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1. INTRODUCCION

El e s t u d i o  de l a  l i t i a s i s  r é n a l  es de gr an  i m p o r t a n -  
c i a  de s de  un pun t o  de v i s t a  c l î n i c o  dada l a  gr an  i n c i d e n c i a  
de e s t a  e n f e r me d a d .  En e f e c t o ,  mas de! 3% de l a  p o b l a c i ô n ( l )  
padece  o ha p a d e c i d o  a f e c c i o n e s  de e s t a  n a t u r a l e z a .  Es l ô g i -  
ca e n f o n c e s  l a  gr an  a t e n c i ô n  que ha r e c i b i d o  el  e s t u d i o  de 
l a  comp o s i c i ô n  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l  e s .

El p r i m e r  método empleado p a r a  d e t e r m i n a r  l a  c o mp o s i ­
c i ô n  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l  es  fue  e l  a n â l i s i s  qu î mi co  c u a l i t ^  
t i  vo ( 2 , 3 ) ,  método que s u m i n i s t r a ,  s i n  d u d a ,  d a t o s  i m p o r t a n ­
t e s  pe r o  que r é s u l t a  i n s u f i c i e n t e . La n e c e s i d a d  de a m p l i a r  
l a s  t é c n i c a s  de a n â l i s i s  de l o s  componen t es  de l o s  c â l c u l o s  
r e n a l e s  o r i g i n ô  l a  c o o p e r a c i ô n  e n t r e  d e p a r t a m e n t o s  médicos  
y q u i m i c o s - f 1 s i c o s  que ,  en n u e s t r o  c a s o ,  c r i s t a l i z ô  en una 
c o l a b o r a c i ô n  e n t r e  e l  d e p a r t a m e n t o  de U r o l i t i a s i s  de l a  Fun­
d a c i ô n  J i ménez  Diaz y e l  d e p a r t a m e n t o  de E s p e c t r o s  Mol e c u l a -  
r e s  del  I n s t i t u t e  de O p t i c a  "Daza de Va l d é s "  del  C . S . I . C . .  
Dicha c o l a b o r a c i ô n  se c o n c r e t ô  al  comi enzo en el  a n â l i s i s  
por  E s p e c t r o s c o p i a  de Ab s o r c i ô n  I n f r a r r o j a  de c â l c u l o s  p r o -  
c e d e n t e s  de pac i e n t e s  t r a  t a d o s  por  e l  c i t a d o  e q u i p o  médi co.

La E s p e c t r o s c o p i a  de Ab s o r c i ô n  I n f r a r r o j a  es  un p r o -  
c e d i m i e n t o  e s p e c i f i c o ,  s i mp l e  y que no r e q u i e r e  s e p a r a c i ô n  
p r e v i a  pa r a  l a  i d e n t i f i c a c i ô n  de compues t os  c r i  s t a l i  nos o 
amor fos  ( 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 ) .  A c a u s a  de l a  pequcna  c a n t i d a d  de mue^ 
t r a  n e c e s a r i a ,  e l  método p e r m i t e  e l  e s t u d i o  s e p a r a d o  de l a s  
d i s t i n t a s  z o n a s  que forman el  c â l c u l o  y ,  p o r  t a n t o ,  p r o p o r -  
c i o n a  d a t o s  v â l i d o s  que ayudan a d e t e r m i n a r  l a s  d i s t i n t a s  
e t a p a s  de su f o r ma c i o n .  Es p o s i b l e ,  a d e mâ s , me d i a n t e  e s t a  
t é c n i c a ,  o b t e n e r  d a t o s  c u a n t i  t . a t i  vos de l o s  component es  del  
c â l c u l 0 ( 5 , 9 ) .

Un método de s i n g u l a r  i n t e r é s  en el  p l a n t e a m i e n t o  de



l o s  pr ob l emas  mo r f o l o g i c o s  que se p r e s e n t a n  en l os  c â l c u l o s  
es  el  empleo de Mi c r o s c o p i a  Op t i c a  de P o l a r i z a c i ô n  s obr e  cor, 
t e s  f I n o s  m i n e r a i ô g i c o s  ( 1 0 ) .  Es t e  p r o c e d i mi e n t o  ha p e r m i t i -  
do a l g u n o s  h a l l a z g o s  de gran i n t e r é s  como l a  p r e s e n c i a  de te^ 
j  ido oseo y p r eos eo  en c â l c u l o s  r e n a l e s  ( 1 1 , 12) .

La d i f r a c c i ô n  de r ayos  X ( 1 3 , 1 4 , 1 5 )  p r o p o r c i o n a  da t o s  
compl e me n t a r i o s  a l o s  o b t e n i d o s  por  E s p e c t r o s c o p i a  de Absor ­
c i ôn  I n f r a r r o j a , aunque dada l a  pobre  c r i s t a l i n i d a d  de c i e r -  
t o s  componentes  de l o s  c â l c u l o s  no r é s u l t a  del  t odo s a t i s f a £  
t o r i a .

Sa l vo  e s p o r â d i c a s  a p i i c a c i o n e s  de l a  Mi c r o s c o p i a  El e£  
t r ô n i c a  de T r a n s mi s i ô n  ( 1 6 , 1 7 )  y Ba r r i d o  (18- 22)  l o s  métodos 
h a s t a  a ho r a  c i t a d o s  son l os  que se v i enen a p l i c a n d o  mâs co-  
r r i e n t e m e n t e  al  problema de l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s .  Con e l 1 os 
se ha podi do  l l e g a r  a s a b e r  que l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  e s t â n  
c o n s t i t u i d o s  por  una p a r t e  mi n e r a i  y o t r a  o r g â n i c a .

Como resumen de l a  b i b l i o g r a f l a  c o n s u l t a d a  ( 9 , 1 3 , 2 3 ,  
24) damos en l a  Tabl a  l . I .  l a s  s u s t a n c i a s  mâs f r e c u e n t e me n t e  
e n c o n t r a d a s  en l a  p a r t e  m i n e r a i ,  a s i  como l o s  p o r c e n t a j e s  pro 
medio con que a p a r e c e n  en l o s  c â l c u l o s .

Aunque en a l gunos  t i p o s  de c â l c u l o s  a p a r e c e  una s o l a  
de e s t a s  s u s t a n c i a s  como componente  de su p a r t e  m i n e r a i ,  es 
mâs c o r r i e n t ^  que se  p r e s e n t e n  me z c l a d a s .  En l a  Tabla  l . I I  
damos l a s  a s oc i  a c i o n e s  que mâs f r e c u e n t e m e n t e  se c i  t an  en l a  
b i b l i o g r a f î a  ( 9 , 1 3 , 2 3 , 2 4 , 2 5 ) .

Nue s t r o  t r a b a j o  en el  a n â l i s i s  de c â l c u l o s  r e n a l e s  nos 
l l e v ô  a l a  c o n c l u s i ô n  de que e r a  n e c e s a r i o  un e s t u d i o  mâs pro^ 
f  undo s i  se  q u e r i a n  o b t e n e r  r e s u l t a d o s  v e r da de r ame n t e  u t i l e s  
r e l a c i o n a d o s  con su o r i g e n ,  f o r mac i ôn  y d é s a r r o i  1o.

Nos dec i d i mos  por  el  e s t u d i o  por  métodos  f i  s i cos  (mi ­
c r o s c o p i a  ô p t i c a ,  e l e c t r ô n i c a  y de b a r r i d o ,  e s p e c t r o s c o p i a



TABLA 1, I

R e c u r r e n c i a  de l a s  s u s t a n c i a s  m i n é r a l e s  mâs comunes en 
l o s  c â l c u l o s  segûn l a  b i b l i o g r a f i a  ( 9 , 1 3 , 2 3 , 2 4 , 2 5 )

Nombre Quîmico Fôrmul  a QuTmi ca Nombre Mi n e r a i ô  i co R e c u r r e n c i a *
Ox a l a t o  Câ l c i  co
Monohi d r a t o CaOgO^.HgO Whewel1 i t a 44

Ox a l a t o  Câ l c i  co 
Di h i d r a t o

F o s f a t o  Câ l c i  co 
Bâs i co

F o s f a t o  Câ l c i  co 
Bâs i co  Ca r b o n a t a d o

Ca020^.2Hg0 We d d e l i t a  

Apa t i  t a

C a r b o n a t o - a p a t i t a

53

38

23

F o s f a t o  amônico
magnés i co  h e x a h i d r ^
t a do  MgNH^PO^. 6HgO

Acido Uri co**

S t r u v i  t a 25

9

Ura t o  âmonico â c i d o
NH4 C5H3N̂ 03

Ur a t o  Sôd i co  âci^ 
do Monohi d r a t o

Ci s t i  na

NaCgHgN^O^.HgO

{SCH2CH(NHg)-C00H}2

0 , 3

1

Xant i  na C5H4 N4O2 0, 04

* Expr e s a da  como el  % de l o s  c a s os  en que cada  e s p e c i e  a p a r e c e ,  en 
p r o p o r c  i ôn c l a r a m e n t e  d e t e c t a b l e ,  formando p a r t e  de un c a l c u l e .

** Algunos  a u t o r e s  di  f e r e n c i a n  e n t r e  â c i d o  û r i c o  a n h i d r o  y d i h i d r a t o



TABLA l . I I

A s o c i a c i o n e s  de component es  m i n é r a l e s  de c â l c u l o s  o r d e n a -  
dos segûn l a  f r e c u e n c i a  con que se c i  t a n  en l a  b i b l i o g r a ­
f i a  ( 9 .  13,  23 .  24 ,  2 5 ) .

1 . -  Mezcla de O x a l a t o s * - -  Mezcla  de F o s f a t o s * *
2 . -  Mezcla de F o s f a t o s * * - - F o s f a t o  Amônico Magnésico He x a h i d r a t a d o
3 . -  Mezcla de O x a l a t o s * - -  Mezcla de F o s f a t o s * * - - F o s f a t o  Amônico

Magnés i co  He xa h i ­
d r a t a d o  .

4 . -  Acido Ur i co  - -  Mezcla de Ox a l a t o s *
5 . -  Ur a t o  Amônico - -  Mezcla de Ox a l a t o s *
6 . -  Acido Ur i co  - -  Ur a t o  Amônico - -  Mezcla de O x a l a t o s *
7 . -  Acido Ur i co  - -  Ur a t o  Amônico
8 . -  Ur a t o  Amônico- -Mezcla  de F o s f a t o s * * - - F o s f a t o  Amônico Magnésico

H e x a h i d r a t a d o
9 . -  Ura t o  Amônico- -Mezcl a  de O x a l a t o s * - - Me z c l a  de F o s f a t o s *

- -  F o s f a t o  Amônico Magnés i co He x a h i d r a t a d o
1 0 . -  Ur a t o  Amônico- -Mezcla  de O x a l a t o s * - - F o s f a t o  Amônico Magnés i co .

H e x a h i d r a t a d o
1 1 . -  Ura t o  Amônico- -Mezcl a  de Ox a l a t o s * - - Me z c l a  de F o s f a t o s * *
1 2 . -  Ur a t o  Amôni c o - - F o s f a t o  Amônico Magnés i co H e x a h i d r a t a d o
1 3 . -  Acido U r i c o - - Me z c l a  de O x a l a t o s * - - M e z c l a  de F o s f a t o s * *

* mono y d i h i d r a t o

** Apa t i  t a  y C a r b o n a t o - a p a t i t a



de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a ,  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X y de e l e c ­
t r o n e s )  de l a  m o r f o l o g i a  y e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  y mo l e c u ­
l a r  de l  f o s f a t o  c â l c i c o  a p a t i t i c o .  Es t e  f o s f a t o  es  el  com- 
p u e s t o  mi n e r a i  f undamen t a l  de l o s  huesos  y demâs c a l c i f i c ^  
c l o n e s  b i o l  ôgi  cas  donde j u e g a  un pape l  i m p o r t a n t e  en su ni  ̂
c l e a c i ô n  y c r e c i m i e n t o  ( 2 6 - J 8 ) .  Al s e r  uno de l o s  compues­
t o s  que mâs f  r e c u e n t e m e n t e  a p a r e c e  en l o s  c â l c u l o s  es  lôgi^ 
co p e n s a r  que t ambi én  en es  t o s  i n t e r v e n g a  d e c i s i v a m e n t e  en 
su g e n e s i s  y d é s a r r o i l o .

Es t e  t r a b a j o  se i ni ci  a con un e s t u d i o  de l a s  propice 
dades  f i s  i c o - q u i m i c a s  de l o s  f o s f a t o s  c â l c i c o s  a p a t i t i  c o s , 
s i n t e t i z a d o s  en el  l a b o r a t o r i o ,  como bas e  pa r a  c o n o c e r  l a s  
que cabe  e s p e r a r  en l o s  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s .  A c o n t i -  
nua c i ôn  se r e a l i  za un e s t u d i o  s i m i l a r  en e s t o s  û l t i m o s  y 
se comparan l o s  r e s u l t a d o s .

Se e s t u d i a  l a  i n f l u e n c i a  que l a  p r e s e n c i a  de a g e n t e s  
t a i e s  como el  g r ado  de d i f i c i e n c i a  en c a l c i o ,  c o n t e n i d o  en 
magnes i o  y c a r b o n a t o ,  t i e n e n  en l a  e s t r u c t u r a  de l o s  fosfa^ 
t o s  c â l c i c o s  a p a t i t i  cos de o r i g e n  n a t u r a l .

F i n a l me n t e  se e s t a b l e c e  l a  r e l a c i ô n  e x i s t e n t e  e n t r e  
l a  m o r f o l o g i a  y l a  e s t r u c t u r a  del  f o s f a t o  a p a t i t i  c o .



2 . -  MATERIALES EMPLEADOS

Las mu e s t r a s  e s t u d i a d a s  t i e n e n  l o s  s i  gui  e n t e s  o r i g e n e s :

2 . 1 .  De o r i g e n  n a t u r a l

2. 1 . 1 . C a l c u l o s  r e n a l e s :

Se han e s t u d i a d o  c â l c u l o s  de o r i g e n  r e n a l  e x t r a ï d o s  en 
l a  Cl i n i c a  de l a  Concepcion de l a  Fundac i ôn J i ménez  Di az .  De 
e n t r e  t o d o s  l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  d i s p o n i b l e s  se han s e l e c c i o -  
nado d i e c i  s i e t e  formados  fundament a l  mente po r  f o s f a t o s  c â l c i ­
cos  de l a  s e r i e  a p a t î t i c a .

Es muy di f i c i  1 e n c o n t r a r  mu e s t r a s  de s u f i  c i  e n t e  tamano 
f ormadas  u n i camen t e  por  e s t a s  a p a t i t a s ;  a s i , en l a s  mu e s t r a s  
s e l e c c i o n a d a s  , i n e v i t a b l e m e n t e  a p a r e c en  pequenas  p r o p o r c i  ones  
de o t r o s  componen t e s ,  como o x a l a t o s ,  f o s f a t o  amônico ma g n é s i ­
co ,  e t c .  Es t e  hecho t i e n e ,  por  o t r a  p a r t e , l a  v e n t a j  a de poder  
e s t i m a r  l a  i n f l u e n c i a  que l o s  componentes  m i n o r i t a r i o s  e j e r c e n  
s ob r e  l o s  que c o n s t i t u y e n  el  o b j e t o  de n u e s t r o  e s t u d i o .

2 . 2 .  De o r i g e n  s i n t é t i c o

Para  un mej or  c o n o c i mi e n t o  de l a  e s t r u c t u r a  y compos i ­
c i ôn  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s ,  hemos e s t u d i a d o  a l g u n o s  de sus  
component es  o b t e n i d o s  s i n t é t i c a m e n t e : A s i ,  han s i do o b t e n i d o s  
en el  l a b o r a t o r i o  l o s  s i g u i e n t e s  c ompues t os :

2 . 2 . 1 .  H i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a

En l a  l i t e r a t u r e  ( 2 9 - 3 2 )  se d e s c r i  ben d i v e r s e s  métodos 
p a r a  o b t e n e r  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a .  No s o t r o s  hemos 
e l e g i  do l o s  s i g u i e n t e s :
1) Método de Car sen  y c o l . ( 2 9 ) .  Es t e  método c o n s i s t e  en d i - 
s o l v e r  en 30 cc de agua 7 , 85  g r .  de n i t r a t e  c â l c i c o  y l l e v a r  
l o  a pH 12 con amoniaco.  La d i s o l u c i ô n  a s i  o b t e n i d a  se  anade



l e n t a m e n t e  y con a g i t a c i o n  v i g o r o s a  a o t r a ,  f ormada po r  2 , 64 
g r .  de f o s f a t o  di  amôn1co en 50 cc de a gua ,  l l e v a d a  a pH 12 
t ambién con amoniaco y d i l u i d a  después  h a s t a  80 cc con agua ,

El p r e c  i pi t a do  o b t e n i d o  se f i l t r a  y se l a v a  con agua 
h i r v i e n d o ,  se c a l i  e n t a  a 240°C d u r a n t e  una hora  y f i n a l  mente 
a 800”C d u r a n t e  o t r a  h o r a .

2) Por  o t r a  p a r t e  t ambi én se  ha empleado el  s i gui  e n t e  p r o c e -  
d i mi e n t o :

En p r i me r  l u g a r  se o b t i e n e  una a p a t i  t a  de e s t e q u i  ome-
t r î a  no d e t e r r n i n a d a , p a r a  l o  cua l  b a s t a  a n a d i r  go t a  a go t a
n i t r a t o  c â l c i c o  s ob r e  f o s f a t o  amônico â c i d o  en c o n c e n t r a c i o  
nés ap r oxi madament e  equimol  ecul  a r e s  . El p r e c i  pi  t ado  r e s u l  tan^ 
t e  se l a v a  con agua c a l i  e n t e  y se r ecoge  en una d i s o l u c i ô n  
c o n c e n t r a d a  de l i i d r ôx i do  s ô d i c o ,  h i r v i e n d o s e  l a  d i s p e r s i o n  
r é s u l t a n t e  d u r a n t e  media h o r a .  El s o i i  do se  f i l t r a  y l a v a  con 
agua c a l i  en t e  v a r i a s  v e c e s ,  y f i n a l m e n t e  se c a l c i n a  a 800-900°C 
d u r a n t e  dos h o r a s .

2 . 2 . 2 .  C a r b o n a t o - Ap a t i  t a

2 . 2 . 2 . 1 . C a r b o n a t o - a p a t i t a  del  t i p o  AB

La o b t e n c i ô n  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB l a  hemos r e a ­
l i z a d o  segûn el  método de Bonel  y c o l .  ( 3 4 ) ,  que c o n s i s t e :

La d i s o l u c i ô n  o b t e n i d a  al  di  sol  v e r  0 , 9  g r .  de f o s f a t o  
di  s ôd i c o  y 0 , 138  g r .  de c a r b o n a t o  s ô d i c o  en 25 cc de agua y 
0 , 5  cc de amoniaco se v i e r t e  go t a  a go t a  s obr e  o t r a  d i s o l u ­
c i ôn  p r e p a r a d a  con 1.7 g r .  de c l o r u r o  c â l c i  co d i s u e l t o s  en 
100 cc de agua y 0 , 25  cc de amoni aco.  La o p e r a c i ô n  se  hace 
de forma que dure  unas  t r è s  h o r a s .  El p r e c i  pi  t ado  o b t e n i d o  
se l a v a  con agua h i r v i e n d o  y se  seca en e s t u f a  a a p r o x i ma d a ­
mente 60°C.



