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Resumen

Las estructura y composicién quimica del esmalte dental humano atin tiene varias incégnitas al saber humano. Y la Ciencia de
Materiales, en general, y la microscopia electrénica, en particular, estin jugando un papel muy importante en la solucién de tales
incégnitas. El objetivo del presente trabajo es comentar algunas de las investigaciones realizadas en el Laboratorio de Microscopia
Electrénica del Instituto de Fisica de la UNAM sobre la estructura, composicién quimica y propiedades eléctricas del esmalte
dental con la idea de aportar algunas de las respuestas buscadas en este campo.

Abstract

The structure and chemical composition of human tooth enamel still have so many hidden parameters for the human under-
standing. And Materials Science, in general, and Electron Microscopy, in particular, play a very important role in resolve such
unknown parameters. Here I going to comment on some of the studies done in the Electron Microscopy Laboratory of the
Institute of Physics of UNAM on human tooth enamel field to answer some of these question.

El esmalte es el componente mas duro del cuerpo humano.
Se compone principalmente en un 94% de un fosfato célcico
llamado hidroxiapatita y en un 4% de material organico. Su
estudio por microscopia electrénica nos permite ver de forma
directa la aplicacién de esta técnica en la investigacién de un
componente del cuerpo humano.

Para observar estructuralmente el esmalte hay que quitarle
unas cuantas micras de la superficie para que nos revele y
nos permita estudiar su estructura. De esta manera podemos
ver que esta compuesto de pequefios motivos en forma de
cerradura compactados en un arreglo hexagonal. Si
partiéramos el diente en una seccién longitudinal, es decir
cortdndolo de tal manera que se observe al mismo tiempo la
dentina y el esmalte, veriamos que estos motivos
corresponden a unas “varillas” que corren de la unién
amelontinaria hacia la superficie. Estas se les llama prismas y
tienen dimensiones de micras.

Si observamos unos de estos prismas a mayor
amplificacién podemos ver que se componen de millones de
cristalitos a escala nanométrica. Estos son cristalitos de
hidroxiapatita y estdn unidos lo mds junto posible, pero
siempre rodeado de material orgdnico. Por lo tanto podemos
decir que el esmalte dental esta formado por cristales de
hidroxiapatita dentro de una matriz orgénica, por lo cual lo
podemos clasificar como un material composito.

La hidroxiapatita (Cal0(P04)6(0H)2) presenta una celda
unitaria hexagonal con un eje helicoidal a lo largo del eje
hidroxilo. En forma natural, la hidroxiapatita también puede

presentarse con celda unitaria monoclinica. En este caso los
estudios de microscopia electrénica de transmisién
demuestran que el esmalte dental presenta una celda unitaria
hexagonal.

El estudio de la cristalografia que presenta el esmalte dental
es muy importante. Su importancia radica en lo siguiente: en
las imdgenes de microscopia electrénica de alta resolucién
del esmalte dental podemos observar que los cristales de la
hidroxiapatita presentan un “defecto” en el centro (fig. 1).

El estudio de este defecto es muy importante ya que
cuando el esmalte se somete a un proceso de disolucién por
medios 4cidos, éste se empicza a disolver principalmente en
el centro del cristal, es decir exactamente en el lugar donde
se encuentra este “defecto”, al cual se le ha dado el nombre
de “la linea oscura.”

Por lo tanto el estudio tanto de la estructura y composicién
quimica de la hidroxiapatita del esmalte dental a s{ como la
cristalografia que ésta representa son necesarios para
caracterizar y entender completamente el papel que juega la
linea obscura en la estructura del esmalte mismo.

