of the physical union between graphene oxide sheets and 

hydroxyapatite nanoparticles, in order to improve their biomedical, gas sensing and 

thermoluminescent properties. In consequence, hydroxyapatite was synthesized 

from the microwave-assisted hydrothermal method, using tetrahydrated calcium 

nitrate (Ca(NO3)2 4H2O) and di basic ammonium phosphate ((NH4)2HPO4), 

performing several experiments. 

Initially, the pH variation (7-10) was carried out, obtaining a nano-rods morphology 

with dimensions between 200 and 150 nm long and 65 nm in diameter at high pH 

values, for low values, anhedral and semi-spherical morphology was obtained with 

dimensions between 200 and 100 nm. In both cases, the main hydroxyapatite 

crystalline phases (hexagonal and monoclinic) were obtained, confirming it by a 

Rietveld analysis, obtaining this at a pH10 as the best condition. Subsequently, 

(CTAB) was used as a size and shape controlling agent (surfactant), observing a 

considerable reduction in the size of the nanoparticles (40-60 nm) as the surfactant 

increased. Therefore, a nanoparticle growth model was designed from the critical 

miscellar concentration (CMC) of CTAB solubilized in water. Likewise, the 

monoclinic phase increase was observed as the CTAB concentration increased. 

Finally, the use of samarium as a doping element in hydroxyapatite was promoted, 

using two sintering temperatures (500 and 900 ° C), evaluating its 

thermoluminescent properties at different doses (10, 20, 40 and 60 Gy), obtaining a 

response of 600 units at 500°C and 5000 units at 900°C. However, at 900°C a phase 

change was observed obtaining withlockite, promoting its use for electronic 

applications. 

 

On the other hand, graphene oxide was synthesized from the chemical phase 

exfoliation method, called: “modified hummers”, using different ultra-sonication times 

(2, 4, 6 and 8 hours) in order to avoid agglomerates. Graphite oxide (2 and 4 hours) 

and graphene oxide (6 and 8 hours) products were obtained. Likewise, an evaluation 
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was carried out for gas sensing. The samples were subjected to CO2 detection tests 

at 100 ° C, performing a reaction mechanism, showing better reaction times 

compared to the literature. In addition to the above, the evolution from graphene 

oxide to reduced graphene oxide is presented, implementing a new synthesis model 

with economic and environmentally friendly improvements. Likewise, improving the 

obtained material quality and reducing the temperatures used in the literature 

compared to ours (1600°C/200°C). 

In addition, a composite material between hydroxyapatite and graphene oxide was 

developed, performing cytotoxicity tests to confirm biological compatibility. Showing 

evidence of null toxicity in the sample with the highest concentration of graphene 

oxide, promoting future work for applications as a biocompatible material. 

The characterization of the samples obtained HAp (pH variation), HAp + CTAB, HAp 

+ Sm, GO, GOr, and GO-HAp was carried out by using different techniques such as: 

Scanning Electron Microscopy with X-Ray Energy Dispersive Spectrometry (SEM / 

EDS), Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic Force Microscopy (AFM), 

X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Raman 

spectroscopy, thermoluminescence and cytotoxicity tests. 
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Introducción 
 

El uso de diversos materiales se remonta a inicios de las antiguas civilizaciones 

encontradas en nuestro planeta, a pesar de la carencia de conocimientos respecto 

a las características de los materiales, se han descubierto vestigios que aseguran 

el uso de los materiales a partir de un conocimiento empírico. Con el paso de los 

años, las aplicaciones de los materiales generaron un mayor interés por el estudio 

de sus propiedades. Uno de los sectores con mayor auge en el desarrollo de 

investigación en materiales es el sector industrial médico, debido a la influencia en 

las aplicaciones biomédicas en humanos y animales.  

Existen una gran cantidad de biomateriales4 que se clasifican de acuerdo a su 

naturaleza: pueden ser poliméricos, metálicos, cerámicos y compósitos. Todos ellos 

con características muy específicas de acuerdo con el sistema donde se incorporan, 

por ejemplo: presentan dureza, porosidad, elasticidad, bioestabilidad y 

biodegradabilidad. Uno de los principales materiales cerámicos utilizados para 

aplicaciones biomédicas es la hidroxiapatita (HAp), la cual es un material que 

presenta una alta bioactividad para ser usado como material de relleno y 

regeneración de huesos [1]. 

La hidroxiapatita tiene propiedades biocompatibles con el cuerpo humano, pero a 

su vez presenta una carencia en sus propiedades mecánicas (alta fragilidad), que 

podría traducirse como débilmente estable al soporte de cargas, por ejemplo, un 

problema de la nHAp5 es la inestabilidad entre la interfaz de los implantes 

recubiertos y el metal utilizado (comúnmente titanio). Por lo tanto, una opción para 

la mejora en sus propiedades tanto mecánicas como de biocompatibilidad es la 

unión con otros materiales, como el óxido de grafeno. Una característica esencial 

en el óxido de grafeno es la ausencia de toxicidad, además, es un material 

biodegradable y puede ser manipulado químicamente [2]  

                                                             
4 Biomaterial. Aquel material utilizado para tratar, corregir o reemplazar cualquier tejido, órgano o función 
del cuerpo humano. 
5 nHAp. Hidroxiapatita de tamaño nanométrico. 
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La obtención de grafeno ha creado una nueva era en el campo de la física, química 

y de la ciencia de materiales. Desde su descubrimiento, ha surgido una alta 

demanda principalmente en base a la mejora de propiedades mecánicas, 

electrónicas, ópticas, térmicas, etc.  

La hidroxiapatita y el óxido de grafeno6 poseen diferentes métodos de síntesis para 

su obtención, en el caso de la hidroxiapatita, existen métodos a partir de polvos 

como; métodos secos, húmedos, de alta temperatura y por síntesis biogénica [3]. 

Por otra parte, existen diversos métodos de síntesis del grafeno como: exfoliación 

mecánica, exfoliación en fase química, descomposición térmica en base a carburo 

de silicio, deposición de vapor químico (CVD) y por oxidación/exfoliación. No 

obstante, la unión de diversos materiales se puede clasificar como materiales 

compósitos. Estos materiales, presentan una mejora en ciertas propiedades por la 

influencia de los materiales de partida. 

Además de los materiales compuestos, existen otras rutas para resaltar o generar 

características y propiedades en un material; por ejemplo, adicionando algún(os) 

tipo de dopante durante la síntesis, generando defectos en su estructura. En estos 

casos, es común mejorar propiedades químicas, mecánicas, eléctricas, ópticas 

(luminiscentes), etc. Esta última propiedad se logra incorporando impurezas dentro 

de la red cristalina (elemento dopante) que a su vez generan ciertos niveles 

energéticos, denominados pozos o trampas, en los que quedan atrapados algunos 

electrones y posteriormente son liberados por el paso de la radiación térmica. 

Cuando se calienta el material, estos electrones regresan a sus estados energéticos 

originales en la estructura cristalina, emitiendo luz en el proceso (fenómeno físico 

conocido como termoluminiscencia) [4].  

Las propiedades de la termoluminiscencia en la hidroxiapatita son particularmente 

interesantes debido a las aplicaciones de dosimetría para la detección de 

cantidades de energía (radiación) depositada en materia biológica [5].  No obstante, 

los estudios realizados en diferentes materiales muestran un avance respecto a las 

                                                             
6 Óxido de Grafeno. Forma oxidada de grafeno sintetizado a partir de la oxidación y exfoliación del grafito. 
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propiedades termoluminiscentes siendo una herramienta indispensable en 

dosimetría médica, la mayoría de materiales termoluminiscentes permiten la 

determinación de cantidades de radiación absorbidas en diferentes aplicaciones 

médicas. Sin embargo, la termoluminiscencia encontrada en materiales nano 

cerámicos biocompatibles como la hidroxiapatita, muestra tendencia a la 

investigación al ser buenos candidatos por sus propiedades termoluminiscentes 

debido a la cristalinidad y a la adición de dopantes para obtener materiales con 

mayor sensibilidad luminiscente [6]. 

El desarrollo del presente trabajo consta de cuatro Capítulos, el primero de ellos 

describe los aspectos teóricos-históricos sobre características, métodos de síntesis 

de los materiales de estudio. Asimismo, las propiedades y algunos usos del 

compósito (GO-nHAp). En el segundo Capítulo se presenta la metodología 

experimental llevada a cabo para el desarrollo y síntesis de óxido de grafeno e 

hidroxiapatita utilizados para los diferentes trabajos realizados en este proyecto. En 

el tercer Capítulo se muestran los resultados obtenidos a partir de las diferentes 

técnicas de caracterización utilizadas. En el cuarto capítulo se presenta una 

discusión de resultados para cada caso de estudio. Finalmente, las conclusiones 

del trabajo, así como la sección de anexos que contiene los logros obtenidos a lo 

largo del desarrollo de la tesis doctoral. 
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Capítulo I 
Estado del Arte 

 

 

 

En este Capítulo se muestra una recopilación de algunos antecedentes históricos 

relacionados con los biomateriales cerámicos y compósitos, particularmente sobre 

hidroxiapatita y óxido de grafeno, así mismo, información sobre los métodos de 

obtención y sus aplicaciones. 
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1. Antecedentes 
 

Desde los comienzos de la humanidad, el hombre trasformó la materia que le 

proveía la naturaleza en materiales que le ayudaran a sobrevivir, sin embargo, 

conforme crecía su ingenio, crecían sus necesidades, por lo que requirió conocer 

profundamente ciertos aspectos, ¿qué contenían los materiales en su interior?, 

¿qué les proporcionaba ciertas cualidades? y, asimismo, ¿cómo estudiar los 

materiales? Por ejemplo, en civilizaciones como: Azteca, Maya, China, Etrusca y 

Fenicia se han encontrado registros del uso de oro, madera y otros materiales para 

aplicaciones dentales [7]. Tiempo después, la utilización de estos materiales se 

enfocó al uso de prótesis en el cuerpo humano, por ejemplo en el esplendor del 

imperio Romano, se encontraron prótesis fabricadas de hierro y bronce con núcleos 

de madera [8], durante la edad media, se utilizaron hilos de hierro con el fin de 

inmovilizar fracturas óseas, de igual modo, ligaduras que fueron usadas para 

detener hemorragias debido a pérdidas de miembros durante la guerra. 

En la época antigua, no se conocía el término biomaterial, sin embargo, su uso se 

debió a las características que se observaban al utilizarlos, por ejemplo, el utilizar 

oro se debió a cuestiones estéticas, utilizar hierro y bronce se debió al soporte 

exhibido ante la presencia de cargas, etc.  Conforme avanzó el tiempo, se utilizaron 

otro tipo de materiales que estaban en contacto directo con el cuerpo humano. A 

principios del siglo XIX se concibió el primer biomaterial nombrado “Vitallium” 

producido por Austenal Laboratories, el cual fue una aleación metálica elaborada 

gracias a los conocimientos de Charles Prange y Reiner Erdle sobre la fabricación 

de prótesis dentales [9]. 

Los biomateriales continuaron utilizándose por varias décadas más.  A mediados 

del siglo XIX, creció la demanda en materiales usados para implantes debido a la 

rehabilitación de heridos de guerra. En este momento, los científicos observaron la 

presencia de partículas metálicas de difícil extracción en las heridas de soldados, 

sin embargo, esta contaminación era tolerada por el cuerpo humano. Este tipo de 

aprendizaje empírico motivó a los investigadores a utilizar metales para corregir 
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fracturas en huesos, por lo que el auge de los biomateriales comenzaba.  A finales 

de los años 60, apareció el término biocompatibilidad que se definiría como: el grado 

de tolerancia de la parte viva hacia el material, así mismo en 1969 se celebró el 

primer simposio de biomateriales, el cual marcó un punto de partida en la integración 

de diferentes disciplinas como la medicina y la ingeniería para el desarrollo de 

materiales biomédicos [10]. Sin embargo, el término “biomaterial” era algo confuso 

debido a la similitud con el término “material biológico”, por lo que fue difícil de 

explicar, siendo hasta 1991 que los miembros de la Sociedad Europea de 

Biomateriales definieron el término “biomaterial” como: “materiales utilizados para 

evaluar, curar, corregir o reemplazar cualquier tejido, órgano o función del cuerpo 

humano” [11]. Un biomaterial debe presentar varias características como: ausencia 

de rechazo por parte del cuerpo humano, no presentar degradación, no ser tóxico, 

ser de fácil producción, tener baja densidad etc. Además, los biomateriales pueden 

ser tanto materiales metálicos, poliméricos, compósitos y cerámicos [12] (ver Figura 

1.1). 

 

Figura 1.1. Clasificación de los biomateriales.  
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En el caso de biomateriales metálicos se pueden encontrar aleaciones de Co, Cr, 

Ti, Al, etc., los cuales presentan grandes ventajas en sus propiedades mecánicas 

respecto a otros biomateriales. Entre los biomateriales poliméricos se encuentran 

los hidrogeles, colágeno, nylon, poliestireno, etc., Asimismo, en los biomateriales 

compósitos se pueden mencionar los materiales híbridos formados por la 

combinación de otro tipo de biomateriales obteniendo múltiples aplicaciones, como 

biosensores, fármacos de liberación controlada y aplicaciones específicas en el 

cuerpo humano [13]. Finalmente, entre los biomateriales cerámicos se encuentra la 

hidroxiapatita y los biovidrios empleados en la reparación de huesos con una 

eficiente integración en el tejido vivo. Los implantes de HAp ofrecen propiedades 

inertes y estabilidad mecánica cuando el hueso crece dentro de los poros, creando 

una fijación biológica, no obstante, los cerámicos porosos tienen la desventaja de 

tener aplicaciones limitadas debido a su fragilidad [14]. Sin embargo, el tamaño de 

poro debe ser adecuado (porosidad adecuada promedio de 100-300 µm) para 

permitir la integración de los vasos sanguíneos y capilares. La HAp al ser un material 

bioactivo, promueve el crecimiento de enlaces entre el hueso y el implante [15]. 

 

1.1 La hidroxiapatita 

1.1.1 Características de la Hidroxiapatita 
 

La hidroxiapatita pertenece a la clasificación cristalográfica de las apatitas, estas  

son minerales con sustancias naturales, sólidas y cristalinas que poseen una 

composición química definida [16], compuestas por isomorfos7 que poseen una 

misma estructura hexagonal dipiramidal.  La fórmula general de las apatitas se 

expresa como A5(BO4)3 (OH, F, Cl), dónde: A puede representar iones metálicos 

como Ca, Ba, Na, Pb, Sr, La, etc., B representa iones como P, As, entre otros, tal 

como se ilustra en la Tabla 1.1. 

 

                                                             
7 Isomorfo. Que posee diferente composición química pero misma estructura molecular y estructura 
cristalina. 
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Tabla 1.1.    Sustituciones de iones en la red y vacancias de la HAp [17]. 

Ion (es) a reemplazar Reemplazo 

2

2 2

3

, , ,

,

F Cl Br I

H O

CO O

   

 

 

3

4AsO 

 

2 2

4 3, limHPO CO ambos itados      

 

2Ca 

 

2 2 2, ,Sr Ba Pb  

 

2, , ( lim )Na H O sitio libre todos itados      

2, ( lim )K Mg ambos muy itados    
  

OH 

 , , ,F Cl Br I   

 

2 ( lim )H O sitio libre ambos itados   
,  

2OH 

 
2 2

3 ,CO O 

 

 

El estudio de la HAp comenzó en el año de 1958 con las primeras propuestas que 

describen su estructura cristalina, sin embargo, su caracterización inició con mayor 

auge en los años 70 [18]. La fórmula química de la HAp es [Ca5(PO4)3 (OH)] 

compuesta por calcio, fósforo e iones hidroxilo, la cual tiene valores de red 

a=b=9.432 Å y c= 6.88 Å (ver Figura 1.2), un grupo de simetría P63/m y tiene una 

relación molar (Ca/P) = 1.67, [19]. La HAp presenta un carácter iónico (a excepción 

de los enlaces covalentes dentro del ion fosfato), otra característica es la 

substitución de iones parcial o completa dentro de la malla por otros iones de 

tamaño similar (ver Tabla 1.1). Este tipo de carácter la hace una cerámica dura, 

refractaria y con un punto de fusión aproximadamente de 1500°C. 
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Figura 1.2. Estructura cristalina de la HAp [20]. 

La estructura cristalina de la HAp se muestra en la Figura 1.2, dónde los iones OH- 

se encuentran a lo largo del eje c. Existen dos tipos de iones de Ca2+:  los iones de 

Ca1 se encuentran en línea al eje c y se observan con una trama rayada, los iones 

de Ca2 rodean al ion OH-, como dato adicional, los iones de Ca1 se disuelven 

fácilmente en soluciones acuosas que el ion Ca2 por lo que cuando hay una 

deficiencia de Ca ocurre en los sitios de Ca1 [21]. Debido a lo anterior, la 

hidroxiapatita viene del prefijo griego (apatos) que significa engañar, debido a que 

genera confusión conforme su estructura en la apariencia a un diamante, como ya 

se sabe la fórmula de la HAp es [Ca5(PO4)3 (OH)], sin embargo, el tipo de calcio Ca5 

no es del todo igual, ya que puede ser del tipo Ca1 con nueve átomos de calcio o 
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Ca2 con siete átomos de calcio. A continuación, en la Figura 1.3 se muestra una 

representación volumétrica de los tipos de calcio que conforman la HAp [22]. 

 

 

Figura 1.3.    Representación volumétrica de los tipos de calcio y grupo fosfato e 

hidroxilo que conforman la HAp. 

 

Asimismo, la hidroxiapatita se puede obtener en fase monoclínica tomando en 

cuenta algunas variables como el uso de altas temperaturas [23]. Sin embargo, en 

este trabajo fue posible obtenerla a partir del uso de bajas temperaturas tal como 

se explicará en el siguiente capítulo.  

Actualmente, la fase monoclínica es considerada termodinámicamente como la fase 

más estable y se encuentra en los tejidos duros del cuerpo humano. El grupo 

espacial predominante es P21/b y su principal diferencia entre las diferentes fases 

(hexagonal y monoclínica) radica en la longitud de sus ejes [24]. En la hidroxiapatita 

hexagonal, los ejes a y b son idénticos, sin embargo, en la hidroxiapatita 

monoclínica, los ejes a y b son diferentes en longitud, lo cual promueve una 

diferencia en el posicionamiento de los iones OH- (ver Figura 1.4) [25]. Otra 
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diferencia es la cristalinidad reportada, en el caso de la fase monoclínica, el uso de 

altas temperaturas mejora la cristalinidad y eso ha sido demostrado en diversos 

estudios.  

 

Figura 1.4. Ordenamiento del grupo OH en el eje C para hidroxiapatita hexagonal 

(P63/m) y monoclínica (P21/b) [26].  

La identificación de la fase monoclínica de la hidroxiapatita resulta complicada 

debido a la proximidad de los picos de difracción de rayos X de la fase hexagonal, 

por lo cual, el uso de la técnica DRX no es suficiente y es necesario utilizar métodos 

cuantitativos como refinamiento Rietveld, microscopia electrónica de transmisión, 

entre otros. 

1.1.2 Propiedades y aplicaciones de la hidroxiapatita 
 

Diversos estudios muestran que la HAp es un material biocompatible ya que no 

presenta toxicidad, debido a la nula presencia de signos de alteración, ni riesgos de 

infección en el cuerpo humano. Además, su morfología beneficia su integración a 

los huesos para facilitar el crecimiento de los mismos [27]. Su biocompatibilidad se 

atribuye a que, en su composición química, se observan iones que a su vez se 

encuentran en diversos medios fisiológicos, por lo que promueve la 

osteoconductividad8  

                                                             
8 Osteoconductividad. Habilidad de un material de actuar como andamiaje pasivo que apoya a la formación 
y crecimiento del hueso. 
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Al presentar propiedades de biocompatibilidad, la HAp principalmente se utiliza 

como material de relleno y material de recubrimiento en sustituciones óseas [28] 

[29], en base a la similitud en la composición mineral del hueso desde el punto de 

vista físico, químico y cristalográfico. Entre las principales propiedades mecánicas 

de la HAp se encuentran la dureza y rigidez, que a su vez se combinan con la 

elasticidad y continuidad de las fibras de colágeno en el cuerpo humano. Las 

propiedades que exhibe la HAp varían de acuerdo con el método utilizado para su 

obtención y a características como cristalinidad, porosidad y densidad. La HAp 

presenta baja resistencia a impactos, por lo tanto, no puede soportar cargas 

elevadas, por tal motivo es utilizada como recubrimiento y material de relleno en 

zonas donde las cargas sean de magnitudes bajas. 

En la Tabla 1.2, se muestran algunas de las propiedades mecánicas observadas en 

la HAp. 

Tabla 1.2.   Propiedades mecánicas de la HAp [30] . 

Resistencia a la 

compresión (Mpa) 

Resistencia a la 

tracción (Mpa) 

Dureza 

(Mohs) 

20 - 500 4 - 70 5  

 

Existen otras propiedades en la HAp, las cuales se han evaluado de acuerdo a la 

investigación aplicada, una de estas propiedades estudiadas es la inhibición de 

células cancerígenas a partir de hipertermia, la cual inició con el uso de nano 

partículas magnéticas de hidroxiapatita, obtenidas por el método de coprecipitación, 

posteriormente, se adicionaron partículas de Fe2+ y se mezclaron con el polvo de 

HAp magnética, esta mezcla se inyectó alrededor del tumor y los ratones que 

presentaban tumores se sometieron a un calentador inductivo de alta frecuencia con 

campo magnético alterno y después de 15 días de observación, se comprobó la 

disminución del volumen del tumor, por lo que las nano partículas de HAp han 

demostrado tener un efecto terapéutico [31]. 
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Por otra parte, la HAp no solo es utilizada como un biomaterial, sino tiene muchas 

más aplicaciones industriales y tecnológicas no médicas, como es la filtración de 

partículas contaminantes ayudando a los procesos de tratamiento de aguas 

residuales, esto se debe a su morfología y principalmente a la porosidad encontrada 

en la HAp, Lin Kaili et. al. [32] demostraron su uso en filtración de partículas fenólicas 

en agua, modificando variables como el pH y temperatura con el fin de mejorar su 

adsorción. Así mismo, la HAp presenta otra propiedad ya que es utilizada como 

material fluorescente, debido a que los átomos del material al ser excitados por 

alguna fuente de luz quedan atrapados en las imperfecciones cristalinas, de tal 

modo que cuando el material se expone a un aumento de temperatura estos átomos 

se trasforman en fotones emitiendo luz, a esta propiedad se le denomina 

termoluminiscencia [33]. 

Otra característica de la HAp es la detección de gases como CO2 y CH4, por lo que 

científicos como Nagai et. al. [34] utilizaron hidroxiapatita porosa analizando el 

comportamiento del gas CO2 sobre la superficie de misma, además, la HAp al ser 

un compuesto de carácter iónico tiene la capacidad de intercambiar iones de su 

estructura por iones de tamaño similar como se ilustró en la Tabla 1.1. 

 

1.1.3 Métodos de obtención de la hidroxiapatita 
 

La HAp puede ser obtenida por medio de huesos de animales o bien de manera 

sintética por diferentes rutas de síntesis química: métodos húmedos [35], procesos 

de alta temperatura [36] y síntesis a partir de compuestos orgánicos (cascarones de 

huevo, corales marinos, estrella de mar,  etc.) [37].  En la Figura 1.5 se muestran 

los diversos procesos para la obtención de HAp. 
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Figura 1.5.    Métodos de obtención de HAp [38]. 

 
Durante la última década, se han desarrollado diversas rutas sintéticas para la 

producción de nano partículas de HAp con el fin de satisfacer los requerimientos de 

sus consumidores. A estos métodos se les conoce como rutas de síntesis química. 

A continuación, se describirán los principios generales de los diferentes métodos 

existentes para la síntesis de HAp. 

1.1.3.1 Rutas de síntesis secas (Estado sólido) 
 

Este método se caracteriza por no utilizar disolventes. De manera general, las rutas 

de síntesis secas no requieren un control preciso en las condiciones de síntesis. El 

objetivo de esta técnica es obtener partículas pequeñas de precursores como: 

calcio, fosfato o sales de Ca/P, a partir de molienda para posteriormente compactar 

en forma de pellets y finalmente sinterizar utilizando altas temperaturas (ver Figura 

1.6). Este método tiene la ventaja de simplicidad y bajo costo, además, es un 

método de producción en masa para la síntesis de biomateriales. Como desventaja, 
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se tiene que los polvos obtenidos presentan una alta heterogeneidad en su fase de 

composición y muestran estructuras irregulares debido a los pequeños valores de 

los coeficientes de difusión de los iones dentro de la fase sólida. 

 

Figura 1.6.   Preparación de HAp usando el método (Estado sólido). 

1.1.3.2 Rutas de síntesis secas (Mecano químico) 

 

El proceso mecano químico tiene ventajas de simplicidad y de reproducibilidad; 

primeramente, se utilizan polvos los cuales se introducen en un molino de bolas de 

manera estequiométrica, se toman en cuenta ciertas variables que a continuación 

se describen y se inicia la molienda a cierta temperatura.  Algunas variables que se 

deben tomar en cuenta son; agentes químicos, temperatura, tiempo de molienda, 

radio de las esferas de molienda y la velocidad de rotación (ver Figura 1.7). 

 

Figura 1.7.    Preparación de HAp usando el método (Mecano químico). 

Es un método de fabricación de materiales avanzados como de aleaciones nano 

cristalinas y cerámicas, con la ventaja de obtener estructuras bien definidas, esto 

se debe al choque de los límites superficiales de cada especie por el resultado de 

la presión ejercida por las bolas de molienda. 
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1.1.3.3. Rutas de síntesis de alta temperatura (Combustión) 

 

La base de este proceso viene de los conceptos termodinámicos usados en la 

fabricación química de propelentes9 y explosivos. El objetivo de este método es la 

producción veloz de polvos de HAp con alta pureza y en un solo paso (combustión). 