2 . 2 . 2 . 2 .  C a r b o n a t o - a p a t i t a  del  t i p o  A

Se ha p r e p a r a d o  s i g u i e n d o  el  método de Wal l aeys  (33)  
c o n s i s t e n t e  en h a c e r  p a s a r  una c o r r i e n t e  de gas c a r b ô n i c o  S£ 
co s obr e  una h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  a al  t a  t e m p e r a ­
t u r a .

En n u e s t r o  c a s o ,  el  f l u j o  de l a  c o r r i e n t e  de c a r b ô n i ­
co seco fué  de 9 2 , 3  c c / mi n .  en horno a 900“C d u r a n t e  una ho­
ra  .

2 . 2 . 2 . 3 .  C a r b o n a t o - a p a t i t a  del  t i p o  B

La o b t e n c i ô n  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B se ha l l e v a d o  a 
cabo de l a  s i g u i e n t e  forma:

Una mezc l a  e s t e q u i o m é t r i c a  de c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB y 
f l u o r u r o  c â l c i c o  se c o l o c a  en horno a 900"C y se hace p a s a r  
una c o r r i e n t e  de gas c a r b ô n i c o  seco con un f l u j o  de 92 , 3  c c / mi n .  
d u r a n t e  una h o r a .

2 . 2 . 3 .  H i d r o x i l a p a t i t a s  de o t r o s  méta l  es

L a s - h i d r o x i l a p a t i t a s  de e s t r o n c i o  b a r i o  y plomo se han 
s i n t e t i  zado segûn el  p r o c e d i m i e n t o  de Car sen empleado en l a  
p r e p a r a c i ô n  de h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q ü i o m é t r i c a  de c a l c i o ( 2 . 2 . 1 . )  
pero  empleando (NO^) gSr , (NOg)^Ba y (NOglgPb r e s p e c t i v a m e n t e  en 
l u g a r  de (N0 g ) 2Ca.

2 . 2 . 4 .  P i r o f o s f a t o s  c â l c i c o  y magnés i co

El p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  se obt uvo por  c a l e n t a m i e n t o  a 
500°C de f o s f a t o  b i c â l c i c o  d i h i d r a t o  en ho r n o ,  segûn l a  r e a c -  
c i ôn  :

2 P 0 ^ H C a . 2 H 2 0  + Q — ^ P2 0^Ca2 + 5 H2 O

Para o b t e n e r  e l  p i r o f o s f a t o  magnés i co  b a s t a  c a l e n t a r  
a 500°C d u r a n t e  una hora  f o s f a t o  amônico magnés i co  h e x a h i d r a -



t a d o .  La r e a c c i ô n  que se produce  es ;

2P0^NH^.Mg GĤ O + Q — ► 2NH3 + P^O^Mg^ + 13HgO

3 . -  METODOS EXPERIMENTALES

3 . 1 .  E s p e c t r o s c o p i a  de Absor c i ôn  i n f r a r r o j a

Para r e g i s t r a r  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  
000 y 250 cm"^, s 

P e r k i n - E l me r  modelo 457.
e n t r e  4000 y 250 cm"^, se ha empleado un e s p e c t r o f o t ô m e t r o

En l a  r e g i o n  400-80 cm"^ se ha empleado un e s p e c t r o ­
f o t ô me t r o  F o u r i e r  P o l i t e c  FIR-30.

Las c é l u l a s  de a b s o r c i ô n  se han p r e pa r a do  med i a n t e  el  
p r o c e d i mi e n t o  de l o s  compr imidos  de bromuro p o t â s i c o .

3 . 1 . 1 .  A n â l i s i s  Cuant i  t a t i  vo

Hemos c o n s t r u i d o  l a s  c u r v a s  de c a l i b r a d o  s i g u i e n d o  el  
s i g u i e n t e  p r o c e d i mi e n t o :

Se mezcl an i n t i mamen t e  unos s e i s  mi l i g r a mos  de l a  s u ^  
t a n c i a  a v a l o r a r  con aproxi madament e  1500 mi 1 i gramos de bromt^ 
ro p o t â s i c o .  Es t a  mezcla  se s é p a r a  en c i n c o  p a r t e s  cuyos  p e ­
sos  o s c i l e n  a l r e d e d o r  de 200,  250,  300,  350 y 400 mi l i g r a m o s .  
Se f a b r i  can l o s  comprimi  dos s i g u i e n d o  el p r o c e d i mi e n t o  h a b i ­
t u a i  pe s â ndos e  a c o n t i n u a c i ô n .

En l os  e s p e c t r o s  r é g i  s t r a d o s  con e s t o s  compr imidos  se 
miden l a s  a b s o r b a n c i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a de t e r r n i nadas  bandas  
c l a v e s  preVi ament e  e l e g i d a s ,  y se c o n s t r u y e n  l a s  c u r v a s  de ca 
1 i brado r e p r e s e n t a n d o  en o r d e n a d a s ,  l a s  a b s o r b a n c i a s  de l a s  
bandas  c l a v e  y en abc i sas  el  p r o d u c t o  del  peso del  compr imido 
por  l a  c o n c e n t r a c i ô n  en t a n t o  por  uno en peso.
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Podemos a j u s t e r ,  po r  el  método de l o s  minimos c u a d r ^  
d o s ,  l a  r e c t a  o b t e n i d a  a una e c u a c i o n  del  t i p o  y=mx+h,  don ­
de y es l a  a b s o r b a n c i a  y x ,  e l  peso  de l a  mu e s t r a  (x=peso 
de l  compr imido por  c o n c e n t r a c i ô n ) .

Pa r a  d e u t e r a r  l a s  m u e s t r a s  hemos empleado el  s iguien^ 
t e  d i s p o s i t i v e :  En un p l a t o  por os o  i n c l u i d o  en un t ube  c i - 
l i n d r i c o  de v i d r i o ,  t a l  como se d e t a l l a  en l a  f i g u r a  1 , se 
c o l o c a  l a  m u e s t r a ,  p r e v i a m e n t e  d e s g a s e a d a ,  y se ca l  i e n t a  mê  
di  a n t e  c a mi s a  h a s t a  una t e m p e r a t u r a  de apr oxi madament e  250°C,  
d u r a n t e  ocho h o r a s ,  en a t m ô s f e r a  de DgO.

3 . 2 .  D i f r a c c i ô n  de Rayos X

Para  e l  r e g i s t r e  de l o s  d i f r a c t o g r a m a s  se ha u t i l i  zado 
un di  f r a c t ô m e t r o  P h i l i p s  t i p o  1010 e qu i pado  con gon i ome t r o  at^ 
t o m â t i c o  t i p o  PW 1050.

1 es  :
Hemos empleado l a s  s i g u i e n t e s  cond i c i ones  i n s t r u m e n t a -  

A n t i c a t o d o  ........................  Cu (40 KV, 20 mA)
C o n t a d o r  ........................... .. C e n t e l 1eo ( Te ns i on  de t r a b a j o  820V)

El método empleado es  el  de D e b e y - S h e r r e r  o método del
p e l vo.

3 . 3 .  Mi c r o s c o p i a  e l e c t r ô n i c a

3 . 3 . 1 .  De t r a n s m i s i ô n

Pa r a  l a  o b t e n c i ô n  de m i c r o f o t o g r a f l a s  y d i a g r a ma s  de d_[ 
f r a c c i ô n  e l e c t r ô n i c a  se ha empleado un m i c r o s c o p i o  e l e c t r ô n i c o  
Siemens  El mi scop  lA.

Las m u e s t r a s  se han p r e p a r a d o  s i g u i e n d o  l o s  s i g u i e n t e s  
p r o c e d i m i e n t o s :
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Vacio

Camisa calefactora
Muestra

Plato poroso

Agua deuterada

Fi g .  1. Ce l u l a  para  l a  d e u t e r a c i ô n  de l a s  mu e s t r a s
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1) Se d e p o s i t a  una pequena  c a n t i d a d  de pol vo  de mu e s t r a  f i  - 
namente  d i s g r e g a d o  s o b r e  una r e j i l l a  de c o b r e  p r e v i a m e n t e  re 
c u b i e r t a  de una f i n î s i m a  p e l i c u l a  de P a r l o d i ô n  o C o l l o d i o n ,  
r e f o r z a d a  con c a r b ô n .

2) Sobre  l a  r e j  i l i a  p r e p a r a d a  en l a  forma a n t e r i o r m e n t e  d e s ­
c r i  t a , se  d e p o s i t a  una g o t a  de una s u s p e n s i o n  en agua de l a  
mu e s t r a  que ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  se  s e c a  en e s t u f a  a 40®C.

3) En a l g u n o s  c a s o s , ha s i d o  n e c e s a r i o  e mp l e a r  l a  t é c n i c a  de 
r é p i i  ca .  Es t a  t é c n i c a  c o n s i s t e  en de pos i  t a r  una f i  na p e l î c u -
1 a de F o r v a r  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  de un p o r t a o b j e t o s . Cuando 
l a  p e l i c u l a  ha a d q u i r i d o  una c o n s i s t e n c i a  a d e c u a d a ,  se d i s -  
ponen s o b r e  e l l a  pequenos  f r a g me n t o s  de l a  m u e s t r a ,  que se 
r e t i r a n  cuando se  ha o b t e n i d o  una i mp r e s i ô n  en l a  p e l i c u l a  
s u f i c i e n t e m e n t e  n i t i d a  y d u r a d e r a .  Con l a  p e l i c u l a  a s i  mar-  
cada  se  r e c u b r e n  l a s  r e j  i l  1 as que se  r e f u e r z a n  con c a r b ô n .

4) Para  c o m p l e t a r  l a s  i n f o r m a c i o n e s  o b t e n i d a s  me d i a n t e  l o s  
métodos  a n t e r i o r e s ,  hemos r e c u r r i d o  a l a  f a b r i c a c i ô n  de cor.  
t e s  f i n o s  en u l t r a m i c r o t o m o .  Para  e l 1o es  n e c e s a r i o  i n c l u i r  
f r a g me n t o s  de aprox i madament e  2 mm. de d i â m e t r o  en r é s i n a  
" Dur c upa n” , que e s t a  c o n s t i  t u i d a  por  l a  r é s i n a  p r o p i  amente 
d i c h a  ( E p o x i - r e s i n a ) ,  un e n d u r e c e d o r  ( d é r i v a d o  de un â c i d o  
d i c a r b o x i l i c o ) , un a c e l e r a d o r  ( a m i n o - f e n o l ) y un p l a s t i  f i - 
c a n t e  ( d e r i v a d o  de! â c i d o  f t â l i c o ) .  La i n c l u s i ô n  a s i  o b t e ­
n i d a  se t a l 1 a y c o r t a  en s e c c i o n e s  de muy pequeno e s p e s o r ,  
con un u l t r a m i c r o t o m o  LKB modelo 4800A.

3 . 3 . 2 .  D i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s

En l a s  mu e s t r a s  p r e p a r a d a s  por  l o s  p r o c e d i m i e n t o s  1,
2 y 4 , se  o b t u v i e r o n  l o s  d i f r a c t o g r a m a s  de â r e a  s e l e c c i o n a -  
da a 2 0 .0 0 0  aument os  y se m i d i e r o n .

Como l a  p r e c i s i o n  de l a s  medi das  h a b i a  de s e r  l o  ma-
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yor  p o s i b l e ,  se h i zo  una e v a p o r a c i o n  de c l o r u r o  de t a l i o  o 
de p l a t a  s obr e  l a s  r e j i l l a s  una vez p r e p a r a d a s  y f o t o g r a f i ^  
da s ,  para  s e r  usado como p a t r o n  de r e f e r e n d a  de l a s  medidas  
r ea l  1z a d a s .

3 . 3 . 3 .  De Ba r r i do

Fragmentos  de c a l c u l e  son r e c u b i e r t o s  con una de l gada  
capa de or o  en un m e t a l i z a d o r  Edwards y ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  ob-  
s e r va dos  y f o t o g r a f i a d o s  en un m i c r o s c o p i o  e l e c t r ô n i c o  de ba  ̂
r r i d o  J eo l  50A, o en o t r o  modelo P h i l i p s  SEM-500.

3 . 4 .  Mi c r os c op i a  o p t i c a

Empleando un mi c r o s c o p i o  Nikon con 1uz p o l a r i z a d a ,  se 
han obs e r vado  y f o t o g r a f 1 ado l o s  c o r t e s  f i n o s  m i n e r a l ô g i cos 
de l a s  m u e s t r a s ,  l o s  c u a l es  han s i do  o b t e n i d o s  por  i n c l u s i ô n
en r é s i n a  " P a r a p l e x "  y p o s t e r i o r  p u l i d o .

3 . 5 .  Absor c i ôn  a t ômi ca

Las de t e r r n i n a c i o n e s  de c a l c i o  y magnes io se han l l e v ^
do a cabo en un e s p e c t r o f o t ô m e t r o  de a b s o r c i ô n  a t ômi ca  P e r k i n -
Elmer de doble  haz 305B con l l ama  de a i r e - a c e t i 1eno y 1âmpara 
con c â t pdo  de c a l c i o  y magnes i o .

3 . 6 .  Métodos Co l o r i  mé t r i  cos

El f ô s f o r o  ha s i do  det e r rn i nado por  el método c o l o r i m^  
t r i c o  de C.H. F i s ke  y Subbarow ( 3 5 ) .  El e s p e c t r o f o t ô m e t r o  uti^
1 i zado ha s i do  uno modelo Coleman 6 / 20  J u n i o r  I I .  Antes  de 
r e a l i z a r  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s , el  polvo del  c a l c u l e  se ha d i - 
s u e l t o  en CIH 6N.

3 . 7 .  Método de d e c a l c i  f i c a c i ô n

Para e s t u d i a r  l a  compos i c i ôn  del  ent ramado o r g â n i c o  de 
l o s  c â l c u l o s  hemos p r o c e d i d o  como s i g u e :
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Se p r é p a r a  unâ mezc l a  c o n t e n i e n d o  14, 25 cc de f o r mo l ,
5 cc de â c i d o  n i t r i c o  c o n c e n t r a d o  y 80 , 75  cc de a gua .  En 50 
cc de e s t a  mezc l a  se  sumerge el  c â l c u l o , se t a p a  c u i d a d o s a -  
mente y se  e s p e r a  h a s t a  que f l o t e ,  p r o c e s o  que s u e ! e  d u r a r  
de dos  a t r è s  dï  a s . El s o i i  do r é s u l t a n t e  se f i l t r a  y se  l a ­
va r e p e t i d a s  ve c e s  con a g u a - c a l i e n t e  a c i d u l a d a .

3 . 8 .  Cal ci  n a c i ô n . Gasi  f i c a c i ô n  a e l e v a d a s  t e m p e r a t u r a s

Las m u e s t r a s  han s i d o  ca l  c i  nadas  en una muf l a  " P r o l a -  
bo" e q u i p a d a  con i n d i c a d o r - r e g u l a d o r  de t e m p e r a t u r a ,  v o l t i -  
met ro  i n d i c a d o r  de t e n s i o n  de s a l i d a  y un p o t e n c i ô m e t r o  de 
a j u s t e .

Cuando f ue  n e c e s a r i o  ca l  c i  n a r  m u e s t r a s  en c o r r i e n t e  
de gas  c a r b ô n i c o ,  se  u t i l i z e  un horno con un t ubo  i n s e r t a d o  
Gal l enkamp FS- 400 ,  f i j a d o  con un t e r mo p a r  de p l a t i n o - p l a t i n o  
r a d i o  (13% de r o d i o ) .  Los e l e m e n t o s  de c a l e n t a m i e n t o  e s t â n  
formados  p r i n c i p a l  mente por  "Molybdenum di  s i 1i ci  de" y ma t e -  
r i  al  es  m e t â l i c o s  y c e r â m i c o s .

4 . -  METODOS DE CALCULO TEORICO

4 . 1 .  Método CNDO/2

En a l g u n o s  c a s o s  ha s i d o  p r e c i s e  el  c o n c u r s o  de mé t o ­
dos de c â l c u l o  t e ô r i c o  pa r a  c o n f i r m a r  modè l es  e s t a b l e c i d o s  a 
t r a v é s  de n u e s t r a s  e x p e r i e n c i a s .  A s i , hemos empleado el  mé t £  
do CNDO/2 ( s egunda  g e n e r a c i ô n  del  " c ompl e t  n e g l e c t  d i f f e r e n c i a l  
o v e r l a p " )  p a r a  el  e s t a b l e c i m i e n t o  de c i e r t a s  c o n f o r m a c i ones  
mâs a s t a b l e s .  Es t e  método p a r t e  de l a s  e c u a c i ones  de Roothaan 
(36)  que se r e f i e r e n  s o l o  a l o s  e l e c t r o n e s  de V a l e n c i a ,  mi e n ­
t r a s  que l o s  n u c l e o s  y capas  i n e r t e s  e l e c t r ô n i  cas  de l o s  â t o -  
mos se  cons  i de r a n  como p a r t e  de un c o r a z ô n  m o l e c u l a r  n o - p o l a -  
r  i z a b 1 e .
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El método CNDO/2 i n t r educ e  l a s  s i g u i e n t e s  a p r o x i m a c i £  
nés  ( 3 7 ) :

1) Los o r b i t a l e s  atônn' cos se c o n s i d e r a n  o r t o n o r ma l  i z a d o s , de 
forma que para  o r b i t a l e s  a t ômi c os  d i f e r e n t e s  del  mismo âtomo,  
l a  i n t e g r a l  de r e c u b r i m i e n t o  e s c e r o ,  y pa r a  o r b i t a l e s  a t ô m i ­
cos de â tomos d i f e r e n t e s  t ambi én  se c o n s i d é r a  ce r o  e s t a  i n t e ­
gra!  .

2) Se d e s p r e c i  an t o d a s  l a s  i n t é g r a l e s  b i e l  e c t r ô n i  cas  donde hâ  
ya s o l a p a m i e n t o  de d i f e r e n t e  f u n c i o n e s  de bas e .

3) Las i n t é g r a l e s  de r e p u l s i ô n  yyv dependen s o l o  de l o s  â tomos 
a l o s  que p e r t e n e c e n  l o s  o r b i t a l e s  a t ô mi c o s  y .

4) Las i n t é g r a l e s  ( p | V g | v ) , cuando u y v p e r t e n e c e n  al mismo 
â tomo,  son nul  a s s a l v o  s i  n = v ,  en cuyo ca s o  se c o n s i d é r a  que 
l o s  val  o r e s  de e s t a s  i n t é g r a l e s  son i g u a l e s  pa r a  t odos  l o s  o r  
b i t a l e s  a t ô mi c o s  de Va l e n c i a  del  mismo âtomo,

5) Cuando y p e r t e n e c e n  a â tomos d i s t i n t o s ,  el e l ement o  
de m a t r i z  se  puede e x p r e s a r :

donde es  l a  i n t e g r a l  de r e c u b r i m i e n t o  y un pa r â me t r o  
que depende  s o l o  de l a  n a t u r a l e z a  de l o s  âtomos A y B.

. Con e s t a s  a p r o x i ma c i o n e s  se e n c u e n t r a  que ,  pa r a  molé-  
c u l a s  atômi  c a s , no se pueden ca l  c u l a r  l o n g i t u d e s  ni  e n e r g i a s  
de e n l a c e  cuando l o s  â tomos e s t â n  muy prôximos  o l a s  e n e r g i a s  
son muy g r a n d e s .  Para  s o s l a y a r  e s t a  d i f i  c u l t a d  ( 3 8 ) ,  se tuvo 
en c u e n t a  una nueva i n t e g r a l  ( l a  i n t e g r a l  de p e n e t r a c i ô n )  que 
e r a  r e s p o n s a b l e  de e s t a s  l i m i t a c i o n e s  del  método.

