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Resumen

El desarrollo de esta investigacién, comprende la sintesis de compuestos con estructura tipo
apatita con estroncio y vanadio como sustituyentes catidénicos en la estructura. Ademas de la
estructura cristalina, es de interés el estudio morfolégico de las apatitas resultantes, por las
implicaciones que la morfologia tiene al ser estos compuestos con estructura apatita, parte

integrante del tejido mineralizado en seres vivos.

En esta investigacién los compuestos con estructura apatita fueron sintetizados con los
siguientes precursores nitrato de calcio y nitrato de estroncio hidratados y metavanadato de
amonio por el método de co-precipitacion y tratamiento térmico para los polvos obtenidos.

De la formacién de sales provenientes de soluciones acuosas y sus disoluciones es de particular
importancia la formacién y transformacion de minerales que exhiben polimorfismos o que se
encuentran en mas de una fase cristalina, entender ese proceso depende primero del equilibrio
entre la fase mineral considerada y el medio acuoso en contacto. La precipitacién toma lugar
en soluciones sobresaturadas y la velocidad de precipitacién depende de la sobresaturacién de
la solucién, del envejecimiento de la solucién ya que en esta etapa corren reacciones quimicas
secundarias que ocasionan la presencia de diferentes fases, de la acidez. Por otro lado la
solubilidad es la concentracion correspondiente al estado de saturacion, es decir, la maxima
concentracion posible a una determinada temperatura, el producto de solubilidad o producto
ibnico de un compuesto iénico es el producto de las concentraciones molares de los iones
constituyentes, el comportamiento de la solubilidad de iones metalicos individuales en la
solucién acuosa puede determinar un probable dominio de formacién que van desde un pH >9

en el sistema.

Considerando condiciones termodinamicas; la fuerza motora para la formacién de compuestos
con estructura tipo apatita con estroncio y vanadio como sustituyentes catiénicos en la
estructura, depende de la diferencia entre la energia libre de Gibbs de una solucion
sobresaturada y una solucién en equilibrio, donde se relaciona el producto de actividad iénica,
el producto de solubilidad, el numero de iones presentes, la constante universal de los gases y
la temperatura, por supuesto esta fuerza motora depende sensiblemente del grado de
sobresaturacion y la temperatura.



Los resultados analiticos obtenidos para la muestra Cas(VOa4)3(OH) son:
AG = —8.508pHT + 141.24T
Considerando un pH= 9 y una temperatura T=310K; -AG= 20.

Este resultado muestra que el crecimiento que presenta el cristal formado por Cas(VO4)3(OH),
es un crecimiento aproximacion entre 2D y 3D, es decir, presenta un crecimiento similar a la

hidroxiapatita.



Introduccion

En la presente investigacion, se aborda el andlisis estructural y microestructural de compuestos
con estructura tipo apatita con el estroncio y el vanadio como sustituyentes catiénicos en la
estructura. Ademas de la estructura cristalina, es de interés el estudio morfoldégico de las
apatitas resultantes, por las implicaciones que la morfologia tiene al ser estos compuestos con

estructura apatita parte integrante del tejido mineralizado en seres vivos.

En el capitulo 1, se consideran los aspectos generales de los compuestos que adoptan el tipo
estructural de la apatita; la férmula genérica, las sustituciones idnicas, bajo la perspectiva de la
apatita biolégica. En este mismo capitulo, se presentan los aspectos relevantes en que se baso
la presente investigacion, para estudiar el caso particular de apatitas con los iones Sr?+ y V+
incorporados a su estructura; asi como la importancia del estudio de la morfologia que
presentan bajo ciertas condiciones fisicoquimicas de crecimiento. En el capitulo 2 se describe
la estructura tipo apatita y las caracteristicas estructurales mas relevantes. El capitulo 3 se
dedica a los aspectos generales de morfologia cristalina, nucleaciéon y crecimiento de los
cristales. En el capitulo 4 se presentan los métodos de sintesis, asi como el utilizado en este
trabajo. El siguiente capitulo, el 5, trata sobre la metodologia experimental; en el capitulo 6 se

presentan los resultados; y en el capitulo 7 las conclusiones.



Objetivo

a) Realizar sustituciones idnicas en la estructura tipo apatita

b) Estudiar las apatitas substituidas usando el método de via humeda y caracterizar los
productos obtenidos

c) Aplicar los principios fisico-quimicos para explicar las morfologias obtenidas

Metas

a) Realizar sustituciones idnicas en la estructura tipo apatita sustituyendo estroncio (Sr) y
vanadio (V) a través de la sintesis de via humeda.

b) Determinar la composicion de las fases obtenidas por el método de sintesis de via
humeda.

c) Determinar los productos obtenidos de las apatitas sintetizadas:
Cas(VO4)3(OH)
Sr5(VO4)3(0OH)

d) Analizar la morfologia obtenida de los tres compuestos a través de microscopia
electrénica de barrido (SEM).
Aplicar el modelo de Debye-Hickel para explicar la morfologia observada en el
compuesto Cas(VOa4)3(OH), a través de estos resultados hacer una predicciéon de las
morfologias del compuesto: Sr5(VOa4)3(OH).

Justificacidon

El hueso es un tejido complejo formado por fibras mineralizadas — una red vascular inmersa en
una matriz colagena llena con cristales de fosfato de calcio (hidroxiapatita). Otros elementos,
existentes de manera natural, se hayan también en concentraciones bajas en los tejidos vivos.
Estos elementos no fueron medidos facilmente por las primeras técnicas analiticas, por lo que
fueron reportados en niveles de traza (0.01% de la masa total).

El estroncio y el vanadio son dos de los principales elementos traza que aparecen en la
estructura del tejido 6seo debido a la ingesta natural en los alimentos consumidos por los
organismos. Ocupan los lugares 15 y 22 en abundancia en la corteza terrestre,
respectivamente. Dichos elementos aparecen en las plantas en diversos porcentajes y se
acumulan en las semillas (cereales), frutas y hojas comestibles.
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Debido a su abundancia relativa en la corteza terrestre, que depende del tipo de suelo en cada
regiéon, y que los organismos lo incorporan a partir de las plantas que consumen; la presencia
del estroncio en la estructura 6sea como elemento sustituyente del calcio, es aprovechada
cientificamente a través de analizar los valores medibles de la relacién Sr/Ca. Por ejemplo, la
ciencia forense puede, con base en los valores de Sr/Ca, establecer la procedencia de los
huesos de cierto individuo. Por otra parte, en la paleontologia, la relacion Sr/Ca es un buen
indicador de paleodietas, siempre y cuando pueda asegurarse que la incorporacion haya sido
principalmente por alimentacion y no por alteraciones debido a fendmenos diagenéticos; asi
pues, la medicién y comparacion de la razén Sr/Ca en las muestras de poblaciones, sirve para
la reconstruccion de la estructura y dinamica poblacional y como indicador de la relacion
planta/carne en la dieta de poblaciones.

El vanadio genera una amplia contradiccién de interpretaciones, que sugieren toxicidad hasta
esencialidad. Aunque no de manera generalizada, se lo considera un micronutriente (15ug/dia)
en soélo los tres estados mas altos de oxidacion, pues al parecer, tiene diversos efectos sobre
el organismo ya que se le asocia con: (a) inhibicién en la biosintesis del colesterol, (b) la
mineralizacién de dientes y hueso durante la osteogénesis en la fase de su desarrollo en el feto,
(c) inhibicién de la caries dental, (d) malfuncionamiento de la tiroides y del metabolismo de la
glucosa en caso de deficiencia.

En farmacologia, se utilizan farmacos que contienen estroncio para tratar ciertas afecciones en
los huesos como la regeneracion de los osteoblastos y la densidad 6sea. Un numero limitado
de la serie de is6topos radioactivos se ha aplicado a los campos de la medicina, la biologia y la
bioquimica; por ejemplo, como marcadores para estudios del metabolismo del calcio y para
tratar dolor del hueso. Por su parte, al vanadio se le usa en algunos tratamientos para tratar la
diabetes y la obesidad, o como suplemento en atletas de alto rendimiento y como anticonceptivo
vaginal.

Las apatitas con morfologia tipo flores, tienen una area superficial especifica grande. Estas
morfologias muestra prometedoras aplicaciones o usos en areas como son: la liberacién de
drogas y medicamentos, los sensores de gas, los catalizadores, los materiales fotoeléctricos, la
ingenieria quimica y en la ingenieria ambiental, entre otros. Ademas, estas estructuras podrian
usarse en el reforzamiento de materiales para fabricar biomateriales compuestos, debido a la
excelente fuerza mecanica de las nano-hojas (Kaili et al.,2009).

Entender la evolucién de la morfologia del cristal es fundamental debido a que la morfologia
controla directa o indirectamente las propiedades del cristal (Viswanath et al., 2008). La
habilidad de predecir la morfologia del cristal formado a través de una reaccién quimica es
fundamental ya que se puede controlar la forma de los productos sintetizados en consecuencia
una amplia variedad de aplicaciones para estos productos.
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Capitulo 1

Aspectos generales sobre los compuestos con el
tipo estructura de la apatita

1.1 Biomineralizacion

Un biomineral es un compuesto formado de manera natural, con la intervencién de un ser vivo;
como resultado, hay una gran diversidad de productos de biomineralizacion debido a la
formacién de minerales por los organismos (0 minerales biogénicos). Este hecho ha sido

ampliamente documentado por Lowenstam (1981).

1.2 Compuestos con el tipo estructural de la apatita

Dentro de los biominerales presentes en los seres vivos, es de gran relevancia la hidroxiapatita,
HAp, que posee el tipo estructural de las apatitas, dentro del cual se encuentra el carbonato de
hidroxiapatita; siendo este ultimo, el principal constituyente cristalino del tejido éseo y dental de
mamiferos y muchos vertebrados. En el tejido 6seo de los mamiferos, el carbonato de
hidroxiapatita se presenta como nanocristales cuya morfologia son placas, y que aparecen
mineralizando una matriz organica constituida por colagena tipo | con cantidades pequenas de
otras proteinas, glicoproteinas, proteoglicanos, sialoproteinas y otras sustancias (Fleet, 2015;
Campa et al., 2007).

La estructura apatita es adoptada por numerosos minerales y compuestos inorganicos
sintetizados y reportados en la literatura. De acuerdo con Fleet (2015), la apatita tiene una
formula general dada por A(1)4A(2)s (BO4)s X2, donde A(1) y A(2) son cationes que suelen tener
un radio i6nico mayor a 1 A (Ca2+, Sr2+, Ba2+, Na*,...); B es un elemento que forma grupos como
PO43-, AsO43-, VO43-, SO4%, ...); y X es un aniéon halégeno, oxianiéon, o una molécula polar
pequeia (OH-, F-, CI-, Br-, 0, H20,...). Se pueden tener sustituciones catidénicas o aniénicas
en la apatita que generan diferentes arreglos estructurales; la gran mayoria de ellos pertenecen
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al sistema hexagonal, con simetria descrita por el grupo espacial P6s/m (No. 176). El balance
de carga se logra en algunos casos, mediante la presencia de defectos puntuales o vacancias
catidnicas.

En los cristales de apatita biolégica del hueso, con estructura ideal de HAp, se tiene diferente
grado de sustituciones ionicas y defectos en la red cristalina. La estructura cristalina de la HAp
pertenece al sistema hexagonal (grupo espacial P6s/m (No. 176)) con parametros reticulares a
=9.418 Ay c=6.884 A ficha ICDD 9-432 (ICDD, 2015).

1.3 Elementos esenciales en la estructura apatita

En la apatita biol6gica, -presente en tejido 6seo y dental-, el tipo de sustituciones depende de
diversos factores, entre ellos, la presencia de los iones especificos en el organismo. De
particular importancia se pueden citar los denominados elementos esenciales, que se
encuentran como elementos mayores o elementos traza. Un elemento se considera esencial si
su deficiencia persistente da lugar a una discapacidad en una funcién de 6ptima a sub-6ptima

en el organismo.

Autores como Mertz (1986), consideran que en el cuerpo humano hay 26 elementos esenciales
(a los de la tabla 1.1 anade As): 11 son elementos mayores (C, H, O, N, S, Ca, P, K, Na, ClI,
Mg) y 15 son elementos traza (Fe, Zn, Cu, Mn, Ni, Co, Mo, Se, Cr, |, F, Sn, Si, V, As). Segun
Cotzias (1967), un elemento traza puede ser considerado esencial si cumple con los siguientes

requisitos:
(i) Estar presente en todos los tejidos sanos de todos los seres vivos;
(ii) Su concentracién de un animal a otro es razonablemente constante;
(iii) Su retirada del cuerpo induce en forma reproducible las mismas anormalidades
fisiol6gicas y estructurales, independientemente de las especies estudiadas;
(iv) Su adicién revierte o previene estas anomalias;
(V) Las alteraciones inducidas por la deficiencia siempre van acompanadas de cambios

bioquimicos oportunos y especificos; y
(vi) Estos cambios bioquimicos pueden prevenirse o curarse cuando se previene o cura
la deficiencia.
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Otros autores como Emsley (2005) considera como elementos esenciales los listados en la tabla
1.1.

Tabla 1.1. Elementos esenciales en el cuerpo humano (persona promedio con peso de 70 kg). Datos tomados de

Emsley (2005).
Elemento | Presente como Cantidad total Biogénicos
en el cuerpo mayores | menores | traza

@) Agua®@ y en todas partes 43 kg X

C En todas partes menos agua 12 kg X

H Agua®@ y en todas partes 6.3 kg X

N Proteinas, ADN, etc. 2 kg X
Ca Hueso®), dientes, mensajero celular 1.1 kg X

P Hueso®), dientes, ADN, ATP©) 750 g X

K E[ectrolito, principalmente dentro de las 225 g X

células

S Aminoacidos, particularmente en cabello y piel 150 g X

Cl Electrolito de balance 100 g X
Na Electrolito, principalmente fuera de las células 90g X
Mg Electrolito metabdlico 35¢ X

Si Tejido conectivo [130g X
Fe Hemoglobina 4200 mg X
F Huesos y dientes 2600 mg X
Zn Componente de enzimas 2400 mg X
Cu Cofactor de enzimas 90 mg X
| Hormonas de la tiroides 14 mg X
Sn No conocido 14 mg X
Se Enzima antioxidante 14 mg X
Mn Componente de enzimas 14 mg X
Ni Componente de enzimas 7 mg X
Mo Cofactor de enzimas 7 mg X
\ Metabolismo de lipidos 7 mg X
Cr Factor de tolerancia a la glucosa 2 mg X
Co Parte de la vitamina B2 1.5 mg X

(a) El agua representa alrededor del 60% del peso del cuerpo
(b) El hueso representa alrededor del 13% del peso del cuerpo
(c) ATP: trifosfato de adenosina

En el banco de datos de estructuras cristalinas ICSD (2015), se ha encontrado que cada uno
de los 11 elementos mayores, puede formar parte de compuestos con estructura apatita. En el
caso de los elementos traza, la mayoria de estos también se han encontrado formando parte
de la estructura apatita; las excepciones son Zn, Ni, Mo, Se y Sn (Campa et al., 2007; ICSD,
2015). En el caso particular del estroncio y el vanadio, ambos aparecen como elementos traza
principales en la estructura del tejido 6seo debido a la ingesta natural en los alimentos
consumidos por los organismos (Emsley, 1991). Dichos elementos aparecen en las plantas en
diversos porcentajes, y se acumulan en las semillas (cereales), frutas y hojas comestibles.
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Algunos pescados, frutas y vegetales, pueden presentar una concentracion de vanadio parecida
a la del estroncio (champifiones, ostras, semillas de eneldo, perejil, entre otros). Estos dos
elementos pasan a los organismos herbivoros y omnivoros que consumen estas plantas y
finalmente llegan a los carnivoros. Puesto que el estroncio es mas abundante en las aguas
oceanicas, y relativamente abundante en las aguas continentales de rios y lagos, se encuentra
presente en la dieta marina de algunos animales y ser humano en cantidades que llegan a los
25 mg/kg; caso contrario del vanadio, que es poco abundante en dichas aguas. Por ello, el
contenido de estroncio y vanadio en la dieta humana y su consumo diario depende de la region
geografica y del tipo de comida. La importancia de estos dos elementos se describe a

continuacion.

1.4 El estroncio y el tejido dseo

El estroncio es un elemento no esencial, los niveles en que se encuentra en hueso humano
oscilan entre 36 y 140 ppm (Emsley, 1991). Lo anterior quiza se debe a su abundancia relativa
en la corteza terrestre -que depende del tipo de suelo en cada regidon, y en donde los organismos
lo incorporan a partir de las plantas que lo consumen-. La presencia del estroncio en la
estructura 6sea como elemento sustituyente de calcio, se ha aprovechado para estudios de
paleodieta en restos fosiles, a través de analizar los valores medibles de la relacion Sr/Ca, el
cual se ha considerado un indicador de la relacion planta/carne en la dieta, siempre y cuando
se asegure que la incorporacion haya sido principalmente por alimentacién y no por alteraciones

debido a fenémenos diagenéticos (Burton & Price, 2000; Becerra, 2004).

El tracto gastrointestinal representa la ruta principal de entrada del estroncio en el organismo.
La absorcion varia con la edad, desde un 90% de la ingesta diaria en los infantes hasta un 10%
en la vejez. Se han postulado varios mecanismos para el transporte del estroncio a través de la
pared intestinal, algunos autores sugieren que, en contraste con el calcio, el estroncio se
absorbe completamente via difusion pasiva. Por el contrario, otros proponen ademas el paso
mediante un acarreador. La absorcién intestinal del estroncio se ve afectada negativamente por
una dieta con alto contenido de fosfatos o sodio, los cuales son de gran interés en virtud de su
efecto supresivo en la absorcion de este elemento sin afectar la absorcion del calcio. El
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estroncio interfiere con la absorcion intestinal de calcio (Omdahl y DelLuca, 1972); e interfiere
con la mineralizacién de apatita (Sobel y Hanok, 1952); aparentemente a través de la accion
directa sobre las células éseas (Neufeld y Boskey, 1994); aunque la naturaleza de esta accion
no es clara. Una forma en que la formacién de hueso puede ser interferida por el Sr es
retrasando la progresion natural de osteoide al hueso, es decir, en la etapa cuando el cartilago
se transforma en hueso (Bronner, 2008).

Ciertas investigaciones indican que el suministro de Sr en cantidades no téxicas -la ingesta
dietética diaria, segun Emsley (1991), es entre 0.8 y 5 mg-, puede ser beneficiosa en casos de
osteoporosis (Storey, 1961; y McCaslin y Janes, 1981; Morohashi et al., 1994). Bajo una
evaluacion histomorfométrica en ratas, se encontrd que con el suministro de 0.19% de SrClz en
la dieta, se estimulaba la formaciéon de hueso, creciendo en un 10 % el volumen de hueso

trabecular calcificado (Marie et al., 1985).