Este método se inicia con una reacción exotérmica y a su vez una reacción óxido-

reducción entre los oxidantes (nitrato de calcio y ácido nítrico) agregados en una 

solución acuosa de reactivos como calcio y fosfatos (ver Figura 1.8). 

 

Figura 1.8.   Preparación de HAp usando el método (Combustión). 

 

Posteriormente, la reacción se inicia por el calentamiento de la mezcla en una mufla 

aproximadamente a 300ºC, previendo un aumento repentino en la temperatura 

como resultado del proceso de combustión. El método de combustión posee 

ventajas de simplicidad y excelente homogeneidad química, además, como 

resultado se obtienen aglomerados con partículas muy finas.  

1.1.3.4. Rutas de síntesis de alta temperatura (Sinterización) 

 

El proceso de obtención de HAp por sinterización consiste en la mezcla de reactivos 

(Ca y P) a partir de polvos, los cuales se compactan y finalmente se someten a 

tratamientos de alta temperatura [39]. Es un proceso irreversible acompañado por 

la disminución de energía libre del sistema y es a causa de: la superficie de las 

                                                             
9 Propelente. Gas utilizado para impulsar las sustancias contenidas en los aerosoles.  
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partículas, la presión ejercida en la prensa y la reacción química ocurrida en el 

momento de la compactación (ver Figura 1.9). 

 

Figura 1.9.   Preparación de HAp usando el método de sinterización. 

1.1.3.5. Rutas de síntesis húmedas (Sol-gel) 

 

Esta técnica fue una de las primeras propuestas para la obtención de HAp, y el 

proceso de preparación es la mezcla de precursores en una solución acuosa o en 

fase orgánica, posteriormente, un envejecimiento a temperatura ambiente, una 

solidificación y una sinterización para volatizar los residuos orgánicos, resultando 

un gel de hidroxiapatita porosa [40] (ver Figura 1.10). Esta técnica ofrece diversas 

ventajas como: el uso de bajas temperaturas de formación y de fusión, mejora en la 

homogeneidad del producto obtenido y en la mezcla de reactivos a nivel molecular. 

Además, el producto de HAp ofrece una estructura estequiométrica con gran área 

superficial y tamaños de partícula pequeños, sin embargo, posee dos desventajas, 

la formación de segundas fases como óxidos de calcio y por ende la disminución de 

su biocompatibilidad.  

 

Figura 1.10.   Preparación de HAp usando el método Sol-gel. 
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1.1.3.6 Rutas de síntesis húmedas (Hidrotermal) 

 

El método hidrotermal es una de las técnicas más comunes para la preparación de 

nHAp [41], se identifica por la activación de diversos reactivos químicos (fosfatos y 

calcio) a presión y temperatura elevadas (comúnmente a la temperatura de 

ebullición del agua) (ver Figura 1.11).  

 

Figura 1.11.   Preparación de HAp usando el método hidrotermal. 

Una de las principales ventajas de esta técnica es la obtención de partículas 

estequiométricas con un alto nivel de cristalinidad, por lo que incluye la capacidad 

de crear fases cristalinas que no son estables en el punto de fusión, además, este 

método es adecuado para el crecimiento de cristales grandes y de buena calidad 

[42]. Existen diversos factores que afectan la estructura y las características 

morfológicas de las nano partículas de HAp, estas son: pH10, tiempo y temperatura 

de reacción [43]. Las desventajas son; la pobre capacidad del proceso para 

controlar la morfología y la distribución de las nHAp sino se estabilizan las variables 

para controlar el proceso. Además, los costos del equipo para la preparación de 

HAp son elevados (autoclaves) por lo que es considerado un método costoso a 

comparación con otras rutas de síntesis húmedas. 

La síntesis hidrotermal ofrece muchas ventajas sobre los métodos de síntesis 

convencionales y no convencionales. A diferencia de muchos métodos avanzados 

que pueden preparar una gran variedad de formas, los costos respectivos de 

                                                             
10 pH. Coeficiente que indica el grado de acidez o basicidad de una solución acuosa. 
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instrumentación, energía y precursores son mucho menores para los métodos 

hidrotermales. Desde la perspectiva ambiental, los métodos hidrotermales son 

mejores que otros métodos. Las bajas temperaturas de reacción también evitan 

otros problemas encontrados con los procesos de alta temperatura como un control 

estequiométrico deficiente debido a la volatilización de los componentes [44].  

La principal ventaja de la síntesis hidrotermal es que este método puede combinarse 

con otros procesos como microondas, electroquímica, ultrasonido, mecano químico, 

radiación óptica y prensado en caliente para obtener ventajas como la mejora de la 

cinética de reacción y la capacidad de hacer nuevos materiales.  

Asimismo, el proceso hidrotermal asistido por microondas es un proceso que 

conlleva ciertos pasos para el crecimiento cristalino de la HAp. Los pasos principales 

del crecimiento cristalino en condiciones hidrotermales son los siguientes: 

primeramente, los reactivos se disuelven en un medio hidrotermal y entran en la 

solución en forma de iones o grupos moleculares, segundo, los iones o moléculas 

están separados por la diferencia de temperatura entre las parte superior e inferior 

de los reactores (dispositivos para síntesis en el uso de microondas). Los iones o 

grupos moleculares son transportados a la región de baja temperatura, donde 

comienza el proceso de coalescencia para formar una solución sobresaturada. 

Tercero, los iones o grupos moleculares se adsorben, descomponen y desorben en 

el crecimiento de la interface manteniendo el material en esta zona (interfaz) y 

finalmente, la materia disuelta cristaliza [45], [46]. 

  

 1.1.3.7. Rutas de síntesis húmedas (Precipitación química) 

 

La ruta de síntesis por precipitación química, que se muestra en la Figura 1.12, es 

una de las principales técnicas utilizadas para producir nano partículas de HAp a 

partir de reactivos con alto contenido de calcio y fósforo [47], los más comunes son; 

hidróxido de calcio o nitrato de calcio como fuente de Ca y como fuente de PO4 el 

ácido orto fosfórico o el fosfato di amonio [42]. Esta técnica se basa en el hecho de 

que a temperatura ambiente y a un pH de 4.2, la HAp es la fase más estable de los 

fosfatos de calcio en solución acuosa y es muy poco soluble.  
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Figura 1.12. Preparación de HAp usando el método de precipitación química. 

La reacción de precipitación usualmente es llevada a cabo en valores de pH arriba 

de 4.2 y temperaturas que van desde temperatura ambiente hasta temperaturas 

cercanas del punto de ebullición del agua. El procedimiento común para la obtención 

de nHAp implica la adición de gotas de un reactivo bajo agitación continua, 

manteniendo una relación molar de Ca/P, la suspensión resultante se lava, filtra, 

seca y finalmente se pulveriza, obteniendo nHAp . 

1.1.3.8. Rutas de síntesis húmedas (Microondas) 

 

El método de microondas representa uno de los grandes parteaguas en la ruta de 

síntesis química [48]. Este tipo de técnica ofrece una gran cantidad de ventajas en 

la producción de nHAp, se considera un método de alta eficiencia debido al 

consumo mínimo de energía en dónde las microondas transfieren energía 

directamente a las especies reactivas denominándose “calentamiento molecular” 

(ver Figura 1.13), otras ventajas son:  ahorro de energía y tiempos de síntesis, los 

tiempos de exposición suelen ser de 5, 10 o 20 minutos generalmente (puede 

variar), esto se debe al incremento de cientos de grados centígrados por minuto, se 

elimina la degradación térmica por la constante exposición a la temperatura 

(calentamiento convencional), etc.  
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Figura 1.13. Representación esquemática de calentamiento por microondas [49]. 

El método de microondas (ver Figura 1.14), es posible utilizarlo para sintetizar 

polvos ultra finos de alta pureza en un tiempo muy corto. Por lo tanto, cuando 

comienza el funcionamiento del microondas, es necesario conocer las condiciones 

de síntesis a las que estarán expuestos los reactores, principalmente, temperatura, 

tiempo y potencia del microondas [50]. De igual modo, es de suma importancia 

indagar en las características del equipo para determinar si la síntesis por 

microondas se hará en atmósfera cerrada o abierta, esto quiere decir en que si los 

reactores estarán sellados o abiertos. Para determinar el tiempo de síntesis en la 

reacción es necesario conocer los parámetros de tiempo entre un calentamiento por 

inducción y uno por microondas (250-300 watts), una síntesis de 4 horas por 

inducción se realiza en 10 minutos utilizando microondas, otro ejemplo, una síntesis 

de 8-18 horas por inducción se realiza en 30 minutos por microondas. 
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Figura 1.14. Preparación de HAp usando el método de microondas. 

 

1.2 El grafeno 

1.2.1 Características del grafeno 
 

El grafeno es un material proveniente del grafito y a su vez proviene del carbono. El 

carbono de acuerdo con su configuración electrónica (1s2 2s2 2p2) tiene la capacidad 

de formar distintos tipos de enlaces y a su vez estructuras con propiedades 

diferentes de acuerdo con el tipo de hibridación existente. Por ejemplo, existen 

diferentes formas alotrópicas del carbono como el grafeno, diamante, grafito, 

fullerenos, nanotubos de carbono. En el caso del grafito y del grafeno al ser 

conformados por láminas, presentan una hibridación sp2 o trigonal, la cual está 

formada por la unión de enlaces σ y π que se disponen en un plano formando 

ángulos de 120º, esta hibridación, tiene lugar únicamente entre tres orbitales sp2 y 

un orbital p sin hibridar (ver Figura 1.15).  El grafito presenta una elevada 

anisotropía, por lo que algunas de sus propiedades varían considerablemente 

dependiendo de la dirección de donde se midan, por ejemplo, el grafito es un buen 

conductor eléctrico y térmico, no así en la dirección normal a la superficie por la 

separación de sus capas siendo relativamente elevada. 
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Figura 1.15.   Representación de la hibridación sp2. 

La definición de grafeno es un término propuesto en el año de 1987 [51]  el cual 

conforma a cada una de las capas de carbono presentes en el grafito. Por lo tanto, 

el grafeno se puede definir como un hidrocarburo aromático policíclico infinitamente 

alternante de anillos de solo seis átomos de carbono dispuestos en forma hexagonal 

plana [52]. Sin embargo, el término grafeno actualmente se utiliza de manera 

incorrecta, debido a que hacen referencia a agrupaciones de láminas de grafeno, 

las cuales se encuentran unidas por enlaces débiles de tipo Van der Waals. 

Anteriormente, diversos científicos trabajaron con grafito teniendo en mente la 

separación de láminas de carbono (ver Figura 1.16), sin embargo, suponían que el 

grafeno era algo inestable. En el año 2004,  A. Novoselov y A. Geim lograron aislar 

e identificar láminas individuales de grafeno [53], partiendo de un cristal de grafito, 

emplearon una técnica conocida como exfoliación micromecánica fundamentada en 

la separación de láminas de grafeno a partir de la debilidad de sus enlaces. 

Colocaron cinta adhesiva sobre grafito y al desprenderla sucesivamente y adherirla 

a un sustrato de óxido de silicio, observaron pequeñas láminas de grafeno, lo cual 

les llevó a obtener el premio Nobel en el año 2010 y así crear una nueva línea de 

investigación referente a materiales bidimensionales11 [54]. 

                                                             
11 Material bidimensional. Material formado por una sola capa atómica (tiene dos dimensiones ancho y largo, 
pero no profundidad) con particularidad de plegarse sobre sí mismo.  
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Figura 1.16.   Estructura cristalina de una capa de grafeno. 

1.2.2 Propiedades del grafeno 
 

El grafeno al ser un material relativamente nuevo y ser naturalmente el cristal 

bidimensional más delgado formado por un solo átomo de carbono, se caracteriza 

por contar con propiedades únicas que lo hacen un material atractivo para la 

investigación en diferentes campos de la ciencia. Dentro del campo 

eléctrico/electrónico, la energía de Fermi (εF) es un parámetro utilizado para 

determinar las propiedades conductoras o aislantes de un material. Dentro de la 

energía de Fermi se encuentran dos tipos de niveles; los niveles energéticos 

desocupados que conforman la banda de conducción y los niveles ocupados de 

mayor energía que corresponden a la banda de valencia (ver Figura 1.17). De 

manera general, en los metales la banda de conducción y de valencia se solapan; 

en el caso de los aislantes existe una brecha energética que dificulta el paso de los 

electrones de una banda a otra. En el caso del grafeno, el vértice del cono superior 

(banda de conducción) se junta con el vértice del cono inferior (banda de valencia) 

justo en el nivel de Fermi por lo que no existe una brecha energética (gap nulo), 

diferenciándose de los metales por los tipos de portadores de carga (electrones y 

huecos) y en los metales únicamente electrones, generando un comportamiento 

simultáneo como un metal y como un semiconductor.  
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Figura 1.17. Representación de bandas electrónicas [55]. 

 

El grafeno, además de poseer una gran cantidad de propiedades 

eléctricas/electrónicas, también presenta diferentes propiedades mecánicas. Dentro 

de sus propiedades mecánicas, el grafeno posee  un elevado módulo de Young (1 

000 000 MPa), incluso, más elevado que el del diamante (491 000 MPa), otra de 

sus características es que los límites de grano del grafeno no comprometen sus 

propiedades mecánicas en comparación con los aceros debido a que los límites de 

grano son zonas en donde las dislocaciones se llegan a mover y eso repercute o 

beneficia en las propiedades mecánicas según sea el tamaño de los granos [56]. 

Así mismo, el grafeno presenta otras propiedades interesantes como: 

 Es igual de ligero y más flexible que las fibras de carbono. 

 Presenta elasticidad, se puede expandir un 10% de forma reversible lo que 

facilita su aplicación en diferentes superficies. 

 Es un excelente conductor térmico. 

 Es capaz de soportar la radiación ionizante12. 

 Es casi completamente transparente [57]. 

 Es mucho más resistente que el acero y más duro que el diamante, lo que 

hace que el grafeno sea un material resistente al desgaste y que pueda 

soportar grandes cargas. 

                                                             
12 Radiación ionizante. Corresponden a radiaciones de mayor energía (menor longitud de onda) dentro del 
espectro electromagnético. Tienen energía suficiente como para extraer electrones de los átomos con los que 
interaccionan, es decir, producir ionizaciones. 
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 No tiene efecto Joule13. 

 Es tan denso que ni el Helio al presentar el menor radio atómico (0.31Å) 

puede atravesarlo, el grafeno presenta una densidad de 0.77mg/m2 [58]. 

 Es ecológico, al ser materia orgánica y estar formado exclusivamente por 

carbono, por lo que no contamina el medio ambiente. 

 Puede reaccionar químicamente con otras sustancias para formar 

compuestos con diferentes propiedades.  

 El grafeno tiene la capacidad de auto repararse, cuando su estructura se 

rompe, existen fuerzas de atracción que interaccionan con los átomos para 

cubrir la zona afectada. 

 Posee una movilidad extraordinaria de portadores de carga debido a la falta 

de defectos estructurales y por la alta velocidad de movimiento de los 

electrones dentro de este, comportándose como cuasi partículas sin masa. 

 Presenta un efecto antibacteriano, las bacterias no se desarrollan en este, 

por lo que puede ser aplicado tanto en la industria alimenticia como en 

biomedicina. 

 Exhibe un excelente transporte balístico de electrones, en otras palabras, en 

todo material, el desplazamiento de los electrones se ve dificultado por los 

defectos en la red cristalina generados por impurezas, dislocaciones, átomos 

intersticiales, vacancias, etc., esto genera, que los electrones se dispersen y 

cambien la dirección de su movimiento, ocasionando que la resistencia del 

material aumente. En el caso del grafeno la resistencia eléctrica es 

independiente del número de impurezas [59].  

 

 

                                                             
13 Efecto Joule. Fenómeno irreversible en el que un conductor eléctrico al estar expuesto a un paso de 
corriente eléctrica, parte de la energía cinética de los electrones se transforma en calor debido a los choques 
que sufren con los átomos del material conductor por el que circulan, elevando la temperatura del mismo. 
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1.2.3 Aplicaciones del grafeno 
 

El grafeno, al contar con una gran cantidad de propiedades lo hace un material 

novedoso, actualmente sus aplicaciones son variadas y son utilizadas en diversos 

campos de la ciencia [60].  

Una aplicación novedosa es en películas impermeables de gases, estos 

recubrimientos son flexibles e inertes, además impiden el paso de humedad lo cual 

es utilizable en muchas industrias (médicas, productos químicos, alimentos, 

electrónica, etc.). No obstante, el uso de este tipo de barreras no sólo se enfoca en 

la impermeabilidad de gases sino de líquidos y productos químicos agresivos (ver 

Figura 1.18) [61]. 

 

Figura 1.18.   Membrana impermeable. 

 

Otra aplicación del grafeno, es en recubrimientos anticorrosivos aplicados en 

ambientes reactivos para la protección de sustratos de Cu, aleaciones de Cu/Ni, los 

cuales, son muy utilizados en diversas industrias, generando una protección con 

estabilidad térmica y química con el fin de evitar la modificación de las propiedades 

físicas que protegen al sustrato (ver Figura 1.19) [62]. 
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Figura 1.19. Recubrimiento anticorrosivo de grafeno. 

 

Igualmente, otra aplicación del grafeno está utilizado en el campo electrónico en el 

desarrollo de baterías. Se sabe que entre mayor sea la superficie de contacto entre 

el electrodo y el electrolito, mayor será el rendimiento de la batería, por lo que se 

han desarrollado espumas de grafeno que aportan la suficiente cantidad de carbono 

al electrolito para que se produzcan reacciones químicas en el interior de la batería, 

además, al contar con una superficie específica elevada las reacciones químicas se 

llevan a cabo a mayor velocidad [63]. Otra aplicación es la creación de ultra 

capacitores basados en grafeno, los cuales tiene la finalidad de almacenar una gran 

cantidad de carga que puede ser entregada a una potencia mucho mayor que las 

baterías recargables, además, presenta ventajas contra los capacitores 

tradicionales como: una larga vida útil, amplio rango de funcionamiento térmico, 

ciclo de carga corto, etc. [64]. Actualmente, se han desarrollado pantallas de grafeno 

táctiles, aumentando su vida útil, vista estética y gran flexibilidad [65]. Igualmente, 

las propiedades del grafeno como flexibilidad y casi transparencia, le otorgan 

ventajas en el uso de celdas solares previamente dopadas y con tratamientos 

químicos con el fin de almacenar energía [66].  

Una aplicación más que está en vías de desarrollo es la utilización de grafeno en el 

campo de la informática para la fabricación de transistores que permitan construir 

ordenadores más veloces principalmente por su conductividad y por la permanencia 
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de sus propiedades con el aumento de la temperatura. Así mismo, se han logrado 

construir chips ultra delgados con películas de nitruro de boro y grafeno en lugar de 

usar sustratos de silicio [67].  

Por otra parte, investigadores del (MIT) han trabajado en el proceso de 

desalinización del agua proveniente de los mares, ya que esta ocupa alrededor del 

97% en el planeta. Actualmente el proceso de desalinización tiene un alto coste y 

una demanda considerable de energía. Debido a esto, los nanomateriales como el 

grafeno ofrecen nuevas tecnologías de desalinización a partir de la generación de 

poros, por lo que se ha desarrollado una membrana de grafeno nano porosa con el 

fin de evitar el paso de iones de cloruro de sodio [68].  No obstante, el grafeno es 

un material que ofrece un amplio abanico de aplicaciones, actualmente, los 

investigadores siguen innovando en nuevas utilidades para este material, siendo el 

principal inconveniente la calidad del mismo. 

1.2.4 Métodos de obtención del grafeno 
 

Las técnicas para la obtención de grafeno juegan un papel importante de acuerdo a 

las aplicaciones que se le darán, como ya se mencionó, en el año 2004 los 

investigadores ingleses Geim y Novoselov [69] obtuvieron grafeno en estado libre 

mediante la técnica de exfoliación micro mecánica (aproximación Top-Down), la cual 

consiste en tomar una superficie limpia de un cristal de grafito y someterlo a un 

raspado muy fino de arriba hacia abajo con la aplicación de cinta adhesiva (ver 

Figura 1.20). 

 

Figura 1.20.   Exfoliación micro mecánica. 
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El grafito, un material constituido por capas superpuestas de grafeno y entrar en 

contacto con la cinta adhesiva, se obtuvieron una gran cantidad de hojuelas tanto 

bidimensionales (grafeno) como tridimensionales (grafito). Posteriormente, la cinta 

adhesiva entra en contacto con una oblea de óxido de silicio con el fin de depositar 

las láminas de grafeno, de tal forma que las hojuelas de grafeno generen un débil 

contraste de interferencia de color respecto a una oblea de óxido de silicio vacía. 

Finalmente, con la técnica de microscopia electrónica de barrido se seleccionaron 

las hojuelas de grafeno y se analizaron por microscopía de fuerza atómica.  Una de 

las ventajas de esta técnica, es la obtención de láminas de grafeno de muy alta 

calidad estructural, asimismo, es una técnica sencilla de aplicar, con la desventaja 

de un bajo rendimiento y de ser un proceso manual, lo que hace una inadecuada 

producción a mayor escala. Por esta razón, se han estudiado diversos procesos 

para la obtención de grafeno  [70] [71] [72] (ver Figura 1.21). 

 

Figura 1.21. Métodos de obtención de grafeno. 

 

Aproximación Top-Down. Este método de fabricación de nanoestructuras, parte de 

un material en bulto (grafito) e involucra la remoción de átomos para obtener una 

nueva estructura de tamaño nanométrico y a simple vista, es una opción mucho más 

sencilla que la aproximación Bottom-Up, pero tiene la desventaja de presentar 
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imperfecciones en la superficie de la estructura, por ende, este tipo de defectos 

generan un impacto en las propiedades físicas de las nanoestructuras. La 

aproximación Bottom-Up. Se nombra así cuando átomos, moléculas o 

nanopartículas son usadas como bloques constructores para la creación de 

nanoestructuras complejas, este tipo de aproximación ofrece la ventaja de presentar 

menor cantidad de defectos [73]. 

El método de exfoliación química (Top-Down), consiste en el uso de surfactantes14 

con el fin de ayudar a la exfoliación y favoreciendo la separación de las láminas de 

grafito, obteniendo láminas de grafeno. Esta técnica presenta ventajas de obtención 

respecto a la calidad de las láminas. Asimismo, la técnica de exfoliación en fase 

líquida maneja el mismo principio que la técnica anteriormente mencionada, la 

diferencia es el uso de solventes orgánicos como: (DMA) N, N-dimetilacetamida, 

(GBL) G-butirolactona, etc. (ver Figura 1.22). 

 

Figura 1.22.   Exfoliación en fase líquida. 

Dentro de la aproximación Bottom-Up se encuentra la técnica CVD15, la cual 

consiste en colocar dentro de una cámara una capa de metal catalítico, 

posteriormente se calienta. Asimismo, dentro de la cámara hay un gas de un 

hidrocarburo y finalmente, el gas se descompone y los átomos de carbono se 

adhieren a las partículas catalíticas del sustrato metálico. Este proceso tiene la 

                                                             
14 Surfactante. Compuestos tensoactivos que, gracias a su capacidad de disolverse en disoluciones acuosas, 
permiten ocupar los espacios entre las capas de átomos contiguos. 
15 CVD. Proceso de síntesis por deposición química de vapor. 
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ventaja de obtener cantidades considerables de grafeno con la principal desventaja 

de un alto costo (ver Figura 1.23). 

 

Figura 1.23.   Deposición química de vapor. 

Otro proceso involucrado en la aproximación Bottom-Up es la descomposición 

térmica de carburo de silicio (ver Figura 1.24), el cual consiste en el tratamiento 

térmico de cristales de SiC aproximadamente a 2200ºC. Al inducir calor, los átomos 

de silicio se evaporan, provocando una grafitización parcial de la superficie del 

sustrato con los átomos de carbono, una de las desventajas de este procedimiento 

es el control sobre el número de láminas y la separación de estas, por ende, es 

necesario innovar esta técnica. 

 

Figura 1.24.   Descomposición térmica de carburo de silicio. 
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1.2.5 Oxidación del grafito para obtener óxido de grafeno (GO) 
 

El óxido de grafito se produjo por primera vez en el año de 1859 por el químico 

británico B. C. Brodie [74] el cual se propuso estudiar la estructura del grafito a 

través de su reactividad. En este desarrollo se utilizó clorato de potasio (KClO3) en 

una mezcla de grafito y un medio ácido fumante (HNO3). El resultado fue una masa 

superior a la del grafito de partida, presentando un color marrón y una composición 

de carbono, hidrógeno y oxígeno. Aproximadamente, cuarenta años después, 

Staudenmaier mejoró la reacción agregando ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) 

generando mayor acidez [75] y añadió clorato de potasio (KClO3) en diferentes 

proporciones durante la reacción. Posteriormente, en el año de 1937, Hofmann [76], 

sustituyó el ácido nítrico fumante (HNO3) como lo había propuesto Brodie, por ácido 

nítrico concentrado. Actualmente, el método base para la obtención de óxido de 

grafito es el método W. S. Hummers y R. E. Offerman [77] propuesto en el año de 

1985, en lo que respecta a este método, se hace reaccionar grafito con una mezcla 

de permanganato de potasio (KMnO4), nitrato de sodio (NaNO3) y ácido sulfúrico 

concentrado (H2SO4). Cabe mencionar, que el KMnO4 es un oxidante comúnmente 

utilizado, en este caso, la especie reactiva es el óxido de manganeso (Mn2O7) que 

se forma al reaccionar con el H2SO4. El Mn2O7 tiene la característica de ser 

explosivo al contacto con especies orgánicas, por lo que se utiliza un baño de hielo 

al momento de la reacción. 