Con una e l e c c i ô n  adecuada  de l o s  pa r â me t r o s  n e c e s a r i o s
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se l l e g a n  a e s t a b l e c e r  unas e x p r e s i o n e s  de 1 os e l e me n t o s  de 
m a t r i z  que r e s u l t a n  5 a t i s f a c t o r i a s .

4 . 2 .  De t e r mi n a c i g n  de f r e c u e n c i a s  de t o r s i o n

El o p e r a d o r  Hami1t o n i a n o  que r e p r é s e n t a  l a  e n e r g î a  de 
r o t a c i ô n  t o t a l  de una mo l ê c u l a  e s :

H = T + V [4 . 1]

donde T es  el  o p e r a d o r  de e n e r g i a  c i n é t i c a  y V el  o p e r a d o r  de
e n e r g î a  p o t e n c i a l .

Si cons i de r amos  que l a  mo l ê c u l a  t i e n e  un r o t o r  i n t e r n o ,  
el  o p e r a d o r  T se puede e s c r i b i r  de l a  forma:

T = 1/2 + = 1/2 [ 4 . g

donde w r e p r é s e n t a  l a  v e l o c i d a d  a n g u l a r  de l a  r o t a c i ô n  t o t a l ,
$ r e p r é s e n t a  l a  v e l o c i d a d  a n g u l a r  del  r o t o r ,  m i e n t r a s  que i  e

s o n ,  r e s p e c t i v a m e n t e , 1 os t e n s o r e s  momento de i n e r c i a  t o ­
t a l  y del  r o t o r ,  Por  t a n t o .

g"^ = I t = I +

Como el  momento a n g u l a r  t o t a l  c l a s i c o  puede  d a r s e  s e -  
gûn l.a e x p r è s  i on:

p = G-1 W [ 4 .3 ]

l a  e c u a c i ô n  [ 4 . z J  puede e s c r i b i r s e

T = 1/2 P+GP [ 4 . 4]

donde
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P '  = Pi  P2 P3 P.

Si pasamos desde l a  e x p r e s i o n  c l S s i c a  ( 4 . 4J a  l a  co-  
r r e s p o n d i e n t e  d e s c r i p c i o n  c u a n t i c a ,  e s t a  e x p r e s i o n  se t r a n ^  
forma en (39 , 4 0 ) :

T = 1/2 E sKTpyP. + 1/2 E g4Kp p + 1/2 x pg^^P +
K,1 K I K K 1 '

+ 1/2 (p+1/4 (p Ing)  ) g ^ ^ ( p  -  1/4 (p Ing)  ) [4.5]

donde p= -i t i  -y-  - y g*^= El p r i me r  t e r mi n o  de l a  ecua^
cion [ 4,53 r e p r é s e n t a  l a  e n e r g i a  c i n é t i c a  deb i da  a l a  r o t a c i ô n  
pu r a ;  e l  segundo,  el  a c o p l a m i e n t o  e n t r e  l a  r o t a c i ô n  i n t e r n a  y 
l a s  r e s t a n t e s  r o t a c i o n e s  y 1 os dos u l t i mo s  t e r mi n o s  d e s c r i b e n  
l a  r o t a c i ô n  i n t e r n a  ai  s i a d a me n t e .  Ahora b i e n ,  dado que n u e s t r o  
problema es el  e s t u d i o  del  e s p e c t r o  v i b r a c i o n a l ,  omi t i r e mo s  el  
t e r mi n e  de r o t a c i ô n  pu r a .  Por  o t r a  p a r t e ,  como en n u e s t r o  caso 
1 os moitientos de i n e r c i a  t o t a l e s  del  r o t o r  (OH) y del  r e s t o  de 
l a  mol êcu l a  (PO^)^ Mg son en ex t r eme  d e s i g u a l e s ,  1 os t e r mi n e s  
de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l a  r o t a c i ô n  t o t a l  y l a  i n t e r n a  s e r ân  prÔ£ 
t i c a m e n t e  n u l o s ,  de manera que el  segundo t e r mi n e  de l a  e c u a ­
c i ôn  [ 4 . 5]  t ambi én puede d e s p r e c i  a r s e . De e s t a  f orma,  el  o p e ­
r a d o r  de e n e r g i a  c i n é t i c a  p a r a  l a  r o t a c i ô n  i n t e r n a  puede e s ­
c r i b i r s e :

d d 1 d d l n g  1 d i n g e r -1
T = - ( ----- ) B (----- ) ------   {--) B (----------) +   B ( ) [4 . ^

d a d a 4 d a  d a  16 d a

donde B es  l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  cuya e x p r e s i ô n  es
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Por  o t r a  p a r t e ,  l a  un i c a  c o n d i c i ô n  que se ha de impo- 
n e r  al  o p e r a d o r  de e n e r g i a  p o t e n c i a l ,  V, es que sea p e r i ô d i -  
co r e s p e c t e  al  ângul o  de r o t a c i ô n  i n t e r n a  d e n t r o  del  i n t e r v a l o
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a = 0 — a = 2 n . El numéro de ve c e s  en que el  v a l o r  de l a  e n e r  
g î a  p o t e n c i a l  se r e p i  t e  en e s t e  i n t e r v a l o  se denomina p e r i o -  
d i c i d a d ,  n .  La forma a n a l f t i c a  de l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  de rô  
t a c i ô n  i n t e r n a  e s  ( 4 0 , 4 3 ) :

V = E V ( 1 - c o s  (na)) /2 [ 4 . 7]
n "

En e l  caso  de r o t o r e s  a s i m é t r i c o s ,  l a  c o n s t a n t e  de r £  
t a c i ô n ,  B, se d é s a r r o i  l a  en una s e r i e  t r i g o n o m ê t r i c a  de l a  
forma:

B = B^+ E B^ COS ( n o )  [4 .8 ]

A p a r t i r  de [4 .6 ]  , [4 .7 ] y [4 . ^  , l a  e x p r e s i ô n  del
Hami1 t o n i a n o  puede e s c r i b i r s e :

d d 1
H= - ( ------) (B + E B COS ( na )  ) ( ------) +   E V ( 1 - c o s  na)

da 0 n " da 2 n "

donde
e f  pseudop

' n  '  \  \
pseudop

s i e n d o  un t ê r mi n o  o b t e n i d o  a p a r t i r  del  d e s a r r o l l o
en s e r i e  de* l a  e c u a c i ô n  [4 .6 ]  .

De l a  forma del  Hami 1 t o n i  ano [4 .9 ]  , se deduce  que l a s  
f u n c i o n è s  p r o p i a s  de base  de e s t e  Hami 1 t o n i a n o  han de s e r  fuj i  
c i o n e s  t r i g o n o m ê t r i c a s  :

p=N. cos  ( n a ) ,  p=N sen (na )

donde N es  una c o n s t a n t e  de n o r m a l i z a c i ô n .  Los e l e me n t o s  de ma 
t r i z  de e n e r g i a  s e r â n  e n t o n c e s :

f  ’*’k H^^da [4 . 10]

N
donde l a s  f u n c i o n è s  de onda son E t ^ ^ p ,  s i e n d o  N e l  numéro 
t o t a l  de f u n c i o n è s  de b a s e .  ^
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La d i a g o n a l i z a c i ô n  de l a  ma t r i z  se l l e v a  a cabo me - 
d i a n t e  el  método de G i v e n s - H e u s c h o l d e r .

El programa de c â l c u l o  u t i l i z a d o  p e r mi t e  el  uso de 
8 t e r mi n e s  en el  d é s a r r o i  1 o de V e i gua l me n t e  o t r o s  8 térmi_ 
nos en el  de B. Es t e  programa p r é c i s a  1 os s i g u i e n t e s  d a t o s  
de e n t r a d a :

- Co n s t a n t e  de r o t a c i ô n ,  (B^) en cm"^.
- Coef i  ci  e n t e s , V. ,  del  d e s a r r o l l o  de l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l

- 1  ’en cm
- Co e f i c i  e n t e s , B . ,  del  d e s a r r o l l o  de l a  c o n s t a n t e  de r o t a -

-1c i on  en cm
- Numéro de f u n c i o n è s  de base  (50 en n u e s t r o  c a s o ) .
-  Tempera t ura  i n i c i a l  y v a l o r  del  i nc r ement o  de l a  misma.

S u m i n i s t r a  1 os s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

- Ni v e l e s  de e n e r g i a  en cm~^.
- Func i onès  p r o p i a s  de r o t a c i ô n .
- P r o b a b i l i d a d  del  ângu l o  de r o t a c i ô n  con l a  t e m p e r a t u r a .

El o r d e n a d o r  u t i l i z a d o  ha s i d o  el  modelo IBM 360 / 44 .

Para  e l  c â l c u l o  de l a s  f r e c u e n c i  as de l a s  t r a n s  i c i o ­
nes  es p r e c i s o  c o n o c e r ,  ademâs de 1 os n i v e l e s ,  l a s  r e g l a s  de 
s e l e c c i ô n  e s p e c î f i c a s  y g é n é r a l e s  para  una r o t a c i ô n  de p e r i o  
d i c i d a d  n.  E n t o n c e s ,  conoc i e ndo  l a  p r o b a b i l i d a d  del  ângul o  de 
r o t a c i ô n  con l a  t e m p e r a t u r a ,  podemos o b t e n e r  l a s  t r a n s i c i o n e s  
permi t - i das  en el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .

La i n t e n s i d a d  de una banda de a b s o r c i ô n  (44)  es  pr o-  
p o r c i o n a l  a l a  v a r i a c i ô n  del  momento d i p o l a r  de l a  mol êcul a  
d u r a n t e  l a  t r a n s  i c i ô n .

= ;  * . M t f d ;  [ 4 . 1 ^

donde ip. y son l a s  f u n c i o n è s  de onda de 1 os e s t a d o s  i n i c i a l
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y f i n a l  de l a  t r a n s i c i ô n ,  d ç ,  e l  p r o d u c t o  de 1 os e l e me n t o s  
de volumen de t o d o s  1 os n û c l e o s  y M, e l  o p e r a d o r  momento di_ 
p o l a r .

Las p r o p i e d a d e s  de s i m e t r i a  de y M, p e r mi t e n
p r e d e c i r  cuando se a n u l a  l a  i n t e g r a l  [ 4 . I l ]  y por  t anto,cuar i^ 
do l a  t r a n s i c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  e s t S  p r o h i b i d a  en i n f r a r r o -  
j o .

5.  RESULTADOS Y OISCUSION

5 . 1 .  E s t u d i o  de m u e s t r a s  p r e v i o  a l a  c a l c i n a c i ô n

5 . 1 . 1 . T r a t a m i e n t o  g e n e r a l  de l a s  m u e s t r a s

Cada una de l a s  m u e s t r a s ,  o b j e t o  de n u e s t r o  e s t u d i o ,  
ha s i d o  t r a t a d a  s i g u i e n d o  el  s i g u i e n t e  esquema:

Se d i v i d e  en dos p a r t e s ,  una de l a s  c u a l e s  s e r v i r a  
p a r a  l a  o b t e n c i ô n  de un c o r t e  f i n o  m i n e r a l ô g i c o  y l a  o t r a ,  
d i v i d i d a  en t r è s  p o r c i o n e s ,  se  e mp l e a r â  en:

1) E s t u d i o  de l a  m i c r o m o r f o l o g î a  me d i a n t e  m i c r o s c o î a  e l e c t r o  
n i c a  de t r a n s m i s i ô n  y b a r r i d o  y e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  por  d^  
f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  de â r e a  s e l e c c i o n a d a .

2) E s t u d i o  de!  e n t r amada  o r g i n i c o  d e s m i n e r a l i z a d o .

3) De t e r mi n a c i o n  de c o mp o s i c i ô n  qu ï mi ca  y e s t r u c t u r a  mo l e c u ­
l a r  me d i a n t e  el  a n â l i s i s  de 1 os e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  inf ra^ 
r r o j a ,  d i f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X y r e s u l t a d o s  por  a b s o r c i ô n  
a t ômi c a  y métodos  c o l o r i m ê t r i c o s . Es t a  u l t i m a  p o r c i ô n ,  cal ci ^ 
n a d a ,  s e r S  empleada  a su vez p a r a  1 os d i f e r e n t e s  e s t u d i o s  que 
se d e s c r i b e n  en l a  s e c c i ô n  5 . 3  de e s t a  t e s i s .

5 . 1 . 1 . 1 .  E s t u d i o  de l a  m o r f o l o g i a  por  m i c r o s c o p î a  ô p t i c a

Las m u e s t r a s  de c a l c u l e s  se  p r e p a r a r o n  en s e c c i o n e s  
f i n a s  con el  método d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n  3 . 4 .  La o b s e r v a -
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c i o n  de e s t a s  l ami nas '  d e l g a d a s  en el  m i c r o s c o p i o  ô p t i c o  de 
p o l a r i z a c i ô n  conduce a l e s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :

5 . 1 . 1 . 1 . 1 .  Vi s i on  de l a s  s e c c i o n e s  a pequeno aumento

Es p o s i b l e  o b t e n e r  a s i  una v i s i o n  de c o n j u n t o  que es 
u t i l  en el  e s t u d i o  del  p r o c e s o  de f o r mac i on  del  c â l c u l o .

La s e r i e  de mu e s t r a s  e s t u d i a d a s  se puede d i v i d i r  en 
t r è s  t i p o s :

a) C â l c u l o s  es t r a  t i  f  i cados  . Formados por  l a m i n a c i o n e s  concén^ 
t r i c a s  c l a r a s  y o b s c u r a s  ( F i g . 2 ) .

b) C â l c u l o s  de e s t r u c t u r a  l i s a  y homogénea.  A e s t o s  aumentos  
no es  p o s i b l e  d i s t i n g u i r  s i n o  una e s t r u c t u r a  compl e t ament e  
homogénea de c o l o r  dorado  ( F i g . 3 ) .

c)  C â l c u l o s  muy d i s p e r s o s .  Formados por  acûmulos  o s c u r o s  corn 
p l e t a m e n t e  d i s g r e g a d o s  al  a z a r  ( F i g . 4 ) .

En l o s  t r è s  t i p o s  d e s c r i t o s  se hace v i s i b l e ,  al  c r u -  
z a r  l o s  n i c o l e s ,  l a  p r e s e n c i a  de o x a l a t o  c â l c i c o .  Es t e  apare^ 
ce  en forma de pequenos  c r i s t a l e s  d i s p e r s o s  e n t r e  l a  masa f o ^  
f â t i c a ,  0 formando c a pa s  compac t as  con e s t r i a c i o n e s  r a d i a l e s  
( F i g . 5 ) .  También se ven ,  en a l g u n a s  o c a s i o n e s ,  c r i s t a l e s  rom- 
b o i d a l e s  de o x a l a t o  c â l c i c o  d i h i d r a t o  ( F i g . 6 ) .

5 . 1 . 1 . 1 . 2 .  Vi s i on  de l a s  s e c c i o n e s  a mayores  aumentos

Se e s t u d i a n  a s i  en d e t a l l e  cada una de l a s  zonas  que 
se han podi do d i f e r e n c i a r  en el  a p a r t a d o  a n t e r i o r .

a)  C â l c u l o s  e s t r a t i f i c a d o s . Las zonas  c l a r a s  e s t â n  formadas  
por  acûmulos  de pequenos  e s f é r u l o s ,  en unas o c a s i o n e s  mal fojr 
mados ( F i g . 7 ) ,  y en o t r a s  p e r f e c t a m e n t e  d i s t i n g u i b l e s  f o r man­
do c apas  c o n c é n t r i c a s  ( F i g . 8 ) .  En a l g u n a s  o c a s i o n e s  l a s  u n i d ^  
des e s f e r u l 1t i c a s  a pa r e c e n  p e r f e c t a m e n t e  a i s l a d a s  ( F i g . 9 ) .  Los
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«

Fig.  2 . -  M i c r o f o t o g r a f t a  o p t i c a  de un c o r t e  f i n o  m i n e r a l ô g i c o  (MOCFM) 
de un c â l c u l o  de f o s f a t o  formado por  l a m i n a c i o n e s  c o n c é n t r i c a  
c l a r a s  y o s c u r a s  (lOOX).

Fig,  3 . -  MOCFM de un c â l c u l o  de f o s f a t o  con a p a r i e n c i a  homogénea 
(lOOX).
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I
F i g .  4 . -  MOCFM de un c a l c u l e  de f o s f a t o  formado por  acûmulos  (lOOX)

Fi g .  5 . -  MOCFM de un c â l c u l o  formado por  pequenos  c r i s t a l e s  de 
o x a l a t o  d i s p e r s o s  s obr e  f o s f a t o  (lOOX).



24

Fi g .  6 . -  MOCFM de una zona de un c â l c u l o  formada por  c r i s t a l e s  rom- 
b o i d a l e s  de o x a l a t o  c â l c i c o  d i h i d r a t o  (560X).

F i g .  7 . -  MOCFM de un c â l c u l o  formado por  f o s f a t o s  d i s p u e s t o s  en 
un i d a d e s  e s f e r u l i t i cas  (560X) .
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Jt
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m m
^ . . ^ 1

F i g .8  . -  MOCFM de un c â l c u l o  formado por  u n i d a d e s  e s f e r u l i t i c a s  
c o n s t ! t u i d a s  en c apas  c o n c é n t r i c a s  de f o s f a t o s  (lOOOX)

F i i l f i f :
, v  I f .

F i g .  9 . -  MOCFM de un c â l c u l o  formado por  u n i d a d e s  e s f e r u l i t i c a s  
a i  s l a d a s  ( 5 6 0 X) .
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F i g .  1 0 . -  Hu e l l a s  en una MOCFM de un c â l c u l o  de f o s f a t o  (lOOOX)

 ̂ n

§

Fi g .  1 1 . -  MOCFM de una zona de l a  Fi g .  3 (lOOOX).
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F i g .  1 2 . -  MOCFM de una zona con e s t r u c t u r a s  p r e o s e a s  " a s p i d î n i c a s ” 
formada por  f o s f a t o  c â l c i c o  (lOOOX).

I

' ' »

y a r n '

F i g .  1 3 . -  MOCFM de una zona con e s t r u c t u r a  p r e o s e a  " a s p i d i n i c a "
c i r c u l a r .  En el  i n t e r i o r  pueden o b s e r v a r s e  e s f é r u l o s  de 
f o s f a t o  c â l c i c o  (lOOOX).
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Fi g .  1 4 . -  C r i s t a l e s  en agu j a  s o b r e  f o s f a t o  en una MOCFM de un 
c â l c u l o  (lOOOX).
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d i â m e t r o s  medios  de e s t o s  e s f é r u l o s  son muy v a r i a b l e s ,  o s c i -  
l ando  e n t r e  0 , 5  y y 10 jj.

Las zonas  o s c u r a s  c o r r e s p o n d e n  a acûmul os  de pequenas  
formas  a l a r g a d a s ,  a l  p a r e c e r  h u e c a s ,  que pensamos sean  h u e l l a s  
d e j a d a s  por  l a  d e s a p a r i c i ô n  de e l e me n t o s  o r g â n i c o s  ( F i g . 10 ) .  
E s t a s  h u e l l a s  t i e n e n  unas d i me n s i o n e s  médi as  de 2 p X 0 , 3  p.

b) C â l c u l o s  de e s t r u c t u r a  l i s a  y homogénea.  Se c o n s t i t u y e n  por  
a g r u p a c 1 ones c o n t i n u a s  de c r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s  mal f ormados  
( F i g . 11) .

c)  C â l c u l o s  muy d i s p e r s o s .  Los acûmul os  que se  ven a pequeno 
aumento e s t â n  f ormados  por  r a c i mos  de u n i d a d e s  e s f e r u l i t i c a s  
como l a s  de l a s  f i g u r a s  7 , 8  y 9.