Debido al comportamiento quimico del estroncio similar al calcio (se encuentran en el grupo IIA
de la tabla peridédica); en el proceso de osteogénesis, existe cierta tendencia a que se efectien
sustituciones de calcio por estroncio, lo cual ocurre en cierto porcentaje si la concentracion de
estroncio es relativamente alta, pues a bajas concentraciones el estroncio es eliminado en favor
del calcio. Por ello, el 99% del estroncio presente en los organismos, se deposita en la
estructura de la hidroxiapatita, principal componente del tejido 6seo. El tamano ligeramente
mayor del i6n estroncio, puede inducir una distorsion de la estructura cristalina de la
hidroxiapatita, debilitar el crecimiento y aumentar la disolucién del hueso, puesto que la apatita
con cantidades incorporadas de estroncio en los sitios de calcio tiende a disolverse mas rapido
(Pan et al, 2009).

Los datos anteriores llevan a considerar, el estudio de la formacidn de cristales de apatita con
iones de Sr?* incorporados a su estructura cristalina. De igual manera, también resulta
interesante aplicar procedimientos y teorias (que se expondran en el capitulo 3), para el analisis
de las morfologias que se pueden obtener bajo ciertas condiciones fisicoquimicas especificas,

presentes durante el proceso de nucleacion y crecimiento.
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1.5 El vanadio y el tejido dseo

Los niveles de vanadio en el hueso se encuentran alrededor de 0.0035 ppm (Emsley, 1991). En
su caso, se ha generado una amplia contradiccion de interpretaciones que sugieren desde
toxicidad hasta esencialidad.

El vanadio se usa en algunos tratamientos para la diabetes y la obesidad, o como suplemento
en atletas de alto rendimiento y como anticonceptivo vaginal. Aunque no de manera
generalizada, se le considera un micronutriente (15 pg/dia) cuando se presenta en sélo los tres
estados mas altos de oxidacion, pues al parecer, tiene diversos efectos sobre el organismo ya

que se le ha asociado con:

(i) Inhibicion en la biosintesis del colesterol,
(i) La mineralizacién de dientes y hueso,
(iii) Inhibicion de la caries dental,

Se ha especulado que la incorporacion del vanadio en el hueso, es un proceso de
desintoxicacién util, comparable con otros procesos conocidos para otros elementos traza que

también son incorporados a tejidos duros (Underwood, 1977).

Dietéticamente, el vanadio se presenta principalmente como H2VOs4 y entra en las células
probablemente a través del mecanismo de transporte del fosfato. La mayor parte del V°+
ingerido se somete a una reduccién rapida ganando un electréon pasando a V4 en el tracto
gastrointestinal. El V4* es un agente oxidante mas fuerte, sobre todo a valores bajos de pH. La
mayor parte del vanadio ingerido y reducido permanece sin absorberse y se excreta (Baran,
2003).

Los mecanismos de absorcion y almacenamiento del vanadio en los organismos vivos no son
comprendidos del todo. Varios informes indican que la absorcion del vanadio por via
gastrointestinal es muy baja (a lo mas el 10%). La figura 1.1 muestra un esquema de la

absorcion del vanadio por el organismo.
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Figura 1.1 Esquema de la absorcién del vanadio por el organismo (Rodriguez&Altamirano 2006)

El vanadio, a su vez, es incorporado al hueso cuando el vanadato sustituye al fosfato en la
apatita -el grupo VO4* es similar en su geometria al fosfato PO4%. Es por ello que al hueso se
le considera un importante depésito de este micronutriente. Se ha publicado que los iones de
vanadio inhiben la formacién de apatita debido a la formacién de complejos V-PO4* durante
la nucleacién y el crecimiento (Blumenthal & Cosma, 1989).

La incorporacién de pequefas cantidades de VO4% en los sitios de fosfato PO43 produce sélo
ligeras distorsiones en la estructura de la fase mineral de apatita en los huesos. Sin embargo,
autores como Etcheverry et al. (2012) opinan que se requiere que la apatita se presente en una
forma amorfa para que se logre la incorporacion de VO4%, ya que no se pudo observar en apatita
muy cristalina. De ser asi, esta incorporacién deberia ser importante en tejido joven en el cual

la fase inorganica es especialmente amorfa (Etcheverry et al., 2012).
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Por lo anterior, resulta de mucho interés, el estudio de la formacién de cristales de apatita con
iones de V°+ incorporados a su estructura cristalina. De igual manera, también resulta
interesante buscar aplicar procedimientos y teorias (que se expondran en el capitulo 3), para el
analisis de las morfologias que se pueden obtener bajo ciertas condiciones fisicoquimicas
especificas, presentes durante el proceso de nucleacién y crecimiento. Por ejemplo, ciertas
morfologias estarian asociadas a una gran area superficial especifica. Algunas de ellas podrian
tener prometedoras aplicaciones o usos en areas como: liberacién de drogas y medicamentos,

sensores de gas, catalizadores, fotoeléctricos, entre otros.

Referencias

Baran E.J. (2003). Model studies related to vanadium biochemistry: recent advances and
perspectives. J. Braz. Chem. Soc. 14.

Becerra Regin V. (2004). Estudio de Dieta de Poblaciones Antiguas por medio del Método
PIXE. Tesis de licenciatura en Biologia, Facultad de Ciencias, UNAM.

Blumenthal N.C., Cosma V. (1989). Inhibition of apatite formation by titanium and vanadium
ions. J. Biomed. Mater. Res. 23(A1 Suppl).

Bronner F. (2008). Metals in Bone: Aluminum, Boron, Cadmium, Chromium, Lanthanum, Lead,
Silicon, and Strontium. En: Principles of Bone Biology, 3rd Edition, Vol.1. John P. Bilezikian
J.P., Raisz L.G., Martin T.J. (eds.), Academic Press.

Burton J.H., Price T.D. (2000). The use and abuse of trace elements for paleodietary research.
In: Ambrose, S.H., Katzenberg, M.A. (Eds.), Biogeochemical Approaches to Paleodietary
Analysis. Kluwer Academic, New York.

Campa J., Ulloa-Godinez G.S., Bucio L., Belio-Reyes |.A., Velazquez R., Rivera Mufioz E.M.
(2007). Biomateriales Fundamentos, técnicas y aplicaciones. Universidad de Guadalajara.

Cotzias G.C. (1967). Importance of trace substances in environmental health as exemplified by
manganese. D.D. Hemphill, ed. Proceedings of the First Conference on Trace Substances in
Environmental Health. University of Missouri Press, Columbia.

Emsley J. (1991). The Elements. Second ed., Clarendon Press, Oxford, U.K.
Emsley J. (2005). The Elements of Murder. Oxford University Press, U.K.
Etcheverry S.B., Di Virgilio A.L., Barrio D.A. (2012). Vanadium Effects on Bone Metabolism.
En: Vanadium. Biochemical and Molecular Biological Approaches. Hitoshi Michibata (ed.).
Springer.

19



Fleet M. (2015). Carbonated Hydroxyapatite. Materials, Synthesis, and Applications. Pan
Stanford Publishing, CRC Press, Taylor & Francis Group, Boca Raton, FL, U.S.A.

ICDD (2015). Powder Diffraction File. Newtown Square, PA: International Centre for Diffraction
Data (ICDD), 2015.

ICSD (2015). Inorganic crystal structure database (2008). Fachinformationszentrum Karlsruhe,
and the U.S. Secretary of Commerce on behalf of the United States.

Rodriguez-Mercado and M. A. Altamirano-Lozano (2006), Vanadio: contaminacion,
metabolismo y genotoxicidad, Rev. Int. Contam. Ambient. 22, (4).

Lowenstam H.A. (1981). Minerals formed by organisms. Science 211.

Marie P.J., Hott M. (1985). Short-term effect of fluoride and strontium on bone formation and
resorption in the mouse. Metabolism 35.

McCaslin F.E., Janes J.M. (1981). Effects of stable strontium in treatment of osteoporosis. In:
Handbook of Stable Strontium, Edited by Skoryna SC, Plenum Press, New York.

Mertz W. (ed.) (1986). Trace Elements in Human and Animal Nutrition Vol 1. Fifth ed.
Academic Press, New York, U.S.A.

Morohashi T., Sano T., Yamada S. (1994). Effects of Strontium on Calcium Metabolism in
Rats. I. A Distinction between the Pharmacological and Toxic Doses. Jpn. J. Pharmacol. 64.

Neufeld E.B., Boskey A.L. (1994). Strontium alters the com- plexed acidic phospholipid content
of mineralizing tissues. Bone 15.

Omdahl J.L., DeLuca H.F. (1972). Rachitogenic activity of dietary strontium, 1, Inhibition of
intestinal calcium absorption and 1,25— dihydroxycholecalciferol synthesis. J. Biol. Chem. 247.

Pan H.B., Li Z.Y., Lam W.M., Wong J.C., Darvell BW., Luk K.D.K., Lu W.W. (2009). Solubility
of strontium-substituted apatite by solid titration. Acta Biomaterialia 5.

Sobel A.E., Hanok A. (1952). Calcification, VII, Reversible inactivation of calcification in vitro
and related studies. J. Biol. Chem. 197.

Storey E. (1961). Strontium "rickets": Bone, calcium and strontium changes. Aust Ann Med 10.

Underwood E.J. (ed.) (1977). Trace Elements in Human and Animal Nutrition. Fourth ed.
Academic Press, New York, U.S.A.

20



Capitulo 2

La estructura tipo apatita

2.1. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de la apatita se conoce desde 1930, cuando Naray-Szabo (1930) y
Mehmel (1930) simultaneamente describieron la estructura prototipo de la apatita con formula
Ca1o(POa4)sF2, llamada fluorapatita, la cual se cristaliza en el sistema hexagonal con grupo
espacial P6s/m (No.176).

Una compilacion extensiva de las estructuras, que caen dentro del tipo de la apatita, ha sido
publicada por Wyckoff (1965), quien observé que la falta en la determinacion estructural, deja
muchas preguntas sin resolver sobre la distribucién de los metales y los aniones oxigeno en
la estructura. McConell (1973) resumio los trabajos hasta los 70’s y puntualizé las limitaciones
derivadas de inconsistencias al considerar los principios fundamentales de la quimica que
gobierna la cristalografia de las apatitas. Elliot (1994) actualizd y ampli6 el trabajo de McConell
al cubrir un amplio intervalo de apatitas, reviso tipos de sustituciones, y detall6 la identificacion
de compuestos de simetria mas baja. Desde ese entonces, ha habido un aumento sustancial
en el numero de apatitas para las cuales existen excelentes datos cristalograficos (ICDD,
2015).

Las apatitas tienen formula quimica general A(1)sA(2)s (BO4)s X2, donde A(1) Y A(2) son
metales divalentes, monovalentes o trivalentes, por ejemplo, Na+, K+, Ca2+, Mgz+, Sr2+, Pb2+,
Zn2+, Cd2+, Mn2+, Fe2+, AI3+, (tierras raras, basicamente Ce3+); el grupo BO4 suele ser:

PO, [AsO]”, [VO4|, [SO4]", [SiO4] ", [GeO4]'; y X normalmente es un anién como F-
(el caso de fluorapatita, FAp); OH- (caso de hidroxiapatita, HAp); CI- (cloroapatita, CIAp); Br
(bromoapatita, BrAp); O% (oxiapatita, OAp); etc. (Wazer, 1958).

Dentro de las apatitas, las que contienen calcio son las mas abundantes, con una relacion
mol Ca/P que oscila entre 1.6 y 1.7. La simetria y grupo espacial en el que cristalizan la
mayoria de las apatitas es la simetria de la fluorapatita, es decir, cristalizan en el sistema
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hexagonal con grupo espacial P6s/m (No.176).

De las apatitas, la hidroxiapatita Cas(PO4)3OH, es de las mas estudiadas, debido a que es el
principal componente del esmalte de dientes y huesos. En la tabla 2.1 aparecen los datos de

completos de la estructura cristalina reportada por Kay et al., (1964).

Tabla 2.1. Coordenadas atdmicas de la hidroxiapatita, ficha 22059 (ICSD, 2015).

Sistema cristalino Grupo espacial a=9.4324A

hexagonal P6s/m (176) c=6.881 A

Atomo Posicion de X y , . Numero de
Wyckoff °“P " coordinacién

Ca(1) af 1/3 2/3 0.0010(5) 1 9

Ca(2) 6h 0.2464(3) 0.9938(3) 1/4 1 7

P(1) 6h 0.3999(3) 0.3698(3) 1/4 1 4

0(1) 6h 0.3272(12) 0.4837(11) 1/4 1

0(2) 6h 0.5899(12) 0.4666(12) 1/4 1

0(3) 12i 0.3457(9) 0.2595(8) 0.0736(13) 1

0(4) 4e 0 0 0.1930(46) 0.5

Considerando la férmula quimica basica, A(1)4A(2)s (BOa4)s X2; en donde A(1) y A(2) representan
dos sitios cristalograficos distintos que en la hidroxiapatita, son los atomos de calcio: Ca(1) y

Ca(2) ilustrados en la tabla 2.1.

De acuerdo con la tabla 2.1, los Ca(1) se encuentran en las posiciones de Wyckoff 4f, y estan
coordinados a nueve atomos de oxigeno formando prismas trigonales triapuntados apilados en
columnas en la direccién [001], que se representan como poliedros azules en la fig. 2.1. Los
atomos de Ca(2) ocupan posiciones de Wyckoff 6h, y estan coordinados a seis oxigenos y al
grupo OH- (fig. 2.2).
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Figura 2.1: Estructura cristalina de la hidroxiapatita. Izquieraa: en azul se representan los
prismas trigonales triapuntados, que representan el poliedro de coordinaciéon del Ca(1)
coordinado a 9 atomos de oxigeno (en rojo), apilados en la direccion [001]. En amarillo
aparecen los tetraedros [PO4] que representa al poliedro de coordinacién del fésforo (grupo
fosfato) y que unen entre si a las columnas apiladas de prismas trigonales triapuntados.
Perpendicular a las columnas, se aprecian los planos de reflexion en z= "4 y z= % de la celda
unidad. Derecha proyeccion del plano (110) de la estructura donde se observan los iones
hidroxilo en posiciones 0, 0, z en la base hexagonal de la celda unidad, y circundantes, sobre
los planos de reflexién, se ubican los &tomos Ca(2). Los iones hidroxilo apuntan
desordenadamente en la direccion [100] o [-100].

biolramide malla hexagonal
pgmogonol /
\ bipirdmide
S pentagonal

Q
oxigenos fuera
de’la mala
|~ hexagonal
Gl E
bipirdmide P04
pentagonal

Figura 2.2. Los atomos de Ca(2) estan coordinados con seis oxigenos y al grupo OH formando
una bipiramide pentagonal distorsionada. Los grupos fosfato unen las bipiramides

pentagonales formadas por Ca(2).
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Los atomos de fésforo ocupan sélo una posicion cristalografica, la 6h, y se coordina con cuatro

atomos de oxigeno y forma un tetraedro [PO4]3_ alrededor del eje tornillo 63, formando columnas
en direccion del eje cristalogréafico ¢, con los iones OH sobre este mismo eje de manera
desordenada. Las primeras observaciones sobre la orientacion de los iones hidroxilo, Kay et al.
(1964), han mostrado la asimetria de los iones hidroxilo sobre los ejes helicoidales. Debido a
que estos no se encuentran en el centro del plano triangular formado por los Ca(2), ya que cada
ion hidroxilo se encuentra desplazado alrededor de 0.3 A del centro del tridngulo en direccién
del eje c. En contraste con los iones F~ en la fluoroapatita (estos iones remplazan quimicamente
a los iones hidroxilo en la formula de la hidroxiapatita), se encuentran en el centro del plano

triangular, en los planos de reflexion.

2.2. Sustituciones idnicas

Los radios ionicos correspondientes a las coordinaciones de Ca?*, Sr?*, P5+ y V5* se enlistan

en la siguiente tabla y son los reportados por Shannon (1976).

Tabla 2.2. Radios de cationes en hidroxiapatita y cationes sustituyentes.

Caz+ Caz+ Sr2+ Sr2+ p5+ 5+ pcov \/cov
Numero de 9 7 9 7 4 4 4 4
Coordinacién
Radio idnico
° 1.18 1.06 1.31 1.21 0.17 0.355 1.06 1.25
r(A)
Ar (%)* - - 11.02 14.15 - 108.8 - 17.92

*Ar (%) es la diferencia dada por: (r-ro)x100/ro, donde ro es radio ionico del catidn a sustituir en la
hidroxiapatita, y r es el radio ionico del ion sustituyente. Las tltimas dos columnas se refieren a radios
covalentes.

En apatitas se pueden tener altos grados de sustituciones iénicas debido a factores como la
diferencia entre los radios de los iones a intercambiar (no deben diferir en mas de un 15%). Se
ha reportado la sintesis de la vanadio-apatita, Cas(VOa4)sOH (ICSD,2015), donde, de acuerdo

con la tabla 2.2, el P5+ y 5+ discrepan en sus radios ionicos en un 108.8%. Si se consideran los

radios covalentes, la discrepancia es de 17.92 %, lo cual es razonable.
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Capitulo 3

Fisicoquimica y Morfologia Cristalina

3.1 Conceptos fundamentales

El equilibrio quimico es el estado de un sistema reaccionante en el que no se observan cambios

a medida que transcurre el tiempo, a pesar de que la reaccion sigue.

En la mayoria de las reacciones quimicas los reactivos no se consumen totalmente para obtener
los productos deseados, sino que, por el contrario, llega un momento en el que parece que la
reaccion ha concluido. Se puede comprobar, analizando los productos formados y los reactivos
consumidos, que la concentracibn de ambos permanece constante. ;Significa esto que
realmente la reaccion ha terminado? Evidentemente no, una reaccion en equilibrio es un
proceso dinamico en el que continuamente los reactivos se estan convirtiendo en productos y
los productos se convierten en reactivos; cuando lo hacen a la misma velocidad da la sensacion
de que la reaccién se ha detenido. Esto, en términos de velocidad, se puede observar en la
Figura 3.1.
aA + bB« cC +dD (1)

Reaccion: Hy + |,— 2 HI
Velocidad

_ — Hay
Formacion (Vg)

Equilibrio V4=V,

— HI
Descomposicion V,

f

tB
Figura 3.1: Velocidad de formacion y descomposicion del HI

26



Cuando la velocidad de formacion y descomposicidén se igualan, se considera que el sistema

esta en equilibrio.

Se deduce que el sistema evolucionara cinéticamente, en uno u otro sentido, con el fin de

adaptarse a las condiciones energéticas mas favorables. Cuando éstas se consigan, se ha

alcanzado el equilibrio, esto es, AG =0

En un sistema en donde el equilibrio se encuentra desplazado hacia la derecha si hay mas

cantidad de productos (C y D) presentes en el mismo que de reactivos (A 'y B), y se encontrara

desplazado hacia la izquierda cuando ocurra lo contrario.

Se podrian tener, por tanto, las dos situaciones representadas en la Figura 3.2.