Actualmente, se han hecho algunas modificaciones para acortar los tiempos de 

producción principalmente. El resultado del método Hummers es óxido de grafito 

(ver Figura 1.25), el cual tiene la característica de poseer funcionalidades ricas en 

oxígeno, lo que permite que las interacciones de Van der Waals (aumentando de 3 

a 12 Å), se debiliten y faciliten la interacción de moléculas de agua (u otros 

disolventes) entre las láminas obtenidas. El óxido de grafeno, en esencia, es 

considerado un precursor del grafito oxidado, con la característica de poseer una 

distribución azarosa de funcionalidades ricas en oxígeno sobre las superficies de 

las láminas de grafeno. El hecho de poseer grupos funcionales sobre estas láminas, 

suelen afectar ciertas propiedades eléctricas (es un material aislante), sin embargo, 
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las hojas oxidadas conservan casi intactas sus propiedades mecánicas mostrando 

valores de módulos de Young tan elevados como 250,000 MPa [78], además es un 

material higroscópico16 e hidrofílico17.  

 

Figura 1.25.   Preparación de láminas de óxido de grafeno a partir de grafito. 

 

1.2.6 Exfoliación del óxido de grafito 

 

Una de las características del óxido de grafito es que es un material hidrofílico. Por 

lo tanto, las moléculas de agua pueden adentrarse entre las capas de este y así 

lograr separarlas disminuyendo su atracción entre estas, obteniendo láminas de 

óxido de grafeno. Por tal motivo, un método adecuado para la separación de láminas 

es el ultrasonido en agua o en algún otro disolvente. Por otra parte, igualmente es 

posible separar láminas de óxido de grafito con agitación manual, procurando no 

excederse en los tiempos de agitación debido a una probable disminución de 

tamaño de las láminas de GO. 

 

1.3 Relación de la HAp y GO como material biocompósito 
 

Actualmente, la hidroxiapatita lleva una gran trayectoria por su uso como 

biomaterial; los métodos de síntesis y la modificación de variables como 

temperatura de síntesis, reactivos y variación del pH han sido investigados 

ampliamente. No obstante, los resultados han mostrado que el efecto de la variación 

                                                             
16 Higroscópico. Material que tiene la capacidad de absorber humedad del medio circundante. 
17 Hidrofílico. Material que tiene tendencia a interactuar o disolverse en el agua. 
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del pH (9, 10 y 11) es notable en los productos obtenidos. V. Rodríguez-Lugo y 

colaboradores, sinterizaron hidroxiapatita variando el valor de los pH y las 

temperaturas de sinterización; ellos obtuvieron HAp, además de cantidades 

mínimas de monetita. También encontraron que al incrementar el valor del pH, la 

relación Ca/P aumenta y disminuye la presencia de monetita [79]. Asimismo, J. L 

Meyer et. al. estudiaron el efecto causado por la modificación del pH en intervalos 

cortos (7.4 – 7.8); el principal efecto es la disminución del tamaño de cristal y la 

relación Ca/P (valores cercanos a 1.67 entre mayor sea el valor de pH) [80].  

Otro trabajo importante, es el de Pepei Wang et.al. en el que se sintetizaron nano 

partículas de hidroxiapatita, obteniendo diferentes morfologías; esferas, rods, 

alambres, etc., mostrando que el pH juega un rol importante en la morfología 

obtenida, así como la fase obtenida y la cristalinidad de las muestras [81].  

La hidroxiapatita ha sido muy demandada debido a las nuevas tendencias que 

aparecen en torno a ella. Hoy en día se utilizan agentes tensoactivos (agentes 

surfactantes) para la modificación (forma y control) de las dimensiones de sus 

partículas [82]. Un agente tensoactivo es un compuesto que reduce la tensión 

superficial, los tensoactivos o surfactantes (por sus siglas en inglés surface-active- 

agent) son moléculas orgánicas, constituidas por una parte hidrófila y otra parte 

hidrófoba. Se clasifican en agentes tensoactivos iónicos, catiónicos, no iónicos y 

anfóteros. Los surfactantes tienen una parte hidrofóbica (repulsión al agua) y una 

parte hidrofílica [83] (atracción al agua) ver Figura 1.26. 
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Figura 1.26. Características de las micelas formadas por un agente tensoactivo 

[83] 

Una vez que se agrega un surfactante a una solución, se combinan para formar 

estructuras llamadas micelas. A medida que se forma la micela, las cabezas 

tensoactivas se posicionan de manera que están expuestas al agua, mientras que 

las colas se agrupan juntas en el centro de la estructura protegida del agua 

(dependiendo el tipo de agente tensoactivo). 

En el caso particular de la síntesis de HAp, se han utilizado agentes tensoactivos 

como: CTAB18, SDS19, PEG20, entre otros. Los cuales han generado grandes 

avances debido a la disminución de las dimensiones de las nano partículas de 

hidroxiapatita y por ende su mejora en aspectos biológicos [84] [85]. 

Un ejemplo es el trabajo de Li Yan et.al. quienes emplearon un método sintético 

usando CTAB y SDS como reguladores en el crecimiento de los cristales de HAp a 

partir de un tratamiento hidrotermal, obteniendo nanorods con dimensiones 

aproximadas de 150 nm por 100 nm, asimismo con excelente cristalinidad 

comprobada por las técnicas como TEM y DRX [86]. En otro trabajo, Ying Jun Wang 

et. al. sintetizaron nano partículas de hidroxiapatita con CTAB a partir de un método 

                                                             
18 CTAB. Bromuro de hexadeciltrimetilamonio 
19 SDS. Dodecilsulfato sódico 
20 PEG. Polietilenglicol 
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hidrotermal, obteniendo esferas (Ø 27 nm) y fibras largas (60 nm), llegando a la 

conclusión que el proceso de obtención de hidroxiapatita se controla a partir de la 

temperatura, el tiempo de reacción y la concentración del CTAB, así como del pH 

de la solución [87]. Asimismo, D. Sánchez Campos y colaboradores, comprobaron 

el impacto generado por el CTAB en la síntesis de hidroxiapatita, obteniendo una 

diminución en el tamaño de cristal y la comprobación de la fase hexagonal junto con 

mínimas variación en la relación Ca/p de la HAp [88]. 

Como se mencionó anteriormente, los factores como pH, temperatura de síntesis, y 

tipos de reactivos, son factores fundamentales para la obtención de HAp. 

Actualmente, la investigación no se detiene y la innovación crece a pasos 

agigantados, un ejemplo es la opción de agregar elementos dopantes a la estructura 

de la HAp. En algunos casos se dopa con elementos como; praseodimio, zinc, 

samario, europio, hierro, etc. Cionbanu et. al. propusieron el uso de samario con el 

fin de mejorar la biocompatibilidad y la actividad antibacterial, tomando en cuenta 

diferentes concentraciones de samario (0.1-0.5 mg/ml)  y observando que para 

algunas bacterias es mejor utilizar concentraciones altas de samario, lo cual para 

otras bacterias es indiferente [89].   

Otro trabajo ejemplar es el de Morais Santos y colaboradores, en donde se realizó 

un estudio de un material compuesto (hidroxiapatita/bio-vidrios) y a su vez, 

agregando diferentes concentraciones de samario con el fin de mejorar el 

comportamiento antibacterial, mostrando que al utilizar concentraciones elevadas 

de samario, el material compósito es adecuado para su uso como sustituyente de 

huesos con propiedades osteoconductoras [90]. No obstante, la hidroxiapatita no 

sólo utiliza elementos pertenecientes a la clasificación de tierras raras, sino que, se 

utilizan otros elementos como el zinc y hierro en bajas concentraciones con el fin de 

mejorar sus propiedades antibacterianas y propiedades atrayentes de células 

cancerígenas [91]. 

Por otra parte, el óxido de grafeno ha sido un material prometedor para diversas 

áreas industriales como electrónica, materiales, informática, etc., debido a sus 

valiosas propiedades. La dificultad de obtención de este material radica en la 
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separación laminar de su material alótropo (grafito) y su pureza generada a partir 

del método de síntesis. Existen diversos trabajos que muestran nuevas tendencias 

de obtención [92].  Asimismo, las diferencias existentes entre las técnicas de 

obtención empleadas, generan confusión sobre sus productos/términos obtenidos: 

óxido de grafito, óxido de grafeno, grafeno, óxido de grafeno reducido etc. Diversos 

investigadores han hecho propuestas acerca de las diferencias entre uno y otro, así 

como la generación de parámetros para una posible comparación.  

Titleman et.al. presentan una contribución al uso de óxido de grafito, sin embargo, 

en los resultados obtenidos por la técnica DRX, presenta espectros característicos 

de óxido de grafeno por la ubicación del pico principal respecto a 2θ, lo que 

promueve una confusión [93]. Asimismo, existen investigaciones las cuales 

presentan la problemática mencionada con anterioridad y explican las diferencias 

entre algunos conceptos, por ejemplo, Ayrat Dimiev et. al., mostraron la relación 

existente entre óxido de grafito y óxido de grafeno a partir de los resultados 

experimentales y diversas técnicas de caracterización [94]. De igual modo, el óxido 

de grafito que al separarse laminarmente se convierte en óxido de grafeno, posee 

diversas aplicaciones en el área médica, en particular la biofuncionalización del 

grafeno/óxido de grafeno para aplicaciones biológicas. En la investigación de Ying 

Wang et. al. se muestra la diversidad de fuentes biológicas con las que se ha 

funcionalizado; células, pequeñas moléculas, bacterias, proteínas, ácidos nucleicos, 

entre otros [95].  

Otro material con excelentes características es el óxido de grafeno reducido, el cual 

ha sido objeto de estudio con el fin de tratar de reducirlo en su totalidad para poder 

obtener las propiedades similares a las del grafeno. Sungjin Park et. al. trabajaron 

en la reducción de grafeno a partir de hidracina, utilizando hojuelas de óxido de 

grafito. El grado de reducción en su trabajo fue menor al grado de oxidación 

reportado para el óxido de grafeno reducidos, sin embargo, es una posible opción 

hacia la reducción [96]. Asimismo, existen trabajos reportados en los que la 

reducción del óxido de grafeno ocurre de manera simple y con cierta facilidad. D. 

Sánchez Campos et. al. trabajaron en la innovación de la técnica de reducción 
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realizándola a bajas temperaturas a partir de una mufla (200°C), obteniendo 

resultados similares a los obtenidos por otros investigadores trabajando a 

temperaturas de 1400°C, promoviendo una técnica nueva de reducción [97].   

Aunado a lo anterior, materiales como óxido de grafeno e hidroxiapatita, son 

posibles candidatos para el desarrollo de biomateriales compósitos, promoviendo 

una mayor cantidad de áreas en desarrollo. Una de las principales aplicaciones es 

en el área médica, en la que se presenta una mejora de propiedades 

biocompatibles. Además, el desarrollo de nuevos compósitos con matrices de óxido 

de grafeno ha generado una nueva visión, por ejemplo: Zeng et. al. estudiaron los 

revestimientos compuestos de (HAp/GO) fabricados por deposición electroquímica 

sobre sustratos de titanio, encontrando que la adición de GO incrementa la 

cristalinidad de las partículas de HAp y una mejora en la biocompatibilidad [98]. Por 

otra parte, Muthu Prabhu et. al. realizaron un montaje de partículas nanométricas 

de hidroxiapatita sobre una matriz de óxido de grafeno añadiendo un surfactante 

catiónico con el fin de filtrar el flúor en una solución acuosa, para poder contribuir a 

una menor ingesta de flúor al beber agua [99]. Mientras tanto, Neelgund et. al. 

mejoraron la eficiencia fototérmica de la (HAp) a partir de la conjugación de 

nanotubos de carbono y láminas de grafeno en el uso de terapias foto térmicas 

debido a su excelente biocompatibilidad con el cuerpo humano [100]. Entretanto, 

Janković et. al. desarrollaron un compuesto bioactivo a partir de nano partículas de 

(HAp) y grafeno en aplicaciones de recubrimientos sobre implantes con el fin de 

mejorar sus propiedades mecánicas y disminuir la corrosión generada por fluidos 

corporales [101]. 

Actualmente, los materiales biocompósitos a partir de grafeno e hidroxiapatita han 

estado en constante investigación, observando grandes ventajas, sin embargo, son 

materiales que aún es necesario investigarlos detenidamente para predecir su 

comportamiento. Otra aplicación descubierta en el año de 1988 fue la utilización de 

(HAp) en aplicaciones de sensores de gas como lo explicaron Nagai et. al. en su 

trabajo de detección de gas CO2 a partir de los cambios en la conductividad eléctrica 

en la (HAp), además se observó que las características de un sensor de gas 
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dependen principalmente de la microestructura y de la morfología en la superficie 

[102]. Investigaciones más actuales han demostrado que la (HAp) tiene la propiedad 

de sensor de gas como lo expusieron Mahabole et. al.  dónde hace referencia que 

la (HAp) muestra mayor sensibilidad a la detección de gases cuando la temperatura 

se aproxima a 125ºC sin importar la ruta de síntesis de ésta [103]. Existen científicos 

como Rajendra et al. que aseguran que la (HAp) de tamaño nanométrico sirve como 

sensor de gas y que a partir de la adición de iones metálicos como (Co y Fe) en la 

matriz de hidroxiapatita, se reduce la temperatura de detección de gas, así como su 

respuesta y tiempo de recuperación [34]. 

Otro tipo de trabajos desarrollados en el ámbito de detección de gases, es la 

utilización de estructuras de carbono para la selección de gases, existen trabajos 

basados en la detección de amoniaco y metano los cuales son gases dañinos para 

la salud, por ejemplo: Anjum et al. utilizaron nanotubos de carbono mezclados con 

(HAp) buscando una mayor sensibilidad dependiente de la temperatura del sensor, 

obteniendo una mejora en los materiales compuestos de (HAp) respecto a la (HAp) 

pura, principalmente se reflejó en términos de sensibilidad, tiempo de respuesta y 

recuperación [104].  

Por otra parte, como ya se mencionó, el desarrollo de compósitos a partir de (HAp) 

tiene muchas más aplicaciones. Otro uso de alto impacto, es en cuestiones de 

termoluminiscencia, el cual es un fenómeno que descubrió Sir Robert Boyle en el 

año de 1663 al observar una extraña luminosidad al calentar un diamante en la 

oscuridad de una recámara.  La termoluminiscencia tiene diversas aplicaciones 

tanto en dosimetría para la detección de radiación, radioterapias, dosimetría 

personal, medicina nuclear, control de plagas, agricultura, datación de fechas en 

sitios arqueológicos, etc. 

Diversos investigadores han estudiado sus diferentes aplicaciones, sin embargo, la 

(HAp) ha mostrado un gran interés por su estudio respecto a aplicaciones 

dosimétricas, J. Zarate et. al. estudiaron la radiación gamma inducida sobre la 

hidroxiapatita obtenida por un método de precipitación calcinándola a diferentes 

temperaturas, donde observaron que al sinterizar la HAp crecía levemente el 
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tamaño de partícula, además, analizando pequeños picos de termoluminiscencia a 

200 y 250º C lo cual muestra la sensibilidad de la (HAp) a esa temperatura [105]. 

Por otra parte, R. Álvarez nos explica las características luminiscentes de la (HAp) 

formada en polvo a partir del método sol-gel, mostrando un espectro de emisión de 

los 300 a  700 nm, utilizando rayos gamma su espectro presenta dos máximos en 

177 y 257º C lo cual muestra que la (HAp) presenta buenas propiedades 

termoluminiscentes [106]. 

No obstante, existen investigaciones sobre la adición de impurezas (elementos 

dopantes) en la matriz de (HAp). Este fenómeno ha mejorado a partir de la 

exposición a rayos gamma mostrando un menor decaimiento de la respuesta 

termoluminiscente después de su irradiación. Mokoena et. al propusieron la adición 

de dopantes como praseodimio y gadolinio en la matriz de (HAp) con el fin de 

mejorar en la aplicación de lámparas para fototerapia. Asimismo, Fukuda et. al. 

propusieron la adición de cobre en un sustrato de (HAp) con el fin de estudiar y 

mejorar los principales picos termoluminiscentes encontrados a 110 y 150º C en la 

(HAp) sin dopar, una vez dopado encontraron una intensificación cinco veces mayor 

a la encontrada en el pico de 150º C con la aparición de otros picos a temperaturas 

mayores, esto con el fin de utilizarlo en aplicaciones dosimétricas [107].  
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Capítulo 2 
Metodología experimental 

 

 

 

En este Capítulo se muestra el desarrollo experimental llevado a cabo para la 

síntesis de nanopartículas de hidroxiapatita por el método hidrotermal asistido por 

microondas, variando el pH, usando CTAB como agente tensoactivo, agregando 

elementos dopantes como el samario para la mejora termoluminiscente. Asimismo, 

se presenta la metodología para la síntesis de óxido de grafito/grafeno, óxido de 

grafeno reducido y la síntesis del material compuesto HAp/GO.  
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A continuación, se muestra de manera detallada, los procesos de síntesis llevados 

a cabo para la obtención de diferentes muestras de hidroxiapatita y óxido de 

grafeno. Asimismo, las cantidades de reactivos y precursores utilizados en este 

trabajo fueron propuestos en base al conocimiento de trabajos previos, así como de 

propuestas similares a la literatura. El proceso de síntesis de HAp, comienza con la 

modificación de pH. Al finalizar el proceso, se tomó en cuenta la mejor muestra 

considerando sus condiciones exactas (tiempo, concentración, temperatura, 

precursores, etc.), la cual se repitió para el desarrollo del siguiente estudio de HAp, 

y sucesivamente. Asimismo, para la síntesis de GO se comenzó con la variación de 

los tiempos de ultra-sonicación, tomando en cuenta las mejores condiciones para 

sus estudios posteriores.  

 

2.1 Metodología experimental para la obtención de nanopartículas de 

hidroxiapatita con variación del pH  
 

Primeramente, es necesario conocer el desarrollo involucrado a partir de los 

precursores químicos para la síntesis de HAp. Por lo tanto, se muestra la ecuación 

química para la formación de hidroxiapatita que se explica a través de la Ecuación 

(2.1). 

              10𝐶𝑎(𝑁𝑂3)2 · 4𝐻2𝑂 + 6(𝑁𝐻4)2𝐻𝑃𝑂4 + 8𝑁𝐻4𝑂𝐻                             

→  𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 + 20𝑁𝐻4𝑁𝑂3 + 10𝐻2𝑂……………… (2.1) 

 

En la Tabla 2.1, se presentan las condiciones de síntesis para las muestras de HAp 

variando el pH, considerando 4 condiciones principales (pH7, 8, 9 y 10), así como 

temperatura de reacción y concentración de precursores. 
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Tabla 2.1 Condiciones de síntesis en el proceso hidrotermal inducido por 

microondas variando el pH. 

 

 

 

 

 

Posteriormente, en la síntesis de hidroxiapatita por el método hidrotermal asistido 

por microondas se utilizaron los precursores de nitrato de calcio tetra hidratado 

(Ca(NO3)2 4H2O) y fosfato de amonio di básico ((NH4)2 HPO4), los cuales fueron 

suministrados por la marca Meyer con una pureza de 99% (ver Figura 2.1). Por otra 

parte, para el control del pH se utilizó hidróxido de amonio (NH4OH) (marca Meyer)  

 

Figura 2.1. Reactivos para síntesis de HAp. 

El método propuesto para la síntesis de hidroxiapatita fue el siguiente: se midieron 

160.6 ml de agua destilada en una probeta y se colocó en un vaso de precipitados. 

(ver Figura 2.2).  

pH Tiempo (min) Temperatura (°C) Concentración  

7  
 

30 

 
 

200 
 

 
 

Estequiométrica 
8 

9 

10  
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Figura 2.2. Medición de agua destilada (160.6 ml). 

Mientras tanto, se ponderaron los reactivos precursores de fosfato (0.7932 g) y de 

calcio (2.3662 g). Seguido a esto, el reactivo de nitrato de calcio se agrega al vaso 

de precipitados con agua destilada y se mezcla con ayuda de un agitador magnético 

a temperatura ambiente (ver Figura 2.3).  

 

Figura 2.3. Ponderación de reactivos precursores. 

 

Posteriormente, se agrega el precursor de fosfato al vaso de precipitados que 

incluye la solución de calcio y se mezcla durante 5 minutos. Una vez mezclados en 

su totalidad, se mide el pH de la solución (pH inicial de 2) (ver Figura 2.4) y se 

agrega el hidróxido de amonio hasta llegar al pH deseado (valores de 7, 8, 9 y 10) 

de acuerdo a la muestra sintetizada (E1, E2, E3 y E4), respectivamente.  
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Figura 2.4. Medición de pH. 

Una vez obtenido el pH deseado, la solución se vierte en los contenedores de 

digestión para el uso exclusivo del microondas. Los contenedores se preparan con 

diversos dispositivos para la seguridad del equipo, previniendo una explosión por 

exceso de presión, (ver Figura 2.5) a uno de los contenedores, se le coloca un 

termopar para tener un control de la temperatura al momento de la reacción química. 

Una vez terminado este proceso, se programa el equipo controlando las variables 

como; temperatura (200°C), voltaje (225 V) y tiempo de llegada a temperatura 

máxima (10 min). Seguido a esto, se introducen los contenedores y se inicia el 

proceso de síntesis (30 min).  

 

Figura 2.5. Horno de microondas de alta potencia. 

Al término de esto, se dejan enfriar los contenedores, se recupera el reactivo y se 

realizan 5 lavados para desechar el sobrenadante restante. Al finalizar, se coloca el 
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polvo obtenido en una estufa de secado a 80°C durante 24 horas. Posteriormente, 

las muestras se sinterizaron durante 4 horas. La temperatura de sinterización se 

selecciona (500 y 900°C) de acuerdo al estudio realizado (aplica para estudio de 

termoluminiscencia) (ver Figura 2.6). 

 

Figura 2.6. Proceso de secado y sinterizado de HAp. 

2.2 Metodología experimental para la obtención de nanopartículas de 

hidroxiapatita con variación del agente tensoactivo, CTAB  
 

A continuación, en la Tabla 2.2, se presentan las condiciones de síntesis de 

hidroxiapatita con el uso de CTAB, las cuales fueron denominadas H0 (muestra sin 

surfactante), H1, H2, H3, H4 y H5, manteniendo diferentes concentraciones de 

CTAB, (0.05, 0.10, 0.25, 0.35 y 0.45 g), respectivamente. 

Tabla 2.2. Condiciones de las muestras de HAp + CTAB 

Muestra Cantidad de CTAB (g) 

H0 0 

H1 0.05 

H2 0.10 

H3 0.25 

H4 0.35 

H5 0.45 

 

De acuerdo a las mejores condiciones de síntesis utilizadas para el caso HAp con 

modificación del pH, se propuso controlar el tamaño y forma de la partícula. Se usó 
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el agente de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) de la marca Sigma Aldrich 

con una pureza del 99%. 

El proceso de síntesis es similar y fue mencionado en el subtema anterior, sin 

embargo, hay algunas variables que se mencionarán a continuación. Se utilizaron 

dos vasos de precipitados, se midieron 160.6 ml de agua desionizada, 

posteriormente se pesaron los reactivos, 2.3662 g de nitrato de calcio y 0.7932 g de 

fosfato de amonio y a su vez las concentraciones utilizadas de CTAB. 

En un vaso de precipitados se agregó la solución de fosfato, el cual posee carga 

negativa (-). En ese mismo recipiente se agregó el polvo de CTAB debido a que es 

un surfactante catiónico (+) y dada a su polaridad (+ con -) reacciona de manera 

adecuada como un procedimiento miscelar. Para la disolución de CTAB con el 

reactivo de fosfato es necesario utilizar un baño ultrasónico debido a la dificultad de 

dispersión del CTAB en diferentes solventes, el baño ultrasónico se programó 

durante 5 min.  

Posteriormente, el reactivo de fosfato de amonio se agregó a la solución de nitrato 

de calcio, manteniendo una agitación constante. Se midió el pH de la solución 

obteniendo un valor aproximado de 2, y se fue agregando por goteo el reactivo de 

hidróxido de amonio hasta obtener el pH deseado (pH 10), este valor fue acordado 

como la mejor condición de la síntesis de hidroxiapatita modificando el valor del pH 

(subtema anterior). Una vez mezcladas las soluciones y disueltos todos los 

reactivos, se agregaron a los reactores de síntesis utilizados para el equipo de 

microondas en cantidades iguales, y se programaron los tiempos de reacción (30 

min) con una rampa de calentamiento de 10 min para lograr a una temperatura final 

de 200°C. 

Finalmente, los contenedores se dejan al aire libre para estabilizar la temperatura y 

el producto se vierte en un vaso de precipitados. Posteriormente, se realizan 5 

lavados para desechar el sobrenadante. Al finalizar, se coloca el polvo obtenido en 

una estufa de secado a 80°C durante 24 horas y por último se sinterizó a 

temperatura de 500°C durante 4 horas. 
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2.3 Metodología experimental para la síntesis de hidroxiapatita con samario 

para su evaluación termoluminiscente 
 

La metodología de obtención de hidroxiapatita se basó en las condiciones de los 

subtemas tratados en este capítulo, por lo cual, las mejores condiciones de cada 

experimento fueron consideradas para la síntesis de HAp con samario. Las mejores 

condiciones abarcan el uso de pH con valor 10, la muestra con mayor cantidad de 

CTAB debido al control de tamaño y forma (0.45 g). Por lo tanto, el método de 

síntesis fue el mismo sólo con la diferencia de agregar el elemento samario en 

diferentes concentraciones (1%, 1.5%, 2%, 2.5% y 3 %) (ver Tabla 2.3) durante la 

etapa de agitación, finalizando con la etapa de lavado y sinterizado a 500 y 900° C 

durante 24 horas. 

Se realizaron dos rondas de experimentos, en la primera, los polvos obtenidos de 

HAp con samario se sinterizaron a una temperatura de 500° C y en la segunda ronda 

a 900° C. Posteriormente, se hicieron 5 pastillas por cada concentración de samario 

(1, 1.5, 2, 2.5 y 3%) obteniendo un total de 25 pastillas por muestra como se ve en 

la Tabla 2.3 Estas muestras fueron irradiadas a diferentes dosis por radiación 

gamma (10, 20, 40 y 60 Gy). 