En a l g u n a s  o c a s i o n e s ,  en c â l c u l o s  de l  t i p o  a)  y c)  se  
ven e s t r i a c i o n e s  muy d e n s a s  formando c a pa s  a l t e r n a n t e s  c l a r a s  
y o s c u r a s ,  que han s i d o  e s t u d i a d a s  ( 11) ,  por  su seme j anza  con 
e s t r u c t u r a s  p r e o s e a s  " a s p i d i n i c a s "  ( F i g . 12 ) .  E s t a s  e s t r u c t u r a s ,  
en a l g u n a s  o c a s i o n e s ,  son c i r c u l a r e s  a l r e d e d o r  de un n û c l e o  de 
formac i ones  e s f é r i c a s  ( F i g . 13 ) .

También en el  grupo c)  se  ha e n c o n t r a d o ,  en un c a s o ,  
unos f i n o s  c r i s t a l e s  en forma de a g u j a s  i n t i ma me n t é  me z c l a d as  
con l a  masa f o s f â t i c a  ( F i g . 14) .

5 . 1 . 1 . 2 .  A n â l i s i s  del  c o n t e n i d o  en Ca,  Mq y P en l a s  m u e s t r a s . 
Abs o r c i ôn  a t ô m i c a .

Se sabe  ( 4 5 - 4 8 ) ,  que l o s  f o s f a t o s  c â l c i c o s  p r é s e n t e s  
en l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  y ,  en g e n e r a l ,  en t o d a s  l a s  c a l c i f i -  
c a c i o n e s  p a t o l ô g i c a s  o no,  p e r t e n e c e n  a una f a m i l i â  de compues^ 
t o s  n o - e s t e q u i o m é t r i c o s  denomi nados  a p a t i t a s ,  cuya fo r mul a  g e ­
n e r a l  (49)  e s :

donde el  p a r â me t r o  x,  l l amado  g r ade  de d e f i c i e n c i a ,  puede va-
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r i a r  e n t r e  0 y 2.  Para  x=0,  el  compues to r é s u l t a n t e ,  " h i d r o -  
x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a " , r e s ponde  a l a  f o r mul a :

C a i o ( P O , ) 6 ( O H ) 2  [ 5 . 2 ]

Para  x = 2 ,  l a  f o r mul a  g e n e r a l  5 . 1 .  queda :

Ca8 (P0^ ) ^ ( P 0^H)2 • 2 8 , 0  [5 . 3]

que se  denomina " f o s f a t o  o c t a c â l c i c o " . En t r e  e s t o s  dos t é r m^  
nos e x t r e me s  d i s c u r r e  una s e r i e  de compues t os  que ,  en g e n e ­
r a l ,  se conocen como h i d r o x i 1a p a t i t a s  n o - e s t e q u i o m é t r i c a s ,1 a s 
c u a l e s ,  s o l o  se d i f e r e n c i a n ,  en p r i n c i p l e ,  en el  v a l o r  del  
g r ado  de d e f i c i e n c i a .  La r e l a c i ô n  Ca / P ,  c a r a c t e r i s t i c a  de c^ 
da une de l o s  miembros de l a  f a m i l i a  a p a t i t i c a ,  v a r i a  con el  
v a l o r  de x,  segûn l a  e c u a c i ô n :

10 - X
Ca/P ( e x p r e s a d a  en â t o mo - g r a mo ) = ----------- 15.4

6

Por  t a n t o ,  un método p a r a  e s t a b l e c e r  l a s  f o r mu l a s  quî^ 
mi cas  de l a s  a p a t i t a s  p r é s e n t e s  en l o s  c â l c u l o s  es  d e t e r m i n a r  
su r e l a c i ô n  Ca/P.  Es t e  se ha l l e v a d o  a cabo en t o d a s  l a s  mue^ 
t r a s  en e s t u d i o  empleando l a  a b s o r c i ô n  a t ômi c a  pa r a  l a  d e t e r -  
mi na c i ôn  del  c a l c i o  y l a  c o l o r i m e t r î a  p a r a  l a  del  f ô s f o r o .

Los r e s u l t a d o s  se dan en l a  Tabla  5 . 1 ,  donde a p a r e c en  
t ambi én  l o s  numéros de o r den  que a s i gnamos  a cada  mu e s t r a .

Segûn l a  f ô r mul a  j5.4j , l o s  val  o r e s  mâximo y mînimo 
pa r a  l a  r e l a c i ô n  Ca/P que c o r r e s p o n d e n  a x=0 y x=2,  son r e s ­
p e c t i  vamente 1 , 6 6 6 . . .  y 1 , 3 3 3 . . .  Si se o b s e r v a n  l o s  v a l o r e s  
o b t e n i d o s  en l a  t a b l a  5 . 1 ,  puede v e r s e  qu e ,  aunque a l guno  de 
e l l o s  e s t a  d e n t r o  de e s t e  r a n g o ,  e x i s t e ,  s i n embargo,  un g r u ­
po que s o b r e p a s a  e l  v a l o r  1 , 6 6 6 . . .  de l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t £  
q u i o m é t r i c a ,  m i e n t r a s  que o t r o s  no a l c a n z a n  el de 1 , 3 3 3 . . .  del  
f o s f a t o  o c t a c â l c i c o .
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TABLA 5 .1

R e l a c i ô n  Ca/P de l a s  m u e s t r a s  en e s t u d i o  y numéro de o r de n  
a s i g n a d o s  a l a s  mismas.

Numéro de or den  de l a s  
m u e s t r a s

Re l a c i ô n  Ca/P e x p r e s a d a  en 
Stomo - gramo

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10
11
12
13
14
15
16 
17

1 . 46  
1 , 92
1. 57 
1,71 
1 , 48  
1 , 16 
2 , 0 0
2 . 2 5  
1 , 59  
1 , 70
1 . 26 
1 ,68
1 . 57 
2 , 1 8  
1, 75
1. 57
2 . 46
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TABLA 5. I I

R e l a c i o n e s  Mg/P y (Ca + Mg)/P de l a s  m u e s t r a s  en e s t u d i o

Mues t r a R e l a c i ô n  Mg/P 
en â t omo-gramo

R e l a c i ô n  (Ca+Mg)/P 
en â t omo-gramo

1 0 , 0 5 1 , 51
2 0 , 1 1 2 , 03
3 0 , 0 4 1 , 61
4 0 , 1 1 1, 82
5 0 , 1 5 1 , 63
6 0 ,1 1 1, 27
7 0 , 0 6 2 , 0 8

8 0 , 0 8 2 , 3 3
9 0 , 0 9 1 ,6 8

10 0 , 0 7 1 , 77

11 0 , 1 3 1, 39

12 0 , 0 5 1 , 73

13 0 , 0 4 1, 61

14 0 , 1 0 2 , 2 8

15 0 ,0 2 1 , 76

16 0 , 0 8 1 ,65

17 0 , 1 1 2 , 57
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Una p o s i b l e e x p l i c a c i ôn pa r a  l a  e x i s t e n c i a  de v a l o r e s  
por  d e b a j o  de 1 , 3 3 3 . . .  en m u e s t r a s  a p a t î t i c a s  es  que e s t a s  con^ 
t e nga n  c a t i o n e s  Mg^* s u s t i t u y e n d o  a l o s  c a t i o n e s  Ca^*.  Para  
c ompr oba r  e s t a  h i p ô t e s i s  se  han de t e r mi n a d o  el  magnes i o  y l a s  
r e I a c i o n e s  (Ca + Mg)/P.  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se dan en l a  
Ta b l a  5 , 1 1 ,  donde se p r e s e n t a n  l a s  r e l a c i o n e s  Mg/P y (Ca+Mg)/P 
p a r a  cada  una de l a s  m u e s t r a s  e s t u d i a d a s .

Vemos que de l o s  dos v a l o r e s  de Ca/P menores  que 1 , 3 3 3 . . ,  
uno de e l l o s  s o b r e p a s a  e s t e  v a l o r  a l  c o n s i d e r a r  e l  magnes i o ,  
m i e n t r a s  que el  o t r o  se aproxima s i  n a l c a n z a r  el  v a l o r  l i m i t e .  
Es t e  hecho puede e s t a r  o r i g i n a d o  por  l a  p r e s e n c i a  de una peque^ 
ha c a n t i d a d  de i ones  Na^ y s u s t i t u y e n d o  a i o n e s  Ca^^,  o por  
l a  c o h e x i s t e n c i a  con l a  f a s e  a p a t i t i c a  de una pe q u e h i s i ma  p r o -  
p o r c i ô n  de f o s f a t o  amônico magnês i co .

El grupo de v a l o r e s  con r e l a c i ô n  (Ca + Mg) /P por  encima 
de l  l i m i t e  s u p e r i o r ,  1 , 6 6 6 . . . ,  que es el  mâs numer oso ,  puede ex. 
p l i c a r s e  por :

1) La e x i s t e n c i a  de i o n e s  COg" i n c l u î d o s  en l a  r ed  a p a t i t i c a  s u£  
t i t u y e n d o  a l o s  i ones  c o n t e n i e n d o  f ô s f o r o .

2)  La p r e s e n c i a ,  en l a  m u e s t r a ,  de o x a l a t o  c â l c i c o  mono o d i h i ­
d r a t o ,  compues to muy f r e c u e n t e  en l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s .

2+
3) La p o s i b l e  i n c l u s i ô n  de c a t i o n e s  Ca en el  en t r amado  de ma­
t e r i a  o r g â n i c a  ( m u c o p r o t e i n a s , p o l i s a c â r i d o s , e t c .  ( 5 0 , 5 1 )  ) que 
i n e v i t a b l e m e n t e  acompaha a l a  p a r t e  mi ne r a i  del  c â l c u l o .

Mâs a d e l a n t e  veremos cômo e s t a s  p o s i b l e s  c a u s a s  j u s t i f j ^  
can l o s  v a l o r e s  de l a s  r e l a c i o n e s  (Ca + Mg)/P a qu i  o b t e n i d a s .

5 . 1 . 2 .  Es t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p i a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a

5 . 1 . 2 . 1 .  E s t u d i o  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  s i n t é t i c a s

Como se ha d i c h o ,  l a s  a p a t i t a s  p r é s e n t e s  en l o s  c a l c u l  os
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c o n t i e n e n ,  en mayor  o menor p r o p o r c i ô n ,  i ones  CO^" i n c l u i d o s  
en su e s t r u c t u r a  ( 4 5 , 4 6 ) .  Para  ve r  como se s i t û a n  e s t o s  i ones  
ha s i d o  p r e c i s o  el  e s t u d i o  de m u e s t r a s  a i s l a d a s ,  de o r i g e n  si j i  
t é t i c o ,  de l a s  denomi nadas  c a r b o n a t o - a p a t i t a s .  Para  comprender  
b i en  como t i e n e n  l u g a r  e s t a s  s u s t i t u c i ones  es  p r e c i s o  r e c o r d e r  
aqu i  l a  e s t r u c t u r a  de l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a .  Es t e  
compues to  c r i s t a l i z a  en el  s i s t e m a  hexagonal  ( 5 2 - 5 4 ) ,  y posee  
una red de c a n a l e s ,  cuya co n f o r ma c i ô n  se mu e s t r a  en l a  f i g u r a  
15 d i s t r i b u î d a  por  t oda  su e s t r u c t u r a  ( 5 5 , 5 6 , 5 7 , 5 8 ) .  Es t os  c ^  
n a l e s  son de n a t u r a l e z a  h e x a g o n o - h e l i c o i d a l  y sus  p a r e d e s  e s ­
t ân  f ormadas  por  i o n e s  Ca^* y P0^~ que se s i t û a n  formando he-  
xâgonos  i r r e g u l a r e s , cuyos  v é r t i c e s  e s t â n  ocupados  a l t e r n a t i -  
vamente por  Ca^* y P0^~,  en el  p i ano  r e t i c u l a r  ( F i g . 15) .  Los 
grupos  0H“ ( F i g , 16) se s i t û a n  o r de na da me n t e  a 1o l a r g o  de l o s  
e j e s  de l o s  c a n a l e s  h e x â g o n o - h e l i c o i d a l e s , con sus  o x i ge nos  a 
0 , 3  A por  encima del  c o r r e s p o n d ! e n t e  p i ano  r e t i c u l a r  ( 5 2 ) .

EV e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  hi d r o x i 1a p ^  
t i  t a  e s t e q u i o m é t r i c a  ( F i g , 17) t i e n e  l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t è r e s  
t i c a s :

La banda de v i b r a c i ô n  de Va l e n c i a  de l o s  grupos  OH 
a p a r e c en  a 3572 cm~^ ( 5 9 , 6 0 ) .  Es t e  v a l o r  e s t â  d e s p l a z a d o  72 cm  ̂
r e s p e c t e  a l a  banda c o r r e s p o n d !  e n t e  al  0H~ del  h i d r ô x i d o  câ l c j ^  
co .  Es t e  d e s p l a z a mi e n  to  ha s i d o  a t r i b u i d o  (61)  a l a  for mac i ôn  
de p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  e n t r e  e l  grupo OH y l o s  âtomos de l o s  
ox i g e n o s  de l os  i ones  P0^~ que l o s  rodean ( F i g . 14) .

A 630 cm“  ̂ a p a r e c e  l a  banda de l i b r a c i ô n  de l o s  grupos  
OH" ( 6 0 ) .  Las f r e c u e n c i a s  de l a s  bandas  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  
modos nor ma l e s  de v i b r a c i ô n  del  grupo PO^ son:  Vg^^=1085 cm ^ ; 
V3^=1055 cm"l ;  v i =1040 cm"^;  Vj=960 cm"^;  v j ^^=600  cm"^; vj ^=570cm"^ 

vj=565 cm"*;  Vg =342 cm"* y 270 cm "*.

El iôn CO3" puede i n c l u i r s e  en l a  r ed a p a t i t i c a . a s i  
c o n s t i t u i d a  de t r è s  formas  d i f e r e n t e s :  C a r b o n a t o - a p a t i t a  A,
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° HIDROGENO

F i g .  15.  E s t r u c t u r a  de!  c ana l  de l a  h l d r o x i l a p a t i t a  

e s t e q u i o m é t r i c a .
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Fi g .  16. Grupos OH en l a  h l d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a
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c a r b o n a t o - a p a t i t a  B y  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB.

La c a r b o n a t o - a p a t i t a  A se o b t i e n e  al  s u s t i t u i r  un
iôn COg a dos grupos  OH s o b r e  el  e j e  del  c a n a l  a p a t i t i c o .
Es t a  s u s t i t u c i ô n  se acompana de l a  o c l u s i ô n  de una mo l ê c u l a
de agua que queda r e t e n i d a  por  un dob l e  mecanismo de p u e n t e s

2 
3de h i d r ô g e n o  a l o s  i o n e s  OH” y CO?” ( 6 2 ) .

En el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de e s t e  com­
p u e s t o  ( F i g . 1 8 ) ,  l a s  bandas  o r i g i n a d a s  por  l o s  i ones  CO^'  s u£  
t i t u y e n t e s  a p a r e c e n  a 1545,  1458 y 880 cm’ ^.  Las bandas  de 
l o s  g r upos  OH y P o | ” a p a r e c e n  a l a s  mismas f r e c u e n c i a s  que 
eh l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a ,

Cuando el  iôn COg” r e e mpl a z a  a un iôn PO^" en l a  s u ­
p e r f i c i e  0 i n t e r i o r  de l a  r ed  a p a t i t i c a  ( 6 2 ) ,  el  compues t o  ns 
s u l t a n t e  es  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B. La forma d e t a l l a d a  de e s ­
t a  s u s t i t u c i ô n  s e r a  t r a t a d a  mas a d e l a n t e .

Las bandas  de v i b r a c i ô n  de l o s  g r upos  COg” en el  e s p e £  
t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B e s t â n  s2  
t u a d a s  a 1454,  1428 y 862 cm” * ( F i g . 19 ) ,  i n d i c a n d o  que l a  posi^ 
c i ô n  de l o s  i o n e s  COg” en l a  r ed  de e s t e  compues to e s  d i f e r e n -  
t e  a l a  p o s i c i ô n  de e s t e  i ôn  en l a  c a r b o n a t o - a p a t i  t a  A; s i e n d o  
l a  s i m e t r i a  del  COg” en ambos c a s o s ,  d i s t i n t a  a l a  que e s t e  iôn 
p r é s e n t a  en l a  c a l c i t a  (COgCa) ,  como puede c ompr oba r s e  por  l a  
p r e s e n c i a  de bandas  a a p r ox i madament e  1430 cm” *,  a 873 y a 712 
c m *  de e s t e  c ompues t o ,  que se  ha formado en el  p r o c e s o  de caX 
c i n a c i ô n  empleado p a r a  l a  o b t e n c i ô n  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B. 
Como l a  s u s t i t u c i ô n  se ha l l e v a d o  a cabo aqui  s o b r e  f l u o r o a p a -  
t i t a  ( 6 0 ) ,  compues to e s t e  que pos ee  i o n e s  F” en l u g a r  de l o s  
g r upos  OH, l a s  bandas  c a r a c t e r i s t i c a s  de e s t o s  û l t i m o s  no a p a ­
r e c e n  en el  e s p e c t r o  de l a  f i g u r a  19,  m i e n t r a s  que l a s  bandas
de l o s  i o n e s  PO^” han s u f r i d o  a l g u n a s  a l t e r a c i ones  d e b i d a s  al
cambio de s i m e t r i a  de e s t o s  i o n e s  que a c t i van  l a  banda a 567
cm * y d e s p l a z a n  el  modo Vg* des de  342 cm * a 315 cm *.
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Si l o s  dos t i p o s  de s u s t i t u c i ô n  o c u r r e n  con j un t amen  
t e ,  e l  compues to r é s u l t a n t e ,  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB, no es  
una mera mezcla  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  A y de l a  B, s i no  que 
se t r a t a  de un nuevo compues t o  como se  puede compr obar  o b s e r -  
vando su e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( F i g . 2 0 ) .  En e s t e  
e s p e c t r o ,  l a s  bandas  o r i g i n a d a s  por  v i b r a c i ones  de l o s  i one s  
COg a p a r e c e n  a:  1455,  1420 y 870 cm~^,  que ,  como se  ve d i - 
f i e r e n  de l a s  del  i ôn  COg" en l o s  compues t os  a n t e s  e s t u d i a -  
dos .

Las bandas  o r i g i n a d a s  por  l a s  v i b r a c i o n e s  en l o s  grii 
pos PO^" de l a  c a r b o n a t o - a p a t i  t a  AB a p a r e c e n  a l a s  mismas f r e  
c u e n c i a s  que en el  c a s o  de l a  h i d r o x i 1 - a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i ­
ca .

En l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de e s t o s  corn 
p u e s t o s  puede o b s e r v a r s e  que t a n t o  l a s  bandas  de l o s  i ones  
COg" como l a s  de l o s  g r upos  PO^" a p a r e c e n  e n s a n c h a d a s  r e s p e c ­
t e  a l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  bandas  de l a  c a l c i t a  y de l a  hidroxj^'  
1 a p a t i  t a  e s t e q u i o m é t r i c a ,  a t r i  buyêndose  e s t e  hecho a una dismj^ 
nuc i ôn  de l a  c r i s t a l i d a d  de l o s  compues t os  conforme aumenta el  
c o n t e n i d o  de c a r b o n a t o .