Concentraciones

1

[A]
W [A] [B]

[C][D]

(@)

C]
[B] _
te tiempo
Concentraciones
[C] [D]
(b)
[A] [BI]
ty =tiampﬂ

Figura 3.2: (a) y (b). Representacién de un sistema en equilibrio cuando predominan los

reactivos (a) o los productos (b).
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Si no se cambian las condiciones de reaccién, estas concentraciones permanecen inalteradas,
pues se ha conseguido alcanzar el estado de equilibrio, lo cual no quiere decir que la reaccion
se haya parado, ya que el estado de equilibrio es un estado dinamico permanente.
Cuando las concentraciones de las sustancias que intervienen en un proceso de reaccion,
llegan al equilibrio, son las mismas, independientemente de la concentracién inicial.
Esto hace pensar que debe existir una relacion entre ellas que permanezca constante, siempre
y cuando la temperatura no varie. Fue asi como Guldberg y Waage, en 1864, encontraron, de
una forma experimental, la ley que relacionaba las concentraciones de los reactivos y productos
en el equilibrio con una magnitud, que se denominé constante de equilibrio (Guldberg y Waage,
1864).
En el equilibrio se tiene la reaccién siguiente:

aA +bB <> cC +dD (2)

La velocidad de la reaccion directa o hacia la derecha, sera:
Va = K4[A]*[B]” (3)

Mientras que, para la reaccion inversa, es:
V; = K;[C]°[D]? (4)

En las expresiones anteriores, Ky y Kison las constantes de velocidad especificas para ambas
reacciones, derecha e izquierda, respectivamente. Por definicion, las velocidades son iguales
en el equilibrio va = vi, se cumple que:

Kq[A]?[B]" = K;[C]°[D]? (5)

entonces:

La temperatura a la que se ha realizado el proceso Kuy Kies constante,

K Al“[B]” !
7‘:: . ypor lotanto K, = % i

Esta constante, K;, es la que se denomina «constante de equilibrio».
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Las especies que intervienen en el célculo de K. son aquellas que pueden varian su
concentracion. Por lo tanto, son sustancias gaseosas o que estan en disolucion, tanto para
equilibrios homogéneos como para heterogéneos.

Las especies que interviene en el calculo de K. son aquellas que estan relacionadas con las

concentraciones molares, K¢ se considera adimensional.

La magnitud K: mide el grado en que se produce una reaccion, asi:

» Cuando K: > 1, en el equilibrio la mayoria de los reactivos se convierten en productos.

» Cuando K: = o, en el equilibrio practicamente sélo existen los productos.

» Cuando K: < 1, indica que, cuando se establece el equilibrio, la mayoria de los reactivos

quedan sin reaccionar, formandose sélo pequefias cantidades de productos.

Ley de Accion de Masas, LAM; establece lo siguiente: en un proceso elemental, el producto de
las concentraciones en el equilibrio de los productos elevadas a sus respectivos coeficientes
estequiométricos, dividido por el producto de las concentraciones, es una constante para cada

temperatura, llamada constante de equilibrio.

Las caracteristicas del equilibrio son:

1. El estado de equilibrio se caracteriza porque sus propiedades macroscépicas no varian
con el tiempo.
El estado de equilibrio no intercambia materia con el entorno.
El equilibrio es un estado dinamico en el que se producen transformaciones continuas,
en ambos sentidos, a la misma velocidad, y por eso no varian sus propiedades
macroscopicas.
La temperatura es la variable fundamental que controla el equilibrio.

5. La K: corresponde al equilibrio expresado de una forma determinada, de manera que si
se varia el sentido del mismo, o su ajuste estequiométrico, cambia también el valor de la

nueva constante, aunque su valor esté relacionado con la anterior.

Cuando se tiene equilibrio heterogéne sélido-liquido este consta de dos fases, una sélida y otra

en disolucion acuosa que contiene iones que estan presentes en la fase sélida. Algunos
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analisis quimicos, tanto cualitativos como cuantitativos, se realizan por precipitacion de sales

poco solubles en un determinado disolvente, normalmente agua.

La clave para una separacion es el control de las condiciones, de modo que en el equilibrio
aparezca la cantidad mayor posible de uno de los compuestos que se quiere separar, bien en
la fase so6lida o en la fase liquida.

Aunque se estudian procesos de disolucién de compuestos en diversos disolventes, en el caso
presente los compuestos idnicos estan disueltos en agua. En esta parte se describira los
principios basicos, de los procesos de separacién por precipitacion.

El primer concepto es la solubilidad de un soluto en un disolvente que es la concentracion, en
mol/L, que tiene el soluto dentro del disolvente cuando la disolucion esta saturada, medida a
una temperatura determinada.
Es, por tanto, la concentracion maxima que se puede disolver a esa temperatura. Existen dos
tipos de sales:

e Solubles: son aquellas que estan totalmente disociadas en sus iones correspondientes.

e Poco solubles: aquellas que alcanzan un equilibrio, expresado mediante la K.

Los factores de los que depende la solubilidad de los compuestos idnicos son tres:

e Temperatura
El aumento de temperatura proporciona una energia al cristal que favorece los procesos
de vibracién de sus iones, de manera que las fuerzas interiénicas que mantienen a los
atomos unidos se debilitan, por lo que resulta mas sencillo para el disolvente vencerlas.

e Factor energético
En todo proceso de disolucidén hay que vencer las fuerzas electrostaticas que mantienen
unidos los iones en la red, de manera que para separarlos mediante el proceso de
disolucion hay que proporcionar al sistema una energia mayor que la reticular.

e Factor entropico
Sabemos que existen también procesos de disoluciéon endotérmicos, como el del NH4ClI,

en los que el factor energético juega en contra de la disolucién observada en el cristal.
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En estos casos hay que indicar que la disolucién de una sustancia representa el paso de
un sistema ordenado (cristal) a uno desordenado, por lo que el aumento de entropia
(estado de desorden) favorece el proceso de disolucion. El conjunto de ambos factores,

energético y entropico, determinara la solubilidad mayor o0 menor de una sal.

En la relacion entre la constante de equilibrio y la energia libre, se debe considerar las

ecuaciones del cambio de energia libre y del cambio de energia libre estandar las cuales son:
AG = AH —TAS

0 0 0 (8)

AG® = AH® — TAS

Si se tiene una reaccion del tipo:

Reactivos — Productos

La variacion de la energia libre estandar, al ser ésta una variable de estado, vendra dada por la

ecuacion:

AG® = G° (productos) - G° (reactivos) (9)

Donde AGP° representa la variacion de la energia libre de los reactivos cuando se encuentran en
estado estandar y se convierten en productos, también en estado estandar.

Ahora bien, cuando la reaccidon comienza, las condiciones estandar desaparecen pues la
concentracion de los reactivos [concentracién 1 M, T=525 °Cy p=1 atm] variaran al evolucionar
dicha reaccién, por lo que se debe relacionar la nueva variacion de AG con AG®, ya que en
condiciones distintas a las estandar se utiliza AG.

La relacion existente entre ambas magnitudes es:

AG=AG°+RT LnQ

donde:
R = constante de los gases (8,314 kJ/mol K)
T = temperatura absoluta de la reaccién

Q = cociente de reaccion expresado en funcion de presiones
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Se observa que la variacion de energia libre de la reaccion depende de dos valores, AG® y R
T Ln Q. Para una reaccion dada a una determinada temperatura T, el valor de G° es fijo, pero
el valorde R T Ln Q no lo es, porque varia la composicion de la mezcla reaccionante en cada
instante.
En el equilibrio se define AG=0y Q = Kp, con lo que:

0= AG°+ RT LnQ (11)

AG°=-RT Kp

La ecuacion anterior es una de las mas importantes de la termoquimica, pues relaciona la
constante de equilibrio de una reaccion con el cambio de energia libre estandar; de esta manera,
se puede calcular Kj si se conoce AG®, y viceversa.
De la ecuacién (11), se deduce que, cuanto mayor sea la disminucion de energia libre, mayor
serd la constante de equilibrio, y viceversa.
Los valores de las constantes de equilibrios encontrados en tablas estan basados en
actividades y son en realidad constantes de equilibrio termodinamico. Por tanto la constante de
equilibrio definida como:

Ko [AJ°[B]"
K~ [CIDR 12)

Se puede expresar en términos de actividad, esté es un parametro de concentracion el cual es
proporcional a la concentracién molar de la especie en solucion y se define como el producto
del coeficiente de actividad y la concentracién. El coeficiente de actividad es funcién de la
temperatura T, presion P, y fuerza iénica S..

c d
K = % %

aj aj
Para la especie A en solucion, su actividad se define como:

a, =7,[A] (14)

donde y es el coeficiente de actividad de A . Sustituyendo la ecuacién (2) en la expresién de
equilibrio se obtiene:
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K=@@ (15)
7A 73

De las expresiones anteriores se puede visualizar la dependencia que existe del coeficiente de
actividad comunmente denotado por y y la fuerza i6nica de la solucién y esta dependencia esta
dada por la ecuacién de Debye-Hickle.

Experimentalmente, se ha observado que la fuerza iénica de un equilibro esta afectada por la
presencia de todos los iones en una solucion, esto se debe a que cada i6n positivo en la
solucion es rodeado de iones positivos y viceversa.

A medida que aumenta la fuerza idnica, la atmdsfera idnica alrededor del ion, aumenta la carga
del ién, se neutraliza mas y la atracciéon entre el i6n positivo y el idbn negativo disminuye, esto
reduce su tendencia a combinarse el idn positivo con el negativo, por lo cual aumenta la
solubilidad del compuesto que forman.

La fuerza i6nica de una solucion depende de la concentracion del idn y de su carga y esta dada

por.
1
,UZEZC[ZE (16)

donde p es la fuerza idnica, cies la concentracion del ién iy z es la carga del ion i.

Fan et al., (2010). Para la reaccion mineral-agua, basandose en la teoria clasica de la
termodinamica de Gibbs, existe una ecuacion general de solubilidad que se obtiene
considerando presidén y temperatura constante. El cambio en la energia libre de Gibbs en la

ocurrencia de una reaccion de nucleacién en solucién, se puede describir como:

dG = —Zviﬂidn (1 7)

donde G es la energia libre de Gibbs; x4 es potencial quimico de la i-ésima especie en la fase
liquida; v,es el coeficiente estequiométrico de la i-ésima especie en la fase sélida; n es el

nuamero de moles de soluto involucrado en la reaccién. Usando la definicion de potencial
quimico,

4, = +RTIna, (18)
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Sustituyendo la ecuacion (18) en (17) se puede obtener la siguiente expresion:

CEZ:—ZViﬂ;—RTlnHa;" (19)

l

donde u; y a, son el potencial quimico estandar y el coeficiente de actividad de la i-ésima

especie respectivamente, v, es el coeficiente estequiométrico de la i-ésima especie en la fase

solida. En condiciones de equilibrio d%n =0y ZVi,sz =AG . El producto de solubilidad del

cristal K, = Hai”' se puede expresar como:

AG’
K = Yi = - 2
sp Hal exp{ RT j ( 0)

donde T es la temperatura absoluta en °K, R es la constante universal de los gases y AGes
el cambio en la energia libre de Gibbs. El efecto de la temperatura sobre la solubilidad se puede
derivar de la relacion entre el cambio en la energia libre de Gibbs (AG) para una reaccién y la

entalpia, AH , asi como la entropia AS a una temperatura especifica,

AG = AH —TAS (11)

Por lo tanto, el producto de solubilidad a una temperatura y presién de referencia Po se puede
expresar como:

AG, AH AS.
ln(pr)T,Po == R;PO =- R;PU + ;’PO (22)

Los modelos de prediccién de la formacion bajo condiciones dinamicas de cristales, se utilizan
habitualmente para predecir sobresaturacién y precipitacion como una funcién de equilibrio de
la composicidn de la solucion madre, presidn, temperatura y de cinética de reaccion.

Existen diversos modelos para la prediccion de crecimiento de cristales desde el punto de vista
termodinamico como el modelo de la ley de Debye-Hlckel, modelos semiempiricos, modelos
de composicién local (NRTL) y el modelo de Pitzer.

Boechat, et al (2003): El modelo termodindmico para soluciones electroliticas fue desarrollado
para obtener una descripcidn matematica de las propiedades y comportamiento de las fases en
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una solucién. Las soluciones electroliticas se ven implicadas en muchos procesos por lo cual

es importante tener buenos modelos que describan las propiedades electroliticas.

Para modelar adecuadamente los sistemas electroliticos, todos los diferentes tipos de
interacciones: i6n-i6n, ién-dipolo, dipolo-dipolo, molécula-molécula se deben considerar. La
energia potencial debido a las interacciones i6n-ion es proporcional al inverso de la distancia
de separacion. Por lo tanto, las interacciones electrostaticas idn-i6n tienen un efecto aun a
distancias relativamente largas y se denominan interacciones de largo alcance. La energia
potencial debida a la interaccidon molécula-molécula es proporcional al inverso de la distancia a
la sexta potencia. Estas interacciones son de corto alcance. La energia potencial de
interacciones ién-dipolo es proporcional a 1/r?> y la energia potencial de interacciones dipolo-
dipolo es proporcional a 1/r3. Estas interacciones podrian ser llamadas interacciones de alcance
intermedio.

La mayoria de los modelos estan estructurados con términos que representan solo la gama

larga e intermedia / corta rango de interaccién.

3.2 Interacciones electrostaticas Teoria de Debye-Hlickel

El primer modelo realmente exitoso para las interacciones electrostaticas entre iones en
solucion acuosa, sistemas de electrolitos; fue desarrollado en 1923 por P. Debye y E. Hiickel,
quienes describen la termodindmica de soluciones ideales de iones cargados. Como se
mencioné anteriormente, las interacciones electrostaticas entre iones cargados sélo
representan la interaccidn a largo alcance en este tipo de soluciones y no las interacciones de
corto alcance. Las interacciones entre los iones y el agua no son descritas por el modelo de
Debye-Hlckel, estas son descritas a través del "modelo dieléctrico continuo". En este modelo,
el disolvente; el rol que juega es debido a su permitividad relativa (constante dieléctrica) y su
densidad. El modelo de DebyeHickel puede entonces no permanecer sélo como un modelo
para soluciones de electroliticas. Puesto que solo representa algunas de las interacciones
electrostéaticas y debe ser combinado con términos de corto e intermedio alcance de interaccion
con el fin de describir completamente las propiedades de concentracién soluciones de
electrolitos.
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En la teoria de Debye-Hiickel, la fuerza electrostatica que un i6n positivo ejerce sobre un
negativo a través del medio disolvente se expresa a través de la ley de Coulomb y la ecuacién
de Poisson da una relacion entre la densidad de cargas alrededor del i6n iy el potencial eléctrico

para una esfera de radio r alrededor del ion i.

Debido a las cargas, los iones no se distribuyen de manera uniforme o aleatoria en la solucién.
Cerca de un catién, los aniones tienden a estar en exceso. Un ion j tiene una energia de
potencial eléctrico z;e'V; si esta en la distancia r desde el ion i. Debye y Hickel supusieron que
la distribucion de los iones en la solucién se podia tratar como una distribucion de Boltzman.
Esta suposicién lleva a una relacion entre la densidad de carga y el potencial eléctrico.

Debye y Hickel combinarén la ecuacion de Poisson y la ecuacién de Boltzmann eliminando la
densidad de carga. La ecuacion de Poisson-Boltzmann resultante fue resuelta para el potencial

eléctrico ¥;.

La ecuacion de Debye-Hiickle en una solucién acuosa a 25°C se puede expresar de la siguiente

manera.:

0.512%/u

1+33a, /1
donde y_ es el coeficiente de actividad de la especie x; Z_ esla carga en la especie x; u

es la fuerza ibnica y o, es el diametro efectivo del i6n hidratado. Se debe recordar que las
constantes 0.51 y 3.3 son para soluciones acuosas a 25°C.

Esto se usa para incluir el coeficiente de actividad en el término de la constante de solubilidad
asi que la concentracion medida o libre del metal y el anién es usado en la ecuacion (24). El

término producto de solubilidad condicional, K, , es usado en la ecuacion predictiva. El indice

de saturacién general, I, se puede expresar como:

[Me][An]
K (T,p,S,)
donde I, es el indice de solubilidad, F, es la velocidad de saturacién, Me puede ser: Mg?*

N

I =log(F;)=1log (24)

(magnesio), Ca?*(calcio), Sr2*(estroncio), o Ba?*(bario), A, puede ser COs* 0 SO+* y K, es
el producto de solubilidad
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Cuando I,=0, la solucién esta en equilibrio con la escala, si I,)0 se tendra una

sobresaturacion, condicién para la formacién de incrustaciones y si 1. (0 es una solucién

subsaturada o condicién de no escala de la solucion con respecto a la escala en cuestion (Oddo
et al., 1994).

3.3 Parametros fisicoquimicos involucrados en el indice de saturacion

La velocidad de saturacion, Fs, se define como el cociente del producto de la actividad del i6n

con el producto de la solubilidad:

F, = [M e][An]
KYP

donde Me puede ser: Mg?+, Ca?+, Sr?*, o Ba?*, An puede ser CO3?> 0 SO+> y Ksp es el producto
de solubilidad.

(25)

Es importante introducir los conceptos de fuerza i6nica y actividad los cuales se relacionan de
manera directa con el concepto de indice de saturacion.

La prediccion de cristalizacién y las tendencias de formacion pueden realizarse cualitativamente
usando el indice Langelier (LSI), indice de solubilidad de Ryznar (RSI) o el indice de Stiff y
Davis (SDI).

El indice de Langelier (LSI) se utiliza para cualquier temperatura y composicién del agua. Este
indice es definido como la diferencia entre el pH actual y el calculo del pH saturado (pHs),
cuando el pH es igual al pHs entonces el indice es cero. Cuando esto ocurre existe un equilibrio
de saturaciéon y no es posible que se formen cristales. Cuando pH>pHSs, el indice es positivo.
Cuando pH<pHs, el indice es negativo. Cualquier cristal previamente formado puede ser
disuelto.

3.4 Indice de saturacién y morfologia cristalina

De Yoreo et al (1974): Uno de los mayores desafios en el crecimiento de cristales es entender:

los mecanismos fisicos por los cuales se da la localizacién y orientacion cristalografica de
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nucleacién, la forma de los cristales que crecieron y la fase del material resultante que se logra.
Una construccidén muy general para racionalizar el problema es el esquema de energia el cual

se ilustra en la figura 3.3.

Este esquema resalta la cristalizacion, ante todo a la fase de transicién por la cual la materia es
transformada de un estado de alta energia libre en un estado solvatado a uno de baja energia
libre en la red del cristal. Todo lo relacionado a un cristal como: su fase, habito y velocidad de
crecimiento, estan determinados por este esquema. El equilibrio del habito cristalino y fase
estan controlados por la profundidad y forma de la energia minima. Variando el alto de la
barrera, la cinética de crecimiento puede ser controlada y finalmente el no-equilibrio o los
estados intermedios se pueden seleccionar. Es ldgico que los organismos vivos modulen el

crecimiento cristalino manipulando este esquema energético.

a
i Solucion

AR R Cristal |

b
Adsorpcién Barrera de | Barrera
incorporacipo de borde
I de paso
Barreras de v
difusion
Energia

Figura 3.3: (a) Esquema fisico; (b) Esquema energético, visto por una molécula del soluto
como esta se convierte en parte del cristal. El eje vertical en (b) puede referirse a la energia
potencial actual si se relaciona directamente al esquema fisico, o a la energia De Yoreo J.J.
et al (2003).