 

Tabla 2.3. Muestras obtenidas a diferentes condiciones 

 # Muestras 

Condición 500° C 900° C 
1% 5 5 

1.5% 5 5 
2% 5 5 

2.5% 5 5 

3% 5 5 
Total 25 pastillas 25 pastillas 

 

El primer paso para la evaluación termoluminiscente, fue preparar pastillas de 5 mm 

de Ø, para introducirlas al equipo durante el proceso de medición. Al finalizar la 

síntesis de HAp+Sm, las muestras se ponderan y se utiliza una relación 2:1 con 
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polvo de teflón, con el fin de generar mayor rigidez en la pastilla y evitando señales 

termoluminiscentes ajenas al material estudiado. 

Para el desarrollo de las pastillas, se utilizaron 0.30 g de muestra de HAp + samario 

por 0.15 g de teflón en cada muestra (Figura 2.7).  

 

Figura 2.7. Obtención de polvo de HAp + Teflón 

Posteriormente, los polvos se mezclaron de manera uniforme, utilizando 

temperaturas bajo cero con el fin de realizar una adecuada combinación de estos. 

Este procedimiento se basa en introducir crisoles cerámicos en una tina de 

nitrógeno líquido a una temperatura -195.8°C. Posteriormente, de manera 

cuidadosa los crisoles se extraen de la tina con ayuda de unas pinzas de sujeción, 

se colocan en una superficie plana y se vierten los polvos de HAp y teflón dentro del 

crisol. Finalmente, comienza la etapa de mezclado con ayuda de una espátula (ver 

Figura 2.8). 

 

Figura 2.8. Mezcla de polvos de HAp +Teflón 

Al terminar la etapa de mezclado, los polvos se preparan para la fabricación de 

pastillas las cuales serán expuestas a diferentes dosis de radiación gamma (10, 20, 

40 y 60 Gy) para la medición termoluminiscente. Posteriormente, se utilizó una 
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cuchara micro-scoop de 6 mg para obtener la muestra de HAp + Teflón, la mezcla 

se agregó a un pastillero de acero inoxidable, el cual tiene similitud a un molde, 

finalmente, se comprime el pastillero durante 10 segundos y se extrae la pastilla. 

 

2.4 Metodología experimental para la obtención de óxido de grafito/óxido de 

grafeno 
 

Para el desarrollo de la experimentación, el precursor principal para la síntesis de 

óxido de grafito/grafeno fue grafito al 99% de pureza y fue suministrado por Sigma 

Aldrich Chemistry, el cual se adquirió con un tamaño de partícula de 45 µm (malla 

325) (ver Figura 2.9). Asimismo, para la producción de óxido de grafeno fueron 

necesarios diversos reactivos y sustancias como; permanganato de potasio, nitrato 

de sodio, ácido sulfúrico, ácido clorhídrico y peróxido de hidrógeno, todos ellos con 

una pureza del 99% y fueron suministrados por la marca Sigma Aldrich y Meyer, 

respectivamente.  

 

Figura 2.9.   Reactivo de grafito (presentación: malla 325). 
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El método base para la oxidación del grafito fue el método Hummers, el cual es un 

método ya estudiado por diversos autores. Sin embargo, a este método se le 

hicieron modificaciones (Hummers modificado) con el fin de reducir los tiempos de 

síntesis, residuos contaminantes y altas cantidades de solvente (agua). De acuerdo 

a diversos experimentos variando el uso de reactivos, se logró la reducción de 

tiempo de síntesis y la disminución de residuos contaminantes.  

El método Hummers modificado consistió en lo siguiente: en un cristalizador 

previamente enfriado con un baño de hielo a 0°C se agregó 46 ml de H2SO4, 

posteriormente, se añadieron 2 g de grafito y 1 g de NaNO3 y se mezclaron con 

agitación continua (450 rpm) durante 10 minutos, igualmente, se utilizó un 

termómetro con el fin de monitorear la temperatura de síntesis (ver Figura 2.10). 

 

Figura 2.10.   Mezcla de reactivos. 

A continuación, se agregaron 6 g de KMnO4, produciendo una reacción exotérmica 

por lo que fue necesario añadirlo lentamente con el fin de mantener la temperatura 

de la reacción por debajo de 20°C para evitar explosiones. (ver Figura 2.11.). 
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Figura 2.11.   Adición de KMnO4. 

Al finalizar esta etapa, se retiró el baño de hielo y la solución se agitó durante 60 

minutos alcanzando una temperatura aproximada de 40ºC, al lograr esta 

temperatura por la acción del permanganato de potasio y la agitación constante, se 

añadieron cuidadosamente 80 ml de agua desionizada provocando un súbito 

aumento en la temperatura, aproximadamente a 105° C. Seguido a esto, se preparó 

una solución al 10% de peróxido de hidrógeno en un vaso de precipitados y se 

mantuvo a una temperatura de 35°C. Finalmente, la solución de peróxido de 

hidrógeno se añadió cuidadosamente a la solución principal, provocando un 

burbujeo intenso y un cambio de coloración, al cabo de unos minutos, la temperatura 

descendió aproximadamente a 60°C (ver Figura 2.12). 

 

Figura 2.12.   Cambio de coloración. 
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Por otra parte, la solución se agitó durante 30 minutos y se filtró a vacío para separar 

el sólido del sobrenadante. Después de la separación, se hicieron 3 lavados con 

ácido clorhídrico al 5%, filtrando y recuperando el producto. Enseguida, se 

realizaron 5 lavados con acetona para remover cualquier impureza y con el objetivo 

primordial de evitar el uso excesivo de agua. Finalmente, los productos obtenidos 

se secaron en un horno al vació a una temperatura de 50°C, durante 6 horas (ver 

Figura 2.13). 

 

Figura 2.13. Polvo de gO. 

 

Una vez obtenidos los polvos de gO21, se sometieron al proceso de ultra-sonicación 

a diferentes tiempos (2, 4, 6 y 8 horas) para determinar la mejor condición de 

síntesis, para transformarse de óxido de grafito a óxido de grafeno. 

En la Figura 2.14 se muestra a grandes rasgos el desarrollo de la parte 

experimental, enfocada en la transformación de óxido de grafito a óxido de grafeno, 

mostrando como se pierde la orientación de las hojas de GO conforme aumentan 

los tiempos de ultra-sonicación, lo cual muestra una de tantas diferencias entre los 

términos óxido de grafito y óxido de grafeno. 

                                                             
21 gO. Óxido de grafito 
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Figura 2.14. Diagrama general del proceso de síntesis gO GO .  

2.5 Mecanismo de oxidación del grafito 
 

Durante el proceso mencionado con anterioridad, se tomaron en cuenta dos 

reactivos (NaNO3 y KMnO4), los cuales se han utilizado en diversas investigaciones 

como agentes oxidantes. En el caso del nitrato de sodio, es aplicado como un 

oxidante de tipo débil el cual se descompone al calentarlo en óxidos de nitrógeno y 

de oxígeno. De igual manera, si es combinado con un ácido de tipo fuerte (ácido 

sulfúrico) tiende a liberar ácido nítrico y sulfato de sodio (ver Ecuación 2.2).  

3 2 4 2 4 32 2NaNO H SO Na SO HNO      (2.2) 

Sin embargo, el permanganato de potasio se considera un oxidante de tipo fuerte, 

el cual al combinarse con ácido sulfúrico forman óxido de manganeso VII (Mn2O7), 

siendo una especia reactiva altamente corrosiva capaz de oxidar un compuesto 

orgánico de enlaces simples y dobles (ver Ecuación 2.3) [108]. 

4 2 4 2 4 2 7 22KMnO H SO K SO Mn O H O       (2.3) 

Así mismo, durante el proceso de oxidación del grafito se utilizó H2O2 (peróxido de 

hidrógeno) con el fin de reducir el manganeso residual en la reacción por el uso del 
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KMnO4. En la Ecuación 2.4, se muestra como el número de oxidación del 

manganeso cambia de +7 en los reactivos a los productos con +2, lo cual significa 

que el manganeso se reduce. 

7 2

4 2 2 2 4 4 2 4 2 22 5 3 2 5 8K MnO H O H SO MnSO K SO O H O
 

         (2.4) 

2.6 Método de separación en láminas de óxido de grafito a óxido de grafeno 
 

La exfoliación de láminas de óxido de grafito se llevó a cabo utilizando un equipo de 

la marca SRA modelo UC-20D con una potencia y frecuencia de 70 W y 40 KHz, 

respectivamente. El proceso consistió en pesar una cantidad de polvo de óxido de 

grafito y verterla dentro de un vaso de precipitados, posteriormente se agregaron 25 

ml de agua desionizada y se colocaron dentro de la tina ultrasónica hasta finalizar 

los tiempos de exposición. Los tiempos de ultrasonido utilizados fueron de 2, 4, 6 y 

8 horas. Finalmente, las soluciones se secaron en un horno vacío y se almacenaron 

para su posterior caracterización. 

2.7 Metodología experimental para la obtención de óxido de grafeno reducido 

(GOr). 
 

Actualmente, se conocen diversos procesos de reducción, principalmente reducción 

química. En este método lo más habitual es ocupar monohidrato de hidracina 

(N2H4
.H2O) en medio acuoso, permitiendo un grado de reducción bastante alto, sin 

embargo, la naturaleza tóxica y el costo de los agentes reductores impulsó otro tipo 

de rutas de reducción [109]. Otro método de reducción es por vía térmica, el cual 

puede llevarse a cabo a diferentes temperaturas y diversas atmósferas (vacío, He, 

N2, Ar, H2, etc.), empleando variadas fuentes de calor (plasma, láser, corriente 

eléctrica, microondas, etc.), brindando distintas propiedades respecto a la selección 

de condiciones [110]. En este trabajo se utilizó la técnica de reducción térmica, 

utilizando la siguiente metodología. 
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Para la obtención de GOr22 es necesario sintetizar óxido de grafeno a partir de 

grafito, por lo tanto, la metodología utilizada para la obtención de GO se presentó 

en la sección 2.2. Una vez obtenido el polvo de óxido de grafeno, se procede a 

realizar pastillas de este material, utilizando 0.5 g de polvo de GO, por lo cual se 

fabricó un dispositivo (ver Figura 2.15, a) y b)), donde las dimensiones finales de las 

pastillas son de 1 cm de diámetro por 2 mm de altura. Para obtener pastillas de GO, 

se debe armar la parte inferior del dispositivo y desplazar el vástago de manera 

horizontal (ver Figura 2.15 (b)), una vez realizado esto, se agrega polvo de GO, se 

introduce el vástago y se comprime a una presión de 5 toneladas en una prensa 

durante 1 minuto, posteriormente, se separa el dispositivo y se extrae la pastilla de 

GO.  

 

 

 

Figura 2.15. Dispositivo para obtención de pastillas de GO. 

 

 

Una vez obtenidas las pastillas, se comienza con la reducción térmica. Se coloca la 

pastilla de GO sobre un vidrio de reloj, posteriormente, se utiliza otro vidrio de reloj 

a manera de tapa y se colocan encima de una parrilla de calentamiento como se 

                                                             
22 GOr. Óxido de grafeno reducido 
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muestra en la Figura 2.16, con el debido cuidado de utilizar una referencia para el 

control de la temperatura. 

 

Figura 2.16. Pastilla de GO sobre vidrio de reloj. 

 

Una vez colocada la pastilla en la parrilla de calentamiento, se comienza a elevar 

gradualmente la temperatura hasta alcanzar 150°C y el óxido de grafeno se 

transforma a óxido de grafeno reducido (ver Figura 2.17). Posteriormente, se 

almacena el material para su futura caracterización.  

 

Figura 2.17. Evolución del óxido de grafeno (GO) a óxido de grafeno reducido 

(GOr). 

2.8 Metodología experimental para la obtención del material compósito (GO – 

HAp) 
 

La obtención del material compósito se basa en dos materiales tratados 

anteriormente en esta investigación; óxido de grafeno e hidroxiapatita. En la 

actualidad, un material compósito se basa en la unión de dos o más materiales que 
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al combinarse, crean un nuevo material con ausencia de reacciones químicas entre 

ellos. Los materiales compósitos tienen dos fases; fase continua y fase dispersa o 

también conocidas como matriz y refuerzo, respectivamente. En el caso de la matriz 

(fase contínua), es un material que protege y envuelve al refuerzo (fase dispersa) 

generando estabilidad y resistencia. A continuación, se muestra la metodología 

experimental en la síntesis del compósito (GO-HAp), dónde la hidroxiapatita será la 

matriz del material y el óxido de grafeno actuará como el refuerzo. 

La preparación del material compuesto se basó en la selección de las mejores 

condiciones de síntesis entre el óxido de grafeno (M8) y la hidroxiapatita con el uso 

de surfactante (H5). Aunado a esto, se utilizaron las siguientes concentraciones de 

GO (0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 g) denominadas (HG1, HG2, HG3, HG4 y HG5), 

respectivamente. Primeramente, se deben ponderar los reactivos de óxido de 

grafeno (0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 g), nitrato de calcio tetra hidratado (2.3662 g), 

fosfato de amonio di básico (0.7932 g) y CTAB (0.45 g). Posteriormente, se deben 

preparar dos soluciones, una debe contener la solución de nitrato de calcio y en otra 

la solución de fosfato, por ende, en esta solución se debe agregar CTAB como se 

explicó en la sección anterior. Una vez terminado este proceso, se mezclan ambas 

soluciones y se agrega la concentración deseada de GO (0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 

0.05 g) facilitando su dispersión con el uso de un baño ultrasónico durante 2 

minutos: posteriormente, se mantuvo la solución a un pH 10, y finalmente, se formó 

una solución tal como se observa en la Figura 2.18. 
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Figura 2.18 Solución de GO-HAp. 

Una de las principales características presentes en los materiales compuestos es la 

mezcla heterogénea entre los materiales sustituyentes, en la imagen anterior, se 

observa la presencia de ambos componentes a lo largo de toda la síntesis (GO e 

HAp). Por otra parte, la solución final, se debe verter de manera equitativa en todos 

los reactores de síntesis, tomando en cuenta las medidas de seguridad tanto 

personal como del equipo. En la Figura 2.19 se muestran los dispositivos de 

seguridad utilizados para proteger el equipo de una explosión. 

 

Figura 2.19 Reactores de síntesis para el uso en microondas. 

Una vez asegurados los reactores de síntesis, se colocaron en el equipo de 

microondas y programaron las condiciones requeridas (100 W, 200°C constantes 

durante 30 minutos con una rampa de calentamiento de 10 minutos y 20 minutos de 

enfriamiento). Posteriormente, al término de la reacción, los dispositivos se abrieron 

y se obtuvieron los productos de síntesis. Los polvos obtenidos se manejaron de la 

misma forma que los experimentos anteriores, se realizaron 5 lavados para 

desechar el sobrenadante y fueron secados en un horno de vacío a 100°C durante 

24 horas. Una vez terminado ese proceso, se obtuvo el polvo del material 

compuesto entre GO-HAp para su futura caracterización (ver Figura 2.20).  
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Figura 2.20 Polvos del material compósito (GO-HAp) de izquierda (menor 

concentración) a derecha (mayor concentración). 

En el siguiente Capítulo, se muestran los resultados obtenidos de la caracterización 

de los polvos de GO-HAp, de manera individual y en conjunto (material compósito) 

por las diferentes técnicas utilizadas. 

2.9 Metodología experimental para el análisis de sensado de gases 
 

Se utilizaron 0.5 gramos de óxido de grafeno por cada muestra, las cuales fueron 

comprimidas con una prensa de dos toneladas durante 10 minutos en un dispositivo 

fabricado para la producción de pastillas. Posteriormente, se colocaron 2 contactos 

de plata sobre la superficie de cada pastilla y se dejaron secar a temperatura 

ambiente durante 1 hora. Al término, diferentes concentraciones 100, 200, 400, 600, 

800 and 1000 ppm de CO2 fueron introducidas al sistema de medición a partir de un 

medidor de flujo de masa a 100°C. Finalmente, se obtuvieron los valores de 

resistencia dinámica por cada muestra a diferentes concentraciones. 

2.10 Metodología experimental para pruebas de citotoxicidad 
 

Primeramente, se realizó un cultivo de células de tejido adiposo con el fin de obtener 

andamios de crecimiento aunados a las muestras de GO-HAp. Al verificar el 

crecimiento de las células, se sembraron en una plaza de 24 pozos, considerando 

un tiempo de 72 horas previas a la adhesión al sustrato. Posteriormente, se 

colocaron los andamios de las muestras obtenidas (HG1-HG5) con una temperatura 
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de incubación de 37°C en una atmósfera al 5% de CO2 y 95% de humedad. 

Finalmente, al término de 48 horas, se evaluó el efecto citotóxico. 

2.11 Equipos utilizados para la caracterización de muestras 
 

Para la caracterización de todas las muestras analizadas en este trabajo, se 

ocuparon los siguientes equipos. En la técnica de difracción de rayos X (DRX) se 

utilizó un equipo de la marca Bruker modelo Discover D8 con una radiación CuKα a 

1.54 Å con el fin de verificar el grado de oxidación de las muestras de GO 

observando un desplazamiento de los picos principales y asimismo identificar la fase 

presente en las muestras de hidroxiapatita. En la técnica de microscopía electrónica 

de barrido (MEB/EDS) se utilizó un equipo de la marca JEOL modelo JSM-5900LV 

con el objetivo de observar la morfología de GO e hidroxiapatita; este equipo tiene 

acoplado un espectrómetro de energía dispersiva de rayos X (EDS), que permite 

hacer análisis químico elemental semicuantitavo, de manera simultánea de las 

muestras en estudio. Para la técnica de microscopía electrónica de transmisión se 

utilizó un equipo de la marca JEOL modelo 2010F con un haz de energía de 

electrones de 200 KeV. En la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada 

de Fourier (FTIR) se utilizó un equipo Perkin Elmer Spectrum 2 por la técnica de 

reflexión total atenuada (ATR) para confirmar la presencia de las bandas 

características vibracionales de las muestras. En la técnica de microscopía de 

fuerza atómica (MFA) se utilizó un equipo Asylum Research Cypher con el fin de 

observar la topografía de las láminas de GO y para obtener una mejor definición en 

el tamaño de las partículas de hidroxiapatita. Asimismo, la técnica de microscopía 

Raman únicamente se utilizó para analizar las muestras de GO, se usó un equipo 

Horiba Yvon Lab Ram 800, de Nd: YAG (λ = 532 nm) a niveles de potencia de 0.5 

mW sobre la muestra para evitar efectos de calentamiento y posibles cambios 

estructurales en la muestra. En el caso de las muestras de GO utilizadas para el 

sensado de gases, se utilizó un sistema de detección de gases casero con entrada 

de CO2, asimismo, un multímetro digital marca Fluke con el fin de obtener la 

respuesta de resistencia dinámica a diferentes concentraciones 
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Capítulo 3 
Resultados  

 

 

 

En este Capítulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las técnicas de 

caracterización utilizadas para el análisis de HAp, gO, GO, GOr y material compósito 

(GO-HAp). 
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3.1 Resultados de hidroxiapatita modificando pH 
 

En esta sección se muestran los resultados obtenidos de la síntesis de hidroxiapatita 

variando el pH de la solución y dejando fijas otras variables como temperatura 

(200°C), tiempo de síntesis (30 min) y cantidades de reactivos precursores que, en 

trabajos anteriores a esta tesis doctoral, fueron investigados y fueron determinados. 

Asimismo, se varió el tiempo de sinterización de las muestras, obteniendo 2 grupos 

de muestras a 500°C y 900°C. 

 

3.1.1 Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 
 

En el caso de las muestras obtenidas a 500°C, la determinación de  la estructura 

cristalina de la hidroxiapatita sintetizada  por el proceso hidrotermal inducido por 

microondas a diferentes pH, se realizó mediante DRX identificando los picos 

máximos de difracción característicos de la hidroxiapatita, mediante la comparación  

con el patrón estándar de la  HAp  de las tarjetas  PDF-00-009-0432 y PDF-00-064-

078, distinguiendo todos los picos característicos  principales a 25.8 °, 31.7 °, 32.1°,  

32,9 °, 34.0 °, 46.7 º,  para 2θ, que corresponden a  la indexación (0 0 2), (2 1 1), (1 

1 2), (3 0 0), (2 0 2), y (2 2 2), así mismo se identifican los picos de difracción a 22.9 

°, 28.13°, 28.93°, 48.09°,   (1 1 1), (1 2 2), (2 1 0) y (3 2 2), y picos de difracción con 

muy baja intensidad a 50.49°, 51.27° y  53.10° que definen a los siguientes planos 

(231), (410) y (004), donde todos  corresponden a los planos de la red hexagonal 

de la hidroxiapatita, cómo se ilustra en la Figura 3.1. Sin embargo, los resultados 

del análisis Rietveld muestran la aparición de la fase monoclínica. Esto se debe a la 

superposición de los picos principales de la hidroxiapatita en ambas fases, lo cual, 

el análisis Rieveld ayuda en la cuantificación de las fases presentes. 

Asimismo, para las muestras obtenidas con temperatura de sinterización de 900°C, 

se identifica nuevamente la presencia de hidroxiapatita con las mismas tarjetas de 

indexación, sin embargo, con el incremento de temperatura es posible identificar la 

aparición de una nueva fase denominada Withlockita PDF 70-2065, la cual, de 
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acuerdo con la literatura, presenta diversos polimorfos, entre ellos, el que se 

encuentra en esta muestra se denomina Tuite (Ca3PO4)2. 

 

Figura 3.1. Difractogramas de las muestras a diferentes pH con (a) 500°C y 

(b) 900°C, temperaturas de sinterización. 
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3.1.2 Análisis Rietveld 

 

A continuación, en la Tabla 3.1.y Tabla 3.2 se muestran los resultados del análisis 

Rietveld de las muestras sinterizadas a 500 y 900°C, respectivamente. Tomando en 

cuenta diferentes condiciones de pH (7, 8, 9 y 10). En la Tabla 3.1 se observan las 

muestras de HAp sinterizadas a 500° C, mostrando la cuantificación de dos fases, 

hexagonal y monoclínica, observando la presencia mayoritaria de la fase 

monoclínica, y mostrando una disminución del tamaño de cristal conforme se 

aumenta el valor del pH. 

Tabla 3.1 Muestras sinterizadas a 500°C  

Muestra HAp hexagonal HAp monoclínica Rwp exp 

 (% )Fase Tamaño de 

cristal (nm) 

(%) Fase Tamaño de 

cristal (nm) 

 

pH7 14.96 21.3 85.04 43.80 5.67 

pH8 3.26 34.3 96.74 36.80 5.92 

pH9 3.28 38.8 96.72 26.20 5.23 

pH10 4.76 40.8 95.24 22.90 5.11 

 

En la Tabla 3.2 se presenta el análisis Rietveld de las muestras sinterizadas a 

900°C., se observa que debido al incremento en la temperatura de sinterización 

surgió la aparición de una nueva fase mayoritaria en casi todas las muestras 

llamada Whitlockite (exceptuando la muestra pH8), sin embargo, haciendo una 

comparación con el incremento en el pH, se observa un aumento en el porcentaje 

de la fase monoclínica, asimismo en todas las muestras y respecto a las fases 

monoclínica y hexagonal, el tamaño de cristal se incrementa. 
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Tabla 3.2. Muestras sinterizadas a 900°C. 

Muestra Whitlockite HAp hexagonal HAp monoclínica Rwp exp 

 (%) Fase Tamaño de 

cristal (nm) 

(%) Fase Tamaño de 

cristal (nm) 

(%) Fase Tamaño de 

cristal (nm) 

 

pH7 92.86 45.80 0.75 68.30 6.41 62.40 4.86 

pH8   4.99 56.40 95.01 76.20 4.79 

pH9 42.00 87.70 1.06 68.00 56.94 66.80 5.12 

pH10 83.51 48.20 3.53 76.40 12.92 88.40 5.24 

  

De acuerdo al análisis anterior, es posible verificar el porcentaje mayoritario de fase 

monoclínica de la HAp en las muestras sinterizadas a 500ºC, sin embargo, en las 

muestras obtenidas a 900ºC, la presencia de hidroxiapatita (monoclínica y 

hexagonal) pierde sentido debido a la desintegración de la HAp.  

3.1.3 Caracterización por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR) 
 

Las muestras obtenidas se analizaron por FTIR, los resultados se presentan en la 

Figura 3.2 y en la Tabla 3.4. Por lo tanto, en la Figura 3.2 se observan las bandas 

características de la hidroxiapatita a 500ºC, primeramente, la banda de absorción a 

3570 cm-1 y 633 cm-1 se asocia al grupo OH- de la hidroxiapatita. Las bandas a 472, 

566, 603, 960, 1035-1092 cm-1, corresponden al grupo PO4
-3. Asimismo, es posible 

visualizar bandas relacionadas al grupo CO3
-2 que se encuentran en 1640 y 1950 cm-

1. Además, es posible observar la presencia de otras bandas para los casos de pH7 

y pH8 las cuales se atribuyen a la presencia de precursores de fosfato y de calcio 

que no reaccionaron durante el proceso de síntesis.  
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Figura 3.2. Espectros FTIR de las muestras a diferentes pH´s (7, 8 9 y 10) a 

500°C. 

 

De acuerdo a la información de la Figura 3.2, es posible visualizar diferentes tipos 

de enlaces, los cuales se muestran en la Tabla 3.3, considerando la región del 

espectro en dónde se encuentran y el modo vibracional presente. 

 

Tabla 3.3. Grupos funcionales característicos de la hidroxiapatita 

Enlace Región Modo vibracional  

OH 3570 y 633 cm-1 Estiramiento y flexión 
PO4 472, 566, 603, 960, 1035 y 1092 

cm-1 
Estiramiento 

CO3 1640 y 1950 cm-1 Flexión 
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3.1.4 Caracterización por microscopia electrónica de transmisión (MET) 

 

En la Figura 3.3, se muestran las micrografías obtenidas de las muestras tratadas 

con diferente valor de pH (7,8,9 y 10) a 500ºC. En la Figura 3.3 (a), se observa la 

presencia de partículas subhedrales, las cuales presentan tamaños aproximados a 

100 nm, en el inciso b) comienza el desarrollo de partículas subhedrales a partículas 

semi-esféricas con tamaños de 100-200 nm. Asimismo, en (c) se visualiza la 

formación de nano-rods con dimensiones de 250 nm de largo por 100 nm de 

diámetro. Sin embargo, la formación completa de nano-rods es observable en (d) 

con el valor de pH más alto. 