5 . 1 . 2 . 2 .  E s t u d i o  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s

En t o d a s  l a s  m u e s t r a s  a n a l i z a d a s  se ha e n c o n t r a d o  que 
el  f o s f a t o  a p a t î t i c o  e s t a b a  c a r b o n a t a d o ,  aunque  l a  p r o p o r c i ô n  
de COg" v a r i a  s e n s i b l e m e n t e  de unas  m u e s t r a s  a o t r a s ,  como pue 
de c o mpr oba r s e  en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de dos 
de l a s  m u e s t r a s  e l e g i d a s ,  que se  dan en l a  f i g u r a  21 a y b.  En 
e s t o s  e s p e c t r o s  puede v e r s e  t a mbi én  que l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  
de e s t o s  c â l c u l o s  es  del  t i p o  AB, 1o que o c u r r e  en t o d a s  l a s  
m u e s t r a s  en e s t u d i o .

I n d e p e n d i e n t e m e n t e  de l a  forma y de l a  p r o p o r c i ô n  en l a  
que l o s  i o n e s  COg" se s i t û a n  en l a  r e d ,  l o s  c â l c u l o s  e s t u d i a d o s
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pueden c l a s i f i c a r s e  a t e n d i e n d o  al  t i p o  de f o s f a t o  c a l c i c o  
a p a t i t i c o  que prédomi né :  De t i p o  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e -  
q u i o m e t r i c a ,  de t i p o  f d s f a t o  o c t a c a l c i c o  y de un t i p o  de 
f ô s f a t o  cuya e s t r u c t u r a  y compos i c i ôn  no e s t a  aûn b i e n  e s -  
t a b l e c i d a .

5 . 1 . 2 . 2 . 1 .  De t i p o  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a

En l a  f i g u r a  22 se da el  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n ­
f r a r r o j a  de un c â l c u l o  formado por  c a r b o n a t o - a p a t i t a  n o - e ^  
t e q u i o m é t r i c a . Es t e  t i p o  de compues t os  es el  mâs abondan t e  
è n t r e  l e s  f o s f a t o  c â l c i c o s  de 1 os c â l c u l o s  y en êl  e x i s t e n  
dos v a r i a b l e s  fundament a l  e s , e l  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  x,  y 
l a  p r o p o r c i ô n  de c a r b o n a t e  que c o n t i e n e n .  Como ya d i j i m o s  
en 5 . 1 . 1 . 2 . ,  l a  compos i c i ôn  de e s t a s  s u s t a n c i a s ,  i n d e p e n -  
d i e n t e m e n t e  de'  su gr ado  de c a r b o n a t a c i ô n , d i s c u r r e  e n t r e  l a  
h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  y el  f o s f a t o  o c t a c a l c i c o .

Üna de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  Mâs i m p o r t a n t e s  de l a s  
c a r b o n a t o - a p a t i  t a s  no e s t e q u i o m é t r i  cas  es  que cuando aumen^ 
t a  e l  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  t i e n e  l u g a r  una d i s mi n u c i ô n  de 
l a  c r i s t a l i n i d a d  de l  c ompues t o ,  al  i g u a l  que o c u r r e  con el 
c o n t e n i d o  en CO^" . Es t o  puede c ompr oba r s e  comparando el  e ^  
p e c t r o  de l a  f i g u r a  22 con el  de l a  f i g u r a  17 de l a  hidroxj^ 
l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a .

Las h i d r o x i l a p a t i t a s  n o - e s t e q u i o m é t r i c a s  se  pueden 
c o n s i d e r a r  formadas  a p a r t i r  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o  
m ê t r i c a  por  a d s o r c i ô n  de p r o t o n e s  que se  s i t û a n  en 1 os dos 
c e n t r o s  a c t i v o s  mâs c a r a c t e r î s t i c o s  de e s t e  c r i s t a l ;  1 os i o n e s  
PO^" y OH"; de t a l  forma que el  numéro de i o n e s  P0^~ y OH 
p r o t o n a d o s  es el  mismo e i g u a l ,  a su v e z ,  al  numéro de c a t i ^  
nés  Ca^^ que s a l e n  de l a  r e d .  De e s t a  forma,  se c o n s e r v a  l a  
n e u t r a l i dad e l é c t r i c a  del  c ompue s t o ,  m i e n t r a s  que c i e r t o  n^  
mero de i o n e s  PO^" y OH" se c o n v i e r t e n  r e s p e c t i v a m e n t e  en
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i o n e s  PO^H^ y mo l é c u l a s  de a g u a ,  t a l  como se mu e s t r a  en l à  
f i g u r a  23.

La c e l d i l l a  u n i da d  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o mé  
t r i c a  e s t a  formada por  dos a g r u p a c i o n e s  Càg(PO^)g(OH) . Si sij 
ponemos que se a d s o r b e n  dos p r o t o n e s  s o b r e  una c e l d i l l a ,  el  
r e s u l t a d o  s é r i a  que en una de l a s  dos a g r u p a c i o n e s  a p a r e c e -  
r i a  una mo l ê c u l a  de agua (o i on PO^H^~) m i e n t r a s  que en l a  
o t r a  q u e d a r î a  un ion PO^H^~ (o una mo l ê c u l a  de a g u a ) .  Se ha 
demos t r ado  ( 6 1 , 6 3 , 6 4 )  que t a n t o  en una como en o t r a  de l a s  
a g r u p a c i o n e s  Cag(PO^)g(OH) de una c e l d i l l a ,  t i e n e  l u g a r  una 
c o e x i s t e n c i a  e s p a c i a l  de l a s  dos e s p e c i e s :  PO^H^'  y OHg, dje 
b i do  a un mécani sme p r o t r o t r ô p i c o  de l a  forma:

PO4 " ----------   - ..................... OH"

que da l u g a r  a l a s  dos s i g u i e n t e s  c o n f o r ma c i o n e s  e x t r e m a s :  

[P0^ “  HgO] y [ P O ^ H ^ -  o h ]

Los e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l a s  mu e s t r a s
de e s t e  grupo son t o d o s  muy p a r e c i d o s ,  e s t a b l e c i e n d o s e  s o l o
d i f e r e n c i a s  s e n s i b l e s  en e l  c o n t e n i d o  de COj" y en e l  grado
de d e f i c i e n c i a .  A s î ,  puede  o b s e r v a r s e  en l a  f i g u r a  21b ,  que
c o r r e s p o n d e  al  e s p e c t r o  del  c â l c u l o  4 ,  que c o n t i e n e  l a  mayor
p r o p o r c i ô n  de c a r b o n a t o  e n t r e  t o d o s  1 os del  g r u p o ,  segûn se
puede compr obar  por  l a  p r e s e n c i a  de i n t e n s a s  bandas  en l a s
r e g i o n e s  d e . 1450 y 870 cm” ^,  r e s p e c t o  a l  de l a  f i g u r a  24 del
c â l c u l o  17,  que p r â c t i c a m e n t e  no c o n t i e n e  c a r b o n a t o  y donde
el  g r ado  de d e f i c i e n c i a  puede v e r s e  por  l a  p r e s e n c i a  de una
banda ancha  c e n t r a d a  a 870 cm"^ que e s t â  o r i g i n a d a  p o r  l a  v^
b r a c i ô n  v„ u de 1 os i o n e s  PO.H^".  En 1 os demâs e s p e c t r o s  de p-o-H 4 2 _
l a s  m u e s t r a s  de e s t e  g r u p o ,  el  c o n t e n i d o  de COg" y el  gr ado  de
d e f i c i e n c i a  v a r i a n  e n t r e  1 os v a l o r e s  e x t r e me s  p r e s e n t a d o s  en
l a s  f i g u r a s  21b y 24.
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5 . 1 . 2 . 2 . 2 .  Del t i p o  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o

En l a  f i g u r a  25 damos el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a ­
r r o j a  de l a  p o r c i ô n  del  c â l c u l o  12 que c o n t i e n e  mayor  c a n t i -  
dad de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o .

Como ya d i j i m o s ,  el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  e s  el  t e r mi n e  
e x t r e me  s u p e r i o r  (en cu a n t o  a g r ado  de d e f i c i e n c i a  se r e f i e r e )  
de l a  f a m i l i a  a p a t î t i c a ;  l a  forma c r i s t a l i n a  de e s t e  f o s f a t o  
depende  de l  numéro de m o l é c u l a s  de agua de c r i s t a l i z a c i ô n .

Las a p a t i t a s  c â l c i c a s  c r i s t a l i z a n  en el  s i s t e m a  h e x a ­
g o n a l ,  por  l o  que el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o ,  de f ô r mu l a :

Ca g( PO4) ^ ( P0 , H) 2 . 2H20  [ s . s ]

c r i s t a l i z a r â  en d i c h o  s i s t e m a .  Cuando e s t e  compues to  toma un 
numéro dado de m o l é c u l a s  de agua de c r i s t a l  i z a c i ô n , ademâs del  
agua e s t r u c t u r a l  que c o n t i e n e ,  l a  e s p e c i e  r é s u l t a n t e  ( v e r d a d e -  
ro f o s f a t o  o c t a c â l c i c o )  c r i s t a l i z a  en un s i s t e m a  d i f e r e n t e  al  
h e x a g o n a l .  La forma mâs comQn en que el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  se 
p r é s e n t a  en l a  n a t u r a l e z a  es  ( 6 5 ) :

C a g ( P O ^ ) ^ ( P O ^ H ) 2 . 2 H 2 0 , 3 H 2 0  ( 5 . 6 ]

es  d e c i r ,  cuando toma t r è s  m o l é c u l a s  de agua por  c e l d i l l a  pa r a  
su c r i s t a l  i z a c i ô n . El compues t o  (5 .6] c r i s t a l  i z a  en el  s i s t e ma  
t r i c l i n i c o  (65)  y t i e n e  un e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  (66)  
con 133 s i g u i e n t e s  c a r a c t e r i s t i c a s  :

1°)  En l a  zona  de 1 os  modos vg dêl  i ôn P0^~ a p a r e c e n  ademâs ,
1 os modos Vg de l  iôn PO^H^" que se  s i t û a n  a 1130,  1123 y 
1105 cm~^.

2°)  Una banda d é b i l  a 917 cm"^ que se a t r i b u y e  a un modo y OH 
(6 6 f .

3°)  La banda a 864 cm"^ c a r a c t e r i s t i c a  de l a  v i b r a c i ô n  de va-
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l e n c i a  P-O(H) del  iôn PO^H^' .

4° )  El r e s t o  del  e s p e c t r o  es  s i m i l a r  al de l a s  demâs a p a t i ­
t a s .

En el  e s p e c t r o  del  c â l c u l o  12 ( F i g . 25) se  o b s e r v a n  
t o d a s  l a s  bandas  d e s c r i  t a s  en el  del  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  [5 .6 ] 
mâs l a s  que c o r r e s p o n d e n  al  iôn C0^~ h a c i a  1460 y 1415 cm"* 
y o t r a s  s i t u a d a s  a 1650,  1315 y 768 cm”  ̂ del  o x a l a t o  c â l c i c o  
mo n o h i d r a t o .  Por  o t r a  p a r t e ,  en el  e s p e c t r o  se  o b s e r v a n  tam- 
bi én  l a s  bandas  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a s  a p a t i t a s  d é f i c i e n t e s .  
Todos e s t o s  r e s u l t a d o s  nos l l e v a n  a l a  c o n c l u s i ô n  de que en 
el  c â l c u l o  12 e x i s t e  una p a r t e  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  [ 5 . ^  , 
pero  que se  t r a t a  de una mezc l a  muy compl e j a  en l a  que se en-  
c u e n t r a n  ademâs c a r b o n a t o - a p a t i t a , a p a t i t a s  d é f i c i e n t e s  y oxa 
l a t o  c â l c i c o  m o n o h i d r a t o .

El t i p o  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  que acabamos de descr i^ 
b i r  [ 5 . 6] , se p r é s e n t a  s o l o  en r a r a s  o c a s i o n e s  en 1 os c â l c u ­
l o s ,  aunque compues t os  del  t i p o  [5 .5^ , cuyo e s p e c t r o  de a b ­
s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  es  muy p a r e c i d o  al  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i ^  
t a s  n o - e s t e q u i o m é t r i c a s ,  no se pueden i d e n t i f i c a r  s ô l o  por  e ^  
p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a ,  s i e n d o  n e c e s a r i o  r e c u r r i r  a o t r a s  
t é c n i c a s .  Por e l l o ,  es  p o s i b l e  que a l g u n o s  de 1 os c â l c u l o s  
cl  a s i f i c a d o s , con l a  ayuda s ô l o  de l a  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o  
j  a , en el  a p a r t a d o  5 . 1 . 2 . 2 . 1 .  c o r r e s p o h d a n  a f o s f a t o s  oct acâl_ 
c i c o s  del  t i p o  [5 .5 ]  .

5 . 1 . 2 . 2 . 3 .  Del t i p o  f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o

E x i s t e  un f o s f a t o  c â l c i c o  en 1 os c â l c u l o s  suya  i n c i -  
d e n c i a  es mayor que l a  del  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  t i p o  [ s . ^  y 
cuyo e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( F i g . 2 6 )  s o l o  se d i f e -  
r e n c i a  del  de e s t e  (Fi  g . 2 5) por  p r e s e n t a r  una nueva banda a 
990 cm"^.  La f i g u r a  26 mu e s t r a  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r ^  
r r o j a  del  c â l c u l o  11 que p e r t e n e c e  a e s t e  g r u p o ,  y donde se
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puede o b s e r v e r  ademâs l a  p r e s e n c i a  de una pequeMa c a n t i d a d  
de o x a l a t o  c â l c i c o .

Dado que l a s  m u e s t r a s  que c o n t i e n e n  e s t e  t i p o  de f o £  
f a t o  ( m u e s t r a s  numéros :  2 , 5 , 6 , 1 1  y 16) c o n t i e n e n  a su vez l a s  
mayores  p r o p o r c i o n e s  de y que 1 os i o n e s  PO^H^" y P0^“ no
pueden d a r  l u g a r  a o t r a s  bandas  a d i c i o n a t e s  que l a s  que p r é ­
s e n t a  el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o ,  l a  p r e s e n c i a  de l a  banda a 990
cm”  ̂ puede s e r  a t r i b u i d a  a l a  e x i s t e n c i a  de c i e r t a  c a n t i d a d  

2 +de i o n e s  Mg que de a l g u n a  forma se hayan i n c l u i d o s  en l a  r ed
de l  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o .  Es t e  hecho puede e s t a r  r e l a c i o n a d o  con 
l a  p r e s e n c i  
n e s i o  ( 67 ) .
l a  p r e s e n c i a  de una banda a 990 cm"^ en a l g u n o s  f o s f a t o s  de ma£

5 . 1 . 2 . 3 .  P r o p o s i c i o n  de un modelo p a r a  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B.

El mecani smo de s u s t i t u c i ô n  de 1 os i o n e s  COg" y l a  po- 
s i c i ô n  e x a c t a  y c o n f o r ma c i ô n  de e s t o s  en l a  e s t r u c t u r a  de l a  
c a r b o n a t o - a p a t i  t a  A e s t â  b i en  e s t a b l e c i d a  ( 6 8 ) ,  m i e n t r a s  que 
en l a  c a r b o n a t o - a p a t i  t a  B no se ha podi do aûn c o n s t r u i r  un mô  
d e l o  que e x p l i q u e  s a t i  s f a c t o r i  amente  como se  r e a l i z a  l a  sus t i ^  
t u c i ô n ,  ni  que p r o p o r c i o n e  l a  c o n f o r ma c i ô n  e x a c t a  de d i c ho  corn 
p u e s t o  ( 6 9 ) ,  E * 1 s t e ,  s i n  embargo ,  e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  (70)  
de que l a  p e r p e n d i c u l a r  al  p i a n o  del  iôn COg" forma un ângul o  
de apr oxi madament e  35" con el  e j e  c del  c r i s t a l .

De 1 os mo d e l o s ,  p r o p u e s t o s  h a s t a  a h o r a ,  pa r a  l a  c a r b o -  
n a t o - a p a t i t a  B, e l  de Bonel y c o l .  ( 7 1 , 7 2 )  e s  el  mâs cons i s t e i n  
t e .

Es t o s  a u t o r e s  han d e t e r m i n a d o  l a s  v a r i a c i o n e s  del  nu ­
méro de i o n e s  c a r b o n a t o  (COg~),  f o s f a t o  ( P o |  ) e h i d r o x i l o  
(OH") en f u n c i ô n  del  nûmero de i o n e s  c a l c i o  (Ca^^)  por  mai l  a 
en una s e r i e  de m u e s t r a s  de c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B s i n t ê t i c a s  
o b t e n i e n d o  l a s  c u r v a s  de l a  f i g u r a  27.  La f ô r mul a :

^®10-x^*’° 4 ^ 6 - x ^ ^ ° 3 ^ x ^ ° ’̂ ^2-x
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(0 4 X < 2 ) ,  que a p a r e c e  en e s t a  f i g u r a ,  l a  e s t a b l e c e n  Bonel 
y c o l .  en ba s e  a que l a  s u s t i t u c i ô n  de un P o | "  por  un COg" en 
l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  d e j a  en l a  un i dad  fundameii 
t a l  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  a s î  formada una c a r g a  r e s i d u a l  po 
s i t i v a .  Pa r a  n e u t r a l i z a r  e s t a  c a r g a ,  f o r mul an  l a  h i p ô t e s i s  de 
que ,  s i m u l t â n e a m e n t e  a l a  s u s t i t u c i ô n  de un PO?" por  un CD?” , 
se  p r o d u c e  l a  s a l i d a  del  p a r  (OH , Ca ) de l a  r ed a p a t î t i c a .

Sin  embar go ,  1 os  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l  es  se s e p a r a n  
s ens  i bl emente  de l a  e c u a c i ô n  ^5. como se puede o b s e r v a r  en 
l a  f i g u r a  27.  Por  e l l o ,  Bonel  y c o l .  m o d i f i c a n  l a  fôrmul a  [5.7] 
i n c l u y e n d o  en e l l a  un p a r a m é t r é  a d i c i o n a l  u que puede v a r i a r  
e n t r e  0 y x / 2 :

^ ®1 0- x+u^ ^ ° 4^ 6- x^^ ^ 3^ x^ ° ^ ^ 2- x+2u  I^*®1

Por  o t r a  p a r t e ,  como l a s  m u e s t r a s  s u f r ë n  una p é r d i d a  
g r a d u a i  de agua  en su c a l c i n a c i ô n ,  e s t o s  a u t o r e s  dan como f o r  
mula d é f i n i t i v a  p a r a  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B, l a  s i g u i e n t e :

donde z ,  en p r i n c i p l e ,  es  una v a r i a b l e  no a c o t a d a .

La f ô r mu l a  ^ . 9 ]  puede c r i t î c a r s e  en l e s  dos s i g u i e n ­
t e s  p u n t o s :

1**) Es t a  fô r mul a .  no e x p l i c a  de forma c o h e r e n t e  el  mecanismo por  
e l  cua l  se  p r oduc e  l a  s u s t i t u c i ô n ,  e s p e c i a l  mente cuando l a  f ô r ­
mula ^ ^  se  mo d i f i c a  pa r a  que c o ï n c i d a  con l e s  r e s u l t a d o s  e x ­
p é r i m e n t a l e s ,  i n t r o d u c i e n d o  l o s  p a r a m é t r é s  u y z .