Muchas estructuras biomineralizadas en la naturaleza sugieren que los compuestos organicos
controlan la nucleacién, en particular, el crecimiento de biominerales en localizaciones precisas
dentro de cristales complejos y la generacion de cristales con una orientacién cristalografica
especifica.

38



La razén de la transformacion de una solucion a un soélido es la energia libre; es decir la energia
libre de la solucion en la fase inicial es mas grande que la suma de la energia libre de la fase
cristalina mas la solucién en la fase final, Villafafila G.A. (2005). En términos de actividades en
la solucion (las cuales son aproximadas por concentraciones de solucién), o de forma
equivalente es el producto de actividad actual de los reactantes el cual excede el producto de
actividad en el equilibrio de los mismos reactantes, siendo este Ultimo la constante de equilibrio
Ksp. En el caso donde solo un componente quimico cristaliza el fenémeno de cristalizaciéon no
se explica en términos del cambio total de la energia libre mas bien como el cambio del potencial
quimico de la especie cristalizada, Ay. Ay mide la energia libre responsable para transferir
moléculas desde una fase a otra. Mientras mas grande sea el potencial quimico mayor sera la
cristalizacion, Villafafila G.A. (2005).

Los cambios en la energia libre y en el potencial quimico son directamente relacionados a los
productos de actividad para las reacciones de precipitacion.

aA+bB+...+nN — A B,..N, (26)

El producto de actividad i6nica (IAP) de los reactantes y el valor de Ksp son:

IAP = [A]'[B) [c] ..[NT (27)
Ksp=[a]:[BL[C].. [N].

donde el subindice e se refiere a la actividad en equilibrio. En términos de la energia libre de la

solucion por molécula, Ag,,,, y los cambios del potencial quimico son:

Ap = k,TIn(IAP/K ) (28)

La nucleacién es el proceso de generacion de una nueva fase desde una fase madre (vieja)
cuya energia libre es mas grande que la de la nueva fase emergente, Hohenberg, P. C. et al
(1977). La nucleaciéon ocurre via la formacion de pequenos embriones de la nueva fase a lo
largo del volumen de la fase madre. Otra caracteristica de la nucleacion es la metaestabilidad
de la fase madre, es decir, la transformacion requiere pasar por una barrera de energia. El

hecho de que la energia libre por molécula de la nueva fase es menor que la de la fase solvatada
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solo aplica para el interior de la nueva fase, es decir en el interior del volumen. La superficie es
completamente diferente. Como las moléculas en la superficie estdn menos enlazadas a sus
vecinos que las moléculas del interior, su contribucidn a la energia libre de la nueva fase es
mayor. La diferencia entre la energia libre por molécula en el volumen y la de la superficie es
referida como la energia libre interfacial (algunas veces llamada energia libre superficial o de
superficie). La energia libre interfacial siempre es un término positivo y actla para desestabilizar
al nacleo. Como una consecuencia, a tamafios muy pequefos cuando muchas de las moléculas
residen en la superficie, el nucleo es inestable. Adicionando una molécula se incrementa la
energia libre del sistema. En promedio, tales ndcleos se disuelven mas que la tendencia a
crecer. Pero una vez que los nucleos logran un tamano suficiente, la caida en la energia libre
asociada con la formacién de la fase en el volumen se vuelve suficientemente alta y entonces
la energia libre de la superficie ya no es importante y cualquier adicion de una molécula a la red
baja la energia libre del sistema. Hay un tamafo intermedio para el cual la energia libre del
sistema decrece ya sea que el nucleo crezca o se disuelva y esto se conoce como el tamafo
critico. Si la sobresaturacion es lo suficientemente alta el tamano critico puede reducirse a
menos de una unidad de crecimiento. Entonces la barrera se desvanece y la fase madre se
vuelve inestable y cualquier fluctuacion infinitesimal de uno de los parametros como la densidad
puede llevar a la aparicién de una nueva fase la rapidez de generacion y crecimiento de la nueva
fase esta entonces limitada solamente por la rapidez de transporte de masa o energia a este
proceso se le conoce como descomposicion espinodal y la frontera entre las regiones de

metaestabilidad y estabilidad de la fase madre se llama la linea espinodal, Martins et al (2011).

La existencia de un tamano critico tiene muchas implicaciones. Primero y méas importante
porque la nucleacién de la nueva fase es el resultado de fluctuaciones que traen suficiente
namero de moléculas para exceder el tamano critico la probabilidad de nucleacion se vera
fuertemente afectada por el valor del tamafo critico. Esto significa que la nucleacion puede ser
controlada, De Yoreo, J. J. et al (2003).

Por tanto, la fuerza que guia la nucleacion y el crecimiento de cristales en una solucién puede
expresarse como la diferencia positiva entre el potencial quimico de una especie en una

solucion sobresaturada y en el de una solucién saturada. Para la formacién espontanea de un
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ndcleo de apatita (la discusion se referira a la fluorapatita) en solucién, el cambio en la energia

libre de Gibbs (AG) de la reaccidon puede ser negativa

5Ca,,,, +3(PO,) .y + Fuy — Cas(PO,), F, (29)

aq)

El cambio en la energia libre de Gibbs de esta reacciéon de cristalizacion (AG,) se puede
expresar como:

—~AG, =RTInS (30)
donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta y S es la

relacion de saturacién, De Yoreo, J. J. et al (2003), definida como:

- fellro T }L(mpf -

[cal, [PO, ] [F], K

N

Donde [x] es la actividad de la especie x en solucién, v es el nimero de iones de la formula
unitaria de la apatita (v =9) para la fluorapatita, IAP es el producto de actividad del iony K,
es la constante de equilibrio para la reaccién descrita, la cual equivale al producto de solubilidad.

Como ya se habia descrito la energia libre de la formacidn de un cristal tiene dos componentes:

AG, = AG,,, +AG (32)

surf

Debido al gradiente de energia por la formacion de enlaces (AG,,, ) y el trabajo requerido para
aumentar el area superficial (AGW), para una solucién sobresaturada el primer término es

negativo mientras que el segundo término es siempre positivo. EI AG_,, tiene un componente

surf

geométrico que describe el area superficial y depende sélo de la forma del nicleo. Para un

nucleo esférico se describe a través de la ecuacion

AG,, =4m’a (33)

donde a es la energia libre interfacial, la cual se asume independiente del tamafo del
nucleo/cristal. Durante la nucleacién la energia libre interfacial constituye una gran parte del
total de la energia libre de los nucleos, De Yoreo et al (2003). Esta contribucién superficial
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positiva a la energia libre actia como una barrera de energia libre para la nucleaciéon y es por
ello que se necesita sobresaturacion para que se forme un nucleo.

Los mecanismos de crecimiento de un cristal variara dependiendo de factores que incluyan la
superficie y el paso de la energia libre de la fase del cristal, la naturaleza y densidad de los
defectos dentro del cristal y lo mas importante el grado de sobresaturaciéon S, de la solucién.
La figura 3.5 muestra la relacién entre la sobresaturacion y los mecanismos de crecimiento. En

esta figura la curva de velocidad de crecimiento es tedrica.

. interfase lisa a
/ crecimiento
- . continuo

05M

dislocaciones " — 03 M
helicoidales."”

Velocidad de crecimiento

01 M

acien | .
C e onal  interfase rugosa

I
T * Tew T 1

g a

ApKT

Figura 3.4. Muestra la relacion entre la velocidad de crecimiento R y la sobresaturacién S. la
curva (a) muestra un crecimiento continuo; la curva (b) muestra mecanismo de crecimiento
nacimiento y ensanchamiento y la curva (c) mecanismos de crecimiento en espiral (modificado
después de Sunagawa — 1984)

Viswanath, B. et al: La comprension de la morfologia externa de los cristales y su relacién con
la estructura interna ha sido un tema de estudio activo desde los tiempos de Kepler. Se sabe
que la morfologia de nano estructuras afecta sus propiedades de forma importante. Nano
estructuras de dos dimensiones en forma de plaquetas / hojas, nanoprismas y cintas presentan
propiedades interesantes que tienen varias aplicaciones potenciales. A pesar de la
disponibilidad de un numero de métodos, el mecanismo de formacion de tales estructuras sigue
siendo dificil de entender. Se han propuesto mecanismos basados en la adsorcién preferencial
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de los surfactantes, union orientada, templetes suaves, la agregacion de particulas esféricas y
control cinético, se han propuesto en la literatura pero no explican satisfactoriamente el control
de la forma. En esta investigacion, se muestra que este problema puede ser analizado sobre la
base de los conceptos clasicos de crecimiento de cristales. Basandose en el mecanismo
atomistico para el crecimiento de cristales bajo diferentes fuerzas impulsoras, se han
desarrollado diagramas de morfologia para predecir las condiciones bajo las cuales se forman
cristales de dos dimensiones. Mediante el uso de reacciones controladas para el crecimiento
de cristales en ausencia de reductores o por precipitacién bajo condiciones acopladas con

evidencia microestructural detallada.

En la sintesis de via humeda para estructuras en dos-dimensiones, la presencia de un gran
namero de reactantes, incluyendo agentes reductores y agentes tapdn, complica la
interpretacion de los mecanismos de control de forma. La reaccidon en estas condiciones
involucra la oxidacion del agua que se ha usado para reducir la sal del metal noble a su estado
metélico e un medio acuoso. El cambio en la energia libre puede ser calculado como una funcién

de los reactantes, el pH y la temperatura de la reaccion.

En funcién de las energias interfaciales y la profundidad monoatémico, los regimenes de
temperatura y pH para el crecimiento en 2-D y 3-D pueden ser identificados en funcion de si -
AG <o /ao-AG>T10/ a, respectivamente. En la figura 3.5 se ilustra los diagramas de morfologia
delineando claramente los regimenes en los que las morfologias 2-D y 3-D pueden ser
observado. Definimos las estructuras 2-D como aquellos en los que una de las dimensiones
(grosor) es mucho mas pequena que las otras dos dimensiones y estructuras 3-D como

estructuras equiaxiales.
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Figura 3.5: llustracién esquematica de (A) mecanismo de crecimiento continuo y (B) Mecanismo de
nucleacion bidimensional. A las fuerzas de conduccién (driving forces) méas cortos, la interfase no se puede
mover perpendicular a si misma y el crecimiento se da a través de pasos laterales. A mayores fuerzas de
conduccidn, la interfase puede mover perpendicular a si misma, lo que lleva al crecimiento continuo. El
crecimiento por el mecanismo de nucleacién bidimensional conduce a la formacién de estructuras en las
que una de las dimensiones (espesor) es mucho menor que las dimensiones laterales. Diagramas e
morfologia que ilustran los regimenes de pH y temperatura donde el mecanismo de nucleacion
bidimensional (amarillo) y el crecimiento continuo (rojo) es operativo para (c) Au, (d) PT, (e) Ag y (f) Pd. Los
célculos se basan en la concentracion de i6n metélico de 1mm para Au, Pt, Pd y 10mm para Ag. La region
verde representa el régimen de transicion, donde hay una transicion gradual de crecimiento 2-D a cocientes
de temperatura /pH mas bajos hacia el crecimiento tridimensional conforme se acerca a la regiéon de marcada
en rojo. Fisicamente esto corresponde a anulaciones de energia libre para el paso de nucleacién al
aproximarse a la region de crecimiento continuo, Viswanath, B (2008)
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Capitulo 4

Métodos de Sintesis

4.1 Sintesis de apatitas

Existen numerosos métodos para sintetizar hidroxiaptita (HA), entre los que destacan los
métodos de via humeda y seca, el proceso hidrotérmico, la preparacion mecanoquimica, el
proceso sol-gel, la via sonoquimica, las rutas a través de cementos de fosfatos calcicos, y la
via mediante emulsiones-microemulsiones. La preparacién de HA puede realizarse a partir de
materias primas distintas, las cuales se resumen en el esquema de la Fig. 4.1 (McConell, 19783;
Elliot, 1994; Wazer, 1958; Kazin et al., 2003; Suchanek et al., 2002). En la tabla 4.1 se detallan
los métodos mas importantes de sintesis de HA y se discuten sus fundamentos indicando sus

aplicaciones.
MateriasPrimas
]
| | |
Naturales Reactivos puros: Alternativas:
G- Inorganicos:
. Organicos: Sales Acidos y Cenizas de huesos
Coralina Precursores bases Residuos d
roceso sol-gel . 7S esiduos de yeso
P oxidos e Hidroxidos

Figura 4.1: Materias Primas mas utilizadas en la sintesis de Hidroxiapatita (Villora et al.,
2002)
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Tabla 4.1. Métodos de sintesis para la HA (Villora et al., 2002)

Método de
Sintesis

Fundamento

Precursores

Ventajas

Via seca
(reacciéon en
estado
sélido)
[67,73-76]

Temperaturas elevadas debido a la alta energia de
activacion que necesitan y la preparacion de los reactivos
en forma de polvos finos de manera que permitan un intimo
contacto entre ellos

CaCO; y CaHPO42H,0 (32) o su forma anhidra CaHPQO, (33) de acuerdo a las
siguientes reacciones: 6CaHPO,2H,0 + 4CaCO; — Caio(PO4)s(OH), + 4CO, +
14H20, 6C3HPO4 + 4C3C03 — Ca1o(PO4)6(OH)2 + 4C02 + 2H20

Otros autores proponen la utilizaciéon de Ca(OH), en lugar de CaCO; para llevar
a cabo la sintesis (33): 6CaHPO,4 + 4Ca(OH). — Caio(POs)s (OH). + 6H20, 3Cas
(PO4)2 + Ca(OH)Q — Ca10(PO4)s (OH)Z + 6H2

En estado de pureza bajo a partir de huesos de animales; los de menor contenido
en hierro son los de ganado vacuno, y por lo tanto los preferidos para la sintesis
(31). La ceniza de huesos se obtiene lavandolos con vapor de agua para eliminar
la grasa y transformar la cola de huesos en una forma soluble, calcinando
posteriormente a 1000°C con corriente de aire para completa oxidacién de la
materia organica residual y moliendo por via humeda. Cuando esta muy fino se
somete a un iman para eliminar el hierro, y se deja envejecer durante 3 6 4
semanas, durante cuyo transcurso tienen lugar reacciones fisicas y quimicas que
dan a la ceniza de huesos una cierta plasticidad [34].

Método simple y de costo bajo, se
perturbar la superficie de unién entre las
especies mediante presion para facilitar
termodindmica y cinéticamente las
reacciones entre solidos, la presion
puede aplicarse a temperatura ambiente
mediante molienda de baja o alta energia

Hidrotermal
[26-29]

Se utilizan temperaturas de 350-400°C durante 4-10 horas
en presencia de agua a un pH de 7,3 y es necesario el
empleo de un autoclave. La presion se controla mediante el
volumen de llenado del autoclave (39).

Los precursores de la formacion del HA, en este caso, pueden ser Ca(NO3)2 y
(NH4)2 HPO,4 . La reaccién 5Ca(NOs). + 3(NH4).HPO4 — NH4NO; + Cas
(PO4)3(OH) Otras reacciones parten de CaCO; y otros fosfatos tales como
CaHPO, y (NH.). HPO, . Como alternativa se pueden utilizar (CHz COO), Ca y
KzHPO, o Ca(OH), y Ca(H.PO4),H-0, en medio acuoso en el primer caso y
alcohdlico en el segundo (33). La llamada “hidroxiapatita coralina” se sintetiza a
partir de la transformacion hidrotérmica del coral natural (CaCOs) en contacto con
una disolucién acuosa de iones fosfato (PO,*) a un pH, temperatura y presion
controlada siguiendo la reaccion: 5CaCO; + 3HzPO4 + H,O — Cas (PO4)3 OH +
5H.CO; Los esqueletos de corales son de la familia porites especie geniopora
(99% aragonito) y es necesario un tratamiento previo para la eliminaciéon de
impurezas y materia organica. La reaccién de transformacion es compleja por
llevarse a cabo en fase heterogénea y por el nimero de mecanismos y factores
que pueden afectarla [40, 29, 7]. En otros trabajos se han empleado CaHPO,
-2H,0 6 Ca(H2PO4). -H-O como fuentes de calcio y fésforo y Ca(OH), y/o CaCOs
como fuente de calcio, pero la presencia de CaCO; en las suspensiones propicia
la formacién de carbonatoapatitos. En este proceso hidrotérmico, o su
combinaciéon con el mecanoquimico que se expone en el apartado siguiente,
puede emplearse como precursor suspensiones de polvo de hidréxido de calcio
a las que se afade lentamente (NH4)2 HPO, sélido, con agitaciéon constante y
vigorosa (35): 1OCa(OH)2 + 6(NH.), HPO, —» Ca1o(PO4)6 (OH)Z +12NH; + 18BH O

Su ventaja principal es que el agua puede
participar activamente en la reaccién
mediante la aceleracion de las

velocidades de disolucion, difusion,
adsorcion, reaccion y cristalizacion
(nucleacion y crecimiento) [35]. El

tratamiento  hidrotérmico es Util para
obtener recubrimientos de HA.

Sol-gel
[77-79]

Este procedimiento permite a los dos precursores
prereaccionar debido a la reactividad que presentan las
especies de fésforo en disolucién etandlica. La temperatura
de secado suele ser 150°C y los tratamientos térmicos se
llevan a cabo en atmésfera de aire a 500°C. La presencia
de los grupos nitrato puede garantizar la casi total
descomposicion de los residuos organicos del precursor a
500°C mediante oxidacion. La descomposiciéon también
contribuye a la formacién de la fase carbonato-
hidroxiapatito. El proceso sol-gel también se utiliza para la
preparacion de vidrios dentro del sistema SiO2 -CaO-P2 05
con aplicacion como biomateriales

El sol se prepara poniendo a reflujo disoluciones de P.Os y Ca(NOs), -4H,0 en
etanol: 1003.(N03)2 *4H,0 + 3P,05 — Ca1o(PO4)e (OH)z + 20HNO; + 29H,0. Otros
precursores que se utilizan siguiendo el proceso sol-gel son Ca(OC.Hs), y
P(OCZH5)3 6 Ca(CH3 CH> COO)z y P(OCzH5)3 (31).

Ventajas inherentes: homogeneidad y
pureza alta de los productos, los reactivos
de partida contienen impurezas minimas;
temperaturas menores de  sintesis
comparadas con las del proceso ceramico.
Las aplicaciones de este método incluyen la
preparacion de recubrimientos, fibras vy
piezas de vidrio.

Si no se eligen los precursores
apropiadamente, la formacion de la fase de
HA requiere alta temperatura (~1000°C),
por lo que la técnica sol-gel sea dificil de
aplicar en la obtencion de algunos tipos de

recubrimientos.
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4.2. Método de Via Humeda

Este procedimiento es utilizado para producir grandes cantidades de polvo fino de hidroxiapatita
homogénea, desde temperatura ambiente 20°C hasta 700°C (Chu et al., 2001). La causa por la
que este procedimiento se usa con relativa facilidad, es la mayor insolubilidad de la
hidroxiapatita con respecto a los demas fosfatos de calcio; por lo que en condiciones de pH
adecuados se formara éste preferentemente. Esto se observa en las curvas de solubilidad de
la figura 4.2, obtenida a partir de los productos de solubilidad de las sales de fosfatos calcicos
y las constantes de acidez del HsPOu4 (Villora et al., 2002).

pH

E T ] i T T ) L}

4 2 4 6 B 10 12 A4

5 ™ Ca(H.PO):
w 0 == (CaHPO,
g ,

——  Cay(PO.)