Que las propiedades del esmalte dental no son
completamente conocidas es un hecho que resalta a la vista.
Como ejemplo de ésto podemos comentar que recientemente
en un estudio realizado por nuestro equipo de trabajo
demostré que el esmcite dental presenta propiedades de
conductividad muy singulares: en un experimento de
calentamiento in-situ del esmalte dental en el microscopio
electrénico se observo que el esmalte dental presentaba
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sefiales caracteristicas de un material conductor: observamos
que el contraste pasaba de uno-caracteristico de una muestra
no conductora a uno caracteristico de una muestra

Fig. 1. Imagen de MET de los cristales del esmalte dental humano
mostrando la presencia de la linea obscura en centro (flechas).

conductora a una temperatura alrededor de 300 °C.Esto
indicaba que el esmalte dental presentaba una transicion de
aislante a conductor. Para confirmar ésto nos dimos a la tarea
de hacer las observaciones de conductividad eléctrica por
medio de espectroscopia de impedancias, en cual se confirmé
que el esmalte dental presentaba una transicién de aislante a
conductor: cambia drdsticamente su resistencia de 1015 U a
105 U . Es decir el esmalte dental a 300 °C presenta una
transicién de aislante a super conductor iénico. Esta transicién
es reversible. Es decir, si enfriamos la muestra del esmalte
dental, el esmalte regresa a su estado aislante y si calentamos
arriba de los 300 °C se vuelve conductor. Experimentos
adicionales demostraron que esta conduccién se debe
principalmente al movimiento de los iones (OH)- los cuales
son arrancados facilmente de la estructura de la hidroxiapatita.

A partir de estos resultados nos dimos a la tarea de
observar si esta transicion aislante-conductor estd
acompafiada de un cambio estructural en los cristales de
hidroxiapatita. Por lo tanto realizamos el experimento de
difraccién de rayos x variando la temperatura del esmalte
dental. Para esto el esmalte dental se hizo polvo y se pasé
por una red de 200 mesh. Se colocé en una platina calefactora
de un difractémetro Simens 5000. A temperatura ambiente el
difractémetro presenta los picos caracteristicos de la
hidroxiapatita hexagonal. Al aumentar la temperatura no se
observa un cambio de fase, sino solamente que los picos en
algunos casos crecen y en otros disminuyen su altura. Por lo
tanto, a los 300 °C solamente hubo un reacomodo de planos
en la celda unitaria de la hidroxiapatita. A los 1000 °C hubo

una transicién de fase de hidroxiapatita a un fosfato
octacalcico. De aqui llegamos a la conclusién que el esmalte
dental presentaba una transicién de aislante a conductor sin
presentar un cambio en la estructura de la hidroxiapatita,
solamente un reacomodo de planos.Esto concuerda con el
diagrama de fase de la hidroxiapatita: no presenta ningtin
cambio de fase, sino hasta alrededor de 1000°C, en donde se
transforma en fosfato octacalcico.

Cuando analizamos por medio de difraccién electrénica la
estructura del esmalte dental, podemos decir que todavia
hay varios puntos por aclarar en la cuestion de su estructura.

Los difractogramas de rayos x del esmalte dental indican
que su grupo cristalogrifico es el No. 176; es decir, p6,/m.
Este grupo no permite las reflexiones impares en el eje c. Esto
indica que las reflexiones 2n+1 no deben estar presentes en
los patrones difraccién porque son reflexiones prohibidas.
Sin embargo cuando hacemos el estudio de estos cristales
del esmalte dental por difraccién electrénica en el microscopio
electrénico de transmisién, observamos inmediatamente que
estas reflexiones prohibidas si estdn presentes. Es decir, estos
cristales, desde el punto de vista de la cristalografia no
reproducen, no obedecen, las caracteristicas del grupo
puntual 176. Nos dimos a la tarea de investigar a que se
debia esta observacion.

Es conocido en microscopia electrénica transmisién que
en ciertos casos la reflexiones prohibidos por un grupo
espacial pueden ser observadas debidos a efectos del grosor
de la muestra. Se le conoce como fendmenos de doble
difracciodn; es decir un haz que llega a la muestra se difracta
y se vuelve a difractar dentro de ésta, de tal manera que por
efectos dindmicos se presentan las reflexiones prohibidas.