2 ° )  Como veremos mâs a d e l a n t e ,  l o s  p r o d u c t o s  de l a  c a l c i n a c i ô n  
de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B son i n v a r i a b l e m e n t e  h i d r o x i l a p a t i t a  
e s t e q u i o m ê t r i c a ,  ox i d o  y / o  h i d r ô x i d o  de c a l c i o .  Pa r e c e  i mp o s i -  
b l e ,  e n f o n c e s ,  p o s t u l a r  un mecanismo g e n e r a l  me d i a n t e  el  cual
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l a  fo r mul a  se  t r a n s f o r m e  en l a s  f o r mu l a s  r e p r é s e n t â t  i -
vas de l o s  p r o d u c t o s  de c a l c i n a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  mente o b t e n ^  
dos .

Uno de l o s  p r o d u c t o s  de s î n t e s i s  de l a  c a r b o n a t o - a p ^  
t i t a  B c o n s i s t e  en c a l e n t a r  a e b u l l i c i ô n  una s u s p e n s i ô n  de 
d r o x i l a p a t i t a  en una d i s o l u c i ô n  de c a r b o n a t o  s ô d i c o  ( 7 3 ) .  Me­
mos comprobado que e s t a  s î n t e s i s  no t i e n e  l u g a r  cuando l a  h i ­
d r o x i l a p a t i t a  empl eada  es  e s t e q u i o m ê t r i c a ,  i n d i c a n d o  que l o s  
i o n e s  PO^H^~ y l a s  m o l é c u l a s  de agua de l a s  h i d r o x i 1a p a t i t a s  
n o - e s t e q u i o m é t r i c a s  han de j u g a r  un pape l  f undamen t a l  en l a  
s î n t e s i s  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B ( 7 4 ) .

Basândonos  en e s t o s  r e s u l t a d o s  y en l o s  d a t o s  de Bonel  
y c o l .  ( F i g . 2 7 )  hemos c o n s t r u î d o  un modelo p a r a  l a  c a r b o n a t o -  
a p a t i t a  B ( 7 5 ) .  E s t e  mêtodo se basa  en l a  s u s t i t u c i ô n  de i o n e s  
PO^H^“ de una h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i  ca por  i o n e s  
C 0 , ^ “ , s e gûn  l a  r e a c c i ô n :

Ca i 0- x( PO4) 6- x( PO4H) x( OH) 2- x ' X"2O

xPO^H^
J

xCOj
/  [5 . 10]

De e s t a  for ma ,  el  e q u i l i b r i o  r é s o n a n t e  ( 6 1 ) ,  PO^ ----
  -OH", que e s t a b i l i z a  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o -
m é t r i c a ,  queda r o t o  de forma que {pO^H^"j /  {^2^1 ~ 
que se  r e s t a b l e z c a  el  e q u i l i b r i o  es n e c e s a r i o  que el  s i s t e ma  
e v o l u c i o n e  h a s t a  que l a  r e l a c i ô n  mol a r  a l c a n c e  un v a l o r  u n i ­
dad .

Dado que l a  a c t u a l  e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  (70)  i n d i c a
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que l o s  i o n e s  COg" pcupan una p o s i c i ô n  é q u i v a l e n t e  a l o s  gti j  
pos f o s f a t o s  que s u s t i t u y e n ,  el  mecanismo r é s o n a n t e  p o d r i a  t e  
ner  l u g a r  t ambi én  con l a  p a r t i  c i  pac i ôn  de l o s  i o n e s  CO^", dan^ 
do l u g a r  a l a  f o r ma c i ôn  de c i e r t a  c a n t i d a d  de i ones  CO^H".
Sin embar go ,  en el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  cajr 
b o n a t o - a p a t i t a  B ( F i g . l 9 )  no es  p o s i b l e  d e t e c t a r  l a s  bandas  
de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l o s  i o n e s  CO^H” , por  l o  que supon^ 
dremos que l o s  i o n e s  COg" no i n t e r v i e n e n  en el  mecanismo r é ­
s o n a n t e  qu e ,  por  e l l o ,  t r a n s f o r m a  l a  f ôr mul a  j i . io j  en:

<:nO-x<' ’® 4 ) 6 - 3 x / 2 « ^ 0 3 ) x ( ' ’' >4» ) x / 2< ' >" ) 2 - x / 2 - ( * / 2 ) " 2 ' >  I?

El medi o ,  r i c o  aûn en i o n e s  CO?",  s u s t i t u y e  l o s  i ones
2 -  ? -  PO^H f o r mados ,  po r  COg , dando l u g a r  a:

^ ® 1 0 - x ^ ^ ° 4 ^ 6 - 3 x / 2 ^ ^ ° 3 ^ 3 x / 2 ^ ®^ ^ 2 x / 2 ' ^ ^ 2 °

De nuevo el  mecanismo r é s o n a n t e  puede r e s t a b l e c e r s e  y
de hecho o c u r r e ,  t a l  como puede compr oba r se  a l  o b s e r v a r  l o s  e ^
p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de t o d a s  l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  
B, donde a p a r e c e  l a  banda a 870 cm"^ de l o s  modos de v i b r a c i ô n
de V a l e n c i a  P-O(H) de l o s  g r upos  PO^H^".  Obtenemps a s i :

^®10-x^^^4^6- 7x / 4^^°3^3x / 2^**^4^^x / 4^*^^^2- x / 4 ’ (x/^lHgO

Ahora b i e n ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  l o s  i o n e s  COg" no pue^ 
den f o r mar  n i ngûn  t i p o  de e n l a c e  con l o s  g r upos  OH", dado que 
s u s t i t u y e n  a i o n e s  PO^H^" ya que el  s i s t e m a  r é s o n a n t e  queda l o  
c a l i z a d o  e n t r e  dos P0^^“ y una mo l ê c u l a  de a gua .  Como l o s  i one s  
COg" tampoco pueden e n l a z a r s e  con l o s  Po|", el  ûn i co  mecanismo 
que j u s t i f i c a  l a  s u s t i t u c i ô n  es  el  de un e n l a c e  Ca^*— COg"; es 
d e c i r ,  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  ha de c o n s i d e r a r s e  como una "mezcl a  
î n t i ma "  de COgCa con h i d r o x i l a p a t i t a .  La f o r mul a  (s.  13] r e p r e -  
s e n t a r i a  a s i  una "mezc l a  î n t i m a "  de COgCa con h i d r o x i l a p a t i t a  
e s t e q u i o m ê t r i c a  y s i  t u v i e r a  l u g a r  una nueva s u s t i t u c i ô n  de
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gr upos  PO^H^" por  i o n e s  COg", e n t o n c e s  l a  r e l a c i ô n  Ca/P (Ca 
r e f e r i d o  a l a  a p a t i t a )  s e r î a  s u p e r i o r  a l a  de l a  h i d r o x i l a ­
p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  y el  compues t o  r é s u l t a n t e ,  s i  e x i s t i e  
r a ,  ya no s e r a  a p a t i t i c o ,  en c o n t r a  de l a  e v i d e n c i a  e x p e r i ­
ment a l  .

Por  c o n s i gu i  e n t e , en p r i n c i p l e ,  p a r a  un v a l o r  de x 
( g r ado  de d e f i c i e n c i a )  dado,  el  c o n t e n i d o  én c a r b o n a t o  puede  
v a r i a r  e n t r e  0 y 3 x / 2 .  Asi  p u e s ,  l a  mayor  p r o p o r c i ô n  p o s i b l e  
de c a r b o n a t o  que puede c o n t e n e r  una a p a t i t a  t i e n e  l u g a r  cuaii 
do x=2,  es d e c i r ,  en el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o ;  m i e n t r a s  que l a  
menor  p r o p o r c i ô n  p b s i b l e  c o r r e s p o n d e  a x=0,  es  d e c i r ,  en el  
caso  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a ,  donde l a  p r o p o r ­
c i ôn  de c a r b o n a t o  es nul  a ,  t a l  como se d e mu e s t r a  e x p e r i me n -  
t a l m e n t e .  Es t a  s i t u a c i ô n  se r e p r é s e n t a  en el  g r â f i c o  de l à  
f i g u r a  28.

El a l c a n c e  de l a  r e s o n a n c i a  p r o t ô n i c a  v i e n e  d e t e r m i n e  
do por  el  p r o p i o  v a l o r  de l a  d e f i c i e n c i a .  En e f e c t c ,  cuando 
x=0,  el  mecanismo r é s o n a n t e ,  como hemos d i c h o ,  no t i e n e  l u g a r ;  
pa r a  v a l o r e s  de x compr end i dos  e n t r e  0 y 1,  en o r de n  c r e c i e n -  
t e ,  l a  " p r o p o r c i ô n  de l a  r e s o n a n c i a  por  c e l d i l l a "  va aumentan^ 
do h a s t a  a l c a n z a r  un v a l o r  mâximo p a r a  x=l  ( f o s f a t o  a - t r i c â l -  
c i c o ) ,  A p a r t i r  de x = l ,  l a  p r o p o r c i ô n  de l a  " r e s o n a n c i a  por  
c e l d i l l a "  va di  sminuyendo h a s t a  a n u l a r s e  cuando x=2,  ya que 
el  nûmero de s i t u a c i o n e s  en l a s  que una mo l ê c u l a  de agua q u e ­
da s i t u a d a  e n t r e  dos P0^“ y un c a s o  en e l  que l a  r e s o
n a n c i a  queda r o t a ,  va aumentando h a s t a  que t i e n e  l u g a r  en t o ­
das  1 as a g r u p a c i o n e s  de t o d a s  l a s  c e l d i l l a s  ( f o s f a t o  o c t a c â l -  
c i c p ) .  C o n s e c u e n t e me n t e ,  l a  l i n e a  que r e p r é s e n t a  el  nûmero de 
i o n e s  COg" que es  una r e c t a  de s de  x = 0 a x = l  ( t r a mo  a de l a  F i g 
2 9 ) ,  a p a r t i r  de l  v a l o r  x=l  se  t r a n s f o r m a  en una c u r va  ( t r amo 
b,  F i g .  29)  y ,  por  t a n t o ,  l a  fô r mul a  j s . 1 ^  d e j a  de s e r  v â l i d a  
a p a r t i r  de e s t e  v a l o r .  El â r e a  r a ya da  de l a  f i g u r a  29 r e p r é ­
s e n t a  el  c o n j u n t o  de t o d a s  l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  que pueden 
e x i s t i r .
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Fi g .  28.  Dominio t e o r i c o  pa r a  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B
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F i g .  29.  Dominio t e o f ' i c o  p a r a  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B, t e n i e n d o  

en c u e n t a  el  a l c a n c e  de l a  r e s o n a n c i a  p r o t ô n i c a .



56

Las f i g u r a s  30,  31 y 32 m u e s t r a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e , 
l a s  r e l a c i o n e s  OH"/Ca**,  CO^’ / Ca^^ y PO^“/ Ca ^ ^ .  En el  caso  
de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B s i n t ê t i c a s  al  menos l a  p r i me r a  
s u s t i t u c i ô n  ha de t e n e r  l u g a r ,  por  eso los;  compues t os  r e su l t  
t a n t e s  se  s i t u a r â n  eh l a s  a r e a s  dob l ement ^  r a y a d a s .  Es t os  
r e %u l t a d o s  e s t â n  en c o m p l e t o ' a c u e r d o  con l o s  o b t e n i d o s  e x ­
p e r i  ment a l  mente por  Bonel  y c o l .  ( F i g .  27 ) .

Apoyândorios en l a  a u s e n c i a  a p a r e n t e  de l a s  bandas  de 
a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  c a r a c t e r i s t i  cas  de l o s  i o n e s  CO^H" en 
l o s  e s p e c t r o s  de l a s  c a r b o n a t o s - a p a t i t a s  B, d i j i m o s  que e s ­
t o s  i o n e s  no i n t e r v e n i a n  en el  mecanismo r é s o n a n t e .  Sin em­
b a r g o ,  es  p o s i b l e  que de b i do  a l a  pequena p r o p o r c i ô n  que se 
f o r m a r i a  de CO^H" en el  ca so  de que e s t e  i n t e r v i  ni  e r a  en el
mecani smo r é s o n a n t e  o al  s o l a p a m i e n t o  de sus  bandas  c a r a c t e

2 -r î s t i c a s  con l a s  mâs i n t e n s a s  del  iôn CO^ , no pueda s e r  de  ̂
t e c t a d o  en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .  Para  a c l ^  
r a r  e s t e  punto  hemos o p t i m i z a d o  l a  p o s i c i ô n  de l a  mol ê c u l a  
de agua d i r e c t a m e n t e  e n f r e n t a d a  al  iôn CO^” en l a  c o n f o r ma ­
c i ôn  que r é s u l t a  de s u s t i t u i r  un PO^H^" por  un iôn COg". Con 
e s t e  f i n ,  hemos empleado el  mêtodo de c â l c u l o  s e mi e mp î r i c o  
CNDO/2 ( Se c c .  4 . 1 )  usando una g e o m e t r i a  del  iôn COg" opt imi^ 
zado t a mbi ê n  por  el  mêtodo CNDO/2, y l a  d i s t a n c i a  e n t r e  el  
ca r bono  del  COg" y el  ox î geno  de l a  mo l êcu l a  de agua dada 
por  Po s n e r  y c o l .  (52)  ( F i g .  3 3 ) .

En l a  f i g u r a  34 se  da l a  c u r va  de e n e r g i a  p o t e n c i a l  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t r a n s i c i ô n  del  p r o t ô n  a n t e s  a l u d i d o  (H^*) 
des de  una d i s t a n c i a  0^^ -  - de 0 , 8  A h a s t a  que e s t a  d i s ­
t a n c i a  es  de 2 , 4  A. Se o b s e r v a  l a  e x i s t e n c i a  de dos mînimos 
a 1 , 05 A y a 2 , 0 5  A que c o r r e s p o n d e n  a l a s  dos s i g u i e n t e s  con^ 
f o r m a c i o n e s :

C O g " ----------HgO y C O g H "  OH"

[■] [ " ]
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?  -  2 +Fi g .  30.  Dominio t e o r i c o  p a r a  l a  r e l a c i o n  CO^ /Ca 

en l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B.
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F i g .  31.  Dominio t e ô r i c o  p a r a  l a  r e l a c i ô n  PO^~/Ca^^ 

en l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B.
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F i g .  33.  P o s i c i o n e s  r e l a t i v e s  de l a  mo l ê c u l a  de
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y del  iôn COg en l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B.
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Como q u i e r a  que l a  segunda  de e s t a s  c o n f o r ma c i o n e s  
es  mâs e s t a b l e  que l a  p r i m e r a ,  c a b r i a  e s p e r a r  que e l  meca­
nismo r é s o n a n t e  t u v i e r a  l u g a r  t ambi én  e n t r e  e l  iôn COg" y 
l a s  m o l é c u l a s  de agua .  Sin embargo ,  l a  e n e r g i a  de a c t i v a -  
c i ôn  ( a e ) que se n e c e s i t a r i a  p a r a  e s t e  t r a n s i t e  ( F i g , 34) 
e s  de ~ 1 7 . 5 0 0  cm"^ que p a r e c e  i m p o s i b l e  que el  s i s t e m a  pu£ 
da v e n c e r .

Por  e s t a s  r a z o n e s ,  concl  uimos que e l  mecanismo reso^ 
n a n t e  que t i e n e  l u g a r  en l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B no i n c l u -  
ye al  i ôn  COg" y ,  por  e l l o ,  s o l o  l a  c o n f o r ma c i ô n  [ i j  e x i s t e .

5 . 1 . 2 . 4 .  De t e r mi n a c i ô n  del  c o n t e n i d o  en COg " de l a s  c a r b o n a ­
t o - a p a t i t a s  AB.

Los c â l c u l o s  r e n a l e s  e s t u d i a d o s , en c a s i  t o d o s  l o s
c a s o s ,  c o n t i e n e  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB. La d e t e r m i n a c i ô n  del  

'  2 -c o n t e n i d o  en COg de e s t a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  t r o p i e z a  con 
s é r i a s  d i f i c u l t a d e s  d e b i d o  a l a  p r e s e n c i a  s i m u l t â n e a  en l a s  
m u e s t r a s  de o t r a s  e s p e c i e s  con t e n  i endo t a mbi én  c a r b o n a t o ,  cô  
mo l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  o el  mismo COgCa. Por  o t r a  p a r t e ,  ya 
hemos v i s t o  que l a  p r o p o r c i ô n  de COg" en l a s  c a r b o n a t o - a p a ­
t i t a s  B es  v a r i a b l e  y ,  po r  e l l o ,  p a r a  d e t e r m i n e r  l a  f ô r mul a  
e x a c t a  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  p r é s e n t e s  en l o s  c â l c u l o s ,  
no es  s u f i  c i  e n t e  con r e c u r r i r  a mêt odos  a n a l i t i c o s  conven-  
c i o n a l e s  .

La o b s e r y a c i ô n  de t o d o s  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  de l o s  c â l c u l o s  nos mu e s t r a  que l a  r e l a c i ô n  de 
l a s  bandas  de l o s  i o n e s  COg" c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  c a r b o n ^  
t o - a p a t i t a s  A y B se ma n t i e n e  a pr ox i madament e  c o n s t a n t e  en t o  
dos l o s  c a s o s .  Por e l l o ,  n o s o t r o s  supondremos  que l a  p r o p o r ­
c i ô n  e n t r e  l a s  s u s t i t u c i o n e s  del  t i p o  A y B es  c o n s t a n t e .

Si en l a  f ô r mul a  [ s . s e  c o n s i d é r a  que l a  p r e s e n ­
c i a  de s u s t i t u c i o n e s  de l  t i p o  B es  c o m p l é t a ,  p a r a  el  mâximo
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v a l o r  de x,  e n t o n c e s  l a  r e l a c i ô n  mol a r  | cOg"gj  / {cOg"^^ es  
i gua l  a 6.  A s î ,  s upon i e ndo  que e s t a  r e l a c i ô n  se  m a n t i e n e ,  
l a  f ô r mu l a  g e n e r a l  que r e p r é s e n t a  a l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  
AB de l o s  c â l c u l o s  s e r â :

donde hemos t e n i d o  en c u e n t a  que por  cada  s u s t i t u c i ô n  del  t i ­
po A se p r oduc e  una o c l u s i ô n  de una mo l ê c u l a  de agua en e l  in  ̂
t e r i o r  del  c a n a f  a p a t i t i c o  ( 6 8 ) , ( Des ignamos  po r  x^ el  g r ado  de 
d e f i c i e n c i a  en c a l c i o  o r i g i n a d o  por  el  c a r b o n a t o  i n c l u î d o  en 
l a  r e d ) .

As î  p u e s ,  p a r a  d e t e r m i n a r  l a  p r o p o r c i ô n  de CO?" |  ̂ y 
r  2 -  1 A L o j

COg I en l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  AB de l o s  c â l c u l o s ,  hemos
s i n t e t i z a d o  una s e r i e  de m u e s t r a s  cuyo c o n t e n i d o  t o t a l  en c a r ­
bona t o  se  ha d e t e r m i n a d o  p o r  el  mêtodo de Conway ( 7 6 ) .  A p a r t i r  
de l a  f ô r mu l a  [ % . y,  c o n o c i e n d o  l a  c a n t i d a d  t o t a l  de COg" , 

puede d e t e r m i n a r s e  el  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  de x^ en cada  c a s o .  
Los v a l o r e s  de x^ a s î  o b t e n i d o  se  r e p r e s e n t a n  f r e n t e  a l a  c a n ­
t i d a d  de COgNag e x i s t e n t e  en l a  d i s o l u c i ô n  o r i g i n a l  empleada  
pa r a  l a  o b t e n c i ô n  de l a  c o r r e s p o n d i e n t e  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB 
( F i g .  3 5 ) ;  Se o b s e r v a  que e s t a  c u r va  t i e n d e  a s i n t ô t i c a m e n t e  al 
v a l o r  Xg=l l o  que j u s t i f i c a  el  h a b e r  e l e g i d o  l a  f ô r mul a  j j 5 . 1 ^  
p a r a  r e p r e s e n t a r  a l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B de n u e s t r o s  c â l c u ­
l o s .