-

5 —a—  Cas(PO,)LOH

_B_

Figura 4.2 Curvas de solubilidad para los distintos fosfatos de calcio en todo el rango de pH
(Villora et al., 2002).

Los métodos de via humeda se basan, fundamentalmente, en dos de las reacciones de

precipitacion que dan en ambos casos, hidroxiapatita como producto final (Gentile et al., 2015):

Reaccion 1
10Ca(OH)2 + 6H3 PO4 — Ca1o(PO4)s (OH)2 + 18H20 (34)

En esta reaccién, el parametro mas importante a controlar es el pH. Generalmente se parte de
una suspension 0.5 M de Ca(OH): a la que se anade, gota a gota y lentamente, una disoluciéon
0.3 M de HsPOa4 con agitacion constante para obtener una suspensién de nanocristales de
Hidroxiapatita 0.05 M (Gentile et al., 2015). La forma geométrica, tamafo y superficie especifica

de las nanoparticulas de hidroxiapatita, dependen, en gran medida, de la temperatura a la cual
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transcurre la reaccién y de la velocidad de adicion de los reactivos.

Por arriba de una determinada velocidad de adicién critica del HsPOs4, se obtiene una cantidad
residual de Ca(OH)z sin reaccionar debido al descenso del pH rapido, provocado por la cantidad
de acido anadido. Por tanto, no se produce la disociacién total del mismo, dado que es un &cido
débil responsable de la formacion de la hidroxiapatita estequiométrica. El PO4% no estéa en una
concentracion suficiente para formar el compuesto estequiométrico, ya que esta especie existe
a pH bésico. De ahi la disminucién anormal del pH al final de la reaccién, y la aparicion de un
remanente de Ca(OH)2 sin reaccionar, ya que los grupos ortofosfatos PO4%* han sido
parcialmente sustituidos por los fosfatos acidos H2PO4 y HPO42-.

Cuando se realiza la sintesis en condiciones de presidn atmosférica y a temperaturas menores
de 60°C, se obtienen monocristales con forma acicular y orientada segun el eje ¢ de la
estructura hexagonal de hidroxiapatita. Por encima de dicho valor de temperatura, las particulas

se convierten en sdlidos policristalinos.

Reaccion 2
10Ca(NO3)2 + 6(NH4)3 PO4 + 2NH3 -H20 — Ca1o(PO4)s (OH)2 + 20NH4 NOs3 (35)

En el caso de la reaccién 2, ecuacion (35), la preparacion incluye varios pasos:

e Preparacion de las disoluciones de Ca(NOs)2 y (NH4)3sPOs en concentraciones
adecuadas.

e Adicién de la disolucion de Ca(NOs)2 gota a gota sobre la solucion de (NH4)sPO4 en
proporcién estequiométrica (5:3), bajo agitacion constante y calentamiento a 90°C.

e Adicion de amoniaco NHs'H20 con el fin de mantener el pH superior a 9.

e Filtracidén y lavado repetidas veces del precipitado gelatinoso formado hasta que el pH
del agua de lavado sea neutro.

e Secado del precipitado a 110°C durante 3 horas y calcinaciéon a 700°C también durante
3 horas.

e Dispersion del precipitado calcinado en etanol y posterior sedimentacion durante 24
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horas con el fin de desaglomerar el polvo.

e Secado del polvo al aire. En las reacciones 1y 2 representadas por la ecuacion (34) y

(35) son las mas usadas en la sintesis por via humeda del HA, aunque pueden seguirse

otras rutas, que involucran otros reactivos (Boechat, et al., 5,2 2003):
5CaClz + 3H3PO4 + H20 — 10HCI + Cas(PO4)3(OH)

(36
5Ca(NO3)2 + 3KH2PO4 — KNO3 + HNOs + Cas (PO4)3(OH) (
(
(

5Ca(NOs3)z2 + 3(NH4)2HPO4 — NH4NO3 + Cas(PO4)3(OH)
5Ca(NOs)z2 + 3NH4 H2PO4 + NH4OH — NH4NOs + Cas(PO4)3(OH)

)
37)
38)
39)
En éstas reacciones, se obtienen como subproducto sales solubles que son facilmente
eliminables. La estequiometria de la reaccion es importante para obtener la maxima pureza en
la HA formada (Boyer et al.,1998), es posible partir de disoluciones acuosas de CaClz y
Na2HPOQO4 en cantidades equimoleculares que se anaden lenta y simultdneamente al agua
hirviendo con agitacién constante. Asi se forma un precipitado de agujas de CaHPOs ;
posteriormente, tras la adicion de una solucién de KOH se forma HA. Este precipitado debe ser
filtrado con succién y lavado hasta que no contenga iones residuales, se seca a temperatura

ambiente o se separa el agua mediante congelacion (Mehmel 1930).

Dentro de este apartado, se propone la reaccidén sélido-liquido como una alternativa a la
obtencion de HA de forma més econdmica. Se parte, en este caso, de residuos de yeso
(CaS04:2H20) tratandolo con una disolucién 0.5M de (NH4)2HPO4. La reaccién es lenta y debe
aportarse calor (Elliot 1994):

10CaS0s4 -2H20 + 6(NH4)2 HPO4 —

Caro(PO)s (OH)2 + 6(NHa)z SO4 + 4H2804 + 18H0  (40)

Las reacciones de precipitacién son un tipo particular de reacciones en fase acuosa, que se
caracterizan por la formacién de un producto insoluble a partir de dos sustancias que se hallan
en solucién. Las reacciones de precipitacion comienzan con una mezcla de iones en un medio
acuoso conveniente, los cationes y aniones inmersos en esta solucién estan en continuo
movimiento y debido a ello interactian dependiendo de la solubilidad y tipo de los reactivos, la
temperatura, el pH, entre otros factores. El precipitado se forma en el instante. Sin embargo, en
ocasiones es importante dejar envejecer (este proceso aparece una vez que la nucleacion

ocurre y se dispone de un gran numero de cristales). Debido a su energia superficial mayor por
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unidad de masa, los cristales pequefos tienen una solubilidad mayor que los mayores. Esta es
la fuerza motriz de un proceso de redistribucion de masa desde los cristales pequefios a los
mayores del precipitado, ya que éste factor influye en la cristalinidad del producto asi como su
estequiometria. Las apatitas producidas por precipitacidén, se presentan, generalmente, como
agregados (de entre 1 y 100 um) de cristales primarios pequefos (< 1 um). El habito de estos
cristales primarios varia con las condiciones de sintesis, siendo frecuentemente acicular o

tabular, y en general presentan caras bien definidas.

El proceso de precipitacion para sintetizar apatitas, se lleva a cabo en un régimen semicontinuo,
es decir, por adicion lenta de reaccionantes para evitar variaciones drasticas en las condiciones
de reaccion. Frecuentemente se adicionan lentamente una de las fuentes sobre otra
previamente colocada en el reactor. Cuando el objetivo es obtener materiales estequiométricos,
es preferible adicionar lentamente la fuente precursora de aniones (-) sobre la solucion
precursora de cationes (+), manteniendo un pH basico, una temperatura de 85°C, con lo que se
consigue la nucleacién directa de apatitas sin fases intermedias. Si la velocidad de adicion de
los reaccionantes es suficientemente lenta, se puede evitar la precipitacion de fases

intermedias, obteniéndose apatitas con buena cristalinidad (Rey et al.,2006).

La gran variedad de posibles substituciones en las estructuras tipo apatita esta justificada por
la estabilidad y flexibilidad altas que posee esta estructura, que exhibe una alta estabilidad bajo

condiciones de o6xido-reduccién y solubilidad baja (Ksp<10_4o) bajo condiciones alcalinas
(Sugiyama et al.,2006).
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Capitulo 5

Metodologia Experimental

En la primera parte del procedimiento experimental se empled una ruta de sintesis para obtener
HA mediante una reaccion acido-base en solucién acuosa. Los métodos comerciales para
sintetizar HA fueron inicialmente propuestos por Rathje (1939), y Hayek y Newesely (1963);
LeGeros & LeGeros (2013), quienes emplearon precursores de calcio y fésforo tanto en
soluciones alcalinas como &cidas. El desarrollo experimental consisti6 en adicionar acido
fosférico HsPO4 lentamente a una suspensién de hidréxido de calcio Ca(OH)2. Para sintetizar
HA con sustituciones catiénicas en su estructura, se adoptd la ruta seguida por Nadir et al.
(1983), que consiste en adicionar estequiométricamente soluciones amoniacadas sobre nitratos

bajo condiciones de reflujo (Veilleux et al., 2001; Boyer et al., 1998).

5.1 Sintesis de las apatitas Ca1o(VO4)s(OH)z y Sr10(VOa4)s(OH)2 por via humeda

La reaccion quimica para Ca1o(VO4)s(OH)2 es:
6NH4VOs3 +10 Ca(NO3)24H20 + NH4OH — @1)
Cai10(VO4)s(OH)2 + 20NH4NO3 +46H20
y para Sr10(VOa)s(OH)2:
6NH4VOs +10 Sr(NO3)24H20 + NH4OH — 42)
Sr10(VOa)s(OH)2 + 20NH4NO3 +46H20
En la figura 5.1 se describe el diagrama de flujo para obtener los polvos con estructura tipo

apatita a partir de una mezcla de hidroxidos con metavanadato de amonio.

El compuesto con estructura tipo apatita se obtuvo al verter en un vaso de precipitados 40 ml
de una solucion de 0.16 M de Ca(NOs)2-4H20 (para la reaccion representada en la ecuacién
41); y 0.16 M de Sr(NOs3)2:4H20 (para la representada en la ecuacién 42 ). A cada vaso se

agreg6 por goteo 70 ml de una solucion de 0.1 M de NH4VQOs a una velocidad de 7 ml/min.
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El acido fosférico, HsPOa4, es un ejemplo de acido poliprétido que tiene mas de un hidrégeno
ionizable lo cual depende del pH de la solucion, éste acido presenta tres grados sucesivos de
disociacién (es triprético). En la tabla 5.1 se muestran las ecuaciones quimicas en estado de
equilibrio y las correspondientes constantes de disociacion, tomadas de Petrucci et al. (2011).

Los acidos polipréticos son acidos que tienen mas de un hidrégeno ionizable. La constante de
disociacién para el primer protén se indica como Kat y las constantes de disociacién para los
sucesivos protones se indica como Kaz, y asi sucesivamente (Petrucci et al., 2011).

Tabla 5.1. Constantes de ionizacién para HsPO. (Petrucci et al., 2011).

Ecuaciones quimicas en equilibrio Constantes de disociacion pKi
H3PO4 = H2PO4~ + H* Kat =7.1x103 pKat = 2.15
H2PO4~ = HPO4%~ + H* Ka2 =6.3x 1078 pKa2 = 7.20
HPO42~ = PO43 + H* Kaz = 4.2 x 1013 pKaz = 12.38

Cuando la diferencia entre valores sucesivos de pK es de alrededor de cuatro 0 mas unidades,
como en este ejemplo, cada especie se considera como un acido por derecho propio. Las sales
de H2PO4- cristalizan de una solucion ajustando el pH alrededor de 5.5 y las sales de HPO4?-
cristalizan de la solucién ajustando el pH alrededor de 10. El diagrama de distribucién de
especies muestra que las concentraciones de los dos iones son maximas a pH de 5.5y 10.
Cuando la diferencia entre valores sucesivos de pKes menor que aproximadamente cuatro,
hay superposicién entre el intervalo de pH de existencia de las especies en equilibrio. El
potencial de hidrégeno esta dado por pH = -log [H*] y pKi estd dado por —log[Ki].

Los datos de la tabla 5.1 se interpretan de la siguiente manera: en la primera ionizacién del
HsPOs4, el cation H* se desprende con facilidad en un medio acido (pH = 2.12),
aproximadamente la mitad de la concentracion del acido se disocia en H2POs4; este ultimo acido
es moderadamente fuerte y se disocia en un medio neutro (pH = 7.12) en HPO4 y la tercera
disociacién se realiza en un medio muy alcalino (pH = 12.66). Estos valores para el acido
fosforico ilustran la regla de disociacion, las cuales son similares para el 4cido vanadico, Hz3VOa.

Cuando se encuentra una excepcion a la regla indica que esta ocurriendo un cambio importante
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en la estructura. En el caso de VO2* (aqg), el vanadio tiene geometria molecular octaédrica
(numero de coordinacion 6); mientras que el acido vanadico tiene geometria molecular
tetraédrica (nimero de coordinacion 4). Esta es la explicacion de porqué pKai > pKaz para los
oxoacidos de vanadio (V). En la tabla 5.2 se muestran las ecuaciones quimicas en estado de

equilibrio.
Tabla 5.2. Ecuaciones quimicas de disociacién del H3VO4 (Gupta et al.,1986)
Ecuaciones quimicas en equilibrio Constantes de disociacion pKi
[VO2(H20)4]* = H3VOs + H* + 2H20 Kat = 6.30 x 106 pKat = 4.20
H3VO4 = H2VO4~ + H* Ka2 = 3.98 x 104 pKaz = 3.40
H2VO4~ = HVO42~ + H* Kaz =1.32x 108 pKag = 7.87
HVO42~ & V043 + H* Ka4 =1.00x 1013 pKas = 13.00

El objetivo del reflujo es evitar que el agua presente en la reaccion acido-base se evapore y por
consiguiente la solucion se concentrara término de los 120 min, se suspendié el calentamiento
y se continlo con la agitacién por otra hora. La temperatura descendio y se registré el pH de la
solucién. La mezcla tenia un aspecto gelatinoso, se formé un precipitado blanco.

El envejecimiento es una etapa en la cual la variable principal es el tiempo, el que transcurre
desde que finaliza la adicion de reactantes hasta que se filtran los precipitados, se realiza a
temperatura ambiente. Durante este periodo se forman cristales pequefos, algunos de ellos se
disuelven y otros van creciendo con una morfologia uniforme y las impurezas se remueven de
la superficie del cristal. Cuando una mezcla no se le ha dejado suficiente tiempo de
envejecimiento, se forma un precipitado térmicamente inestable debido a una pobre
composicion.

En el proceso de lavado se desprenden reactivos que no reaccionaron como NHsNO e
impurezas, en el proceso de secado se evapora el agua remanente en el producto final.

La disociacién del acido se efectia en un medio alcalino y a temperaturas entre 90°C < T <
100°C. Por lo anterior, se agregé 25 ml de NH4OH concentrado a la mezcla para mantener un
pH > 9 y, en un sistema de reflujo se conservé a una temperatura de 80°C con agitacion

constante por dos horas.
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La mezcla se dej6 en reposo a temperatura ambiente por 72 horas, etapa de envejecimiento.
Concluido éste tiempo, se filtré la mezcla con papel filtro Whatman 40, el precipitado blanco
formado fue lavado con agua destilada, con el propdsito de eliminar NHsNOs acuoso.

Para la eliminacion de residuos de NH4sNOs dado que el amoniaco se incorpora en pequenas
cantidades a la HA, se seca en un horno a 100°C por 24 horas, eliminando asi las sales
remanentes.

El producto se calcina a 700°C por 3 horas.

5.2 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de R-X, es una técnica convencional, bien conocida, que se ha utilizado
para identificacion de los componentes cristalinos y para obtener el tamarno de particula
cristalina. Bragg expreso6 en 1913, las condiciones necesarias para la difraccion entre planos de
atomos de un cristal, en una forma matematicamente simple conocida como Ley de Bragg:

n A = 2dsen® (43)

donde n es un numero entero (denominado orden de reflexién), A es la longitud de onda
incidente, d la distancia interplanar y 20 es el angulo formado entre el haz incidente y el haz
difractado. Las distancias interplanares de las lineas de difraccién obtenidas a partir de los

valores 26, sirven para identificar el compuesto cristalino.

La difraccion ocurre cuando los rayos X monocromaticos son dispersados por los electrones de
los atomos de una sustancia cristalina, para interferir constructivamente resultando en maximos
de difraccién registrados en el detector. Los planos cristalograficos y las distancias interplanares
son caracteristicas o particulares de cada sustancia. De la difraccion de los rayos X con los
planos cristalograficos de la sustancia, se obtiene un conjunto de lineas caracteristicas para
esa sustancia, a lo que se llama patrén de difraccion o difractograma, equivalente a su huella

dactilar, a través de la cual puede identificarse.
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M(NOs)2:4H20 (M = Ca?, Goteo de 7ml/min

Sr+) NH4+VO3
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M2+ H2VO4
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| Mezclado con
agitacion magnética |
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Adicion de solucion de
NH4OH hasta un pH= 9-
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Reflujo
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una temperatura de 80°C por 2 h

|

Envejecimiento
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se enjuaga y se seca
| por 24 h a 100°C
Molienda, ¢ | Tratamiento térmico a
seguimiento por _,_, 700°C por 3 h
difraccion de

Apatita cristalina

Figura 5.1 Diagrama de flujo para la sintesis de polvos con estructura tipo apatita a partir de
la reaccion de hidroxidos con metavanadato de amonio (M = Ca?*, Sr**).

58



El andlisis se realiza sobre el material reducido a un polvo fino. La identificacién de minerales
se realiza por comparacion de los datos obtenidos del difractograma con los datos reportados
en la base de datos del ICDD (International Centre for Diffraction Data).

Los difractogramas de rayos X-ray se obtuvieron mediante un equipo Bruker D8 Advance, con
un tubo con un anodo de Cu (radiaciéon Cu Ka) y con un detector lynx eye (ojo de lince). El
intervalo cubierto para 20 en que se realizaron las mediciones fue desde 8 hasta 80° para cada
muestra. Las condiciones de trabajo para el generador fueron 40 kV y 30 mA.

5.3 Caracterizacion por Microscopio Electronico de Barrido y Analisis Elemental (SEM/EDS)

La microscopia electrénica de barrido, SEM, se ha utilizado para el estudio de la morfologia
superficial de los materiales. El microscopio SEM ademas cubre un intervalo que va del limite
mas bajo de resolucién de un microscopio éptico (~1um) hasta el limite superior del microscopio

de transmision (~0.1um).