 

Figura 3.3. Micrografías (MET) de las muestras a diferentes pH (7, 8, 9 y 10) a 

500°C, correspondientes con a), b), c) y d), respectivamente. 
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3.2 Resultados de hidroxiapatita utilizando CTAB como agente tensoactivo para el 

control de tamaño de partícula  
 

Al término de la síntesis de hidroxiapatita utilizando CTAB, el siguiente paso fue 

caracterizar las muestras obtenidas por diferentes técnicas tales como; microscopía 

electrónica de barrido, microscopía electrónica de transmisión, difracción de rayos 

X y espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier. 

 

3.2.1 Caracterización por microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 

En la Figura 3.4 se muestran las micrografías obtenidas de la síntesis de 

hidroxiapatita con diferentes concentraciones de CTAB. En la muestra H0 se 

observan diversos aglomerados conformados por “rods23” los cuales presentan 

longitudes de   ̴ 241 nm y 52 nm de diámetro. En la muestra H1, se identifican 

longitudes entre ̴ 242 nm de largo por 61 nm de diámetro.  Asimismo, en la muestra 

H2 se aprecian estructuras de  ̴ 200 nm de largo por 45 nm de diámetro así como 

estructuras de menor tamaño. Algo notable en las micrografías obtenidas es la 

disminución de la longitud de las estructuras acorde al incremento en la 

concentración de surfactante. En la muestra H3, se observan rods con dimensiones 

entre ̴ 190 nm de largo por 45 nm de diámetro. En la muestra H4, las longitudes 

alcanzan hasta 174 nm de largo por 44 nm de diámetro, sin embargo, en la muestra 

H5 fue posible observar longitudes de 137 nm de largo por 43 nm de diámetro.  

                                                             
23 Rods. Estructuras 1D (barras, tubos, varillas y fibras) cuyas dimensiones en longitud sean de 100 nm a 10 
micras  
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Figura 3.4. Micrografías obtenidas mediante la técnica MEB, de las muestras H0 

(a), H1 (b), H2 (c), H3 (d), H4 (e) y H5 (f). 

 

Asimismo, se realizó un conteo de partículas para conocer las dimensiones 

generales (diámetro y longitud) el cual se observa en la Figura 3.5 y en la Tabla 3.4. 

Las mediciones se realizaron con el software Image J. No obstante, se propuso 

utilizar otra técnica con mayor visualización de los rods (TEM) para confirmar las 

dimensiones de los mismos 
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En la Figura 3.5, se muestra un concentrado de información, relacionado con las 

dimensiones (diámetro y longitud) de las nano-partículas obtenidas por la síntesis 

de hidroxiapatita con CTAB. La información recabada se representa en la Tabla 3.4 

por clases de tamaños (nm) y finalmente obteniendo una media aritmética. Se 

observa que las dimensiones obtenidas de HAp sin el uso de CTAB se encuentran 

en una clase de 211 a 253 nm de largo por 56 a 67 nm de diámetro. Al agregar las 

diferentes concentraciones de CTAB, comienza un proceso miscelar, en el que 

estos agentes químicos, rodean las partículas de HAp y generan una opresión a 

estas, reduciendo significativamente sus dimensiones. El hecho de reducir sus 

dimensiones, presenta ventajas respecto a la mejora de sus propiedades. 

Asimismo, la muestra con 0.05 g de CTAB, presenta longitudes promedio de 249 a 

293 nm de largo por 51 a 60 nm de diámetro, además, la muestra con mayor 

cantidad de agente tensoactivo, presenta longitudes de 137 a 157 nm de largo por 

41 a 49 nm de diámetro. 
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Figura 3.5. Histograma de diámetros y longitudes de nano-rods en las muestras 

de HAp+CTAB 

 

 

Tabla 3.4. Media aritmética de longitudes y diámetros en las muestras de HAp. 

Muestra Longitud (nm) Diámetro (nm) 

H0 241.19 51.41 

H1 242.11 60.97 

H2 199.86 45.09 

H3 189.46 45.50 
H4 173.87 44.69 

H5 136.52 43.17 
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3.2.2 Caracterización por microscopía electrónica de transmisión (MET) 
 

En la Figura 3.6, se observan las micrografías obtenidas de las muestras de HAp 

(H0, H1, H2, H3, H4 y H5). Para determinar los tamaños en las diferentes muestras, 

se utilizó el software Image J, mediante el cual se obtiene información relacionada 

con los diámetros y longitudes de los nanorods. La micrografía (a) perteneciente a 

la Figura 3.6, exhibe la morfología de la muestra que no contiene surfactante, en 

dónde se observan rods del orden de 106 – 141 nm de largo por 28 - 33 nm de 

diámetro, en (b), se aprecia el crecimiento de los nanorods, con longitudes de entre 

120 a 154 nm de largo y 32 a 40 nm de diámetro. Asimismo, en la micrografía (c), 

se distingue un incremento en el tamaño de los nanorods, con longitudes de entre 

127 a 185 nm y diámetros de 43 a 48 nm. Sin embargo, en la micrografía (d), (e) y 

(f), se observa una reducción en el tamaño de los nanorods, esto se debe al 

aumento de porcentaje de CTAB, el cual funge un papel importante en el control del 

tamaño de las nano partículas.   
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Figura 3.6. Micrografías obtenidas por microscopia electrónica de transmisión H0, 

H1, H2, H3, H4 y H5 correspondientes a), b), c), d) e) y f), respectivamente. 

 

En la Figura 3.7, se muestra un estudio estadístico, representando las clases 

(dimensiones) de las estructuras (longitud/diámetro) por cada muestra, se realizaron 

un total de 100 mediciones por cada muestra, obteniendo una media aritmética, la 

cual se representa en la Tabla 3.5. Asimismo, se observan resultados más certeros 

debido a la mejora en la claridad de las imágenes obtenidas por la técnica MET, en 

comparación de MEB, por lo tanto, se presentan valores más precisos en las 

mediciones. En la muestra sin el uso de agente tensoactivo (H0), se observan 

dimensiones entre 71 y 106 nm de largo por 23 y 28 nm de diámetro. En el caso de 

la muestra con menor cantidad de CTAB y haciendo una comparación, el análisis 

de la muestra de H2 disminuyó en un 25.4% de diámetro y un 17.4% de longitud. 

Para la muestra H3, disminuyó 26% en diámetro y 21.6% en longitud. La muestra 

de H4 con 0.25% en concentración de CTAB disminuyó 26.7% en diámetro y 28.2% 

en longitud. Finalmente, la muestra de H5 con la mayor cantidad de surfactante 

disminuyó en un 29.2% con respecto al diámetro y 43.6% en longitud. 

Aunado a lo anterior y a partir de los resultados de las Tablas 3.4 y 3.5 se comprueba 

que existe una reducción controlada a partir del uso de CTAB en las muestras de 

HAp. Presentando una reducción del 14% entre la muestra con mayor concentración 

de agente surfactante y la muestra sin uso de este. 
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Figura 3.7. Histograma de diámetros y longitudes de los rods en las muestras de 

HAp (MET). 

Tabla 3.5. Media aritmética de longitudes y diámetros en las muestras de HAp. 

Muestra Longitud (nm) Diámetro (nm) 

H0 103.15 33.91 

H1 135.47 41.11 

H2 147.1 33.18 
H3 123.17 30.85 

H4 110.63 30.75 

H5 86.90 29.43 

 

3.2.3 Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 
 

La evaluación de las características estructurales de las muestras obtenidas de 

HAp+CTAB se determinaron mediante de difracción de rayos X. En la Figura 3.8, 

se observan diferentes patrones de difracción correspondientes a las muestras H0, 

H1, H2, H3, H4, identificando los planos cristalográficos correspondientes a la fase 

hidroxiapatita monoclínica identificados con la tarjeta PDF-01-089-4405.  Así mismo 

se aprecia un incremento en el grado de cristalinidad, relacionado directamente con 

los picos estrechos presentes en los difractogramas comprobado por el aumento en 
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la intensidad de los picos característicos de la fase encontrada. Además, debido a 

la similitud de los picos de los difractogramas observados de la Figura 3.8. 

 

Figura 3.8. Patrones de difracción obtenidos de HAp+CTAB. 

Se realizó un análisis de tamaño de cristal a partir de la ecuación de Debye Scherrer 

para determinar el tamaño de cristal presente en las muestras. En la Tabla 3.6, se 

muestra el tamaño de cristal y la relación Ca/P de las muestras con diferentes 

concentraciones de CTAB  

Tabla 3.6 Razón Ca/P y tamaño de cristal de las muestras HAp+CTAB. 

Muestra Razón Ca/P  Tamaño de cristal 
(nm) 

H0 1.67 41.56 

H1 1.68 51.18 

H2 1.69 46.71 

H3 1.69 49.32 

H4 1.69 47.99 

H5 1.67 47.33 
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3.2.4 Caracterización por espectroscopía infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR) 
 

En la Figura 3.9, se muestran los diferentes espectros obtenidos de las muestras de 

hidroxiapatita con y sin el uso de surfactante. Una diferencia importante es el 

espectro obtenido sin el uso de agente tensoactivo en comparación con las 

muestras con agente tensoactivo, principalmente, se observa una banda 

relacionada al enlace C-H propiciado por el uso de CTAB, encontrado en la región 

de 2800 cm-1. Asimismo, en las muestras con aumento de concentración de agente 

tensoactivo, es posible verificar la vibración de valencia del grupo hidroxilo 

correspondiente al agua (humedad) representada con la banda encontrada en la 

región 3448 – 3600 cm-1, sin embargo, a 3570 cm-1 se observa una banda fina 

correspondiente al grupo OH estructural. Asimismo, es posible observar las bandas 

relacionadas con el grupo PO4 en 571 – 692 cm-1 y 1040 – 1087 cm-1. Además, es 

posible observar al grupo CO3 en 460 y 2300 cm-1. Debido a lo anterior, 

corroborando la presencia de hidroxiapatita controlada con agente tensoactivo 

CTAB.  

 

Figura 3.9. Espectro infrarrojo (FTIR) de las muestras de HAp+CTAB.  
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3.3 Resultados de HAp dopada con samario 
 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos de la síntesis de nano 

partículas de HAp con samario. 

3.3.1. Caracterización por microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 

En la Figura 3.10, se presentan las micrografías de la hidroxiapatita sintetizada con 

las diferentes concentraciones de samario, utilizado como elemento dopante. En 

estas muestras, la temperatura de sinterización fue de 500°C. En a) se observa la 

formación de nano-rods con dimensiones de 100 nm a 150 nm de largo, asimismo, 

con diámetros de 50 nm a 60 nm, además es posible visualizar aglomerados, en 

algunos casos conformados de nano-rods y en otros con partículas subhedrales de 

mayores dimensiones. En b) y c) que corresponden a concentraciones de 1.5% y 

2%, se observan nano-rods con dimensiones de 100 nm, sin embargo, es posible 

también visualizar cúmulos de partículas de 0.5 a 1 micra. Asimismo, en d) y e), la 

formación de nano-rods se mantiene, con la diferencia de la aparición de mayor 

cantidad de aglomerados, los cuales se analizarán a mayor detalle con el análisis 

MET. 
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Figura 3.10. Micrografías de las muestras (MEB) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y 

e) 3% de HAp +Sm a 500°C. 

 

En la Figura 3.11, se presentan las micrografías correspondientes a las muestras 

de HAp con samario a diferentes concentraciones con una temperatura de 

sinterización de 900º C. En a) y b) es posible ver cúmulos de partículas subhedrales 

y en algunas zonas partículas semi-esféricas, encontrando dimensiones 

aproximadas a 500-800 nm, asimismo, en c) por otra parte se visualizan partículas 

que se encuentran en 300-600 nm, sin embargo, se observa una similitud a 

partículas en forma de rods, presentando un crecimiento de estas. En d), se 

visualizan partículas semi-esféricas, así como subhedrales, sin embargo, algo que 

resalta mucho más la atención es una partícula en forma circular con dimensiones 

aproximadas de 2 µm, que está situada en la parte inferior izquierda de la 

micrografía, la cual se asocia a la presencia de samario. En e), se determinan 

partículas subhedrales así como partículas en forma de placas con dimensiones de 

450 a 500 nm. En las micrografías anteriormente discutidas, la coalescencia de las 
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partículas es causada por el aumento de temperatura de sinterización, por tal 

motivo, se aprecia la variación morfológica en comparación con las muestras 

obtenidas a 500°C 

 

 

 

Figura 3.11. Micrografías de las muestras (MEB) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y 

e) 3% de HAp +Sm a 900°C. 
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3.3.2. Caracterización por microscopía electrónica de transmisión (MET) 

 

En la Figura 3.12 se observan diferentes micrografías de HAp con samario a 

diferentes concentraciones de dopante 1%, 1.5%, 2%, 2.5% y 3%, correspondientes 

con a), b), c), d) y e), respectivamente, obtenidas con una temperatura de 

sinterización de 500°C. En la Figura 3.12, específicamente en a), se observa la 

presencia de nano-rods con dimensiones aproximadas de 100-110 nm de largo con 

20-30 nm de diámetro. Asimismo, en b) se visualizan nano-rods con 110 nm de largo 

y 20-25 nm de diámetro. Para el caso de c), se observan aglomerados conformados 

por nano-rods y la presencia de rods de manera individual con dimensiones de 120-

130 nm de largo con 20 nm de diámetro. En el caso de d) y e), se identifican nano-

rods con dimensiones de 60-70 nm de largo y 20-25 nm de diámetro, asimismo, se 

observan aglomerados esféricos pertenecientes al elemento samario, 

principalmente identificados por la diferencia de morfología (anhedral). 
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Figura 3.12. Micrografías de las muestras (MET) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y 

e) 3% de HAp +Sm a 500 °C. 

Igualmente se realizó un análisis estadístico sobre las dimensiones existentes en 

las nano partículas de HAp+ Sm, obteniendo diferentes clases de tamaños respecto 

longitud y diámetro. En la Figura 3.13 a 1% de concentración de samario, se observa 

la presencia mayoritaria nano partículas con diámetro de 69 a 78 nm, así como 161 
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a 205 nm de largo. En la muestra con 1.5% de samario, las dimensiones respecto 

a longitud y diámetro se reducen significativamente, de 69 a 74 nm de diámetro por 

161 a 197 de lago de acuerdo al histograma mostrado.  En la muestra con 2% de 

Sm, las nano partículas presentan un diámetro entre 65 y 75 nm, con 167 a 201 nm 

de largo. En la muestra con 2.5% de samario, las dimensiones se encuentran entre 

64 y 73 nm de diámetro con 173 y 208 nm de longitud. Finalmente, en la muestra 

con mayor porcentaje de samario, las dimensiones se ubican en 65 a 73 nm de 

diámetro con 177 y 207 nm de longitud. Aunado a lo anterior, las dimensiones 

mostradas son un indicativo de los intervalos establecidos. En la Tabla 3.7 se 

muestran las medias aritméticas encontradas en cada muestra. 
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Figura 3.13. Histograma de diámetros y longitudes de los rods en las muestras de 

HAp+Sm. 

 

Tabla 3.7. Media aritmética de longitudes y diámetros en las muestras de 

HAp+Sm. 

Muestra Longitud (nm) Diámetro (nm) 

1% 183.54 73.91 

1.5% 179.47 70.53 

2% 184.1 69.4 

2.5% 191.71 66.85 

3% 192.63 68.75 

 

En la Figura 3.14, se muestran las micrografías pertenecientes a las muestras de 

HAp con samario con una temperatura de sinterización de 900°C. En a) y b) se 

presentan concentraciones de 1% y 1.5% de samario, asimismo, se observa la 

presencia de partículas con morfología anhedral, con dimensiones entre 100-200 

nm de largo. En el caso de c), se observa la presencia de aglomerados, asimismo 

la visualización de partículas subhedrales con dimensiones entre 200 y 250 nm de 
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largo. Para d) y e), es posible observar la presencia de una partícula circular 

atribuida al samario (ver Figura 3.14 d)), la cual fue posible observar en las 

micrografías de MEB, además de la presencia de partículas subhedrales presentes 

en e), y con dimensiones de 200 nm de largo. 

 

 

Figura 3.14. Micrografías de las muestras (MET) a) 1%, b) 1.5%, c) 2%, d) 2.5% y 

e) 3% de HAp +Sm a 900 °C. 
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3.3.2. Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 
 

En la Figura 3.15 se presentan los difractogramas de las muestras obtenidas a 

diferentes concentraciones (1, 1.5, 2, 2.5 y 3 % de Sm) con la variación en tiempos 

de sinterización en 500°C (a) y 900°C (b). En el caso de la muestra con menor 

temperatura de sinterización, se identifican lo máximos de difracción característicos 

de la hidroxiapatita en fase hexagonal y monoclìnica. En el caso de la muestra b), 

se identifican 2 fases, la presencia de hidroxiapatita en fase monoclínica y la 

presencia de withlockita. En el caso de HAp monoclínica, la tarjeta de indexación es 

PDF-01-089-4405, distinguiendo los picos principales a 10.8°, 13.94°, 16.8°, 22.8°, 

26.4°, 27°, 34°, 40°, 41.9°, 42.3°, 45°, 47°, entre otros, que corresponden a los 

planos: (110), (011), (101), (121), (012), (131), (202), (023), (161), (302), (171) y 

(162), respectivamente. De esta manera fue viable encontrar la fase withlockita 

identificada con la tarjeta 00-006-0426. En la Figura 3.15 (b), se asignaron flechas 

de color gris indicando la presencia de withlockita y que corresponden con los 

valores de 11.1°, 13.5°, 16.9°, 21°, 26.5°, 31°, 32.5°, 40°, 41.1°, 44.3°, 51.5°, 53.2°, 

59.5°, 61.3° y 66.7° para 2θ. Asimismo, de acuerdo con la literatura, esta fase 

presenta diversos polimorfos, entre ellos, el que se encuentra en esta muestra se 

denomina Tuite (Ca3PO4)2.  
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Figura 3.15. Difractogramas obtenidos de las muestras sinterizadas a 500°C y 

900°C, (a) y (b), respectivamente.  
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3.3.4. Respuesta termoluminiscente de HAp + Sm a 500° C 
 

De acuerdo al análisis termoluminiscente de las muestras dopadas con samario (ver 

Figura 3.1), se manejaron diferentes dosis de radiación gamma: 10, 20, 40 y 60 Gy. 

La señal termoluminiscente se adquirió en el intervalo de temperatura de 30 a 

330°C, con una razón de calentamiento de 5°C por segundo. 

En la Figura 3.16, se presenta la gráfica de la muestra con 1% de concentración en 

samario, se observa como existe un comportamiento similar en dosis de 10 y 20 Gy, 

sin embargo, para dosis de 40 y 60 Gy se observa un aumento en la intensidad 

termoluminiscente de 400 a 700 unidades a 240°C, obteniendo como mejor 

condición la muestra evaluada a 60 Gy. Para la muestra con 1.5% de samario, se 

observa un comportamiento similar a la muestra anterior, con la diferencia de 

obtención de mejor respuesta termoluminiscente a la misma temperatura 

mencionada, obteniendo valores entre 620 y 810 unidades. En el caso de la muestra 

con 2 % de samario, se observa un incremento de unidades a temperatura de 240° 

C respecto las muestras con 40 y 60 Gy en dosis, obteniendo intensidades de 790 

unidades para la muestra con 60 Gy y 550 unidades para la muestra de 40 Gy. En 

la muestra con 2.5% de samario las dosis de 40 y 60 Gy existe una disminución de 

intensidad comparado con las muestras anteriores, debido a que las muestras 

presentan la misma variación de unidades, pero a mayores temperaturas (280° C), 

lo cual es una desventaja para una aplicación dada. En el caso de la muestra con 

3% de samario, la respuesta termoluminiscente de 800 a 1000 unidades se presenta 

a una temperatura de 270° C. Asimismo, en todas las muestras (1, 1.5, 2, 2.5 y 3%) 

se observa un comportamiento similar respecto a las dosis de 10 y 20 Gy, 

presentando intensidades entre 100 y 200 a 180°C. 
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Figura 3.16. Respuesta termoluminiscente de diferentes muestras respecto a 

concentración de samario (500°C). 
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Asimismo, de acuerdo a los resultados de las gráficas presentadas anteriormente, 

se realizó un análisis observando una mejora en el comportamiento 

termoluminiscente en las muestras irradiadas a 40 y 60 Gy con el mayor porcentaje 

de samario utilizado (ver Figura 3.17).  

 

Figura 3.17. Respuesta termoluminiscente respecto a dosis utilizada. 

 

Debido a lo anterior y a la baja señal termoluminiscente obtenida, se propuso 

realizar un análisis termoluminiscente manteniendo las mismas condiciones de 

síntesis, únicamente variando el tiempo de sinterización a 900°C. Diversos autores 

han propuesto el uso de tierras raras con el fin de aumentar la intensidad 

termoluminiscente [79][111], asimismo, de acuerdo a estudios realizados por parte 

del equipo de trabajo, el aumento de señal puede darse por el aumento del tiempo 

de sinterización, considerando desventajas como el ligero aumento en el tamaño de 

partícula [5], [112].  

3.3.5. Respuesta termoluminiscente de HAp + Sm a 900° C 

 

Las muestras dopadas se evaluaron de la misma manera que las anteriores con la 

única diferencia del uso de una temperatura superior en el momento de la 
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sinterización. En la Figura 3.18, se muestra las diferentes respuestas de las 

muestras con diferente grado de radiación 10, 20, 40 y 60 Gy.  

En el caso de la condición con 1% de concentración de samario se observa una 

mejor respuesta en las pastillas con 60 Gy, obteniendo valores de 4500 unidades a 

200° C, manteniendo por debajo la respuesta a 40 Gy, en el caso de la muestra a 

1.5%, se observa un comportamiento similar para las pastillas con 40 y 60 Gy, las 

cuales presentan su mejor intensidad a 220° C. En la muestra con 2% de samario, 

la mayor intensidad está representada por la pastilla con radiación de 60 Gy con 

5000 unidades respecto a la intensidad, manteniendo por debajo las demás 

muestras. De igual manera, las muestras con dosis en 10 y 20 Gy mantienen 

intensidades mínimas (2000 unidades) en todas las condiciones. Por otra parte, la 

pastilla con 3% de samario presenta un cambio respecto a la mejor condición en 

función de la intensidad, se muestra que a 40 Gy se obtiene una intensidad de 5000 

unidades en comparación de las 4500 unidades respecto a la muestra de 60 Gy en 

dosis, todo esto trabajando a una temperatura de 220° C. En la muestra con 3% de 

samario, el comportamiento es muy similar a la muestra con 2%, se indica un mejor 

comportamiento en la muestra con 40 Gy en comparación con la muestra a 60 Gy, 

lo respuesta termoluminiscente es mejor en las muestras irradiadas a 40 Gy que en 

las muestras a 60 Gy, caso contrario a las muestras sinterizadas a 500°C. 

 

En relación al estudio anterior, se realizó otro análisis con la finalidad de obtener la 

condición que presente una mejor respuesta termoluminiscente, por lo cual se hizo 

una comparación de las muestras con samario conforme la dosis utilizada y 

tomando en cuenta la intensidad obtenida en todos los casos.   
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Figura 3.18. Respuesta termoluminiscente de diferentes muestras respecto a 

concentración de samario (900°C). 
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En la Figura 3.19, se observa la existencia de mayores intensidades a 40 y 60 Gy 

en comparación con las muestras de 500°C, sin embargo, es posible que ese 

aumento de la señal termoluminiscente no se deba al incremento del uso de samario 

sino a otra característica que se explicará en el siguiente capítulo. 

 

 

Figura 3.19. Respuesta termoluminiscente respeto a la dosis utilizada. 
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3.4 Resultados de síntesis de óxido de grafeno a partir de grafito 
 

Después del proceso de obtención de óxido de grafeno a partir de grafito, el 

siguiente paso fue caracterizar las muestras y el precursor (grafito) por diferentes 

técnicas, a continuación, se presentarán los resultados obtenidos en esta etapa, 

asimismo, es necesario mencionar que se realizaron diversas síntesis, obteniendo 

un total de 5 muestras, una de estas muestras no se sometió al proceso de ultra-

sonicación (a) y las 4 muestras restantes se variaron los tiempos de ultra-sonicación 

2, 4, 6 y 8 h, correspondientes con (b), (c), (d) y (e), respectivamente. 

3.4.1 Caracterización por microscopía electrónica de barrido (MEB/EDS) 
 

En la Figura 3.20 se presenta la micrografía del precursor de la síntesis de GO, en 

la que se observan partículas con tamaños aproximados de 35 - 50 µm, asimismo, 

se realizó un estudió por la técnica EDS en la que se comprueba el 98.1 wt% de 

carbono presente en el material, asimismo se encuentran otros dos elementos como 

el silicio que comúnmente se encuentra en conjunto con el grafito. 

 

Figura 3.20. Micrografía y zona de análisis EDS del precursor grafito. 

 

En las micrografías de la Figura 3.21, se observa la morfología laminar en todas las 

muestras. En (a) perteneciente a la muestra que no se sometió a ultra-sonicación, 
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se observan aglomerados aproximadamente de  1̴4 µm de ancho formados por 

hojas, lo cual confirma la formación de óxido de grafito, después de 2 horas de ultra-

sonicación (b) los aglomerados se mantienen, presentando dimensiones mayores a 

2 µm de largo y espesores de 100 nm, aproximadamente, asimismo, se observa un 

conjunto de hojas de gO en la parte inferior, propiciado por la etapa de exfoliación.  