En l a  f i g u r a  36 se  r e p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  de x^ f r e n t e  
a l a  r e l a c i ô n  de l a s  a b s o r b a n c i a s  de l a s  b a nda s  a 1420 cm  ̂ ( c £  
r r e s p o n d i e n t e  a una v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  del  i ôn  COg" de l a  
c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB) y a 1035 cm"^ ( c a r a c t e r î s t i c a  de un modo 
Vg de! i ôn PO^") .  Empleando l a  c u r v a  de l a  f i g u r a  36,  nos s e r â  
p o s i b l e  d e t e r m i n a r  l a  f ô r mul a  e s t r u c t u r a l  de una c a r b o n a t o - a p £  
t i t a  AB, con s o l o  r e g i s t r a r  su e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o ­
j a .
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Fi g .  37.  V a r i a c i o n  de l o s  p a r a m è t r e s  c a r a c t e r i s t l c o s  de l a s  

r e c t a s  de v a l o r a c i ô n  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB, en

f u n c i d n  de x^.
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Se ban c o n s t r u i d o  c u r v a s  de c a l i b r a d o  pa r a  cada una 
de l a s  m u e s t r a s  s i n t e t i z a d a s ,  e l i g i e n d o  como banda c l a v e  l a  
s i t u a d a  a 1420 cm~^. La curva  o b t e n i d a  en cada  caso  se ha 
a j u s t a d o  por  e l  método de minimes c u a d r a d e s  a e c u a c i e n e s  a n ^  
l î t i c a s  del  t i p o  Y=mX + n,

R e p r e s e n t a n d e  l e s  v a l e r é s  de m y n p a r a  cada una de l a s  
mu e s t r a s  t r e n t e  a l e s  v a l o r e s  de e b t e n i d e s  per  el  métede  de 
Cenway,  podemos c o n s t r u i r  l a s  c u r v a s  de l a  f i g u r a  37.

Para  d e t e r m i n a r  l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l a  c a r b e n a t o -  
a p a t i t a  AB c e n t e n i d a  en un c a l c u l e  r ena l  p r ocede r emos  de l a  
s i g u i e n t e  forma:  En e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  1n f r a r r o j a  se  me 
d i r a  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  a b s o r b a n c i a s  de l a s  bandas  a 1420
c m ' l  y 1035 cm"^,  l e  que nos p e r m i t i r a ,  cen l a  ayuda de l a
c u r va  de l a  f i g u r a  36 d e t e r m i n a r  el  v a l e r  c o r r e s p o n d i e n t e  de 
Xç. Es t e  v a l o r ,  l l e v a d e  a l a  c u r va  de l a  f i g u r a  37,  s e r v i r l  
pa f a  e b t e n e r  l e s  v a l o r e s  de m y n,  a p a r t i r  de l e s  c u a l e s  pp̂
d r â  v a l o r a r s e  el  c o n t e n i d o  en c a r b o n a t e  de l a s  c a r b e n a t o - a p a -
t i t a s  AB.

En l a  t a b l a  5 . I I I  dames l e s  v a l o r e s  e b t e n i d e s  para  x^ 
en cada  una de l a s  m u e s t r a s  en e s t u d i o  j u n t e  cen el  numéro de 
moles  de i o n e s  CO^" p o r  c e l d i l l a  un i dad  en p e s i c i e n e s  A y B.

* La h i p é t e s i s  de que l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  s u s t i t u c i e -  
nes  en p o s i c i ô n  B y A se ma n t i e n e  c o n s t a n t e  e i gua l  a 6 en un 
buen grado de à p r o x i m a c i ô n , n e c e s i t a  una compr obac i én  e x p e r i ­
menta l  a d e c u a d a .  En l a  s e c c i ô n  5 . 3 . 4 .  se c o n f i r m e r a  e s t a  h i p ^  
t e s i s ’por  l a  c o n s i d e r a c i  ôn de o t r o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l  e s .

5 . 1 . 2  . 5.  D e t e r mi n a c i ô n  de l a  c a n t i d a d  de o x a l a t e  c â l c i c o  en 
l o s  c a l c u l e s

Los c a l c u l e s  r e n a l e s  de f o s f a t o  c â l c i c o  a p a t î t i c o  con-  
t i e n e n  a menudo e x a l a t e  c â l c i c o .
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Co n t e n i d o  en c a r b o n a t o  en p o s i c i o n e s  A y B y v a l o r e s  de
en l a s  m u e s t r a s

l e s t r a *c Moles de COg" 
P o s i c i ô n  B

por  c e l d i l l a  i 
P o s i c i ô n

1 0 , 3 1 5 0 , 4 7 2 0 , 0 7 9
2 0 0 0
3 0 , 295 0 , 442 0 , 0 7 4
4 0 , 7 7 5 1, 162 0 , 1 9 4
5 0 , 255 0 , 3 8 2 0 , 0 5 6
6 ' 0 , 2 1 5 0 , 3 2 2 . 0 , 0 5 4
7 0 0 0
8 0 , 3 5 0 0 , 5 2 5 0 , 0 8 7
9 0 , 2 8 0 0 , 4 2 0 0 , 0 7 0

10 0 , 2 0 0 0 , 3 0 0 0 , 0 5 0

11 0 0 0
12 0 , 1 5 0 0 , 225 0 , 0 3 7
13 0 , 1 7 5 0 , 262 0 , 0 4 4
14 0 , 3 3 5 0 . 502 0 , 0 8 4
15 0 , 7 9 0 1 , 185 0 , 1 9 7
16 0 , 2 0 0 0 , 3 0 0 0 , 0 5 0

17 0 0 0
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El o x a l a t o  c â l c i c o  se p r é s e n t a  en l o s  c â l c u l o s  como 
mono y d i h i d r a t o ,  f â c i l m e n t e  1 d e n t i  f i  c a b l e s  me d i a n t e  e s p e c -  
t r o s c o p î a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( 4 - 9 )  o d i f r a c c i ô n  de r a ­
y e s  X ( 1 3 - 1 5 ) .  También puede i d e n t i f i c a r s e  p o r  m i c r o s c o p î a  
ô p t i c a  de p o l a r i z a c i ô n  ( 1 0 ) .

Ap a r t é  del  i n t e r ê s  que puede o f r e c e r  el  e s t u d i o  de 
l a  i n f l u e n c i a  de l a  p r o p o r c i ô n  del  o x a l a t o  c â l c i c o ,  en sus  
dos f o r ma s ,  s o b r e  el  t i p o  c o n c r e t o  de f o s f a t o  c â l c i c o  del  
c â l c u l o ,  e s t a  p r o p o r c i ô n  ha de m o d i f i c a r  n e c e s a r i a m e n t e  l a  
r e l a c i ô n  Ca/P de l a  m u e s t r a .  Por  t a n t o  hemos d e t e r mi n a d o  l a  
c a n t i d a d  de o x a l a t o  c â l c i c o  p r é s e n t e  en n u e s t r a s  m u e s t r a s ,  
empl eando el  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  en l a  s e c c i ô n  3. 1 de es  ̂
t e  t r a b a j o .  Las bandas  c l a v e s  e l e g i d a s  han s i d o :  1318 cm"* 
p a r a  e l  o x a l a t o  c â l c i c o  mo n o h i d r a t o  y 1328 cm” * pa r a  el  d i ­
h i d r a t o .

Las e c u a c i o n e s  a n a l i t i c a s  que r e p r e s e n t a n  l a s  c u r v a s  
de c a l i b r a d o  o b t e n i d a s  son:

O x a l a t o  c â l c i c o  mo n o h i d r a t o :  y = 1 , 325 x -  0 , 045

O x a l a t o  c â l c i c o  d i h i d r a t o  : y = 0 , 3 7 9  x + 0 , 017

donde  y es  l a  a b s o r b a n c i a  de l a  banda c l a v e  e l e g i d a  en cada 
uno de l o s  t i p o s  de o x a l a t o  c â l c i c o  y x el  peso de l a  mue s t r a  
en el  compr imido de BrK.

En l a  t a b l a  5 . IV se da l a  p r o p o r c i ô n  en t a n t o  por  c i e n  
t o  en peso de o x a l a t o  c â l c i c o  mono o d i h i d r a t o  p a r a  cada mues ­
t r a .  Puede o b s e r v a r s e  que p r e s e n t a n  una p r o p o r c i ô n  v a r i a b l e  y 
r e l a t i v a m e n t e  pequena de o x a l a t o  c â l c i c o .

Di j i mos  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 1 . 2 .  que l o s  v a l o r e s  anormal^ 
ment e  a l t o s  en l a  r e l a c i ô n  (Ca + Mg)/P p o d r î a n  a t r i b u i r s e  en 
p r i n c i p l e :  1")  I ones  CO?” i n c l u î d o s  en l a  e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a
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TABLA 5 . IV

P r o p o r c i ô n  de O x a l a t o  C â l c i c o  mono y d i h i d r a t o  de l a s  
Mue s t r a s

Mues t r a % en peso  de Ox a l a t o  C â l c i c o

Monoh i d r a t o D i h i d r a t o

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10
11
12

13
14
15
16 
17

3 , 13
24 , 26

0
0
0
0
0
0
0

9 , 4 8
2 , 5 9
7 , 28
7 , 19

11 , 18
0

5 , 89
10, 53

0
0
0
7 , 2 8
0
8 , 8 4

17 , 48
28 , 60

0
0
0
0
0
0
0
0
0



71

s u s t i t u y e n d o  a i o n e s  PO^H" . 2®) P r e s e n c i a  de o x a l a t o  c â l c i c o  
y 3®) I n c l u s i o n  de âtomos de ca l  c i o  en el  en t r a ma do  de l a  ma­
t e r i a  o r g â n i c a .

Los v a l o r e s  que s u p e r a n  c l a r a m e n t e  l a  r e l a c i ô n  (Ca+Mg)/p 
de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  ( 1 , 6 6 . . )  a p a r e c î a n  en l a s  
s i g u i e n t e s  mu e s t r a s  ( Tab l a  5 . I I ) :

A. -  2 ,  7 y 17,  j u s t i f i c a d o s  por  l o s  a l t o s  c o n t e n i d o s  en o x a l a t o  
c â l c i c o  ( Ta b l a  5 . IV) .

B . - 4 ,  por  l a  g r an  c a n t i d a d  de s u s t i t u c i o n e s  PO^H" — (COg” )®

C . - 8 ,  10 y 14,  j u s t i f i c a d o s  por  l o s  a l t o s  c o n t e n i d o s  de 
(COg' )® y o x a l a t o  ( T a b l a s  5 . I I I  y 5 . IV) .

5 . 1 . 2 . 6 .  El en t r amado  o r g â n i c o  de l o s  c â l c u l o s

En t o d o s  l o s  c â l c u l o s  e x i s t e  m a t e r i a  o r g â n i c a  d i s t r i -  
bu i da  desde  el  c e n t r o  a l a  s u p e r f i c i e ,  cuya c ompos i c i ôn  b i o q u ^  
mica f undament a l  es  una c ombi nac i ôn  de m u c o p r o t e i n a  y mucopolj^ 
s a c a r i d o s  ( 4 9 - 5 1 ) .

Pa ra  o b t e n e r  l a  f r a c c i ô n  o r g â n i c a  de l o s  c â l c u l o s  h e ­
mos r e c u r r i d o  al  p r o c e d i m i e n t o  de d e s m i n e r a l i z a c i ô n  d e s c r i t o  
en l a  s e c c i ô n  3 . 7 .  En l a  f i g u r a  38 damos el  e s p e c t r o  de a b s o £  
c l ô n  I n f r a r r o j a  de l a  f r a c c i ô n  o r g â n i c a ,  a s î  o b t e n i d a ,  del  câl^ 
c u l o  4 .  En t o d o s  l o s  demâs c a s o s ,  l o s  e s p e c t r o s  son muy parecj^ 
dos y mue s t r a n  t a mbi é n  l a  p r e s e n c i a  de p r o t e i n a s ,  p o l l s a c â r i -  
dos y l i p i d o s .

Hemos d e t e r mi n a d o  l a  p r o p o r c i ô n  de m a t e r i a  o r g â n i c a  
p r é s e n t e  en cada  ca s o  y l o s  r e s u l t a d o s  se p r e s e n t a n  en l a  Ta­
b l a  5.V.  En l o s  c a s o s  en que a l g u n a  c a n t i d a d  de o x a l a t o  câlcl^ 
co ha quedado s i n  d e s m i n e r a l i z a r , se ha d e t e r mi n a d o  e s t a  e s p e £  
t r o s c ô p i c a m e n t e  por  el  método d e s c r i t o  en 3 . 1 .  y en 5 . 1 . 2 . 5 .  
y se  ha d e duc i do  de l a  p r o p o r c i ô n  de m a t e r i a  o r g â n i c a .
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F i g .  3 8 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  f r a c c i ô n  o r gâ  
n i c a  de un c â l c u l o .
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TABLA 5.V

Pr o p o r c i ô n  de m a t e r i a  o r g â n i c a  ( e x p r e s a d a  en % en peso)  
de l o s  c â l c u l o s  en e s t u d i o

Mues t r a  % en peso

1 9 , 2

2 4 . 3
3 7 , 5

4 . 4 , 6
5 9 , 2

6 1 , 9

7 5 , 3

8 9 , 1

9 8 , 0
10 1 2 , 3

11 3 , 9
12 1 8 . 4

13 1 5 , 5

14 3 , 1

15 1 1 . 2
16 7 , 8

17 3 5 . 7
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5 . 1 . 3 .  Es t u d i o  por  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X 

5 . 1 . 3 . 1 . De c a r b o n a t o - a p a t i t a s  s i n t ë t i c a s

Las c a r b o n a t o - a p a t i t a s  AB son compues t os  poco c r i s t a -  
l i n o s  y por  e s o ,  s u s  di  f r a c t o g r a m a s  de r a yos  X a p a r e c e n  pobre^ 
mente  r e s u e l t o s .  En g e n e r a l ,  el  c o n t e n i d o  de i o n e s  CO^” i n c l u t  
dos en l a  r ed  a p a t l t i c a  p r o p i c i a  l a  no c r i s t a l  i n i d a d  de e s t a s .

Para  compr obar  e s t e  fenômeno hemos r e g i s t r a d o  l o s  d i - 
f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X de m u e s t r a s  s i n t e t i z a d a s  al  mismo pH 
con p r o p o r c i ô n  v a r i a b l e  de c a r b o n a t o .  En l a  f i g u r a  39 puede 
compr pbar se  como l a s  H n e a s  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  ( Tabl a  5 . VI) 
(que  como veremos d e s p u é s  s u f r e n  un d e s p l a z a m i e n t o  al  i n c l u i r -  
se  el  COg" en l a  r e d )  van p e r d i e n d o  a l t u r a  y se e ns anchan  al  
a ume n t a r  e l  c o n t e n i d o  en c a r b o n a t o .

Los p a r a m è t r e s  c r i s t a l  i n o s  de l a  c e l d i l l a  de l a  h i d r o  
x i l a p a t i t â  s u f r e n  a l g u n a s  modi f i c a c i o n e s  cuando se i n t r o d u c e  
en e l l a s  l o s  i o n e s  CO^” . Pa ra  me d i r  e s t o s  p a r a m é t r é s  hemos 
r e g i s t r a d o  el  di  f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X de una c a r b o n a t o - a p a t i ^  
t a  B e s t e q u i o m ê t r i  ca ( F i g . 4 0 ) ,  cuyas  l î n e a s  damos en l a  t a b l a  
5 . V I I ,  r e f e r i d a s  a l  C l g T l . Como t a n t o  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  como 
l a s  c a r b o n a t o - a p a t i  t a s  p e r t e n e c e n  al  s i s t e m a  h e x a g o n a l ,  l a s  di^ 
mens i ones  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d  p a r a  uno y o t r o  compues to se 
o b t i e n e n  me d i a n t e  l a  f ô r mu l a  ( 7 7 ) :

d = 1/  | ^4/3a^ (h^ + + h l )  -  1 ^ / c ^ j  [ s . l ô j

dandôse  en l a  t a b l a  5 , V I I I .

Puede o b s e r v a r s e  que el  p a r a m é t r é  c r i s t a l o g r é f i c o  a 
(=b)  en l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B es  menor  que en l a  h i d r o x i l a p a ­
t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a , m i e n t r a s  que el  p a r â me t r o  c es mayor .

Segûn l o s  d a t e s  de Bonel  y Montel  ( 6 2 ) ,  en l a  c a r b o n a -
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Or-0 .35 M de C O ,"  
por celdilla

b . - 1.22 M de C 0 | -  
por celdilla

Q
i
</)
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h—
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Cr 1.57 M de C 0 | “  
por celdilla

3 6 3 0 2 4
2 a

Fi g.  39.  D i f r a c t o g r a m a  de r ayos  X de m u e s t r a s  s i n ­

t e t i z a d a s  a i g u a l  pH con p r o p o r c i ô n  v a r i a  

b l e  de c a r b o n a t o .
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TABLA 5 . VI

Datos  del  d i agr ama  de r a y o s  X de l a  H i d r o x i l a p a t i t a  
e s t e q u i o m é t r i c a

d Â I / ' o h k 1 d Â I / I *  h k 1

8 , 189 17 100 1 , 810 17 321
4 , 080 9 200 1, 783 12 410
3, 442 40 002 1 , 758 13 402 , 303
3, 292 10 1, 721 20 004 , 411
3 , 172 10 102
3, 080 17 210
2 , 816 100 211
2 , 778 60 112
2 , 723 60 300
2 , 631 27 202
2 , 5 3 0 7 301
2, 297 7 212
2, 261 25 310
2 , 219 1 221
2, 151 8 311
2, 062 6 113
2 , 000 5 203
1, 945 31 222
1, 894 14 312
1, 844 33 213
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TABLA 5 . VII

Da t os  del  d i a g r a ma  de r a y o s  X de l a  C a r b o n a t o - a p a t i t a  B*

d A I / I q  h k 1 d A I / I ^  h k 1

8 . 0 6 6  60 100 1 , 956  45 222
4 , 6 9 7  5 110 1 , 946  26 312
4 . 067  5 200 1 , 859  31 213
3 , 454  38 002 1 , 819  14 321
3 . 170  60 102 1 , 793  12 410
3 , 075  22 210 1 , 771  13 402 , 303
3 , 055  29 1 , 744  24 004 , 411
2 , 812  100 211 1 , 673  12 322 , 223
2 , 791  49 112 1 , 595  18 313
2 , 7 1 0  55 300
2 , 642  29 202
2 , 526  5 301
2, 309  8 212
2, 271  21 310
2 , 2 4 0  1 221
2 . 170  6 311
2 , 086  5 302
2 , 020  7 113

Es t a  mu e s t r a  c o n t i e n e  i o n e s  f l u o r  r eempl azando  a 
l o s  g r upos  OH de l o s  c a n a l e s  a p a t î t i c o s .
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TABLA 5 . VI I I

Pa r Sme t r os  de l a  c e l d i l l a  un i dad  en l a  h i d r o x i l a p a t i t a
e s t e q u i o m ê t r i  ca y en l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s B y A.

a (=b)  A c Â
o q

V A-)

H i d r o x i 1a p a t i  t a  

e s t e q u i o m é t r i c a
9 , 418 6 , 884 610, 602

Ca r b o n a t o -  

a p a t i t a  B
9 , 3 8 6 6, 908 608, 631

Ca r b o n a t o -  

a p a t i t a  A
9 , 417 6 , 892 611 , 138

•

TABLA 5 . IX

P a r a m è t r e s  de l a c e l d i l l a  un i dad  del f o s f a t o  a- t r i c â l c i (

'
a (=b)  A c A

0 q
V A^

F o s f a t o

a - t r i c â l c i c o
9 , 374 6 , 854 602, 282
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t o - a p a t i t a  del  t i p o  A o c u r r e  e l  e f e c t o  c o n t r a r i o ;  es  d e c i r ;  
m i e n t r a s  el  p a r â me t r o  a ( =b)  aumenta  con el  c o n t e n i d o  en c a r ­
b o n a t o ,  e l  c d i s mi n u y e .