Para el estudio de la superficie de las muestras sintetizadas en la presente investigacion, se
utilizé un microscopio JEOL5600LV, localizado en el Instituto de Fisica de la UNAM. El voltaje
de aceleracién de los electrones que se utilizé fue 25kV, consiguiendo imagenes de entre 1,200
y 3,500 aumentos. Se hicieron microfotografias de la superficie de los polvos con el objetivo de
poder observar las distintas capas y el tipo de crecimiento de las mismas. Para ello se tuvo que
depositar una capa de Au de unos 200 A debido a la naturaleza aislante de la muestra. El
microscopio electrénico utilizado lleva acoplado un sistema EDAX (Energy Dispersive Analisis
X-ray) capaz de detectar la radiacion X emitida por los distintos elementos quimicos de la
muestra cuando se hace incidir el haz de electrones sobre ella. Asi, también se determiné la
composicidn quimica de las muestras observadas. Los analisis quimicos realizados fueron son

andlisis puntuales en distintas zonas de cada muestra.
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Difraccion de rayos X, datos cristalograficos

La identificacion de las fases cristalinas obtenidas de la sintesis por via humeda, se realizé
tomando en cuenta los resultados de la difraccion de rayos X y consultando la base de datos
del International Centre of Diffraction Data (ICDD, 2014). Con la identificacién de cada fase
cristalina en cada muestra, se obtuvo la informacion cristalografica correspondiente,
consultando la base de datos (ICSD, 2014). De ésta manera, con la informacion de los
parametros de celda, sistema cristalino, grupo espacial, y coordenadas atémicas de cada fase;
se utilizé el programa GSAS (Larson y Von Dreele, 2000) y la interfase grafica EXPGUI (Toby,
2001) para realizar los refinamientos Rietveld de las muestras. Para modelar la forma de las
reflexiones de Bragg, se utilizé una funcion pseudo-Voigt modificada (la tipo 2 en GSAS). Los
parametros refinados fueron: el cero del goniémetro, factores de escala, los parametros de
formay anchura del pico, coordenadas atdémicas y coeficientes de temperatura isotropicos para
cada fase en el difractograma. El fondo se ajusté graficamente mediante una funcién Chebyshev
con 20 términos, los cuales posteriormente fueron refinados al final del analisis Rietveld.

Las fases cristalinas identificadas en las muestras se presentan en la tabla siguiente junto con

sus valores de concentracion en peso obtenidos del refinamiento Rietveld.
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NUmero de cuentas

Tabla 6.1 Fases cristalinas identificadas y sus concentraciones en peso

Fases Muestra 1 Muestra 2
Cas(VO4)30H Sr5(VO4)30H

Cas(VO4)30H 96.5(1)

Cao 3.5(2)

Srs5(VO4)30H 84.9(1)
SrCOs 7.1(1)
Sr3(VOa4)2 5.7(1)
Sr(OH)2 -H20 2.2(1)
Total 100 100

En las figuras 6.1 y 6.2, se presentan graficamente los resultados del refinamiento Rietveld de

las muestras 1y 2 de la tabla 6.1.
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Figura 6.1 Ajuste Rietveld de la muestra Cas(VO4)3OH.
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NUmero de cuentas

Tabla 6.2 Datos del Ajuste Rietveld de la muestra Cas(VO4)3OH

Fase Cas(VO4)30OH:2 CaO
ICSD 6107 26959
Sistema Cristalino hexagonal Cubico
Grupo Espacial P 63/m (No. 176) Fm-3m (No.
225)
Parametros de celda (A) = 9:805(3) a =
c = 6.999(2) 4.820(4)
V (A3) 582.7(5) 112.0(3)
VA 2 4
Porcentaje en peso (%) 96.5(1) 3.5(2)
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Figura 6.2 Ajuste Rietveld de la muestra Srs(VO4)3OH.
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Tabla 6.3 Datos del Ajuste Rietveld de la muestra Srs(VO4)30H

Fase Srs5(VO4)30H SrCOs Sr3(VOa4)2 Sr(OH)z2 -H=20

ICSD 162462 56099 73258 15366

S|§tema hexagonal ortorrémbico trigonal/ Ortorrombico

Cristalino romboedral

Grupo P 63/m (No. Pmcn  (No. R -3 m (No. P2iam (No.

Espacial 176) 62) 166) 26)

a = 10.081(1) a-= a= a =

Parametros  © = 7.4472(7) 5.1161(5) 5.6320(3) 6.713(3) b =

de celda (A) b= 8.427(1) c¢=20.142(2) 6.215(3)c =
c = 3.665(2)
6.0435(8)

V (A3) 655.5(2) 260.55(3) 553.31(5) 152.91(7)

Z 2 4 3 2

Porcentaje  84.9(1) 7.1(1) 5.7(1) 2.2(1)

en peso (%)
Figuras de mérito: Rp= 0.034, Rwp= 0.046, x?>=3.20

La fase principales en las muestras 1 fue Cas(VO4)3sOH con 96.5 % en peso y CaO la cual
representa 3.5%; la fase principales en las muestras 2 fue Srs5(VO4)3sOH con 84.9% en peso,
7.1% de SrCOs, 5.7% de Sr3(VOa4)2 y 2.2% de Sr(OH)2 -H20 como fase minoritaria. Los datos
cristalograficos, distancias interatdmicas y angulos, se presentan en las tablas 6.4 y 6.5.
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Tabla 6.4 Coordenadas atémicas, distancias y angulos para la apatita a Cas(VOa4)3sOH, fase
mayoritaria en la muestra 1

atomo sitio  x y z Uiso(A2) Distancias (A) y angulos (°)
Ca(1) 4f 1/3 2/3 -0.001(1) 0.015(2) Ca(1)-0(1) 2.471(10) 3x
Ca(2) 6h 0.2501(6) 0.0024(8) 1/4 0.026(2) Ca(1)-0(1) 2.492(10) 3x
Vv 6h  0.3986(6) 0.3715(5) 1/4 0.009(1) Ca(1)-0(2) 2.960(11) 3x
Oo(1) 6h 0.325(2) 0.486(2) 1/4 0.027(6) Ca(2)-0(1) 2.875(16)
0(2) 6h 0.598(2) 0.471(2) 1/4 0.033(6) Ca(2)-0(2) 2.375(13)
0O(3) 12 0.334(1) 0.246(1)  0.064(1) 0.051(5) Ca(2)-0(3) 2.469(11) 2x
0(4) 2a 0 0 1/4 0.130(16) Ca(2)-0(3) 2.366(9) 2x
Ca(2)-0(4) 2.440(4)
V-0(1) 1.606(15)
V-0(2) 1.692(13)
V-O(3) 1.681(10) 2x
O(1)-V-0(3) 112.1(1)
O(1)-V-0(2) 112.9(15)
O(3)-V-0(3) 101.2(8)
0O(2)-V-0(3) 108.9(5)

Tabla 6.5 Coordenadas atémicas, distancias y angulos para la apatita a Srs(VO4)3OH, fase
mayoritaria en la muestra 2

atomo sitio  x y z Uiso(A2) Distancias (A) y angulos (°)
Sr1) 4f  2/3 1/3 0.0025(5) 0.008(1) Sr(1)-0(1) 2.665(7) 3x
Sr(2) 6h  0.2451(2) 0.9909(3) 1/4 0.008(1) Sr(1)-0(2) 2.657(7) 3x
Vv 6h  0.3960(4) 0.3709(4) 1/4 0.008(1) Sr(1)-0(3) 2.999(5) 3x
Oo(1) 6h  0.324(1) 0.475(1) 1/4 0.008(1) Sr(2)-0(1) 2.824(10)
0(2) 6h 0.583(1) 0.467(1) 1/4 0.008(1) Sr(2)-0(2) 2.521(10)
0(3) 12/ 0.3400(6) 0.2494(7) 0.0659(8) 0.008(1) Sr(2)-0(3) 2.663(6) 2x
O4) 4e 0 0 0.179(2)  0.008(1) Sr(2)-0(3) 2.500(6) 2x
Sr(2)-0(4) 2.573(3)
V-0(1) 1.543(12)
V-0(2) 1.634(9)
V-O(3) 1.734(6) 2x
O(1)-V-0(3) 112.5(3)
O(1)-V-0(2) 113.0(6)
O(3)-V-0(3) 104.5(4)
0O(2)-V-0(3) 106.9(3)

*factor de ocupacion: 0.5

6.2 Microscopia Electrénica y analisis quimico por EDS

Las apatitas producidas por precipitacién se presentan como agregados (~1-100 um) de

cristales primarios pequefios (<1um). El habito de estos cristales primarios varia con las
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condiciones de sintesis, siendo frecuentemente acicular (en forma de aguja) o tubular, en
general presentan caras definidas.
Las micrografias de las muestras indican que los polvos sintetizados por via humeda tienen un

tamafio homogéneo. A continuacion se muestran micrografias de las diferentes muestras.

Figura 6.3. Primer precipitado (muestra 1), Cas(VOa4)3(OH)2. Microscopia de hidroxovanadita,
la temperatura de sinterizacién fue de 700°C por 3 hrs. Se puede observar en (a) y (b) la
formacion de los primeros agregados y en (c) la formacion acicular
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Figura 6.4. Gréafica de andlisis elemental de la muestra 1, Cas(VO4)3sOH, se identifican los
elementos que integra el compuesto.

En la figura 6.3 (a) y (b) se observan los primeros agregados de la fase apatita, dado que en
esta muestra se tiene 96.5% de la fase apatita (por DRX, tabla 6.1), por lo que la morfologia
observada debe atribuirse principalmente a la vanadoapatita Cas(VOa4)sOH, mientras que en la
figura 6.3 (c) se observan formaciones aciculares de vanadoapatita.

En la figura 6.5 (b) se observan listones en torcido, en esta muestra se tiene 84.9% de la fase
Srs(VO4)30H (por DRX, tabla 6.2), 7.1% de SrCOs, 5.7% de Sr3(VOa4)2, y 2.2% de Sr(OH)2 -H20
por lo que la morfologia observada debe atribuirse principalmente a la stronciovanadoapatita
Sr5(VO4)3sOH, mientras que en la figura 6.5 (d) se observan formaciones tubulares hexagonales
con caras definidas.
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_
Figura 6.5. Segundo precipitado Sr1o(VO4)s(OH)2. Microscopia de estronciovanadita, la
temperatura de sinterizacion fue de 800°C por 3 hrs. En (b) se pueden observar listones en
torcido, mientras que en (d) se observan formaciones tubulares hexagonales con caras
definidas.
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Figura 6.6. Grafica de analisis elemental de la muestra Srio(VO4)s(OH)2, se identifican los
elementos que integra el compuesto y corresponden bien a lo obtenido por DRX.
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6.3 Andlisis de resultados

6.3.1 Difraccién de rayos X (XRD), Microscopia Electronica (SEM)

Muestra 1: fase mayoritaria: apatita Cas(VO4)sOH

El analisis de las sefales para este precipitado y su difractograma se muestra en las figuras
6.1, la forma de los picos del XRD en la figura indican que el polvo sintetizado posee una
cristalinidad alta, presenta estructura cristalina hexagonal y grupo espacial P 6s/m (No. 176),
con un porcentaje en peso del 96.5%. Esta también presenta una segunda fase CaO con un
porcentaje en peso de 3.5% que es menor que al de la fase principal, esto se vio favorecido por
el método de sintesis de via hUmeda que provee una alta cristalinidad, bajo las condiciones de
sintesis, en los productos obtenidos. A presion atmosférica y temperaturas bajas se obtienen
mono cristales de forma acicular y orientados segun el eje ¢ de la estructura hexagonal de la
HA (Villora et al., 2002).

En la microscopia de barrido SEM llevada a cabo para microcristales de Cas(VOa4)sOH) y su
micrografia se muestra en la figura 6.3. La microscopia revela la formacién de morfologias tipo
agujas, se observa que la morfologia de algunas particulas en forma de agujas comienza a
formarse a partir de una forma esférica lo cual es el resultado de un inicio de cristalizacién bajo
niveles de sobresaturacion muy elevados, lo que determina que las primeras etapas de
crecimiento se desarrollen en todos los casos en un régimen de crecimiento continuo (3D). La
evolucién posterior depende del balance entre el aporte de unidades de crecimiento como
consecuencia de la transferencia de masa, en el caso contrario el consumo supera al aporte,
dando lugar a un progresivo descenso en la sobresaturacién. Ello implica la transicion a un
crecimiento dominado por la nucleacion bidimensional (2D); es decir, crecimiento capa por capa
lo cual explica la individualizacién de cristales asi como el desarrollo de caras planas.

El analisis elemental EDS de la superficie de la muestra Cas(VO4)3OH), se obtuvo de los
espectros de rayos X producidos por el barrido de los electrones en lugares puntuales de
algunas micrografias, asi como en toda la superficie SEM. En la figura 6.4 se muestra el
espectro de rayos X de a muestra Cas(VO4)3OH), en donde se grafica el niumero (cuentas) de
rayos X recibidos y procesados por el detector en funcion de la energia de los niveles atémicos
de los elementos detectados. La informacién de la composicion elemental mas localizada
(andlisis puntual) se generd al mantener fijo el haz de electrones en varios puntos de las
micrografias. En general los resultados EDS muestran una distribucién de Ca, V, O en la
superficie de la muestra.
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Muestra 2: fase mayoritaria: apatita Srs(VO.)sOH

El analisis de las fases para este precipitado y su difractograma se muestra en las figuras 6.2,
la forma de las sefiales del XRD en esa figura indican que el polvo sintetizado posee una
cristalinidad alta y, presenta estructura hexagonal y grupo espacial P 63/m (No. 176), con un
porcentaje en peso del 84.9%, También presenta una segunda fase SrCOs con un porcentaje
en peso de 7.1%, una tercera fase SrCOs que es menor a la fase anterior con un porcentaje en
peso de 5.7% y una cuarta fase Sr(OH)2 -H20 con un porcentaje en peso de 2.2% que es muy
pequeno comparado con la fase principal, logrando un alta cristalinidad en el producto obtenido.

En la microscopia de barrido llevada a cabo para microcristales de Srio(VO4)s(OH)2 y su
micrografia se muestra en la figura 6.5. La microscopia revela la formacién de morfologias
tubulares y orientados segun el eje ¢ de la estructura hexagonal de la HA (Villora et al., 2002 ),
con caras planas y definidas.

El analisis elemental EDS de la superficie de la muestra Sr5(VO4)3OH), se obtuvo de los
espectros de rayos X producidos por el barrido de los electrones en lugares puntuales de
algunas micrografias, asi como en toda la superficie SEM. En la figura 6.6 se muestra el
espectro de rayos X de a muestra Sr5(VO4)30H), en donde se grafica el numero (cuentas) de
rayos X recibidos y procesados por el detector en funcion de la energia de los niveles atémicos
de los elementos detectados. La informacién de la composicion elemental mas localizada
(andlisis puntual) se generd al mantener fijo el haz de electrones en varios puntos de las
micrografias. En general los resultados EDS muestran una distribucion de Sr, V, O en la
superficie de la muestra.

6.3.2. Analisis Termodinamico del crecimiento del primer cristal

En el analisis termodinamico se debe considerar que la solucién se mezcla gradualmente. Es
importante estimar la concentracion de los iones presentes y como una primera aproximacion
se supone que la soluciéon se mezcla inmediatamente y la concentraciéon de los reactivos es
determinada en base a disolucién del reactivo en el solvente. Para el nitrato de calcio la
concentracion fue de 0.1M y para el metavanadato de amonio de 0.06M.

De acuerdo a la teoria de Cahn para el crecimiento de cristales durante la solidificacién, clasifica
el crecimiento de los cristales en dos regimenes basandose en la fuerza motriz disponible para
el crecimiento (Chernov, 1970; Villora 2002). Para fuerzas motrices bajas, la interfase en
crecimiento se movera solo lateralmente llevando al crecimiento por nucleacién bidimensional
(2D), mientras que para fuerzas motrices altas la interfase en crecimiento puede moverse
perpendicularmente, llevando a un crecimiento continuo tridimensional (3D). Las fuerzas
motrices para ambos casos se cuantifican mediante uso de la energia superficial y la altura del
escalon (Chernov, 1970; Villora 2002). Se ha mostrado que la fuerza motriz critica para que se
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lleve a cabo un crecimiento continuo tridimensional esta dada por -AG > mgg/a , donde o es la
energia libre superficial de la interfase que depende del medio donde se forma el cristal, g es
una medida de la difusividad de la interfase ( g = 1 para interfases afiladas) y a es la altura del
escalon monoatémico en la superficie. Asi también, para —DG < og/a el crecimiento es
bidimensional.

El intervalo og/a < -AG < mog/a representa el régimen de transicion entre el crecimiento
bidimensional a fuerzas motrices bajas con una transiciéon gradual a crecimiento continuo a
fuerzas motrices altas. La fuerza impulsora para la formacion de HA a través de reaccién de
precipitacion es la diferencia en la energia libre de Gibbs entre la soluciéon sobresaturada y la
solucién de equilibrio de HA, este modelo es el que se asume para explicar los resultados
obtenidos para la muestra Caio(VO4)s(OH)2 (VHA), con

AGHa = -(RT/V)In(IAP/Ksp) (44)
donde /AP es el producto de la actividad i6nica de la VHA; Ksp es el producto de solubilidad de
VHA; v es el numero de iones en el producto y es 9 para VHA. R es la constante universal de
los gases;y T es latemperatura absoluta. A partir de la relacién se concluye que la fuerza motriz
depende al grado de sobresaturacion y a la temperatura. Ksp es una constante para una
temperatura particular. Los detalles del calculo se dan a continuacion.

De acurdo a la reaccion:

6NH4VOs3 +10 Ca(NO3)24H20 + NH4OH —

Caro(VOu)s(OH)2 + 20NHaNOs +46H0  (4°)

Los coeficientes de actividad de cada uno de los iones se obtuvieron de la ecuacion de Debye-
Huckel modificada propuesta por Davies (Viswanath et al., 2008).

X 11/2

donde Z; es la carga de los iones presentes e I es la fuerza i6nica de la solucién y se define
como:
1 2
I= EZ 6.7 (47)
l

donde c; es la concentracion molar de cada ion.
Empleando las ecuaciones de la fuerza idnica se obtiene (0.278).