 

Figura 3.21. Micrografías de las muestras de gO/GO. 
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En las micrografías (c) y (d) correspondientes con los tiempos de ultra-sonicación 

de 4 y 6 horas, se observa la transición de óxido de grafito a óxido de grafeno, 

debido a la separación de hojas individuales, identificando un tamaño promedio de 

hojas entre 6 y 9 µm, respetivamente. El incremento del tiempo de ultra-sonicación 

a 8 horas, muestra dos láminas con un tamaño promedio de 4 µm, lo cual confirma 

la obtención de láminas de GO (Figura 3.21e).  

Asimismo, en las muestras d) y e) se realizó el análisis químico elemental por EDS 

en diferentes zonas de la muestra, para corroborar que elementos se encontraban 

en mayor proporción en las láminas identificadas. A continuación, en la Tabla 3.8 

se muestra el análisis elemental de la muestra M6 y b) la muestra M8. 

Tabla 3.8. Análisis EDS de las muestras M6 (a) y M8 (b). 

a) b) 

Elemento Wt% Elemento Wt% 

Carbono 62.6 Carbono 62.6 

Oxígeno 35.8 Oxígeno 38 

Silicio 1.6 Silicio 0.4 

 

De acuerdo a la tabla anterior, los elementos predominantes son carbono y oxígeno, 

los cuales son elementos que se esperaban encontrar debido a que las muestras 

son de óxido de grafeno. Otra información relevante de la técnica EDS es la relación 

C/O encontrada en las muestras. Algunos autores aseguran que para confirmar la 

obtención de GO es necesario que los valores de relación se encuentren arriba de 

1.5, en nuestro caso en a) C/O= 1.74 y en b) C/O=1.62 [113].  

3.4.2 Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 

 

En la Figura 3.22 se muestran los patrones de difracción del material precursor 

(grafito) y de las muestras sin ultra-sonicación (M0) y con diferentes tiempos de 

ultra-sonicación (M2, M4, M6 y M8).  
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En el caso del grafito, este material presenta su pico principal a 26.52° respecto a 

2θ atribuido al plano (002), el cual posee una estructura hexagonal con un grupo 

espacial P63mmc y se confirma a partir de la tarjeta JCPDS 96-901-1578. 

Asimismo, en la Figura 3.22 se observan las muestras con y sin ultra-sonicación, 

presentando un pico principal en 11.3° respecto a 2θ que corresponde al plano (001) 

del GO. Además, es posible observar un ligero desplazamiento a la izquierda del 

pico principal conforme los tiempos de ultra-sonicación aumentan; en la Tabla 3.9 

se observan los desplazamientos del pico principal respecto a 2θ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.22. Patrones de difracción de las muestras gO/GO.   

Tabla 3.9. Planos cristalográficos principales respecto a 2θ. 

 (001) Ángulo 

Precursor / grafito - 

Óxido de grafito / M0 11.3° 

M2 10.9° 

M4 10.7° 

M6 10.6° 

Óxido de grafeno / M8 10.6° 
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El cambio de plano cristalográfico perteneciente al pico principal de (002) a (001) 

confirma la oxidación de las muestras, asimismo, el desplazamiento confirma la 

exfoliación del óxido de grafito (gO) y la formación de óxido de grafeno (GO). 

Adicionalmente, en la Figura 3.22 se observan dos picos de baja intensidad 

(representados con un asterisco) en 21.5° y 24° correspondientes a las muestras 

con más tiempo de ultra-sonicación (6 y 8 h), los cuales se deben al comienzo del 

proceso de reducción del GO. 

3.4.3 Caracterización por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR) 
 

En la Figura 3.23 se muestran los espectros de transmitancia de las muestras con 

ultra-sonicación (M2, M4, M6 y M8) y sin ultra-sonicación (M0). En todas las 

muestras se observan grupos funcionales similares con diferentes intensidades. 

  

 

Figura 3.23. Espectros de FTIR de las muestras gO/GO. 
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En la Figura anterior se distinguen bandas de absorción localizadas en la región de 

3600 - 3200 cm-1 atribuidas al modo vibracional de estiramiento perteneciente al 

grupo hidroxilo (O-H). Asimismo, se encuentran dos bandas en la región de 2950 - 

2840 cm-1 asociadas al modo de estiramiento de (C-H) pertenecientes al grupo 

aldehído, el grupo cetonas (C=O) se localiza en la región de 1725 - 1705 cm-1. El 

modo vibracional presente en la región de 1680 - 1600 cm-1 corresponde al modo 

de estiramiento del grupo alqueno (C=C). La región de 1285 - 1110 cm-1 se atribuye 

al modo de estiramiento del grupo epoxy (C-O-C). Finalmente, el grupo de los ácidos 

carboxílicos (C-O) se encuentra en la región de 1160-1030 cm-1. Por lo tanto, es 

evidente que el modo vibracional (C-H) perteneciente al grupo aldehído se pasiva 

en las muestras M0 y M2; para las muestras M4, M6 y M8, se observa un incremento 

en la intensidad de la banda, de tal modo que aparece una nueva banda de 

absorción (C-H) en 730 - 665 cm-1 observada únicamente en las muestras con 

mayores tiempos de ultra-sonicación, debido a que es posible que ocurra una 

reducción del óxido de grafeno pasando a óxido de grafeno reducido por el 

incremento en los tiempos de ultra-sonicación. 

3.4.4 Caracterización por espectroscopia Raman 
 

En la Figura 3.24 a) se muestran los espectros Raman de las diferentes muestras 

obtenidas en la síntesis (M0, M2, M4, M6 y M8), así como del precursor (grafito). En 

todas las muestras es posible observar cuatro diferentes bandas vibracionales a 

diferentes longitudes de onda, banda D ( ̴ 1340 cm-1), banda G ( ̴ 1580 cm-1), banda 

2D ( ̴ 2700 cm-1) y la banda D * G ( ̴ 2900 cm-1). 

La banda D indica la simetría de los materiales grafíticos con hibridaciones sp3. Esto 

implica un incremento en los defectos estructurales como límites o vacancias debido 

a la conversión de enlaces sp2 a sp3. La banda G depende del estiramiento de los 

átomos de carbono hibridado en los materiales grafíticos y es usada para cuantificar 

el número de hojas de óxido de grafeno. La banda 2D exhibe el apilamiento y la 

calidad de las hojas de GO, además, es usada para evaluar los parámetros 

estructurales respecto a la orientación sobre el eje c. Finalmente, la banda D + G 
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indica la relación entre las intensidades de la banda D (defectos, enlaces sp3) y la 

banda G (enlaces sp2).  

En la Figura 3.24 (b), se muestra el promedio del tamaño de cristalito en el plano el 

cual decrece con el grado de oxidación, esto se debe a la presencia de desórdenes 

en el apilamiento, formación de defectos y el incremento en hibridaciones sp3, 

asimismo, es evidente que el tamaño de cristal de la muestra de grafito y M8 se 

encuentran en 40 nm y 11 nm, respectivamente. La reducción en el tamaño de 

cristalito corrobora la oxidación del grafito, el cual incrementa la relación ID/IG de 

0.4 a 1.5. 

Para el estudio de cálculo de tamaño de cristal a partir de espectroscopía Raman, 

es necesario considerar lo siguiente: primeramente, se debe utilizar un software en 

el cual sea posible calcular el área bajo las curvas (bandas), asimismo, se debe 

eliminar el ruido del espectro obtenido, posteriormente se deben normalizar los 

datos obtenidos (0-1), el siguiente paso es deconvolucionar las bandas a analizar y 

ajustar las bandas estudiadas a una función lorentziana y finalmente se calcula el 

área bajo las bandas a partir de los parámetros obtenidos por el software. 
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Figura 3.24. Espectros Raman (a) y tamaño de cristalito en el plano (b) de las 

muestras de gO/GO. 
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3.4.5 Caracterización por microscopía de fuerza atómica (MFA) 

 

En la Figura 3.25 se presentan la topografía de todas las muestras con y sin tiempo 

de ultra-sonicación obtenidas en la síntesis de GO, las cuales se depositaron sobre 

substratos de mica para un mejor estudio. Asimismo, en la parte inferior derecha se 

aprecia la escala que representa el espesor de las muestras, con el incremento del 

tiempo de ultra-sonicación, el espesor de las hojas decrece lo que muestra la 

transición de gO a GO. 

En la Figura 3.24 (a) y (b) representan las muestras con 2 y 4 horas de ultra-

sonicación, mostrando una morfología irregular debido a la gran cantidad de fallas 

topográficas, en estas muestras no es posible distinguir hojas de GO. En la Figura 

3.25 (c), es posible observar la formación de hojas de GO con longitudes de ~500 

µm. Asimismo, en la Figura 3.25 (d), se observa una pequeña reducción en longitud 

de las hojas de GO a ~250 µm, de igual forma se observa una reducción significativa 

en el espesor de las hojas de ~ 1 a 2 nm. Finalmente, en la Figura 3.25 (e), se 

confirma la presencia de hojas de GO con promedio en longitud de 100 µm y 1 nm 

de espesor.  
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Figura 3.25. Topografía de las muestras gO / GO. 

 

 

Aunado a lo anterior, se realizó un estudio para conocer los promedios de espesores 

encontrados en las muestras de óxido de grafito y óxido de grafeno. En la Figura 
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3.26 se observa la vista 3D (columna izquierda) y los perfiles de altura (columna 

derecha) de todas las muestras. Todas las imágenes en 3D de las muestras tienen 

un área de trabajo de 1.5 x 1.5 µm2. En todas las imágenes de la Figura 3.26 (a-e), 

se muestran apilamientos de hojas de GO, resaltando que el espesor disminuye 

conforme aumentan los tiempos de ultra-sonicación. Los perfiles de altura de la 

Figura 3.26 (f-j) fueron obtenidos de las imágenes 3D, las mediciones se indican 

con una flecha en la Figura 3.26 (a-e). El promedio de las mediciones de espesores 

se obtuvo a partir de 10 mediciones por muestra, estas mediciones se realizaron 

utilizando el software Gwyddion. En la muestra sin tiempo de ultra-sonicación (0 h) 

se obtuvo un promedio de espesor de 1.8 nm y en las muestras con diferentes 

tiempos de ultra-sonicación (2,4,6 y 8 h) se obtuvieron promedios de 1.6, 1.2, 0.8 y 

0.7 nm, respectivamente.  
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Figura 3.26. Vista 3D y perfiles de altura de las muestras de gO / GO. 

 

 

 

 

 



Universidad Autónoma del Estado de Hidalgo, AACTYM 
 

  

DANIEL SÁNCHEZ CAMPOS 124 

 

3.4.6 Análisis por sensado de gases 
 

En la Figura 3.27 se muestra el comportamiento de las muestras sintetizadas y 

analizadas bajo el efecto de gas CO2. En (a) se observan las respuestas dinámicas 

de las muestras M0, M2, M4, M6 y M8 a diferentes concentraciones de CO2 cuando 

se analizan a 100° C. Toda respuesta dinámica muestra características de cambio 

en presencia del gas utilizado. Es evidente que la presencia de gas CO2 redujo la 

resistencia de las muestras y la tasa de disminución es proporcional a la 

concentración de CO2. Para las muestras M2 y M8, no se registraron cambios de 

resistencia a concentraciones más bajas (100 y 200 ppm), sin embargo, a 

concentraciones elevadas, los cambios de resistencia fueron mayores y similares a 

las muestras restantes. La resistencia de base sin la presencia de CO2 de la muestra 

sintetizada fue de ~ 7 kΩ y aumenta gradualmente con el tiempo de ultra-sonicación, 

se registró una resistencia de base de ~ 200 kΩ para la muestra sometida a 

ultrasonidos durante 8 h. 

Debido a lo anterior, es posible tal comportamiento a causa de los defectos 

producidos durante la ultra-sonicación, que tiende a incrementar la banda prohibida 

y, posteriormente, la resistencia de la muestra. En la Fig. 3.27 (b) un resumen en 

las respuestas de detección en todas las muestras obtenidas en este trabajo. Se 

puede observar que el incremento en la concentración de CO2 aumentó la respuesta 

de detección, lo cual es evidente, a medida que aumenta la concentración, aumenta 

el número de interacciones entre las moléculas de gas con la superficie GO, lo que 

resulta en una mayor sensibilidad. El área superficial y la estructura laminar de las 

muestras de GO no permiten saturar la respuesta de detección a una concentración 

más alta. 
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Figura 3.27. (a) Características dinámicas, (b) respuesta de detección y (c) 

comparación del cambio de resistencia de las muestras M0, M2, M4, M6 y M8. 

 

El incremento en tiempo de ultra-sonicación, promovió la aparición de grupos 

funcionales (especialmente los enlaces C-H), se produjeron defectos superficiales 

y porosidad debido a la morfología laminar. Esto hizo que las muestras ultrasónicas 

fueran más reactivas a las moléculas de CO2, lo que resultó en respuestas de 

detección más altas. Las respuestas de detección de CO2 de la muestra sintetizada 

(M0) y de la muestra con mayor tiempo de ultra-sonicación (8 h) fueron de alrededor 

del 25 y 79%, respectivamente. Para observar con mayor precisión, en la Figura 

3.27 (c), se observa el efecto del tiempo de ultra-sonicación en las respuestas de 

detección de CO2, la normalización de la respuesta dinámica obtenida para 800 ppm 

de CO2 de todas las muestras. 
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En la Fig. 3.27(c), la saturación de la resistencia es relativamente más rápida y más 

baja para las muestras sintetizadas. A medida que aumenta el tiempo de 

ultrasonidos, el cambio de resistencia es mucho mayor y más lento, lo que resulta 

en tiempos de respuesta y recuperación más altos para las muestras M6 y M8. 

Además, es importante tener en cuenta que las muestras M6 y M8 muestran 

respuestas de detección similares, sin embargo, las muestras M8 no muestran 

saturación de resistencia. Considerando que, las muestras M6 que poseen una 

respuesta de detección similar se saturan relativamente más rápido que la muestra 

M8. 

En la Figura 3.28 (a-b), se muestran los tiempos de respuesta y recuperación de 

todas las muestras sintetizadas (M0-M8). La muestra M0 muestra tiempos de 

respuesta y recuperación relativamente bajos ~ 150 y 300 segundos 

respectivamente, sin embargo, sus respuestas de detección son muy bajas. La 

muestra con altas sensibilidades (~ 75%) y menores tiempos de respuesta (~ 150 

segundos) y recuperación (~ 350 segundos) se logró con la muestra M6 y la muestra 

M8 presenta tiempos de respuesta y recuperación muy altos que se atribuyen a la 

reducción de GO en tiempos de ultra-sonicación muy elevados. 

 

 

 



Universidad Autónoma del Estado de Hidalgo, AACTYM 
 

  

DANIEL SÁNCHEZ CAMPOS 127 

 

. 

Figura 3.28. (a) Tiempo de respuesta y (b) tiempo de recuperación de las 

muestras M0, M2, M4, M6 y M8. 

 

 

3.5 Resultados de óxido de grafeno reducido (GOr) 
 

Después del proceso de obtención de óxido de grafeno se redujeron las muestras 

por vía térmica, a continuación, se presentarán los resultados obtenidos en esta 

etapa, haciendo una comparación entre las muestras de GO y GOr. Asimismo, es 

necesario mencionar que se elaboraron diversas pastillas (ver Figura 3.29), 

obteniendo un total de 5 muestras por cada tiempo de ultra- sonicación (10, 12, 14 

y 16 h). 
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Figura 3.29 (a) polvos obtenidos y (b) pastillas de GOr. 

 

3.5.1. Caracterización por microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 

La técnica de microscopia electrónica de barrido (MEB) permite obtener información 

morfológica relacionada con las láminas de GO y GOr, cabe mencionar, que las 

mediciones de las dimensiones de las hojas en GO y GOr de esta sección se 

obtuvieron con ayuda del programa Digital Micrograph. 

La Figura 3.30 (a), corresponde a la morfología de la muestra GO-10, dónde se 

observan aglomerados con morfología laminar, haciendo mediciones de una de 

estas estructuras laminares, se encuentra que tienen 11.59 µm de largo y 7.52 µm 

de alto aproximadamente. En la Figura 3.30 (b) que corresponde a la muestra de 

GOr-10, se observa un aglomerado conformado por pequeñas láminas que tienen 

un tamaño de 16.12 µm de largo y 15.37 µm, además, se observa que la muestra 

presenta una morfología anhedral. La Figura 3.30 (c) representa la muestra de GO-

12 en la cual se observan hojas con un tamaño promedio de 10.75 µm de ancho y 

8.23 µm de largo. En la Figura 3.30 (d) perteneciente a la muestra GOr-12, se 

observan con más claridad las hojas de GOr aunque aún se identifican 

aglomerados; uno de ellos tiene un tamaño de 31.36 µm de ancho y 61.81 µm de 

largo y una de las láminas más pequeñas de 9.34 µm de ancho y 12.04 µm de largo, 
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aproximadamente. Las micrografías pertenecientes a la Figura 3.30 (e) y (f) 

pertenecen a las muestras GO-14 y GOr-14, en la muestra (e) se observa un 

aglomerado de hojas las cuales presentan una morfología anhedral con tamaños de 

13.37 µm de ancho y 9.38 µm de largo. En la muestra (f), se tienen dimensiones de 

7.28 µm de ancho y 9.13 µm de largo. Finalmente, las Figuras 3.30 (h) y (i) 

corresponden a las muestras de GO-16 y GOr-16, respectivamente. En las cuales 

se observa un aglomerado de pequeñas hojas en ambas muestras, mientras que 

en la Figura 3.30 (h) se observa menor cantidad de hojas que en la Figura 3.30 (i) y 

los tamaños aproximados de los aglomerados son de 9.39 µm y 5.32 µm de largo 

para la muestra (h) y 5.20 µm de ancho y 7.88 µm de largo para la muestra (i). 
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Figura 3.30. Micrografías de las muestras GO-10 h (a), GOr-10 h (b), GO-12 h (c), 

GOr-12 h (d), GO-14 h (e), GOr-14 h (f), GO-16 h (h), GOr-14 h (i). 

 

3.5.2. Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 
 

En la Figura 3.31 (a) se identificaron dos picos principales, el primero 

correspondiente al plano (002) ubicado en un ángulo 2θ de 10.57°, 10.54°, 10.54°, 

10.57° para las muestras GO-10, GO-12, GO-14 y GO-16, respectivamente. El 

segundo pico correspondiente al plano (100) ubicado a 42.20° para todas las 

muestras; siendo el plano principal (002) correspondiente a las muestras de GO, Se 

observa un desplazamiento en este pico debido al grado de oxidación y aunado al 

rompimiento de enlaces de tipo débil (Van der Waals) presentes al aumentar los 

tiempos de ultra-sonicación. Una vez terminado el proceso de oxidación de grafeno 

se inició la etapa de reducción, en la Figura 3.31 (b) se observa el pico (002) 
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correspondiente al óxido de grafeno reducido desplazándose hacia la derecha a 

30.15° respecto a 2θ. Esto se debe a la eliminación parcial de los grupos funcionales 

oxigenados, lo cual, en términos de propiedades eléctricas, significa una 

restauración de la conductividad eléctrica en comparación con las propiedades 

reportadas por diversos investigadores en el caso del óxido de grafeno (no 

conductor). 

 

Figura 3.31. Patrón de difracción de las muestras GO a 10, 12, 14 y 16 h (a) y 

muestras GOr a 10, 12, 14 y 16 h (b). 
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3.5.3. Caracterización por espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR) 
 

En la Figura 3.32 (a), se identifica una banda en la región de 2800-3700 cm-1 que 

corresponde a OH proveniente de los grupos hidroxilo, posteriormente se observa 

una banda vibracional en la región de 1750 cm-1 perteneciente al grupo cetona. 

Además, en la región de 1600 cm-1 se aprecia una banda correspondiente a C=C 

que corresponde al grupo alqueno, en la región de 1200 cm-1 se observa una banda 

de vibración de C-O-C del grupo epoxy y finalmente en la región de 1050 cm-1 se 

observa la banda de C-O la cual se atribuye a los grupos carboxilo. En la Figura 

3.32 (b) se observa una menor cantidad de bandas e intensidad pertenecientes a 

los grupos hidroxilo y epóxido que se eliminan gradualmente debido a la 

temperatura utilizada. También se observa una banda en la región de 1746 cm-1 la 

cual pertenece al grupo cetona, además que en la región de 1600 cm-1 proveniente 

del enlace C=C y en la región de 1200 cm-1 se identifica una banda de C-O que es 

de los grupos carboxilo. 
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Figura 3.32. Espectros FTIR de las muestras de GO (a) y GOr (b) 

 

3.5.4. Caracterización por microscopia de fuerza atómica (MFA) 
 

En la Figura 3.33 se muestran los resultados correspondientes a la técnica de 

microscopia de fuerza atómica (MFA) para las muestras de GOr. En (a) se presenta 

la muestra de GO con 10 h de ultra-sonicación, asimismo (b) representa la muestra 

de GOr a ese mismo tiempo de ultra-sonicación. Las imágenes (c) y (d) 

corresponden a las muestras GO y GOr con 16 h de ultra-sonicación, 

respectivamente. En todas las muestras es posible observar aglomerados 

conformados por láminas, sin embargo, en las muestras de óxido de grafeno 

reducido se observa mayor separación laminar de 5 µm.  
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Figura 3.33. Muestras de MFA a) GO-10h, b) GOr-10h, c) GO-16h y d) GOr-16 h. 

 

3.5.5. Óxido de grafeno reducido  

 

Después del proceso de obtención de óxido de grafeno, se redujeron las muestras 

por vía térmica como se explicó en el subtema anterior A continuación, se 

presentarán los resultados obtenidos en esta etapa, haciendo una comparación de 

las muestras de GOr, manteniendo constante la temperatura de reducción en 200°C 

y modificando el tiempo de exposición en 2, 4, 6 y 8 horas. 

3.5.5.1 Caracterización por MEB/EDS, MFA y DRX 
 

En la Figura 3.34 (a-f) se presentan los resultados de MEB y DRX. La Figura 3.34 

(a) corresponde a la micrografía de la muestra GO, en la misma figura (b-e) 

representa las muestras de GOr a diferentes tiempos de exposición (2, 4, 6 y 8 

horas) respectivamente. En todas las muestras es posible observar la morfología 

anhedral, clasificada principalmente como aglomerados laminares, identificando 

láminas que varían de 1 a 10 µm de largo. Al aumentar la temperatura para inducir 

la reducción de GO, se produce una expansión de gases dentro de los aglomerados, 
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lo que provoca la exfoliación de las hojas de GOr. Al aumentar el tiempo de 

tratamiento térmico, es posible ver láminas aisladas con dimensiones aproximadas, 

que varían de 1 a 8 µm (Fig. 3.34 (e)). 

En la Fig. 3.34 (f) se observa el patrón de difracción de las muestras GO y GOr, 

respectivamente. Con respecto al difractograma de la muestra de GO, se 

identificaron dos picos principales, el primero asociado con el plano (002) ubicado 

a 10.57 ° respecto a 2θ, mientras que el segundo pico corresponde al plano (001) 

identificado en 42.20° respecto a 2θ. El GO no tiene una estructura definida, por lo 

que no es posible su indexación, sin embargo, de acuerdo con la literatura, se 

supone que los picos con los ángulos 2θ mencionados anteriormente corresponden 

al GO. La distancia interplanar calculada para el plano (002) de la muestra GO es 

8.360 Å. 

Una vez que se completó el proceso de oxidación del GO, se inició la reducción 

térmica. En la Fig.3.34 (f) el plano (002) corresponde a GOr que se movió a valores 

de aproximadamente 27° en la escala de 2θ, en comparación con la muestra de GO 

(10.57°, respecto 2θ). Esto se debe a la eliminación de algunos grupos funcionales 

oxigenados. Otro factor importante es el presente amorfismo en todas las muestras 

de rGO debido a la reducción térmica asociada con la expansión de gas CO2 que 

se forma por la descomposición de grupos funcionales, tales como grupos hidroxilo 

y epoxi que rompen las fuerzas de Van der Waals pertenecientes a las láminas 

grafito, causando delaminación y por ende amorfismo. 
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Figure 3.34. Micrografía de GO (a), Micrografía de GOr a diferentes tiempos de 

exposición (b-e), patrón de difracción de GO y GOr (f). 

 

 

 

En la Figura 3.35, se observa el análisis de microscopía de fuerza atómica, en la 

Fig. 3.35 (a) se representa el perfil de altura de la muestra 1, donde se obtuvo un 

promedio aproximado de 10 a 12 nm para el grosor de las láminas de GOr. 

Asimismo, el perfil de altura de la muestra 4 representado en la Fig. 3.35 (b), y el 

espesor promedio aproximado fue de 0.6 nm. 
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Figura 3.35. Micrografías MFA (a) muestra 1 y (b) GOr. 

 

Además, se realizó un estudio EDS para obtener datos cuantitativos sobre el grado 

de reducción de todas las muestras y los tiempos de exposición térmica. En la Tabla 

3.10 se observa la relación C / O de las muestras obtenidas. 
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Tabla 3.10. Relación C/O de todas las muestras. 

 GO Muestra 1 / 
2h 

Muestra 2 / 
4h 

Muestra 3 / 
6h 

Muestra 4 / 
8h 

Relación 
C/O 

1.65±0.09 4.53±0.25 5.00±0.19 5.07±0.03 5.33±0.08 

 

 

Los resultados de la relación C/O se obtuvieron de la medición en tres zonas 

diferentes para cada muestra. Por lo tanto, hay un aumento en el valor de C/O que 

demuestra la reducción del óxido de grafeno debido a la disminución de los grupos 

funcionales oxigenados que permiten obtener GOr con mayor calidad. 

3.5.5.2 Caracterización por FT-IR y RAMAN 

 

En la Fig. 3.36 (a) se observa el espectro Raman de las muestras de rGO con 2, 4, 

6 y 8 horas de exposición térmica. En todos los espectros, se observan 3 bandas, 

llamadas D (1340 cm-1), G (1580 cm-1) y 2D (2700 cm-1), bandas características de 

materiales grafíticos. La banda D se caracteriza por el grado de desorden y los 

defectos en la estructura grafítica. Además, la banda G se atribuye a la vibración 

plana en los enlaces de carbono sp2. La banda 2D, caracterizada por mostrar 

contribuciones inducidas por el número de defectos en la estructura, también se 

puede usar para estimar el número de capas grafitadas y para representar el 

apilamiento de las hojas. 