Fig. 2. Patrones de difraccion electrénica de drea selecta del esmalte
dental humano al inclinar la muestra alrededor del eje [1.00].
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Procedimos a inclinar la muestra in situ en el microscopio
electrénico en diferentes orientaciones a la vez que
observdbamos al mismo tiempo el patrén de difraccion
electrénico. Debido a la inclinacién el espesor de la muestra
varia y podiamos ver si las reflexiones prohibidas
desaparecian o no. Un ejemplo de la inclinacién realizada se
puede ver en la figura 2; aqui se observa que las reflexiones
permanecen visibles independientemente de la inclinacién
de la muestra. De hecho podemos ir de un eje de zona a otro
sin que las reflexiones presenten ninguna modificacién en
su intensidad.

Otro de los origenes de la observacién de las reflexiones
prohibidas se tiene en un cambio o modificacién estructural
de la hidroxiapatita a escala atémica. Hicimos observaciones
de microscopia electrénica de alta resolucién con tal de
observar los tipos de defectos que presentaba el cristal o si
habia alguna modificacién en la posicién de los 4tomos de
hidroxiapatita dentro del cristal del esmalte dental. Sin
embargo, éstas no presentan ningtn tipo de defectos.

En la figura 3 se presenta este tipo de imdgenes.Podemos
ver claramente que el arreglo que presentan los dtomos de la
hidroxiapatita no presentan ningtin defecto, ningtin cambio,
ninguna desviacién del arreglo cristalino.

Fig. 3. Imagen de microscopia electrénica de alta resolucién del esmalte dental humano. Nétese la ausencia de defectos.

Podemos ver claramente que el arreglo que presentan
los dtomos de la hidroxiapatita no presentan ningtin defecto,
ningtin cambio, ninguna desviacién del arreglo cristalino.
Por lo tanto la presencia de estas reflexiones-prohibidas no
se debe a defectos que presente el esmalte dental.

‘Existen diferentes técnicas para hacer la difraecién
electrénica. La difraccion electrénica de drea selecta, nos
permiten conocer el tipo de celda unitaria que presenta el
material; sin embargo no nos permite conocer el grupo
cristalogrifico al que pertenece. Para conocer el grupo
puntual y el grupo espacial de una muestra se tiene que
recurrir a una técnica que se llama difraccién electrénica por
haz convergente. La diferencia entre la difraccion electrénica
de 4rea selecta y la de haz convergente, es que en la primera
el haz es paralelo al llegar a la muestra y tiene una seccién
transversal que cubre el drea de la cual proviene el patrén
difraccién. En cambio en la segunda el haz converge en forma
de cono y se enfoca sobre una drea todavia mucho més
pequefia, de tal manera que en los patrones de difraccién

traigan informacién todavia mucho mds definida sobre efectos
dindmicos de la muestra.

A medida que pasamos de un haz paralelo a un haz
convergente, los puntos de patrén de difraccién se
ensanchan de tal manera que el didmetro de éstos comienza
a aumentar hasta que tenemos discos, y las sefiales que
presentan los discos nos van a permitir saber si es o no es un
grupo espacial determinado. Por lo tanto, estudiando la
cristalografia que presentan los discos y la muestra en
diferentes direcciones se puede saber si obedece o no la
cristalograffa de un grupo determinado. Esto fue lo que
hicimos en el caso del analisis del esmalte dental y por medio
técnicas difraccion de haz convergente.

La figura 4 muestra un patrén de haz convergente en
donde observamos el orden cero de la zona de Laue en la
direccién [0001]. Se puede observar inmediatamente la
simetria 6 alrededor del eje c. Notese también la ausencia del
de los planos espejos paralelos al eje c.
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Fig. 4. Patrén de difraccion electrénica de CBED en ZOLZ del
esmalte dental humano en la direccién [0001]. Nétese la simetria 6
que presenta. ;

La figura 5 muestra un patrén también en orden cero de
Laue, pero en la direccién [1120], donde se observa un plano
espejo que es perpendicular al eje c¢. Por lo tanto, por las
simetrias que se presentan en los patrones de haz
convergentes de los cristales del esmalte dental se tiene una
simetria 6, y que incluye un plano espejo que es perpendicular
al eje c; entonces lo denotariamos 6/m. Los grupos espaciales
que son consistente con este grupo puntual son p6/m y
po3/m.