Sustituyendo la concentracién del HV0? (0.06M) y su constante de disociacion (1x10719), se
determinan la concentracién de VO;~ por lo que se puede determinar su actividad.
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El producto de la actividad id6nica (IAP) es el producto de las actividades de los iones presentes

en la VHA.
OH~
IAP = a5(Ca?**)a3(P03 )a(OH™) = 4.838x10‘51ﬁ (48)

OH~ y H* son variables presentes en el potencial de hidrogeno, simplificando se obtiene:
log(IAP) = 4pH -64.315 (50)

El cambio de la energia libre para la formacion de apatitas es:

AG = —(RT/9)In(IAP /kg,) (51)
Simplificando se obtiene:

AG = —8.508pHT + 141.24T (52)
Para un valor de pH de 9 y temperatura de 310K obtenemos un valor para —AG = 20,
Situando el crecimiento de los cristales en el intervalo de transicién de acuerdo a la figura 6.7
para la variacién de la fuerza motriz y fuerza iénica en funcién del pH. Consideré que la variacion

de la fuerza iénica es despreciable entre un intervalo de pH de 3 a 11, sin embargo la variacién de AG
con el pH de la solucién hace la diferencia entre un crecimiento 2D o 3D.
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Figura 6.7 La variacién de la fuerza motriz (a) y la fuerza ionica (b) como funcion del pH. La
variacion de la fuerza iénica es despreciable entre un intervalo de pH de 3 a 11(Viswanath
& Ravishankar 2008). Los resultados tedricos obtenidos para la muestra de Cas(VO4)sOH
son comparables con los reportados por Viswanath & Ravishankar 2008. |Identificados co
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La figura 6.8 muestra la variacion de la fuerza motriz en funcién de la temperatura.
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Figura 6.8 Variacion de la fuerza motriz en funcion de la temperatura a diferentes condiciones
de pH (Viswanath & Ravishankar 2008). ). Los resultados tedricos obtenidos para la muestra
de Cas(VO4)sOH son comparables con los reportados por Viswanath & Ravishankar 2008.
|dentificados con



La figura 6.9 muestra el diagrama de la morfologia para el crecimiento de cristales en funcion
del pH vs temperatura lo cual es un indicador de las diversas formaciones.
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2
300 350 400 450 500
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Figura 6.9. Diagrama de morfologia para el crecimiento de cristales de HAp que se forman
como resultado de la reaccion de precipitacion para diferentes pH y temperatura
manteniendo la concentracion constante. Los puntos experimentales correspondientes a
formas bidimensionales y tridimensionales estdn marcados como V y e, respectivamente
(Viswanath & Ravishankar 2008).
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En la figura 6.10 El esquema muestra el tipo de crecimiento en relacién con la rapidez de
crecimiento y la fuerza motriz. Este esquema es ilustrativo de la relaciéon mutua entre formas de
cristales diferentes en funcién de la rapidez de crecimiento (eje vertical) con fuerza motriz (eje horizontal).
Se distinguen tres tipos de mecanismos de crecimiento: suave (dislocacién y nucleacién) y aspero. En
funciébn de estas condiciones se pueden tener: crecimiento espiral, crecimiento por nucleacién
bidimensional, y crecimiento tipo adhesivo

suave burdo

dislocacion
nucleacion

e B e

2
4 X O =
i dentritico
’ esferoide "actal
e i
* ok Fuerza motriz —»

Figura 6.10 Esquema ilustrativo de la relacién mutua entre formas de cristales diferentes en
funcion de la rapidez de crecimiento (eje vertical) con fuerza motriz (eje horizontal). Se
distinguen tres tipos de mecanismos de crecimiento: suave (dislocacién y nucleacién) y
aspero. (a) crecimiento espiral, (b) crecimiento por nucleacion bidimensional, y (c)
crecimiento tipo adhesivo (Sunagawa, 1999).

Con la ayuda de los diagramas presentados en las figuras 6.7,6.8 y 6.9, sefalando los
resultados obtenidos con una estrella en los resultados publicados por Viswanath &
Ravishankar, 2008, para explicar la morfologia de HAP. Los resultados analiticos obtenidos
para la muestra Ca1o(VO4)s(OH)2 muestran el crecimiento que presenta el cristal, el que es un
crecimiento aproximacién entre 2D y 3D, es decir, presenta un crecimiento similar a la
hidroxiapatita.
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Capitulo 7

Conclusiones

De los resultados derivados de la presente investigacion, se obtuvieron las siguientes

conclusiones:

1.

La sustitucidn i6nica en la estructura tipo apatita sustituyendo estroncio (Sr) y vanadio
(V), por el método de via humeda es adecuado para llevar a cabo la sintesis de apatitas
con férmula quimica Cas(VOa4)3sOH y Sr5(VO4)3OH, donde el vanadio, calcio y estroncio
se encuentran incorporados a su estructura cristalina, cuyo sistema cristalino es
hexagonal con simetria descrita por el grupo espacial P6s/m, ademas de que a través
de este método de sintesis se pueden producir polvos finos de apatitas, desde
temperatura ambiente 20°C hasta 700 °C.

Se caracterizaron las estructuras de las apatitas Cas(VO4)3sOH y Sr5(VO4)3OH, en

cuanto a sus parametros reticulares, coordenadas atomicas y distancias interatdémicas.

. La morfologia caracterizada de las muestras tanto en el caso de Cas(VO4)3OH como en

Sr5(VO4)30H, a través de microscopia electrénica de barrido (SEM) mostré el desarrollo
de formas aciculares y tubulares fundamentalmente y de pequefios agregados con

simetria esférica.

. Los parametros fisicoquimicos bajo los cuales se realizé la sintesis por via humeda,

permitieron aplicar la ecuacién de Debye-Hiickel modificada por Davies, para predecir
la morfologia observada tanto en la apatita Cas(VO4)3sOH como en la Sr5(VO4)3sOH, los
resultados de esta prediccidn muestran que el crecimiento aproximado de la apatita
Cas(VO4)3OH esta entre 2D y 3D; donde en las morfologias 2D se pueden formar
plaguetas/hojas, prismas y cintas, ademas una de las dimensiones (grosor) es mucho
mas pequena que las otras dos dimensiones, mientras el crecimiento 3D, da como
resulta estructuras equiaxiales. Fisicamente encontrarse entre el crecimiento 2D y 3D
corresponde a una anulacién de energia libre para el paso de nucleacién a un régimen

de crecimiento continuo.
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Apéndice A

Nucleacion

A.1. Nucleacion homogénea

La formacién de nucleos de cristal en un proceso dificil de concebir; las moléculas que lo
constituyen no sélo tienen que resistir la tendencia a disolverse nuevamente, sino que también
deben de orientarse en una red cristalina fija. El numero de moléculas en un ndcleo cristalino
estable puede variar desde unas decenas hasta varios miles; sin embargo un nucleo estable
dificiimente se forma de una colision simultanea del nimero requerido de moléculas, pues este
es un evento extremadamente raro, mas bien el nicleo se forma por adicion de moléculas una
a una hasta que se alcanza el numero requerido para que sea identificado un nacleo de cristal;
la continua agregacién de mas moléculas al nicleo constituye el proceso de nucleacion. Este
rapido proceso so6lo ocurre en regiones de alta sobresaturacion, en otras regiones los nucleos
simplemente de disuelven nuevamente. Si el nucleo crece mas alla de un tamario critico, se
vuelve estable y el cristal comienza a crecer, aunque su estructura, dificil de observar
directamente debido a su tamafno, no se conoce y puede ser un cristal miniatura bien definido
o simplemente un cuerpo sin forma, sin superficie definida, practicamente indistinguible del
fluidos sobresaturado que lo rodea.

La teoria clasica de nucleacién, derivada de los trabajos de Gibbs (1948), Volmer (1939) entre
otros, se basa en la condensacién de un vapor a liquido, la cual puede extenderse a
cristalizacion a partir de fundidos y soluciones. Los cambios de energia libre asociada con el
proceso de nucleacidn homogénea pueden considerarse de la manera siguiente: El total de
exceso de energia libre, AG, entre una pequena particula sélida de soluto (asumiéndolo esférica
de radio r por simplicidad) y el soluto en la solucion es igual a la suma del exceso de energia
libre superficial, AGs, es decir, el exceso de energia libre entre la superficie y el resto de la
particula, y el exceso de energia libre volumétrico, AGv, el exceso de energia libre entre una

particula muy grande ( r = «) y el soluto en la solucién. AGs es positiva y proporcional a r?,
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mientras que en una solucién sobresaturada AGv es negativa y proporcional a 3, de manera

que

AG = AGs + AG,

4 A1
AG = 4nr2y+§m’3AG,, (A1)

Donde AG es el cambio en la energia libre de la transformacién por unidad de volumeny y es
la tension interfacial, es decir, entre la superficie cristalina en desarrollo y la solucién
sobresaturada que la rodea. Debido a que cada término del lado derecho de la ecuacién anterior
tienen signo contrario y su dependencia con r es diferente, AG tiene un maximo; este maximo,
AGy, corresponde al tamano critico rc y para un nicleo esférico se obtiene al maximizar la
ecuacion (A1) pidiendo dAG/dr =0

_ T2y
e = AG,

(A2)

que al combinarse con la ecuacién jError! No se encuentra el origen de la referencia. se

obtiene

l6my®  Amyr?
3(AG,)? 3

AGerir = (A3)

El comportamiento de una nueva estructura de red cristalina en una solucion sobre saturada
depende de su tamano, puede crecer o disolverse, pero cualquiera que sea el proceso que
siguen, la energia libre de la particula disminuye. Por tanto, el tamafo critico r. representa el
tamano minimo de un nucleo estable; nicleos menores que r. se disolveran, mientras que

mayores que rc continuaran creciendo.

La rapidez de nucleacién J, es decir el numero de nucleos que se forman por unidad de tiempo

y de volumen, puede expresarse en forma de la ecuacién de velocidad de reaccién de Arrhenius:

] :Ae—AG/kT (A4)
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Con k la constante de Boltzmann. La relacion basica de Gibbs-Thomson para un no-electrolito

puede escribirse como

2yv (A5)

Donde Seslarazdn de sobresaturaciény v el volumen molecular, lo que, junto con la ecuacién

(A2) indica que
_kTInS (A6)

v

Y al sustituir en la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la referencia.A4), usando a
la vez la ecuacion (A3) se obtiene

16my3v?

3k3T3(In S)2 (A7)

J = Aexp l—
Donde se ve que las tres principales variables que gobiernan la rapidez de nucleacion son: la
temperatura T, el grado de sobresaturacion S, y la tensién interfacial y. Una grafica de esta
relacion muestra el incremento extremadamente rapido en la rapidez de nucleacion una vez

que se excede un nivel critico en la sobresaturacion.

A.2. Nucleacion heterogénea

La rapidez de nucleacion en una solucién puede ser afectada considerablemente con la
presencia de impurezas en el sistema. Sin embargo, una impureza que actia como un inhibidor
de nucleacion en un caso puede no ser necesariamente efectiva en otros casos y actuar mas
bien como un acelerador de la nucleacién. En muchos casos de nucleacién homogénea se
encuentra, manera después de un examen cuidadoso, que ésta fue inducida de alguna; es mas,
generalmente se acepta que la nucleacién realmente homogénea es un evento raro. El tamafo
de las impurezas es importante y hay evidencia de que el tamafo de estas impurezas para

soluciones liquidas esta en el rango de 0.1 a 1um.
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El cambio total en la energia libre, AG,,;;, asociado con la formacién de nucleos bajo
condiciones heterogéneas debe ser menor al cambio correspondiente, AG,,;:, asociado con la

nucleacion homogénea, es decir

AGc"rit = (pAGcrit (A8)

Donde el factor ¢ es menor que 1. Como se mencioné anteriormente, jError! No se encuentra
el origen de la referencia.A5) la tensién interfacial y es uno de los factores importantes que
controlan el proceso de nucleacion. La Figura A.1. muestra un diagrama de energia interfacial

para tres fases en contacto: dos sélidos y un liquido.

cl

Depdsito Liquido (/)
cristalino (c)
0
Vcs « > VS’
Superficie sélida (s)

Figura A.1. Tensiones interfaciales en la frontera entre tres fases (dos soélidas y una liquida)

Las tres tensiones interfaciales se denotan por y.; (entre la fase sélida cristalina cy el liquido
D), v¢ (entre otra superficie sélida extrana sy el liquido /) y y.s (entre la fase cristalina sélida y
la superficie solida extrafna s). El factor ¢ en la ecuacion (A8) puede ser expresado (Volmer,
1939) como

_ (24 cos8)(1 — cos )

A
4 (A9)
Y entonces, para 6 = 180°, ¢ = 1, y la ecuacion (A8) se convierte en

AGerip = DGerie (A10)

Cuando 0 <6< 180° ¢ < 1, y entonces
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AGerir < AGeyi (A11)
Ypara6=0,¢9=0,y
AG..., =0 (A12)

Los tres casos representados por las ecuaciones (A10) a (A12) pueden interpretarse como
sigue: Para el caso de no afinidad total entre el sélido cristalino y la superficie sélida extrafia (no
hay mojado en el sistema liquido-sélido), 8 = 180°, la ecuacion (A10)jError! No se encuentra
el origen de la referencia. se aplica y el cambio en la energia libre total de nucleacion es la
misma que la requerida en la nucleacién homogénea o espontanea; para el caso de afinidad
parcial, 0 < 8 < 180°, la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la referencia.A11) se
aplica lo que indica que la nucleacién es mas facil de llevarse a cabo porque el cambio en la
energia libre total requerida es menor que la del caso de nucleacién homogénea; y para el caso
de completa afinidad (hay mojado completo en el sistema liquido-sélido), 6 = 0, y el cambio en
la energia libre total es nulo jError! No se encuentra el origen de la referencia.A12), este
caso corresponde a la siembra de la solucion sobresaturada con impurezas idénticas al
producto de cristalizacién que se requiere.

A.3. Nucleacion secundaria

A niveles mas bajos de sobresaturacion, la nucleacién en una solucion sobresaturada se lleva
a cabo de manera mucho mas facil cuando cristales del soluto estan ya presentes o se agregan
deliberadamente. Para este patrén de comportamiento particular se emplea el término
nucleacion secundaria para distinguirlo de la nucleacién primaria cuando los cristales no estan

presentes al inicio del comienzo del proceso de nucleacion.

A.3.1.Por contacto
Las colisiones en un medio liquido pueden iniciar comportamientos complejos. En el punto de
contacto pueden ocurrir fracturas, causando que un pequefo fragmento desprendido pueda
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tener muchas dislocaciones y superficies encontradas, pareciéndose mas a una condicién vitrea
amorfa que a un cristal; por lo que no sorprende que dichos fragmentos crezcan mucho mas
lento o incluso no crecer del todo, lo que sugiere que estas dislocaciones en conjunto con
deformaciones elasticas son las dos razones principales para la variaciéon en la rapidez de

crecimiento en fragmentos mas pequefios que 150um originados por colisiones.

Las principales sospechas para la causa de nucleacion secundaria en cristalizadores recae en
los contactos entre agitadores y pequerios cristales que logran penetrar la capa limite entorno
a los primeros; siendo la probabilidad para tales contactos proporcional a la rapidez de giro del
agitador; asi también, la dureza relativa entre los cuerpos en contacto es un factor a considerar:
un agitador metalico origina una rapidez de nucleacién mas alta que uno recubierto con material
suave como el polietileno. Algunos modelos de energia de impacto se han desarrollado a partir
de los resultados de estudios roce y fractura por agitacion en recipientes al usar cristales en
fluidos inertes; asi también, se ha propuesto un modelo generalizado para cuantificar la
nucleaciéon por roce mecanico basado en la ley de Rittinger para la energia requerida para
producir superficie nueva y la aditividad de dos procesos de desgaste debido a colisiones cristal-
cristal y cristal-agitador.

A.3.2. Por siembra

Probablemente el mejor método para inducir la cristalizacién es introducir (o sembrar) en la
solucién supersaturada pequefias particulas del material a cristalizar. Esta siembra deliberada
se emplea frecuentemente en la cristalizacion industrial para controlar la distribucién de

tamanos de los cristales del producto.

La siembra no necesariamente debe consistir del mismo material a cristalizar para que sea
efectiva, sustancias isomorfas frecuentemente inducen cristalizacién; por ejemplo, fosfatos
frecuentemente causan cristalizacién en soluciones de arseniatos. El éxito del yoduro de plata,
usado para producir lluvia, se atribuye generalmente a la estructura similar que tiene con la red
cristalina del hielo, sin embargo, hay casos donde no hay tal similitud, por lo que otros factores
deben ser considerados. En algunos casos, por ejemplo, pequefas grietas y hendiduras en la
superficie del recipiente o del agitador pueden contener diminutos cristales remanentes de un

uso anterior, los cuales actian como nucleos de cristalizacion posterior. En otros casos el
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tamano de las particulas sembradas también afecta la rapidez de nucleacién. En ocasiones
suele suceder que particulas mas pequenas a cierto tamafno r son mas efectivas en la
produccién de nucleacién pero no tan efectivas que particulas mas grandes que ese tamafo r;
ademas de que hay dependencia con la rapidez de giro del agitador y del material del recipiente.

Hay varias razones por la que el tamano de la siembra influye en la nucleacién secundaria.
Particulas grandes causan mayor rapidez de nucleacién en sistemas agitados ya que tienen
mayor probabilidad de contacto y mayor energia de colision; ademas de que particulas muy
pequenas pueden seguir las lineas de flujo entre los remolinos de turbulencia en soluciones

agitadas vigorosamente, por lo que raramente hay contacto con el agitador o con otros cristales.

A.4. Anchos de la zona metaestable

La falta de éxito de las teorias clasicas de nucleacion para explicar el comportamiento de
sistemas reales ha llevado a concluir que en general la nucleacion primaria es cristalizadores

industriales es heterogénea y no homogénea, y que relaciones tales como

J = knAcmax (A13)

Son las Unicas que pueden justificarse. J es la rapidez de nucleacion, k» la constante de rapidez
de nucleacion y Acmax la supersaturacion maxima admisible(o ancho de zona metaestable). El
exponente n, frecuentemente mencionado como el orden aparente de nucleacién, no tiene
significado fundamental, pues no provee indicacién alguna del nimero de especies elementales
involucradas en la nucleacion; sin embargo la ecuacion (A13) no es del todo empirica puesto
que puede derivarse a partir de la relacion clasica para nucleacién (A9).

La rapidez de nucleacién puede expresarse en términos de la rapidez a la cual se crea la

supersaturacion por enfriamiento
J=q6 (A14)

Donde g es la masa de la sustancia cristalina depositada por unidad de masa de solvente libre
presente cuando la solucién se enfria en 1°C, y es funcién del cambio de concentracién y de la
especie que se cristaliza. En general
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dc*
q=e—z (A15)
Donde e=R/[1—c(R—1)]*, R es la razén de peso molecular del hidrato y c es la
concentracion de la soluciéon expresado como la masa de soluto anhidro por unidad de masa
del solvente.
La supersaturacion maxima admisible, Ac,.. , puede expresarse en términos del

subenfriamiento maximo admisible, A8,,4,:

dc”
ACmax = (E) AOpx (A1 6)

De manera que, reescribiendo la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la referencia.

y aplicando logaritmo se obtiene

*

. dc
logf = (n—1)log (d_9> —loge + logk, + nlogAb . (A17)

Lo que indica una dependencia lineal con pendiente n.

Aunque la ecuacién jError! No se encuentra el origen de la referencia.10) puede ser util para
caracterizar la metaestabilidad de sistemas en cristalizaciéon, no es considerado como un
indicador fiable de la cinética de la nucleacién. La simplificacion anterior asume que en el
momento que se detectan los nucleos la rapidez de supersaturacion es igual a la rapidez de
nucleacion, pero la situacion real es mas compleja. La supersaturacion es disipada de dos
maneras: por el crecimiento en particulas cristalinas existentes y por la formacién de ndcleos
nuevos. Por ello se ha propuesto un refinamiento, concluyendo que para soluciones no
sembradas la pendiente de la grafica no es nsino (3g + 4 + n)/4, donde g es el orden aparente
del proceso de crecimiento.

Se ha sabido por largo tiempo que el ancho de la zona metaestable puede afectarse por la
historia térmica de la solucién. A mayor la temperatura de precalentamiento y cuanto mas
tiempo se mantenga a esa temperatura, mayor es el nivel se sobresaturacién a la cual la
nucleacion comienza. El precalentamiento también aumenta el periodo de induccién y

disminuye el numero de cristales que se forman. Esta influencia de la historia térmica
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frecuentemente se ha atribuido a la desactivacién de nucleos en la solucién, pero un punto de
vista alternativo es que el precalentamiento cambia la estructura de la solucién e influye en el
tamano de los aglomerados criticos.