En las Figuras 3.36 (b) y (c), se muestra la relación ID / IG de todas las muestras 

para confirmar la obtención de GOr y los espectros FT-IR de las muestras GO y 

GOr, respectivamente. En el análisis FT-IR en la muestra GO, se determinó que el 

material está formado por diferentes grupos funcionales como: hidroxilo (OH), 

cetona (C=O), alquenos (C=C), epoxi (C-O-C) y ácidos carboxílicos (C-O) unidos 

químicamente a la red de carbono en: 3700-2800 cm-1, 1750-1705 cm-1, 1680-1600 

cm-1, 1285-1110 cm-1 y 1160-1030 cm-1, respectivamente. En la muestra de GOr 

Fig. 3.36 (c), se observa que, al realizar el tratamiento térmico, la intensidad de la 

mayoría de las bandas disminuye, principalmente la banda de 1746 cm-1 que 

pertenece al grupo de cetonas y la banda de 1600 cm-1 del enlace C=C. Además, 
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se identifica una banda 1100 cm-1 asociada con los grupos carboxilo (C-O), 

confirmando la reacción de descarboxilación y la eliminación de los grupos hidroxilo. 

Esta eliminación de grupos funcionales da como resultado la formación de enlaces 

conjugados sp2/sp3 para las muestras de GOr, también, regenerando la 

aromaticidad (restaurando enlaces sp2 en la red grafítica). 
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Figura 3.36. Espectro Raman (a), relación ID/IG de las muestras GOr (b) y 

espectros FTIR de las muestras de GO y GOr (c).  

 

3.6 Resultados del material compósito GO - HAp  
 

Al finalizar los procesos de síntesis y obtener los productos de hidroxiapatita y GO. 

Se realizó la síntesis de un material compósito (HAp-GO) utilizando como fase 

contínua (matriz) el producto de HAp y la fase dispersa el GO, se utilizaron las 

mejores condiciones de síntesis entre el óxido de grafeno (M8) y la hidroxiapatita 

con el uso de surfactante (H5). Aunado a esto, se modificó la cantidad de fase 

dispersa respecto a la obtención de cada muestra. Se obtuvieron un total de 5 

muestras (HG1, HG2, HG3, HG4 y HG5) variando la concentración de GO, ((0.01, 

0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 g), respectivamente. A continuación, se presentan los 

resultados obtenidos a partir de diferentes técnicas de caracterización. 
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3.6.1. Caracterización por microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 

En la Figura 3.37 se observan las micrografías de las muestras HG1, HG2, HG3, 

HG4 y HG5 que corresponden a los incisos (a), (b), (c), (d) y (e), respectivamente. 

En (a) es posible visualizar nanopartículas de hidroxiapatita (nano-rods) con 

tamaños entre 200-250 nm de longitud con 25-35 nm de diámetro. Sin embargo, en 

las siguientes muestras (b), (c), (d) y (e), se identificaron morfologías pertenecientes 

a (HAp-GO). En la Figura 3.37 (b) se observan aglomerados constituidos de nano-

rods asociados a la HAp, asimismo, se observan láminas con tamaños de 300-400 

nm de largo correspondientes a la morfología observada en GO y GOr. En la 

muestra (c) y (d) nuevamente se observa la presencia de ambas morfologías, con 

la diferencia de un incremento de morfología laminar por el porcentaje mayor de 

GO. En la muestra (d), se observan láminas de óxido de grafeno con dimensiones 

entre 1-1.5 µm de largo con espesores de 45-60 nm, asimismo, se identifican nano-

rods de hidroxiapatita con dimensiones de 200-250 nm de largo por 45-60 nm de 

diámetro. 
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Figura 3.37. Micrografías del compósito (HAp-GO) por MEB 

 

De acuerdo con la medición de longitudes de las láminas observadas en las 

muestras anteriores, sus dimensiones se encuentran en un intervalo de 0.5 a 2 µm. 

Asimismo, en la Figura 3.38 fue posible realizar un aumento de las magnificaciones, 

adentrándose en algunos aglomerados identificados en la Figura 3.38 (e) (muestra 

con mayor cantidad de GO). En la Figura 3.38 (a), se muestra un aglomerado de 

nano-rods de hidroxiapatita, la zona de estudio se representó con un círculo de color 

rojo, en donde se aprecia una laminilla de forma cuadrangular, asociada al GO, sin 

embargo, en la muestra (b), se observa el mismo aglomerado a mayores 

magnificaciones, observando en la parte central, la presencia de 2 laminillas de GO 

con dimensiones de 2 µm de largo rodeadas por nano-rods de HAp. 
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Figura 3.38. Incremento de magnificaciones en material compósito (HAp-GO) 

 

3.6.2 Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 
 

En la Figura 3.39 se observan los patrones de difracción obtenidos de las muestras 

del material compósito denominadas (HG1, HG2, HG3, HG4 y HG5). Primeramente, 

se identificó la presencia de hidroxiapatita en fase hexagonal, corroborando su 

obtención basándose en la comparación de los picos y planos de la tarjeta PDF-00-

009-0432.  En la Figura 3.37 se identificaron los planos (100), (101), (110), (111), 

(002), (210), (211), (112), (202), (221), (222), (213), entre otros, que corresponden 
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a los ángulos 10.8°, 16.8°, 18.7°, 22.9°, 25.8°, 28.9°, 31.7°, 32.1° 34°, 40.4°, 46.7° 

y 49.4° para 2θ, respectivamente. Sin embargo, la visualización de planos 

correspondientes a la fase de GO no fue encontrada, debido al límite de detección 

del equipo utilizado para la caracterización por DRX, esto se deduce debido a las 

bajas concentraciones de polvo de GO utilizadas en la síntesis del material 

compuesto. Sin embargo, para trabajos futuros, sería adecuado realizar un análisis 

Rietveld para conocer el porcentaje de fases presentes en cada muestra. 

 

Figura 3.39. Patrones de difracción de las muestras (HAp-GO) 

 

3.6.3 Caracterización por espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) 

 

En la Figura 3.40. se observan los espectros por FT-IR obtenidos de la síntesis del 

material compósito (HAp-GO). Debido a la presencia de dos fases (materiales) en 

esta unión, es de esperar, la aparición de bandas vibracionales características a los 

grupos funcionales de cada fase presente, es decir, al ser un material compósito, 
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no se generan enlaces químicos sino enlaces físicos, por tal motivo, los enlaces 

correspondientes a los grupos funcionales de la HAp deben localizarse en los 

espectros, así como los enlaces correspondientes a la muestra de óxido de grafeno. 

En la Figura 3.40 se distinguen bandas de absorción localizadas en la región de 

3600 - 3200 cm-1 atribuidas al modo vibracional de estiramiento perteneciente al 

grupo hidroxilo (O-H). Asimismo, se encuentran dos bandas en la región de 2950 - 

2840 cm-1 asociadas al modo de estiramiento de (C-H) pertenecientes al grupo 

aldehído, el grupo cetonas (C=O) se localiza en la región de 1725 - 1705 cm-1. El 

modo vibracional presente en la región de 1680 - 1600 cm-1 corresponde al modo 

de estiramiento del grupo alqueno (C=C). La región de 1285 - 1110 cm-1 se atribuye 

al modo de estiramiento del grupo epoxy (C-O-C). Finalmente, el grupo de los ácidos 

carboxílicos (C-O) se encuentra en la región de 1160-1030 cm-1.  Asimismo, se 

observa una banda correspondiente a humedad, representada en la región 3448 – 

3600 cm-1, sin embargo, a 3570 cm-1 se observa una banda fina correspondiente al 

grupo OH estructural. Asimismo, es posible observar las bandas relacionadas con 

el grupo PO4 en 571 – 692 cm-1 y 1040 – 1087 cm-1. Además, es posible observar 

al grupo CO3 en 460 y 2300 cm-1.  

Debido a lo anterior, se realizó una tabla de identificación de los diferentes grupos 

funcionales localizados en el compuesto entre hidroxiapatita y óxido de grafeno. (ver 

Tabla 3.11).  
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Figura 3.40. Espectros por FT-IR de las muestras (HAp-GO) 

Tabla 3.11. Grupos funcionales del material compuesto (HAp-GO) 
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3.6.4 Pruebas de citotoxicidad  
 

En las muestras del material compuesto (HAp-GO) se realizaron pruebas 

citotóxicas. En la Tabla 3.12 se muestran los resultados generales de acuerdo a su 

efecto tóxico. En las muestras HG1, HG2, HG3, HG4 se presentaron efectos 

dañinos en las células debido al pH final al que se obtuvieron las muestras del 

compósito.  

Tabla 3.12 Efecto de las muestras del compósito (HAp-GO) 

Muestra Efecto 

HG1 Tóxico  

HG2 Tóxico 

HG3 Tóxico 

HG4 Tóxico 

HG5 Semi tóxico24* 

 

De acuerdo a la Tabla anterior, la muestra HG5 presentó un resultado favorable 

respecto a las pruebas citotóxicas, un ejemplo de esto es, al realizar las pruebas de 

citotoxicidad, el primer indicador para su respuesta fue el cambio de coloración de 

las muestras, obteniendo una coloración rosada (ver Figura 3.41), mostrando una 

probable evidencia de características adecuadas para utilizarse como un andamio 

para el crecimiento de células.  

                                                             
24 * Presencia de características relacionadas en la fabricación de andamios celulares  
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Figura 3.41 Indicador para la prueba de toxicidad 

En la Figura 3.42 se muestra la técnica de siembra de células en pozo. 

Primeramente, se sembraron células de tejido adiposo en una plaza de 24 pozos 

por 72 horas de anticipación permitiendo la adhesión al sustrato de la placa. 

Transcurrido el tiempo de 72 horas, se colocó un andamio en la muestra HG5 en el 

centro del pozo como se muestra, incubándolo a 37°C con 5% de CO2 y 95% de 

humedad. 

 

Figura 3.42. Técnica de siembra de células en pozo 

 

Posteriormente, se colocó el andamio en la placa de 24 pozos y se sembraron las 

células sobre él, con el fin de evaluar a 48 horas el efecto citotóxico, al término del 

tiempo seleccionado, se observó un efecto citotóxico del andamio sobre las células. 
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En la Figura 3.43, se observa que el andamio montado, provocó un cambio de 

coloración en el medio de cultivo, al realizar una comparación con el pozo control 

(muestra base), demuestra un efecto perjudicial para las células en el cultivo debido 

al pH existente en la muestra, mostrando una acidificación, por tal motivo las células 

mueren. Asimismo, en la Figura 3.43 se observan algunos fragmentos del andamio 

y una colonia celular aparentemente sin alteraciones independientemente del pH de 

la solución, lo cual genera un nuevo abanico de posibilidades para la mejora 

(limpieza) de las muestras, disminuyéndolo y promoviendo un nuevo estudio a futuro 

para la aplicación del material compósito. 

Lo anterior implica el material compuesto es demasiado ácido y para que funcione 

es necesario disminuir la acidez y lograr un pH 7 para utilizarse como andamios. En 

las condiciones encontradas no son aptos para utilizarse en aplicaciones biológicas  

 

Figura 3.43 Células en pozo 48 horas después de la siembra  
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Capítulo 4 
Discusión de resultados 

 

 

 

En este Capítulo se presenta una discusión de los resultados obtenidos por cada 

uno de los casos de estudio que se presentan. 
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4.1 Síntesis de hidroxiapatita modificando pH 
 

Actualmente, la hidroxiapatita es considerada como uno de los mejores 

biomateriales utilizados en el cuerpo humano, por tal motivo el estudio de sus 

propiedades es fundamental. En este trabajo de investigación, se desarrollaron 

diversos casos de estudio relacionados con la síntesis de hidroxiapatita mostrando 

excelentes resultados. De acuerdo a los resultados mostrados en el capítulo 

anterior, al término de la síntesis de hidroxiapatita variando el valor de los pH´s se 

utilizaron 2 temperaturas de sinterización 500 y 900ºC, denominando las muestras 

obtenidas como; pH7, pH8, pH9 y pH10.  

Considerando el efecto del proceso de sinterización en la hidroxiapatita, diversos 

investigadores han observado el incremento del tamaño de las partículas conforme 

al aumento de temperatura de sinterización, lo cual, para aplicaciones relacionadas 

con biocompatibilidad no es la mejor opción. La temperatura máxima de 

sinterización de la HAp de acuerdo a Muralithran et.al.[114], es por encima de los 

1450°C en la que se desintegra, asimismo, el excesivo incremento de temperatura 

produce la formación de granos. No obstante, Ruys, et. al. [115] explica como el 

incremento de temperatura no favorece el proceso de biocompatibilidad el cual se 

explica por la disminución de porosidad. A bajas temperaturas de sinterización la 

porosidad disminuye, lo cual promueve el crecimiento óseo, por tal motivo, la 

obtención de menores tamaños de partícula promueve la biocompatibilidad. 

Es necesario conocer el valor de temperatura de sinterización. La HAp comienza su 

descomposición a partir de un punto crítico, si se excede este punto comienza un 

proceso llamado deshidroxilación, tomando en cuenta que la HAp es una fase 

hidratada, el punto crítico se sitúa en 800°C. Por lo tanto, al aumentar la temperatura 

de sinterización por encima de los 800°C, se traduce en la aparición de nuevas fases 

cristalinas. 

Considerando lo anterior, el uso de valores por encima del punto crítico en la HAp 

se ejemplifica en los resultados obtenidos mediante la técnica DRX/Rietveld, donde 
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se observa la obtención de HAp pura con fase monoclínica a 500°C, asimismo,  

considerando un aumento del porcentaje de fase monoclínica conforme el 

incremento del pH y una disminución en el tamaño de cristal, lo cual es un excelente 

resultado debido a que la mayor parte de estudios relacionados con la síntesis de 

HAp, se basan en la obtención de fase hexagonal con valores superiores a los 

obtenidos en tamaños de cristal. 

El incremento de temperatura de sinterización a 900°C promovió la aparición de la 

fase whitlockita y la disminución del porcentaje de fase monoclínica. De acuerdo al 

análisis Rietveld, la HAp sinterizada a 500°C presenta una muestra viable. Al 

aumentar el valor del pH, el tamaño de cristal disminuye, promoviendo las muestras 

pH9 y pH10 como posibles candidatos. No obstante, el análisis por FT-IR corroboró 

la presencia de los grupos funcionales característicos de la hidroxiapatita pura como 

(OH, CO3, y PO4). Sin embargo, la muestra pH10 es el candidato ideal por la 

disminución del tamaño de cristal y presenta el 95% de fase monoclínica. 

De acuerdo con la técnica (MET), la formación de nano-rods se presentó en la 

muestra con el valor más alto en pH, (ver Figura 4.1). De acuerdo a R. Le et. al. 

[116], la formación de nano-rods únicamente ocurre en soluciones ácidas, en 

soluciones básicas la formación de placas es evidente. Por lo tanto, las partículas 

reaccionan a la presencia de H+, conformando morfologías subhedrales, que al 

aumentar los valores en iones OH- las partículas reaccionan evitando aglomerados 

dando como resultado partículas en forma de rods. Por tal motivo, se realizó un 

modelo de crecimiento de las nano partículas obtenidas a partir de la variación del 

pH. 

 

Figura 4.1. Modelo de crecimiento de nano estructuras modificando el pH. 
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En conclusión, el proceso de obtención de hidroxiapatita está controlado por 

factores como el pH y la temperatura de sinterización. Es necesario considerar el 

punto crítico de la HAp (>800°C) para evitar la aparición de fases ajenas y 

mantenerla en estado puro, principalmente, si sus aplicaciones a futuro se basan en 

aspectos relacionados con la mejora en biocompatibilidad.  

4.2 Síntesis de hidroxiapatita con CTAB 
 

Los agentes surfactantes han sido motivo de estudio debido a las ventajas que 

presentan al momento de la síntesis de nano partículas. En algunos casos como la 

obtención de nano partículas de oro, se utiliza únicamente como controladores de 

tamaño y no de forma. El uso de diversos agentes tensoactivos ha sido un gran 

aporte para la comunidad científica. En este trabajo se utilizó CTAB como agente 

tensoactivo para el control de tamaño resaltando el uso del sistema CTAB/HAp por 

un método de síntesis vía microondas. 

Tomando en cuenta que la obtención de nano rods se mostró en el capítulo anterior 

y radica de la variación del pH en el momento de la síntesis. Por lo tanto, se 

obtuvieron diferentes muestras (H0 sin uso de surfactante) y (H1, H2, H3, H4 y H5 

con uso de surfactante). De acuerdo a los resultados mostrados en el capítulo 

anterior presentados en la Tabla 4.1. La adición de surfactante durante la síntesis 

de HAp genera un decremento en las dimensiones de las nano-rods conforme el 

aumento de concentración de CTAB. 

Considerando el 100% en diámetro y longitud de la muestra con la menor cantidad 

de surfactante (H1), el análisis de la muestra H2 disminuyó en un 25.4% en diámetro 

y 17.4% en longitud. Para la muestra H3, disminuyó 26% en diámetro y 21.6% en 

longitud. La muestra H4 con 0.25% de concentración de CTAB disminuyó su 

diámetro y longitud en 26.7% y 28.2%, respectivamente. 
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Tabla 4.1. Resumen de resultados obtenidos en la síntesis de HAp + CTAB. 

Muestra Diámetro (nm) Longitud (nm) Razón Ca/P  Tamaño de cristal 
(nm) 

H0 51.41 241.19 1.67 41.56 

H1 60.97 242.11 1.68 51.18 

H2 45.50 199.86 1.69 46.71 

H3 45.09 189.46 1.69 49.32 

H4 44.69 173.87 1.69 47.99 

H5 43.17 136.52 1.67 47.33 

 

Finalmente, la muestra H5 con la mayor cantidad de surfactante disminuyó en 

29.2% y 43.6% en diámetro y longitud, respectivamente.  

Considerando lo anterior, es posible explicarlo a partir del punto miscelar crítico, el 

cual es la concentración mínima de surfactante a partir del cual se forman grupos 

de micelas espontáneamente en una solución. La concentración miscelar crítica 

(CMC25) varía al tipo de tensoactivo y al tipo de solvente utilizado. Durante la 

obtención de HAp se utilizó agua, la teoría indica que el valor CMC del CTAB en 

agua es de 10.5x10-4 Mol en 100 ml de agua a temperatura ambiente [117]. Por lo 

tanto, los grupos de micelas comienzan a interactuar con los nano rods de HAp a 

partir de 0.38 gramos de CTAB a 24.5°C, lo cual confirma que en las muestras H4 

y H5 existe la presencia de micelas rodeando los nano rods como se muestra en la 

Figura 4.3. No obstante, el aumento de temperatura promueve la formación de 

grupos miscelares. 

La formación de micelas ocurre como se muestra en la Figura 4.2. Se observa que 

al utilizar bajas concentraciones de agente tensoactivo, la formación de micelas 

individuales comienza y se colocan sobre la superficie de la solución promoviendo 

el cambio en la tensión superficial. Posteriormente, al incrementar el uso de 

surfactante se modifica la tensión superficial en su totalidad y comienza la formación 

                                                             
25 CMC. Concentración micelar crítica. Concentración mínima de surfactante para formar grupos de micelas  
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de grupos de micelas individuales [118]. Finalmente, al superar el valor CMC, la 

formación de micelas comienza a interactuar con las partículas en solución.   

 

Figura 4.2. Proceso de formación a partir de CMC. 

La técnica de DRX mostró la presencia de hidroxiapatita en fase monoclínica en 

todas las muestras mediante la comprobación de la posición de los 21 picos 

principales mostrados en la tarjeta de indexación. El tamaño de cristal, se encuentra 

en similitud/promedio (21-42 nm) conforme a los valores encontrados por el análisis 

Rietveld con variación de pH. De acuerdo al análisis por SEM/EDS, fue posible 

observar la mínima variación de la relación Ca/P en las muestras de hidroxiapatita, 

esto se debe a que el agente tensoactivo se volatiza después del proceso de 

sinterización aplicado a la HAp, por lo que la razón Ca/P se mantiene constante. 

La técnica FT-IR, confirmó la presencia de grupos funcionales característicos de la 

hidroxiapatita, además, se identificaron las bandas asociadas al uso de surfactante. 

La presencia de CTAB en el espectro FT-IR se debe a que este compuesto es muy 

reactivo y tiene la capacidad de ingresar en cantidades mínimas en la estructura de 
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la HAp, por esta razón, es posible observar bandas de baja intensidad relacionadas 

con enlaces C-H.  

Tomando en cuenta lo anterior y considerando que el CTAB es un agente 

tensoactivo catiónico, reacciona directamente con el grupo PO4, inhibiendo el 

crecimiento de los nano-rods de forma miscelar, se desarrolló un modelo de 

crecimiento de los nano-rods obtenidos en la síntesis de HAp (ver Figura 4.3). 

Además, es posible denotar que el uso de tensoactivos catiónicos mejoran la 

bioactividad debido a sus propiedades antibacterianas y antisépticas por lo cual 

presenta ventajas ante otros surfactantes. Otra ventaja es la obtención de los 

parámetros de síntesis necesarios para poder realizar modelos escalados 

enfocados a la obtención de mayor cantidad de producto 
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Figura 4.3. Modelo de crecimiento de los nano-rods de HAp (color verde) con 

micelas de CTAB (color azul) en todas las muestras H0-H5. 
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4.2 Síntesis de hidroxiapatita con samario 
 

A partir de los resultados obtenidos en el capítulo anterior, los productos de síntesis 

se clasificaron en dos variantes, en base a la temperatura de sinterización (500 y 

900º C), promoviendo su uso para mejora en aplicaciones termoluminiscentes y de 

biocompatibilidad. 

Respecto a la técnica de microscopía electrónica de barrido, se observa la presencia 

de nano partículas en forma de rods en todas las muestras, lo cual es predecible 

debido a la técnica de síntesis utilizada y a los resultados obtenidos con CTAB y 

variación del pH. 

Asimismo, es evidente la variación morfológica en ambas temperaturas de 

sinterización, la presencia de nano-rods se mantiene constante a 500º C, sin 

embargo, con el aumento de temperatura ocurre un fenómeno. Primeramente, los 

nano-rods generan una coalescencia entre ellos debido al incremento de 

temperatura aportado al sistema, venciendo las fuerzas de cohesión entre las nano 

partículas y generando una saturación de partículas en forma de placas con 

dimensiones de 0.5 a 1 micra.  

Aunado a lo anterior, se realizó un análisis MET con el uso de mayores 

magnificaciones para corroborar la morfología observada en el análisis MEB. La 

presencia de nano-rods es evidente a 500º C, sin embargo, se realizó un análisis 

de tamaño de partícula, observando un incremento en la longitud y un decremento 

en el diámetro del nano-rod. Asimismo, realizando una comparación de la muestra 

de hidroxiapatita sin efectos de agentes dopantes y con el uso de samario, existe 

un incremento en longitud del 80% y un 50% en aumento del diámetro. Lo cual 

significa que el samario genera un efecto de crecimiento en las nano partículas 

conforme aumenta el porcentaje de dopante. Asimismo, durante el análisis MET, se 

observó la presencia de partículas semi-esféricas, las cuales son atribuidas al 

samario a partir de un análisis elemental. 



Universidad Autónoma del Estado de Hidalgo, AACTYM 
 

  

DANIEL SÁNCHEZ CAMPOS 159 

 

La técnica de difracción de rayos X, identifica la presencia de hidroxiapatita con 

ambas fases (monoclínica y hexagonal) para ambas temperaturas de sinterización. 

Sin embargo, de acuerdo a Cedeño et. al. la HAp presenta efectos de 

descomposición (presencia de otras fases) entre 850 y 900º C [119]. Debido a lo 

anterior, en los análisis de las muestras sinterizadas a alta temperatura, se 

desarrolló la fase llamada whitlockita, la cual era predecible debido a estudios 

anteriores. El encontrar una nueva fase en las muestras de HAp, podría tener 

ventajas y desventajas. Una ventaja sería el análisis para uso en aplicaciones de 

termoluminiscencia y como desventaja sería la mejora en cuestiones de 

biocompatibilidad.  

De acuerdo a los resultados obtenidos, se realizó un estudio de termoluminiscencia 

contemplando las 2 clases de muestra obtenidas con variación de la temperatura 

de sinterización (500 y 900°C). Sin embargo, análisis anteriores han demostrado la 

aparición de una nueva fase withlockita en condiciones de síntesis de 900°C como 

lo observó Zarate Medina et.al.[5]. Las dos fases más abundantes en los 

biominerales y en los tejidos duros son hidroxiapatita y withlockita, considerando 

que la withlockita se encuentra en un 20%wt aproximado en los tejidos. No obstante, 

la hidroxiapatita es la fase más estudiada debido a la facilidad de síntesis/obtención  

caso contrario a la withlockita de acuerdo a un análisis ternario propuesto por Lin 

Jang [120]. Por tal motivo, una de las ventajas de este trabajo es la obtención de 

esta fase considerando una posible aportación para métodos de síntesis posteriores 

independientemente del uso para aplicaciones en termoluminiscencia. 

Además, la literatura indica que la withlockita se obtiene en zonas con condiciones 

ácidas, [121], [122],  caso contrario a la HAp, la cual se obtiene en condiciones 

básicas/neutrales, asimismo, estudios han demostrado la mejora de 

biocompatibilidad a partir del uso de withlockita [120]. Aunado a lo anterior y de 

acuerdo a este estudio, la fase aparece por varios motivos. Primeramente, por el 

aumento de temperatura, lo cual produce una desintegración de la fase que se da 

entre 900 y 1300°C [123]. Asimismo, tomando en cuenta el uso del elemento 
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dopante (samario) el cual podría reducir la temperatura de desintegración de la HAp 

coadyuvando a la aparición de withlockita. 