Fig. 5. Patrén de difraccion electrénica de CBED en ZOLZ del
esmalte dental humano en la direccién [1.10]. Nétese la simetria
2mm que presenta.

Laelecci6n de uno de estos grupos espaciales se determina
por la ausencia o presencia de lineas oscuras en los discos
centrales de los patrones de haz convergente. A estas lineas
se les llama de Gones-Moodie. Sin embargo
experimentalmente estas lineas oscuras no se observaron en
los patrones de CBED del esmalte dental. Bajo tales
circunstancias no podemos seleccionar cual de los dos grupos
espaciales propuestos es el que corresponde a la celda unitaria
del cristal de hidroxiapatita del esmalte dental.

Para definir cual de los dos grupos espaciales propuestos
es el que corresponde al esmalte dental, estudiamos las
caracteristicas estructurales de la hidroxiapatita por
simulacién computacional de los patrones de difraccion de
drea selecta y de haz convergente, y contar asi con una base
sélida que nos permita analizar las incompatibilidades
observadas experimentalmente. Los resultados indicaron que
la ausencia reflexiones 00, I = 2n+1, en los patrones simulados
de difraccién electrénica son el resultado de la existencia del
eje de tornillo de la simetria 63, principalmente a lo largo del
eje ion OH. Entonces se encuentra que las caracteristicas
principales que van a definir el grupo espacial de la
hidroxiapatita del esmalte dental de entre los dos grupos
puntuales que hemos comentado, el p6/my el p63/m, va a ser
la presencia del eje de tornillo en los discos centrales de los
puntos de haz convergente.

Esto quiere decir que una de las caracteristicas de los
patrones de difraccién electrénica del esmalte dental es que
pierde la sefial producida por eje de tornillo. Por lo tanto este
trabajo nos llevo a la conclusién de que es posible un

~ desorden estructural en las posiciones de los dtomos Hy O

de la hidroxiapatita en celda unitaria. Esto daria la posible
explicacién de observacion de la reflexion prohibida en estos
patrones de difraccién.

El hecho de que se pierde el eje de tornille al momento de
observarlo con microscopia electrénica de transmisién, nos
llevo a hacer cdlculos del proceso que se presenta al momento
de que el haz electrénico interacciona con la muestra del
esmalte dental; es decir los electrones, que llevan una energia
determinada, colisionan con los 4tomos de la muestra y
modifica sus posiciones. Tomando esto en consideracion,
hicimos un estudio de la interaccién del haz electrénico con
una celda unitaria de hidroxiapatita. De estos estudios, se
encontré que el ion (OH)- es facilmente removible de su
posicién en la celda unitaria, inclusive usando un haz
electrénico de 100 kV. Por lo tanto, concluimos que la -
cristalografia del cristal del esmalte dental es ficilmente
modificable al interaccionar con el haz electrénico durante la
observacién de la muestra con un microscopio electrénico
de transmision.

Podemos decir al nivel de conclusién que de los resultados
obtenidos por difraccién electrénica se observo que todos
los patrones de difraccién de drea selecta de los cristales
hidroxiapatita del esmalte dental presentan la existencia de
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reflexiones prohibidas, los cuales son incompatibles con el
grupo espacial reportado para hidroxiapatita. Por medio de
andlisis de simulacién de los patrones de drea selecta y de
difraccién de haz convergente encontramos que la diferencia
radica principalmente en la perdida del eje helicoidal debido
a la expulsién de los iones OH, que son facilmente removidos
por el haz electrénico. Este tipo de resultados deben tomarse
en cuenta al momento de hacer las observaciones de la
estructura del esmalte dental por microscopia electrénica de
transmision.
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