Debido a que las mediciones de anchos de zona metaestable a nivel industrial consume mucho
tiempo, se ha propuesto un modelo tedrico que es capaz de predecir valores razonables para
el diseno cristalizadores, en base a una suposicidén basica: la nucleacion secundaria no es
ocasionada por desgaste entre los cristales sembrados, sino por nucleacién en la superficie de

la siembra que se desarrolla como extensiones que luego se separan.

A.5. Efecto de las impurezas

La presencia de impurezas en un sistema puede afectar bastante el comportamiento de la
nucleacion incluso inhibirla. A pesar de tener poca evidencia cuantitativa, por lo que una
explicacion general del fenédmeno de inhibicibn de la nucleacién, algunos patrones de
comportamiento comienzan a emerger, por ejemplo, mientras mayor la carga en el cation,
mayor es el efecto de inhibicidn. Y frecuentemente parece existir un “umbral” de concentracion
de impurezas pasado el cual el efecto de inhibicion disminuye. También se sugiere que si las
impurezas inhiben la nucleacion primaria, la secundaria puede ocurrir si la admisién de
impurezas por los cristales en crecimiento es significativa. Otra posibilidad es que ciertas
impurezas podrian aumentar la nucleacion secundaria debido a la adsorcién en defectos

superficiales en el cristal e iniciar la propagacién de grietas, causando desintegracién del cristal.

La presencia de impurezas solubles pueden afectar el periodo de induccién, tind, aunque no es
posible predecir su efecto de manera general. Impurezas i6nicas pueden aumentar el periodo
de induccidn en soluciones acuosas de sales inorganicas, pero otras sustancias pueden no
tener efecto alguno. Este efecto puede originarse al cambiar la solubilidad o la estructura de la
solucién mediante adsorcién o quimisorcién en ndcleos, por reaccién quimica en la solucion,

etc.
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A.6. Periodos de induccion y latencia

Existe un intervalo de tiempo entre el inicio de la sobresaturacion y la aparicién de cristales, al
cual se le llama “periodo de induccion”, fnd, €l cual depende del nivel de sobresaturacion, la
agitacion, la presencia de impurezas, la viscosidad, etc.

Se considera que el periodo de induccion consta de diversas etapas: Un “periodo de relajacion”,
t, requerido para alcanzar una distribucion casi estacionaria de cumulos moleculares. Un
intervalo, t, requerido para la formacioén de un nucleo estable, y finalmente un intervalo, ty, para

que el nucleo crezca hasta un tamario detectable. Por lo que

ling =4+t + 1 (A1 8)

Aunque es dificil distinguir cuando acaba un intervalo y comienza el siguiente. & depende mucho
de la viscosidad y en consecuencia de la difusividad. Se ha sugerido que t,.,~10"7D~1, donde
D es la difusividad. En algunos sistemas, particularmente a baja sobresaturacién, otro intervalo
temporal puede distinguirse. Para diferenciarlo de tnd, que termina cuando aparecen cristales
distinguibles en el sistema, el término “periodo de latencia” se utiliza, y éste define la aparicién

de nucleacién masiva o alguna evidencia clara de des-sobresaturacion en la solucién.

La Figura A.2 muestra estos eventos en una curva tipica de sobresaturacién. La
sobresaturacion se origina al tiempo cero (A) y transcurre un intervalo de tiempo tind antes que
se detecten cristales (B). Este intervalo no es sélo el tiempo de nucleacion t (B) donde hay
cristales pero no son detectables; se requiere un tiempo (find — th) para que crezcan a un tamafno
detectable. Sin embargo en el punto By frecuentemente para intervalo de tiempo posterior no
hay cambios significativos en la solucion hasta el punto C, final del periodo de latencia, y
entonces ocurre desobresaturacién rapida (D) donde predomina el crecimiento del cristal, al
final del cual se sucede la aproximacién gradual el equilibrio (E) lo que puede tomar horas e
incluso dias. A muy altas sobresaturaciones, el tiempo de induccién y el periodo de latencia
pueden ser muy cortos y virtualmente indistinguibles.

La presencia de cristales sembrados generalmente reduce el periodo de induccién aunque no
necesariamente lo elimina. Factores que pueden influir en fnd ¥y fp son la temperatura, la
agitacion, efectos de térmicos durante la cristalizacion, el tamafno de la siembra, el area

superficial de la siembra y la presencia de impurezas.
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Concentracién de la solucion

*

Q

Figura A.2: Esquema de una curva de desobresaturacion: c* = saturaciéon de equilibrio,
t, = tiempo de nucleacion, ting = tiempo de induccion, t, = periodo de latencia.

A.7. Tension interfacial (energia superficial)

Como el periodo de induccién puede ser afectado profundamente por muchas influencias
externas, éste no puede ser considerado como una propiedad fundamental de un sistema, y
tampoco puede confiarse en él para generar informacién basica del proceso de nucleacion; sin
embargo se usa frecuentemente para medir el evento de nucleaciéon, asumiendo la

simplificacion de que puede considerarse inversamente proporcional a la rapidez de nucleacion:

ting «J 7" (A19)

De manera que la ecuaciéon (A7) puede reescribirse como

)/3
log ting [Wgé")zl (A20)

Lo que sugiere que para temperatura constante una grafica debe ser una linea recta cuya
pendiente permite medir la tensién interfacial y, siempre y cuando los datos sean de verdadera
nucleacion homogénea; aunque una grafica lineal no es garantia de nucleacion homogénea.
De manera similar, la relacion de Arrhenius para la velocidad de reaccion (A4) escrita en

términos del periodo de induccién
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ting = Ae80/KT (A20)
Permite la evaluacion, a partir de su gréafica, de la energia de activacion de nucleacion
homogénea.
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Apéndice B

Principios fisico-quimicos en el proceso de
precipitacion.

Los procesos que ocurren durante la precipitacién estan determinados por factores cinéticos y

termodinamicos y por las interacciones especificas en la intercara sélido/disolucién.

B.1. Aspectos termodinamicos.

La formacion de la fase sélida en una disolucién acuosa se puede expresar mediante la
siguiente ecuacion:
a A (acuo) + B B (acuo) © Aa BB (s) (B1)

donde las cargas idnicas se omiten por claridad. Para el caso de sales parcialmente solubles,
la constante de equilibrio de la reaccidn es el reciproco del producto de solubilidad, Kso, y esta
dada por:

Kso = aae® a Be? (B2)

donde las actividades molares de los iones A y B corresponden al estado de equilibrio. Como
el cristal A « B g (s) esta en contacto con la disolucién éste puede crecer o re-disolverse
dependiendo del valor de la energia libre de Gibbs de la correspondiente reaccién. EI cambio
en la energia libre de Gibbs molar, AGm, esta dado por:

AGm=-RTIn (lp/Kso) (B3)

donde Ip = aa®a P es el producto de actividad idnica. La cantidad AGm es considerada la fuerza
termodinamica conductora del proceso de crecimiento del cristal. Es necesario modificarla para

considerar el numero de iones por unidad formula, v = a + B, tal que

AGC =AGm /v =-RTInS (B4)

siendo S la saturacion expresada por [3] pero en lugar de estar elevada a 1/2 estaria elevada a

1/v. Por lo tanto, cuando S >1 6 Ip > Kso, AGc < 0, la disolucion estara sobresaturada
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favoreciéndose la cristalizacién espontanea en el sistema. Por otro lado, si S < 1, AGc > 0, el
proceso que se ve favorecido es la redisolucion de la fase sélida. Para esta ultima condicion, si
Ip= Kso la disolucidon esta en régimen de saturacidén y en equilibrio, pero si Ip < Kso la disolucién
esta por debajo de la condicién de saturacion.

B.2. Equilibrio de las especies quimicas.

Considerando la interaccién entre los iones y moléculas que existen en el interior del sistema,
se puede justificar la existencia de agrupaciones de especies quimicas (iones complejos,
especies polinucleares y pequefios polimeros) y eventualmente su evolucion hacia la formacion
de cristales. A temperaturas normales iones y/o moléculas del soluto estan en movimiento
continuo y por lo tanto, muy a menudo, se encontraran en la esfera de coordinacion de los otros
iones 0 moléculas.

Esto favorece la agrupacién de las especies, las cuales estaran siempre presentes en la
disolucion independiente de la concentracion.

La precipitacion se logra mezclando disoluciones de precursores catidnicos y aniénicos con el
fin de que reaccionen. El disolvente que se usa con mas frecuencia es el agua. Con el fin de
alcanzar la sobresaturacion inicial requerida en la mezcla, para que ocurra precipitacion, es
importante conocer los valores de la solubilidad de los compuestos que reaccionan a la
temperatura de trabajo. Algunos valores de solubilidad para compuestos inorganicos,
especialmente en mezclas binarias, se encuentran en la literatura. Estos datos se han obtenido
considerando el agua pura como disolvente, pero como la precipitacion ocurre en presencia del
“liquido madre”, ellos se deben tomar con reserva. Ademas, las sustancias que se utilizan
normalmente como precursores son parcialmente solubles, sus valores de solubilidad se
representan como productos de solubilidad, cuya definicién esta dada por considerando que la
actividad del agua se toma igual a 1.

No es correcto considerar que una disolucién es homogénea e isotrépica cuando contiene
ensambles de atomos, iones y moléculas simples, tal como ocurre en el “liquido madre”. En
muchos casos los iones son complejos, donde los ligandos pueden ser moléculas del disolvente
u otro posible constituyente del sistema. Al variar la concentracion en el sistema, por ejemplo
adicionando un agente precipitante, es probable que se forme una gran variedad de especies

quimicas, desde iones y moléculas hasta complejos individuales y mondémeros, que
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posteriormente conduzcan a la formacién de complejos polinucleares y polimeros. Ademas de
las interacciones electrostaticas entre los iones simples que existen en una disoluciéon
electrolitica, ocurren reacciones especificas que conducen a la formacion de complejos simples
y polinucleares y de polimeros, especies que tendran un gran efecto sobre el sistema durante
las diferentes etapas de la precipitacion.

Mientras aparece una fase sélida en el seno de una disolucion ocurriran diversas etapas que
no se pueden definir formalmente de manera sencilla. Rara vez ocurre una transicion directa
entre una estructura ideal de liquido (EIL) y una estructura ideal de sélido (EIS). Se considera
como estructura ideal de liquido aquella en que el sistema presenta una homogeneidad
opticamente “transparente”. Por otro lado, existira en el sistema una estructura ideal de sélido
cuando hay partes sélidas muy pequerias, de dimensiones nanométricas y micrométricas, que
presentan un patrén reticular regular conformado por atomos, iones 0 moléculas. Lo anterior
lleva a considerar que el modelo de dos fases que se aplica normalmente a los sistemas donde
ocurre la precipitacién es una primera aproximacion no adecuada. Este modelo no permite
describir las estructuras, texturas y arquitecturas, mas o menos dinamicas, que se forman en el
interior del sistema y que estan condicionadas por fuerzas de origen fisico y quimico que tratan
de llevar al sistema a una condicién de equilibrio estable. Por otro lado estan los factores que
definen el habito de formacion de las unidades sélidas nano, micro y macrométricas.

En el sistema donde ocurre la precipitacion existiran, ademas de la EIL y la EIS, unidades de
tamano coloidal en estado disperso o condensado. Estas unidades estaran rodeadas por una
capa difusa que se forma en la intercara sélido/agua.

Es de esperar que estas estructuras ejerzan un efecto no solo sobre el habito de crecimiento
de la fase soélida sino también sobre las propiedades finales de la misma.

Considerando concretamente el equilibrio idbnico que puede presentarse durante la precipitacion
de sales solubles se pueden definir regiones importantes, durante el desarrollo del procesos,
considerando el valor de pH . Asi, por ejemplo, en el caso de los alcalinos térreos se presentan
tres regiones: (a) una a valores de pH bajos donde la formacidn de aniones de naturaleza acida
es el proceso mas importante; (b) la segunda corresponde a valores de pH intermedios para la
cual la formacién de pares de iones es el proceso mas importante; (c) la Ultima regién, a valores
de pH altos, presenta como procesos importantes la formaciéon de hidroxicationes y
polihidroxicationes.
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B.3. Aspectos quimicos de interés especial en la precipitacion.

En el estudio del proceso de precipitacion es necesario considerar las propiedades quimicas de
la fase sélida. Se deben tener en cuenta los cambios estructurales y composicionales que puede
experimentar esta fase. Durante el proceso se pueden formar polimorfos cristalinos, por ejemplo
hidratados, que pueden dar origen a una mezcla de diferentes formas cristalinas. Esto genera
la posibilidad de que la forma termodinamicamente menos estable se transforme a la mas
estable.

Por otro lado, las reacciones quimicas que ocurren durante la precipitacion cominmente son
mas complejas que la reaccion estequiométrica simple. La formacién del precipitado es el
resultado de un conjunto de reacciones que tienen lugar en el interior de la disolucién.

B.4. Ley de Ostwald sobre los estados de la precipitacion.

Ya en 1897 Ostwald describia la aparicion de fases termodinamicamente metaestables e
indicaba que “si el estado de sobresaturacion es removido espontaneamente entonces, en lugar
de una fase solida termodinamicamente estable bajo esas condiciones se forma una fase
menos estable”. Este enunciado se refiere al hecho de que previamente a la formacion de una
fase termodindmicamente estable se conforman fases metaestables que poseen una mayor
energia, y por lo tanto mayor potencial quimico, que la primera. Cuando ocurre precipitacion
espontanea en disoluciones con sobresaturacién alta, AGc < 0, la fase que primero precipita es
de naturaleza metaestable mas que fase estable para las condiciones del sistema.

La figura B.1 ilustra un esquema de los dominios del proceso de precipitacion y solubilidad. Una
forma “activa” del compuesto que se desea obtener a través de la precipitacién, generalmente
se forma al inicio, de manera incipiente, en el seno de la disolucidén altamente sobresaturada.
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Figura B.1. Esquema de los dominios del proceso de precipitacion y solubilidad.

Este precipitado activo, constituido por cristales muy pequefos y con estructura cristalina
desordenada, puede mantenerse en equilibrio cinético con la disolucién y lentamente se puede
transformar en una fase “inactiva’, mas estable, durante el envejecimiento del sistema. Estas
fases inactivas poseen estructuras cristalinas ordenadas y un producto de solubilidad menor
que el de las formas activas.

Frecuentemente se encuentra que la primera fase que precipita es un sélido amorfo que puede
ser activo o no. Los precipitados amorfos activos pueden experimentar dos tipos de cambios
durante el envejecimiento: transformarse en una forma inactiva o adquirir una estructura
cristalina estable. La ley de Ostwald ha sido confirmada considerando el comportamiento de
muchos sistemas. Uno de los sistemas mas estudiados al respecto es la disolucion
sobresaturada de fosfatos de calcio. La precipitacion espontanea del fosfato de calcio amorfo
(ACP) y su transformacion a apatita cristalina ha sido extensivamente investigada y los estudios
se han centrado mas en las propiedades de la fase sélida. Se han propuesto dos hipotesis sobre
el mecanismo de formacién de las apatitas cristalinas: (a) que las hidroxiapatitas cristalinas
deficientes de calcio se formen por el crecimiento bi y tridimensional sobre semillas incipientes,
acompanado por un proceso de hidrélisis y (b) que los fosfatos de calcio no-cristalinos sean
intermediarios obligatorios para la formacion de los cristales de apatita. Estas hipétesis han sido
utilizadas en el estudio de precipitacion de otros sistemas.

Han surgido diversas objeciones a la ley de Ostwald. Estas consideran que la fase sélida que

se forma estaria determinada mas por la cinética que por la termodinamica de la nucleacién. En
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otras palabras, la fase que preferentemente se forma seria aquella que exhibe una velocidad
de nucleaciéon mayor, barrera de energia de nucleacién menor. Por otro lado, en el caso de que
se formaran simultaneamente ndcleos tanto de la fase estable como de la metaestable, la fase
que prevalecera sera aquella que posea una mayor velocidad de crecimiento en las condiciones
del sistema: si la que la posee es la fase metaestable ésta se formara primero.

De acuerdo a lo enunciado, tanto la ley de Ostwald como su aplicabilidad no se pueden
considerar con validez universal debido a las sutilezas que presenta. Solo se llega a
conclusiones fiables sobre la naturaleza de la fase que precipita considerando la cinética de
nucleacion, crecimiento y las posibles transformaciones que experimente la fase sélida que se
forme.

La transicion orden-desorden se da de la misma manera tanto en la naturaleza como en los
cristales artificiales. El diagrama de fases de un compuesto puede revelar areas de estabilidad
termodinamica e inestabilidad de estas faces de orden-desorden en especifico rangos de
parametros termodinamicos, por ejemplo; temperatura y presién. Un cambio en los parametros
termodinamicos puede inducir a una transformacion dentro del orden a una fase de desorden o
viceversa. Tales clasicas transiciones de fase se conocen desde hace un largo tiempo.

Una cinética de transicion de fase implica la aparicién de una fase de un compuesto particular
(con sus constantes o variables estequiometrias) dentro de un rango de estabilidad de otras
fases del mismo compuesto manejado por factores cinéticos.
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Apéndice C

*data for
Chem Name
Structured
ANX
D(calc)
Title

Author (s)

Reference

Unit Cell
Vol

Z

Space Group
SG Number
Cryst Sys

*data for
Chem Name
Structured
ANX
D(calc)
Title

Author (s)

Reference

Unit Cell
Vol

4

Space Group
SG Number
Cryst Sys

ICSD #6107

Calcium Hydroxide Tris (vanadate)
Ca5 (V 04)3 (0 H)

A3B5X13

3.2

Structure refinement of the
apatite Ca5 (V 04)3 (O H)
Kutoglu, A.

Neues Jahrbuch fuer Mineralogie.

Monatshefte (Band=Jahr) (1950-)
(1974), 1974, 210-218

9.818 9.818 6.981 90. 90. 120.
582.77

2

P 63/m

176

hexagonal

ICSD #92044

Decacalcium Hexakis (vanadate) Dihydroxide

Cal0 (V 04)6 (O H)2

A3B5X13

3.24

Structure of vanadate in calcium phosphate and
vanadate apatite solid solutions

Bauer Boechat, C.;Eon, J.G.;Malta Rossi, A.;
de Castro Perez, C.A.;da Silva San Gil, R.A.
Physical Chemistry Chemical Physics
(2000), 2, 4225-4230
http://dx.doi.org/10.1039/b004339g
9.7405(6) 9.7405(6) 7.0040(8) 90. 90.
575.49

1

P 63/m

176

hexagonal

120.

*data for
Chem Name
Structured
ANX
D(calc)
Title

Author (s)

Reference

Unit Cell
Vol

4

Space Group
SG Number
Cryst Sys

ICSD #184826

Pentacalcium Tris(vanadate)Chloride - Alpha

Ca5 (V 0o4)3 Cl1
A3B5XY12
3.18

Apatite-structured compounds:synthesis and

high-temperature investigation
Knyazev, A.V.;Chernorukov,

N.G. ;Bulanov, E.N

Materials Chemistry and Physics
(2012), 132(2-3), 773-781

Solid State Sciences (2006),8, 64-70

10.129(1) 10.129(1) 6.815(2) 90. 90.

605.52

2

P 63/m
176
hexagonal

120.
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