De acuerdo al estudio termoluminiscente en ambas fases, a una temperatura de 

500°C se presenta una linealidad respecto a la curva termoluminiscente en las 

muestras con 10 y 20 Gy, observando una zona de mínima intensidad a 180°C con 

valores de 150 unidades. En el caso de las muestras con 40 y 60 Gy se encuentran 

dos zonas de mayor respuesta, la primera a 180°C y la segunda en 250°C, oscilando 

entre 450 y 600 unidades, respectivamente. 

De acuerdo a lo anterior, diversos investigadores han expuesto que la hidroxiapatita 

presenta dos crestas termoluminiscentes, debido a la presencia de dos conjuntos 

de portadores de carga (trampas) diferentes, incrementando la señal conforme el 

aumento de porcentaje de samario. Asimismo, la presencia de dos picos con valores 

altos de señal aparece en todas las dosis, observando una mayor señal 

termoluminiscente con 600 y 1000 unidades conforme el pico 180 y 260°C, 

respectivamente. Por lo tanto, indica que este material tiene altas capacidades de 

absorción y retención de la señal termoluminiscente en altas concentraciones de 

samario. 

Debido a lo anterior, se realizó otro análisis termoluminiscente con diferentes 

muestras de hidroxiapatita modificando la temperatura de sinterización, esto con el 

fin de promover una mejora de señal para poder utilizarlo como una propuesta de 

material termoluminiscente.  

En el caso de las muestras sinterizadas a 900°C. en las muestras con dosis 10 y 20 

Gy, se observa la desaparición de los dos picos termoluminiscentes encontrados en 

las muestras a 500°C. El aumento de concentración de samario incrementó la 

intensidad termoluminiscente llegando a 5000 unidades en las muestras con dosis 

de 40 y 60 Gy aproximadamente a 200°C, lo cual indica que las condiciones de 

sinterización son de gran importancia debido a que con el aumento de temperatura 

se influye en la estabilización de los defectos intrínsecos, así como en la difusión de 

dopantes, en este caso samario. Asimismo, indicando que la hidroxiapatita es un 
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buen candidato para aplicaciones con altas dosis (Gy). No obstante, la luminiscencia 

en los materiales depende fuertemente de las impurezas y defectos, lo cual se 

promueve con el aumento de temperatura. 

El promover temperaturas de sinterización elevadas (900°C) genera la 

descomposición de la fase principal (HAp) promoviendo la aparición de otras fases 

las cuales pueden ser benéficas para otro tipo de aplicaciones, por ejemplo, en el 

uso de diodos emisores de luz, los cuales actualmente son de gran utilidad en 

diversas áreas de la electrónica [124]. Al dopar el material base (withlockita) con 

tierras raras por ejemplo samario emiten luminiscencia en tonos naranja-rojo, 

asimismo con otros elementos dopantes. Por tal motivo, el uso de bajas y altas 

temperaturas sinterización aunado a un elemento dopante promueve el estudio de 

una nueva área de investigación relacionada con biocompatibilidad y 

termoluminiscencia. 

 

4.3 Síntesis de óxido de grafito y óxido de grafeno 
 

Al finalizar la síntesis de HAp, se comenzó con la obtención de óxido de grafeno y 

sus derivados. El análisis MEB muestra la morfología de las muestras sintetizadas 

como aglomerados compuestos por morfología laminar características del óxido de 

grafito (gO). De acuerdo a los tiempos de ultra-sonicación utilizados (2, 4, 6 y 8 h), 

para tiempos cortos (muestras M0-M4) se observan morfologías similares, al 

incrementar los tiempos de ultra-sonicación (muestras M6 y M8) el efecto es 

evidente. La ultra-sonicación promueve la exfoliación de las hojas pertenecientes a 

los aglomerados produciendo muy pocas láminas de óxido de grafeno (GO) 

onduladas y apiladas. 

El análisis MFA de acuerdo con el estudio MEB, muestra la presencia de 

aglomerados conformados por láminas individuales, permitiendo obtener el espesor 

promedio de las láminas apiladas unas con otras. Se encontró que los espesores 

de las muestran disminuyen de 1.8 a 0.7 nm dependiendo del tiempo de ultra-

sonicación, lo cual es una ventaja debido a la comparación con otros trabajos, por 
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ejemplo, Dhifaf Jasim et. al. mencionan la obtención de espesores promedio en 

200nm a 2 micras, lo cual promueve como un excelente método de separación de 

láminas el método de ultra-sonicación. 

Los difractogramas obtenidos mostraron un cambio en el pico de difracción presente 

de 11.3 ° a 10.6 ° debido a un aumento en la distancia interplanar. El cambio inicial 

del pico principal de 26.5 ° a 11.3 ° prueba la oxidación del grafito debido a la 

incorporación de grupos funcionales oxigenados en los planos basales de grafito. 

El ligero cambio posterior en el pico principal de 11.3 ° a 10.6 °, se debe al proceso 

de exfoliación ultrasónica que confirma la formación de óxido de grafeno. Lo anterior 

promueve una manera eficiente de comprobar el proceso de evolución de grafito a 

óxido de grafeno, tomando en cuenta que a menores valores respecto a 2 theta la 

calidad del óxido de grafeno es mejor por el incremento en la separación de las 

láminas. 

El análisis FTIR confirma la oxidación del grafito, pero no es posible diferenciar entre 

gO y GO porque todas las muestras presentan grupos funcionales similares. El 

aumento en el tiempo de ultrasonidos aumenta la intensidad de las bandas C-H en 

los espectros IR. En general, los enlaces C-H forman parte de un grupo aldehído 

que surge durante la ultra-sonicación, dando como resultado intensidades C-H más 

altas y una banda O-H más ancha en los espectros FTIR. La formación de aldehídos 

procendentes del grupo ácido carboxílico se forma al perder grupos oxígeno y ganar 

grupos hidrogenados, como se muestra en la ecuación 4.1. Para muestras con 

tiempos de ultrasonidos más altos (M6 y M8), la formación de enlaces C-H aumenta. 

          𝑂                                                          𝑂 

            װ           REDUCCIÓN          װ               REDUCCIÓN     𝑅 − 𝐶𝐻2 − 𝑂𝐻             (4.1) 

 𝑅 − 𝐶 − 𝑂𝐻                                      𝑅 − 𝐶 − 𝐻 
Ácido carboxílico                                Aldehidos                                        Alcoholes 

 

Además, los enlaces C-H poseen átomos de carbono con hibridaciones sp2 y sp3. 

Los átomos de carbono que residen a frecuencias > 3000 cm-1 y < 3000 cm-1 

corresponden a las hibridaciones sp3 y sp2, respectivamente. Por lo tanto, el 

aumento en la banda C-H también sugiere un aumento en los átomos de carbono 
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hibridados sp3 debido a los defectos inducidos. Esto también es corroborado por el 

análisis Raman donde la intensidad de la banda D aumenta con el tiempo de 

sonicación, lo que sugiere la formación de defectos y fallas de apilamiento. 

El análisis Raman es otra forma confiable de diferenciar entre gO y GO. Durante el 

proceso de oxidación del grafito, se agregan grupos funcionales a las láminas de 

grafito, promoviendo su separación y generando una mayor cantidad de defectos 

en función del grado de oxidación o el tiempo de ultrasonidos. El aumento de la 

banda de absorción C-H en los espectros FTIR y la intensidad de la banda D en los 

espectros Raman sugieren la conversión de átomos de carbono hibridados sp2 en 

sp3. Un mayor número de defectos da una mayor aleatoriedad entre las hojas GO y 

un mayor desorden entre los enlaces de carbono hibridados. Por lo tanto, la 

intensidad de la banda D debe ser siempre mayor que la banda G para confirmar la 

presencia de GO. 

De acuerdo a anterior, en la Tabla 4.2 se observa un resumen de los parámetros 

encontrados, así como la evaluación por sensado de gases de las muestras 

obtenidas. 

El CO2 es un gas oxidante, al exponerse sobre un semiconductor de tipo N aumenta 

su resistencia y viceversa para los semiconductores de tipo P [125] . Por tanto, las 

muestras presentan un comportamiento de semiconductor tipo P ya que su 

resistencia disminuye ante la exposición al CO2. La detección de gas CO2 se 

produce mediante la formación de carbonatos sobre la superficie del óxido metálico 

[126], [127], sin embargo, en el caso de GO, asimismo, la presencia de grupos 

funcionales y las distintas propiedades de densidad de electrones hace que el 

mecanismo de detección del CO2 sea más complejo . El CO2 puede adsorberse 

sobre el GO al donar o aceptar electrones, según los sitios de adsorción [128]. 

 

 

 

 

 



Universidad Autónoma del Estado de Hidalgo, AACTYM 
 

  

DANIEL SÁNCHEZ CAMPOS 164 

 

Tabla 4.2. Propiedades morfológicas y estructurales de las muestras de óxido de 

grafito y óxido de grafeno. 

  

A continuación, se muestran las diferentes configuraciones de unión del CO2 con 

los sitios de hidrógeno, carbono y oxígeno del óxido de grafeno (ver Figura 4.4). En 

resumen, el CO2 actúa como un aceptor de electrones para casi todos los grupos 

funcionales ricos en oxígeno como hidroxilos, epoxi, cetonas y carboxilos, por otra 

parte, el CO2 actúa como donador de electrones con sitios de hidrógeno de 

carboxilos, hidroxilos y grupos metilo. La adsorción de CO2 como aceptor da como 

resultado la formación de carbonatos sobre la superficie y es difícil de desorber. Sin 

embargo, la adsorción como donante de electrones no forma compuestos 

adicionales y su desorción da como resultado una superficie más defectuosa [129]. 

 

Caracterización morfológica Caracterización estructural Respuesta 
de 

sensado  
CO2 (%) 

Muestra MEB- 
Morfología 

MFA- 
Espesor 

(nm) 

DRX- 
2θ/Plano 

FTIR RAMAN- 
Tamaño 
de cristal 

(nm) 

RAMAN 
ID/IG 

Grafito / / 26.5˚/002 C=C 48 0.44  

M0 Aglomerados  1.8 11.3˚/001 O-H, 
C-H, 
C=O, 
C=C, 
C-O, 
C-O-

C 

19 1 28 

M2 Aglomerados 1.6 10.9˚/001 18 1.05 30 

M4 Láminas 1.2 10.7˚/001 17 1.1 50 

M6 Láminas 0.8 10.6˚/001 14 1.4 75 

M8 Láminas 0.7 10.6˚/001 12.8 1.5 79 
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Figura 4.4. Diferentes configuraciones de adsorción del gas CO2 con los grupos 

funcionales del óxido de grafeno 

 

De acuerdo a los resultados anteriores, todas las muestras (M2, M4, M6 y M8) se 

sometieron a pruebas de detección de CO2 a 100° C. se realizó un mecanismo de 

reacción que se observa en la Figura 4.5. 
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 Figura 4.5. Mecanismo de sensado de gases sin tiempo de ultra-sonicación (M0) 

y con ultra-sonicación (M4 y M8). 
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El CO2 adsorbido en la muestra GO (M0) en sitios H con carácter vinculante como 

donante de electrones hace que la resistencia general disminuya que un aceptor de 

electrones debido a la temperatura de operación con una alta concentración de 

sitios de hidrógeno. Sin embargo, el aumento en el tiempo de ultra-sonicación en 

presencia de acetona dio como resultado un aumento pronunciado del enlace C-H 

que el resto del grupo funcional, lo que abre la posibilidad de presencia de sitios de 

hidrógeno sobre la superficie. Por lo tanto, la muestra M8 posee sitios de adsorción 

de hidrógeno relativamente más altos que las muestras restantes, lo que la hace 

muy sensible al CO2. Por lo tanto, es evidente que la respuesta de detección 

aumenta debido a la mayor cantidad de CO2 que se adsorbe para las muestras M4 

y M8 en comparación con M0. 

 

Una ventaja de este trabajo, se relaciona con los tiempos de respuesta obtenidos, 

más altos en comparación con la literatura [130], [131], [132] y esto puede deberse 

al comportamiento dual del CO2. El CO2 puede actuar tanto como donante como 

aceptor sobre la superficie GO, la resistencia cambia relativamente y debe tomarse 

en cuenta que no se ha utilizado ninguna bomba de vacío para la salida de gas, lo 

que resultó en mayores tiempos de recuperación. Por último, las muestras de GO 

funcionalizadas con enlaces C-H, que se obtienen mediante una técnica sencilla 

(ultra-sonicación) y se pueden utilizar eficazmente como detectores de CO2 a 

temperaturas de funcionamiento muy bajas.  
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4.4 Síntesis de óxido de grafeno reducido 
 

A partir de los resultados observados en el capítulo anterior, el GOr (óxido de 

grafeno reducido) se obtuvo a partir de un nuevo método por reducción térmica el 

cual fue propuesto a partir de un artículo científico publicado recientemente (2020). 

El punto de partida para el estudio de este trabajo se basó en la obtención de óxido 

de grafeno, mostrado en el tema anterior. En todas las muestras de GOr fue posible 

observar aglomerados con presencia de morfología anhedral y laminar. Sin 

embargo, la técnica que corrobora principalmente la obtención de óxido de grafeno 

reducido es difracción de rayos X, mostrando un desplazamiento del pico principal 

encontrado en 10.5° a valores de 42° respecto a 2θ. De acuerdo a esto, el pico 

principal del GO se posiciona en 10.5°, al momento de generar una reducción 

térmica, el pico mencionado, se desplaza a valores de 42°, aproximadamente. Esto 

se debe a la eliminación parcial de los grupos funcionales oxigenados, lo cual, 

permite considerar un cambio en las propiedades del material. La literatura muestra 

como un cambio en la posición del pico principal en los alótropos de grafito genera 

una variación en sus propiedades [133] 

La técnica de FT-IR, presenta los principales grupos funcionales encontrados en las 

láminas del óxido de grafeno (hidroxilo, cetona, alqueno, epoxi y carboxilo). Al 

utilizar la técnica de reducción térmica, ocurre una disminución de intensidades 

representadas en el espectro como grupos hidroxilo y epoxi, siendo parte de la 

eliminación por reducción térmica. Esto confirma la semi-restauración de la red del 

GO, promoviendo propiedades intermedias a este.  

Un factor fundamental para el estudio de las propiedades de los alótropos del 

carbono, se debe a los espesores de las láminas (GO y GOr). Los valores obtenidos 

de espesores en la muestra 1 considerando el menor tiempo de exposición térmica 

se presentan entre 10-12 nm, comparando con la muestra 4 en .6 nm. Otra técnica 

utilizada fue la espectroscopía Raman en donde se observan diferentes espectros 

obtenidos con diferentes condiciones estudiadas. En la Muestra 1 no se observa 

una transformación de GO a GOr debido al bajo tiempo de exposición térmica y 
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debido a los valores de ID / IG obtenidos, también a las intensidades representadas 

de las bandas D y G. A medida que aumenta el tiempo de exposición, se puede 

observar cómo se invierten las intensidades D y G, por lo que disminuye el desorden 

de las láminas y aumenta la vibración en los dominios sp2.   

En la técnica Raman a partir de la literatura, muestra que el grafito, presenta 3 

bandas principales; D, G y 2D, donde la banda G es la más intensa, seguida de la 

banda 2D, también, el valor ID / IG de la muestra de grafito (precursor / Sigma-

Aldrich) es 0.43, y se ha demostrado que, en el tiempo de oxidación, los valores de 

ID/IG aumentan aproximadamente de 1 a 1.6. Esto significa que al aumentar los 

tiempos de exposición (200° C) es posible obtener GOr, sin embargo, de acuerdo 

con los valores obtenidos, la muestra 1 se considera GO, mientras que las muestras 

2, 3 y 4 son GOr, lo que destaca que la mejor muestra de visualización de bandas 

Raman y los datos obtenidos es la muestra 4. 

 

Un factor fundamental para la identificación y confirmación de la obtención de óxido 

de grafeno reducido es a partir de los valores ID/IG, debido a esto, es posible 

visualizar una de las aportaciones de este trabajo. La literatura muestra la obtención 

de valores altos de ID/IG. Siegrfried Eigler et. al. [134] encontraron valores promedio 

de 2.8, utilizando hidracina como reductor, sin embargo, en este trabajo se utilizó 

reducción térmica mostrando valores de: (muestra 1: 1.12, muestra 2: 0.85, muestra 

3: 0.84 y muestra 4: 0.79), por lo tanto, se presenta una ventaja ante otras técnicas 

de reducción. Asimismo, conforme a la vía de reducción térmica, se obtuvieron 

valores similares a los que obtuvieron otros investigadores a 1200°C, sin embargo, 

nosotros utilizamos una temperatura de 200°C. La reducción térmica es una técnica 

sencilla la cual puede ser utilizada para la obtención de óxido de grafeno reducido 

que muestra una gran cantidad de ventajas, económicas (sólo se necesita una mufla 

a 200°C), no es necesario el uso de reactivos químicos y es amigable con el medio 

ambiente debido a que no genera contaminantes. Por lo tanto, los resultados de 

esta caracterización y los parámetros de síntesis de las pastillas se representan en 

la Tabla 4.3. 

 



 

Tabla 4.3. Resumen de las muestras sintetizadas con variación de tiempo. 

 

 
Muestra 

Temperatura 
de 

reducción 
(°C) 

Tiempo 
de 

reacción 
(h) 

Diámetro 
de la 

pastilla 
(cm) 

Espesor 
de la 

pastilla 
(cm)  

Morfología 
(MEB) 

MFA 
Espesor 

(nm) 

FTIR 
(grupos) 

Raman 
(ID/IG) 

 
DRX 

Muestra 1  
 

200 °C 

2  
 
1 

 
 

0.3 

 
Laminar  

10-12  
Reacción de 

descarboxilación 
y eliminación de 
grupos hidroxilo 

1.12 Desplazamiento 
del pico 

principal de 
10.57° hacia 
42.20° en la 
escala de 2θ  

Muestra 2 4 / 0.85 

Muestra 3 6 / 0.84 

Muestra 4 8 0.6 0.79 

 

 

 

 



4.5 Síntesis del material compuesto (HAp + GO) 
 

De acuerdo a los resultados obtenidos en el capítulo anterior y cumpliendo con el 

objetivo principal de este trabajo, la obtención de un material compuesto entre 

hidroxiapatita y óxido de grafeno fue posible. Primeramente, en los resultados de 

microscopía electrónica de barrido se observa la presencia de ambas morfologías 

dentro del mismo material, por una parte, se encuentran láminas con dimensiones 

de 350 nm de largo por 500 nm de ancho y con espesores de 0.7 a 1.6 nm, las 

cuales son precedentes de la síntesis de óxido de grafeno. Asimismo, es posible 

visualizar morfología relacionada con la presencia de hidroxiapatita en forma de 

nano-rods con dimensiones de 200 nm de largo y 30 nm de diámetro. Aunado a lo 

anterior, una de las ventajas obtenidas combinación entre estos materiales, lo cual 

promueve a la síntesis por microondas como una técnica de ensamble físico con 

una mayor rapidez de obtención de productos (30 minutos) comparado con la vía 

hidrotermal (27 horas) [135].  

Asimismo, de acuerdo a la literatura, la unión física de estos materiales (GO-nHAp) 

no ha sido reportada a partir de un método por microondas lo cual resulta en una 

innovación en costo y tiempo de síntesis [136]. Actualmente, en la literatura ha 

llamado la atención el uso de óxido de grafeno como un material innovador debido 

a la gran cantidad de aplicaciones ópticas, mecánicas, biológicas, etc. [137] en la 

hidroxiapatita se ha utilizado como material reforzante promoviendo soporte para la 

nucleación en el crecimiento de la HAp. Otro objetivo en este trabajo, fue el estudio 

del material compuesto para aplicaciones de biocompatibilidad. Los estudios de 

toxicidad muestran una tendencia a la mejora en biocompatibilidad conforme el 

incremento de óxido de grafeno, lo cual es un punto a mejorar respecto a la calidad 

del grafeno.  

Al utilizar óxido de grafeno, es necesario considerar una mayor cantidad de lavados 

a las muestras sintetizadas, esto con el fin de purificarlas y eliminar la mayor 

cantidad de agentes tóxicos. Los resultados indicaron que la muestra que contenía 

la mayor concentración de GO presentaba una disminución de su toxicidad lo cual 
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promovía la proliferación de las células en ciertas zonas, en otras zonas las células 

morían, sin embargo, esto da pauta para realizar estudios posteriores, 

primeramente, promoviendo una mayor cantidad de lavados en la obtención de GO 

y posteriormente haciendo pruebas de toxicidad en las muestras de GO-HAp  a 

partir de andamios celulares, lo cual podría ser una fuente para aplicaciones 

biomédicas futuras.  

 

Conclusiones 
 

De acuerdo al análisis de resultados establecido anteriormente, la variación de pH 

es un factor fundamental para el desarrollo de trabajos relacionados con síntesis de 

hidroxiapatita. La variación entre H+ u OH- puede beneficiar en el crecimiento de las 

nano partículas, evitando la formación de aglomerados. Asimismo, la temperatura 

(500°C) como parte del proceso de sinterización promueve la obtención de HAp 

pura o nuevas fases (900°C) (whitlockita). En este trabajo es posible verificar como 

se mantiene la presencia de HAp con estructura hexagonal y monoclínica en las 

muestras obtenidas, sin embargo, diversos autores mencionan que la HAp 

monoclínica sólo aparece usando temperaturas altas de síntesis, lo cual de acuerdo 

a las condiciones de síntesis utilizadas y los resultados obtenidos, se ha demostrado 

lo contrario .    

El uso de agentes tensoactivos en la síntesis de biomateriales ha generado áreas 

de investigación de mayor interés debido a importantes mejoras como la reducción 

del tamaño de partículas. En este trabajo se verificó la reducción de dimensiones 

en longitud y diámetro, generando nanorods del orden de 43 nm de diámetro y 136 

nm de longitud, mostrando ventajas con la ruta de síntesis debido a la reducción de 

tiempos en un 80% y tiempos de reacción (30 minutos) utilizando un método de 

microondas. Aunado a esto, existen factores los cuales son necesarios conocer para 

poder generar modelos de crecimiento, tomando en cuenta el tamaño y forma inicial 

y final de las nano partículas. 
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Por otra parte, la hidroxiapatita presenta una baja señal termoluminiscente de 

acuerdo a la literatura, no obstante, el incremento de defectos dentro de la 

estructura cristalina promueve un aumento de señal. Por ende, se utilizó samario 

como elemento dopante con el fin de mejorar la respuesta termoluminiscente y a su 

vez fue posible indagar en nuevas áreas de investigación. Se utilizaron dos 

temperaturas de sinterización 500 y 900°C. lo interesante sucedió en altas 

temperaturas, lo cual se había observado desde la modificación del pH.  

La aparición de la fase withlockita generó controversia ya que esperábamos 

mantener una fase pura de HAp, sin embargo, indagando sobre esta fase, presenta 

novedosas características (biocompatibilidad, resistencia, dureza, mayor señal 

termoluminiscente) lo cual se transforma a una nueva área de estudio porque la 

síntesis/aplicaciones de whitlockita no son muy estudiadas, lo cual se apunta como 

una gran novedad de este trabajo.  

La obtención de óxido de grafeno es una rama muy estudiada, tomando en cuenta 

que existen muchas alternativas para la síntesis. Las aplicaciones del óxido de 

grafeno han revolucionado muchas áreas; electrónica, óptica, térmica, biología, 

mecánica, etc. en este trabajo se propuso el uso del GO para aplicaciones como 

sensor de CO2, lo cual atrae la atención debido a la mayor respuesta de detección 

obtenida 79%, lo anterior, considerando las pruebas realizadas a una temperatura 

de 100°C. De acuerdo a la literatura, lo ideal es el uso de temperaturas cercanas a 

la temperatura ambiente, sin embargo, es posible confirmar que el GO es viable en 

el uso de sensores de gas debido al uso del proceso de ultra-sonicación, el cual, al 

aumentar los periodos de tiempo, promueve una superficie con mayores defectos, 

generando una superficie más reactiva a la detección de CO2. 

En la actualidad existen diversas variantes del grafeno, uno de ellos el cual ha 

acaparado la atención es el óxido de grafeno reducido, el cual posee propiedades 

intermedias entre el óxido de grafeno y el grafeno. En este trabajo, se propuso un 

nuevo método de síntesis el cual presenta grandes ventajas respecto a costo, 

tiempo de síntesis, amigable con el ambiente y facilidad de reproducción. El método 

abarca la síntesis de GO, posteriormente la fabricación de pastillas e introducirlo a 
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una mufla a 200°C. Las propiedades observadas fueron comparables con otras 

técnicas de reducción utilizadas en la literatura. Las cuales mostraron resultados 

similares utilizando 1200°C mientras que el método propuesto sólo 200°C 

Finalmente, y como último trabajo realizado, se obtuvo un material compuesto 

basado en hidroxiapatita y óxido de grafeno, confirmado a partir de diversas técnicas 

de caracterización. Al ser un material compuesto, se forma por la unión física de 

ambos materiales, lo cual se comprobó de manera exitosa. Asimismo, se realizaron 

pruebas de citotoxicidad tomando en cuenta los resultados obtenidos para 

aplicaciones futuras como lo es en andamios celulares y mejora de 

biocompatibilidad en el cuerpo humano.  
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5.- Anexos 
 

En este capítulo se presentan los productos obtenidos durante la estancia doctoral. 

1. Structural and morphological analysis of laminated graphene oxide by 

Modified-Hummers method 
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2. Low temperature facile synthesis of ZnO nuts and needle like microstructures  
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3. Simple process and uncomplicated reduction of graphene oxide 
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4. Cationic surfactant at high pH in microwave Hap synthesis 
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5. Evaluación de la corrosión en un Sistema híbrido de protección catódica 
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6. Estudio de la protección catódica en un cruce aéreo 
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7. High CO2 sensing responses of C-H functionalized Graphene Oxide (en revision 

“Materials Chemistry and physics”)  
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8. Constancia de co-asesor 
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