Sin  embar go ,  en l a  i n t e r p r e t a c i o n  de l o s  d a t o s  de l a  
Tab l a  5 . VI I I  es  p r e c i s o  t e n e r  en c u e n t a  que en l a  o b t e n c i d n  
de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B hemos empleado FgCa p a r a  e v i t a r  l a  
f o r ma c i ô n  de c a r b o n a t o - a p a t i t a  A. El p a r â me t r o  a en l a  f l u o -  
r o a p a t i t a ,  Ca^QfPO^lgFg,  v a l e  9 , 359  A, 1o que se t r a d u c e  en 
una d i s m i n u c i ô n  de 0 , 0 6  A en e l  c o r r e s p o n d i e n t e  p a r â me t r o  de 
l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B, dado que el  gr ado  de f l u o r a c i ô n  de 
t a  es c o m p l e t e .  Por  t a n t o ,  el  v e r d a d e r o  v a l o r  del  pa r â me t r o  
a ( =b)  en l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B es a ( = b ) = 9 , 4 4 6  A. Es t e  aumen 
t o  del  p a r â me t r o  a ( =b)  r e s p e c t e  al  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s ­
t e q u i  omêt r  i c a  se  j u s t i f i c a :

SegCn vimos ( Se c .  5 . 1 . 2 . 3 . )  el  mécani sme r é s o n a n t e  que 
t i e n e  l u g a r  en l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B no i n c l u y e  al  ion COg"
y l a  c o n f o r ma c i ô n  COgH"  OH" no puede e x i s t i r ;  por  t a n t o ,
al  a u me n t a r  e l  numéro de i o n e s  COg" , i n c l u î d o s  en l a  red a p ^  
t î t i c a ,  a u me n t a r â  el  numéro de s i t u a c i o n e s  en l a s  que el  mec^ 
nismo r é s o n a n t e  queda r o t o  y ,  como c o n s e c u e n c i a , l a  s e c c i ô n  
e f i c a z  promedi o  de l o s  c a n a l e s  a p a t î t i c o s  a u me n t a r â ;  es d e c i r ,  
el  p a r â me t r o  a ( =b )  se h a r â  mayor .

Por  o t r a  p a r t e ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  que el  p a r â me t r o  c 
en l a  f l u o r o a p a t i t a  v a l e  6 , 8 6 9  A, e s t e  p a r â me t r o  aumenta en l a  
c a r b o n a t o - a p a t i t a  B, r e s p e c t o  a l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é ­
t r i c a ,  h a s t a  un v a l o r  de c=6 , 923  A. E s t e  aumento ha de e s t a r  
o r i g i n a d o  p o r  l a  d i f e r e n t e  p o s i c i ô n  r e l a t i v e  del  ca l  c i o  r e s ­
p e c t o  a l o s  g r u p o s  COg" y PO^" .

No hemos e n c o n t r a d o  n i n g u n a  r azôn  que j u s t i f i q u e  ni  l o s  
v a l o r e s  dados  por  Bonel y Montel  (62)  ni  l o s  e n c o n t r a d o s  por  nô  
s o t r o s  p a r a  l o s  p a r â m e t r o s  c r i s t a l  o g r â f i c o s  de l a  ca r bona t o - apa^  
t i t a  A. De c u a l q u i e r  f o r ma ,  dada l a  pequena  p r o p o r c i ô n  de i o n e s
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COg en p o s i c i ô n  A de n u e s t r a s  m u e s t r a s ,  e i gno r a ndo  s i  l a  
v a r i a c i ô n  de e s t o s  p a r â m e t r o s  con el c o n t e n i d o  en COg” es o 
no l i n e a l ,  no se  puede e s t a b l e c e r  n i nguna  c o n c l u s i ô n  al  r e £  
p e c t o .

5 . 1 . 3 . 2 .  De C â r b o n a t o - a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s  del  t i p o  h i d r o ­
x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a

Al i g u a l  que o c u r r i a  en el  ca so  de! i ôn  COg” , el  aumein 
t o  del  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  x ,  p r o d u c e  en l a s  a p a t i t a s  una d i ^  
mi nuc i  ôn de su c r i  s t a l i n i d a d .  Se comprueba como l a s ' l î n e a s  del  
d i f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X, que en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é ­
t r i c a  a p a r e c e n  b i e n  r e s u e l t a s  y agudas  ( F i g .  4 1 ) ,  p i e r d e n  buena 
p a r t e  de e s t a  r e s o l u c i ô n  y s u f r e n  un e n s a n c h a mi e n t o  en el  caso 
de l a  h i d r o x i 1 a p a t i t a . n o - e s t e q u i o m é t r i c a  ( v e r  F i g .  4 3 ) .

Por  o t r a  p a r t e ,  el  aumento del  gr ado de d e f i c i e n c i a ,  %, 
da l u g a r  a c i e r t a s  v a r i a c i o n e s  en l o s  p a r â me t r o s  c r i s t a l o g r â f i - 
C O S .  En e f e c t o ,  m i e n t r a s  que el  p a r â m e t r o  a ( =b)  aument a ,  el  c 
d i s mi n u y e  con el  gr ado de d e f i c i e n c i a  ( 6 3 ) .  A p a r t i r  de l o s  d a ­
t o s  o b t e n i d o s  en el  d i f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X del  f o s f a t o  a - t r i ­
c â l c i c o  ( x = l )  ( F i g .  42)  hemos d e t e r m i n a d o ,  con ayuda de l a  f ô r ­
mula [ 5 . I 5J  , l o s  p a r â m e t r o s  c r i s t a l  o g r â f i c o s  de e s t e  compues to 
que se dan en l a  t a b l a  5 . IX, v i é n d o s e  que en e f e c t o  t i e n e  l u g a r  
el  fenômeno s e n a l a d o .

Vemos a s î  que el  g r ado  de d e f i c i e n c i a  t i e n e  un e f e c t o  
p a r a l e l o  al  c o n t e n i d o  en c a r b o n a t o  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  en 
cu a n t o  a l a  c r i s t a l I n i d a d  se r e f i e r e .

En l a  f i g u r a  43 damos el  di  f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X del  
c â l c u l o  8 ,  donde puede o b s e r v a r s e  que l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB 
n o - e s t e q u i o m é t r i c a  del  c â l c u l o  a p a r e c e  poco c r i s t a l i n a .  Los 
d i f r a c t o g r a m a s  de t o d a s  l a s  m u e s t r a s  de e s t e  grupo son muy pa-  
r e c i d o s  al  de l a  f i g u r a  43.  El c â l c u l o  8 c o n t i e n e  una pequena 
p r o p o r c i ô n  de o x a l a t o  c â l c i c o  d i h i d r a t o  que se c a r a c t e r i z a  por  
el  p i c o  a 6 , 0 8  A.
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5 . 1 . 3 . 3 .  De c â l c u l o s  del  t i p o  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o

En l a  f i g u r a  44 most ramos  el  d i f r a c t o g r a m a  de r ayos  
X del  c a l c u l e  12 que ,  como vimos en 5 . 1 . 2 . 2 . 2 .  c o n t i e n e  f o s ­
f a t o  o c t a c â l c i c o ,

CagfPO*), (PO^Hig . 2H2O.3H2O

La p r e s e n c i a  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  se  comprueba por  
l a  e x i s t e n c i a  en el  d i f r a c t o g r a m a  de l a  l î n e a  c a r a c t e r î s t i c a  
a 18 , 019  A ( 7 8 ) .  El r e s t o  de l a s  l î n e a s  de e s t e  f o s f a t o  coin^ 
c i d e n  con l a s  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB n o - e s t e q u i o m é t r i c a  
p r é s e n t e ,  como se de mue s t r a  por  l a  c o n s i d e r a c i ô n  de l a  r e l a ­
c i ôn  de i n t e n s i d a d e s  de l a s  l î n e a s  comunes.

En t r e  t o d a s  l a s  m u e s t r a s  e s t u d i a d a s  por  e s p e c t r o s c o -  
p î a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de r ayos  X s o l o  en 
el  c â l c u l o  12 se ha podido d e t e c t a r  l a  p r e s e n c i a  de f o s f a t o  
o c t a c â l c i c o  n o - h e x a g o n a l .

5 . 1 . 3 . 4 .  De c â l c u l o s  de t i p o  f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o

Los r e s u l t a d o s  por  e s p e c t r o s c o p î a  de r a y o s  X pa r ecen  
c o n f i r m a r  l a s  h i p ô t e s i s  f o r mu l a d a s  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  i n -  
f r a r r o j o s  ( 5 . 1 .  2.  2 . 3.  ) .  En e f e c t o ,  t o d a s  l a s  m u e s t r a s  que in̂  
c l u î mos  en e s t e  a p a r t a d o  p r e s e n t a n  un d i f r a c t o g r a m a  de r ayos  
X ( F i g . 45)  d i f e r e n t e  del  de el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  no - he xa g£  
nal  y ,  por  s u p u e s t o ,  del  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  no e s t e q u i o  
m é t r i c a s .  Ademâs,  puede c ompr oba r s e  que e s t o s  d i f r a c t o g r a m a s  
son muy p a r e c i d o s  a l o s  del  o r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o  
| ^ - C a g ( P 0^ ) 2̂  y al  de l a  w i t l o k i t a  de ma g n e s i o ,  Ca j g^^2^2^^^4^14  

( 7 9 ) .  Como t a n t o  en el  d i f r a c t o g r a m a  de l a  f i g u r a  45 como en 
l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( F i g . 26)  no se d e t e c t a n  
compues t os  de magnes i o  d e f i n i d o s ,  t a i e s  como el  f o s f a t o  amôni^ 
co ma g n e s i c o ,  l o s  o r t o f o s  f a t o s  magnés i c o s , el  b i f o s f a t o  magn^ 
s i c o  e t c .  que en c i e r t o s  c a s o s  a pa r e c e n  en l o s  c â l c u l o s ,  se
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puede p e n s a r  que l a  r e l a t i v a m e n t e  a l t a  p r o p o r c i ô n  de magnes io 
c o n t e n i d a s  en l a s  mu e s t r a s  ( Sec .  5 . 1 . 1 . 2 . )  cuyo componente 
y o r i t a r i o  e s  e l  f o s f a t o  aquî  e s t u d i a d o ,  debe e s t a r  i n c l u î d a  de 
a l g u n a  forma d e n t r o  de l a  r ed del  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o ,  dando 
l u g a r  a un nuevo compues t o .

Como q u i e r a  que l a s  e s p e c i e s  e s t u d i a d a s  en e s t e  a p a r ­
t a d o  no pueden i d e n t i f i c a r s e  con el  o r t o f o s f a t o  e - t r i c a l c i c o , 
es  l ô g i c o  s u p o n e r  que c o r r e s p o n d a  a a l g u n a  forma de w i t l o k i t a  
de magnes i o .  Es t e  c ompues t o ,  ademâs ,  p r é s e n t a  unas r e l a c i o n e s  
Ca/P y (Ca + Mg)/P pr ôx i mas  a l a  r e l a c i ô n  C a / P = l , 3 3 . . .  mi en­
t r a s  que l a  p r i me r a  de e s t a s  r e l a c i o n e s  en el  o r t o f o s f a t o  6- 
t r i  c â l c i  co se s é p a r a  s e n s i b l e m e h t e  de l  v a l o r  1 , 3 3 . . .

5 . 1 . 4 .  Mi c r o s c o p î a  E l ë c t r o n i c a

5 . 1 . 4 . 1 . De t r a n s m i s i ô n .

' Se han o b t e n i d o  l a s  m i c r o f o t o g r a f î a s  de c e r t e s  f i n o s  
de d i v e r s e s  p a r t e s  de cada  uno de l o s  c â l c u l o s  s i g u i e n d o  el  
p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  en l a  S e c c i ôn  3 . 3 . 1 .  De e s t a  forma se 
han podido i d e n t i f i c a r  d i v e r s o s  t i p o s  de c r i s t a l e s  y e s t r u c -  
t u r a s  que n o s o t r o s  c l a s i f i c a m o s  en l o s  t r è s  s i g u i e n t e s  grupos :

5 . 1 . 4 . 1 . 1 .  C â l c u l o s  de l  t i p o  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a  

(Ver  c i t a  21)

E s t o s  c â l c u l o s  mues t r an  a b u n d a n t e s  r e g i o n e s  formadas  
por  b l oque s  e s t r e c h a m e n t e  ensambl ados  ( F i g .  4 6 ) .  La d i s p o s i c i ô n  
p a r a l e l a  de l o s  b l o q u e s  y de l a s  s u b e s t r u c t u r a s  que l o s  c o n f o r -  
man,  dan a e s t a s  r e g i o n e s  l a  a p a r i e n c i a  de e s t a r  a l t a m e n t e  o r g £  
n i z a d a s .  El t amano y l a  d i s t a n c i a  e n t r e  e s t o s  b l oque s  son v a r \ a  
b l e s ,  o s c i l a n d o  e n t r e  70 A y 1000 A su a n c h u r a ,  y e n t r e  300 A y 
5000 A su l o n g i t u d ,  mi e n t r a s  que l a  d i s t a n c i a  e n t r e  b l o q u e s  va-
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r i a  e n t r e  45 Â y 100 Â. La r e s o l u c i ô n  de n u e s t r a s  medi das  no 
nos p e r m i t e  a s e g u r a r  que l a  d i s p o s i c i ô n  de l o s  b l o q u e s  y de 
l a s  s u b u n i d a d e s  que conforman l o s  mi smos ,  se e x t i e n d a  t r i d i ^  
me n s i o n a l me n t e  a t r a v é s  de t oda  l a  e s t r u c t u r a  a p a t î t i c a , a u n ^  
que una h i p ô t e s i s  en e s t e  s e n t i d o  p a r e c e  b a s t a n t e  r a z o n a b l e .

En apoyo de e s t a  h i p ô t e s i s  se  puede a d u c i r  que en l a  
f i g u r a  46 a p a r e c e n  t ambi én  a l g u n a s  de l a s  u n i d a d e s  subes t ru i c  
t u r a l e s  que son c r i s t a l e s  en a g u j a s ,  cuyas  d i me n s i o n e s  se c£  
r r e s p o n d e n  con l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p a r a  l o s  b l o q u e s  de 
menor t amano.  En e f e c t o ,  en l a  f i g u r a  47 puede o b s e r v a r s e  c £  
mô una de l a s  r e g i o n e s  f o r madas  por  b l o q u e s  a p a r e c e  p a r c i a l -  
mente e s c i n d i d a  en pequehos  c r i s t a l e s  de l a  misma m o r f o l o g î a  
que l o s  que obse r vâmes  en l a  f i g u r a  46.  La f i g u r a  48 p r é s e n ­
t a  un â r e a  donde l a  e s t r u c t u r a  en b l o q u e s  se ha t r a n s f o r m a d o  
c o mpl e t amen t e  en pequenas  u n i d a d e s  c r i s t a l  i n a s  ( U ^ ) . Puede 
o b s e r v a r s e  que e s t o s  c r i s t a l e s  se d i s t r i b u y e n  t o t a l m e n t e  al  
a z a r ,  1o cua l  p a r e c e  c o n f i r m a r  n u e s t r a  h i p ô t e s i s  a n t e r i o r .

Cada una de l a s  u n i d a d e s  c r i s t a l  i n a s  Uj se componen 
en muchos c a s o s ,  p r o b a b l e me n t e  en t o d o s ,  de s u b u n i d a d e s  mu- 
cho mas f i n a s  (Ug) d i s p u e s t a s  p a r a i e l a m e n t e  en forma c a s i  
p e r f e c t a  ( F i g .  4 9 ) .

o
Las d i me n s i o n e s  médi as  de l a s  u n i d a d e s  U, son:  920 A

o 1 o
X 4000 A; m i e n t r a s  que l a s  de l a s  u n i d a d e s  Ug son:  82 A X 800-  
4000 A, en buen a c ue r do  con l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  s o b r e  l a  f i ­
gur a  46 .  La r e s o l u c i ô n  de n u e s t r o  m i c r o s c o p i o ,  en l a s  c o n d i -  
c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  e mp l e a d a s ,  no p e r m i t e  s a b e r  s i  cada una 
de l a s  s u b - u n i d a d e s  c r i  s t a l i n a s  Ug e s t â n  o no f o r madas  por  
o t r a s  s u b u n i d a d e s  c r i  s t a l  i n a s  mâs pequer ias .

Por  l a  a b u n d a n c i a  que mu e s t r a n  l o s  c â l c u l o s  de e s t e  
grupo en l a s  formas  m o r f o l ô g i c a s  que acabamos de d e s c r i b i r  y ,  
t e n i e n d o  en c u e n t a  que l o s  c r i s t a l e s  de h i d r o x i l a p & t i t a  o de 
sus  a l l e g a d o s  no e s t e q u i o m é t r i c o s  c r e c e n  a 1o l a r g o  del  e j e  c ,
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a
Fig 4 6 . -  M i c r o f o t o g r a f l a  e i e c t r ô n i c a  de un c o r t e  f i n e  (MECF) que 

p r é s e n t a  e s t r u c t u r a  a p a t î t i c a  en b l o q u e s  ( 30 . 000X) .

F i g .  4 7 . “ MECF que p r é s e n t a  l a  compos i c i ôn  c r i  s t a l i  na de uno de
l o s  b l o q u e s  ( 30 . 000X) .
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Fi g .  4 8 . -  MECF mos t r ando  u n i d a d e s  Uj (30.000X)

T i g .  4 9 . -  MECF de l a  misma zona de l a  f i g u r a  48 ,  donde pueden ob
s e r v a r s e  l a s  u n i d a d e s  Ug ( 114 . 000X) .
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es l ô g i c o  s u p o n e r  que l a s  s u b u n i d a d e s  c r i s t a l  i n a s  d e s c r i  t a s  
c o r r e s p o n d a n  a l a s  h i d r o x i l a p a t i t a s  no e s t e q u i o m ë t r i c a s  p r £  
s e n t e s  en l a s  m u e s t r a s .  En e f e c t o ,  1 os d i a g r a ma s  de d i f r a c -  
c i ô n  de e l e c t r o n e s  r e a l i z a d o s  s o b r e  a r e a s  c o n t e n i e n d o  e s t a s  
u n i d a d e s  c o n f i r m a n  e s t a  s u p o s i c i ô n  ( F i g .  5 0 ) .

De t o d o s  1 os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  cabe  d e d u c i r  1 o sj^ 
g u i e n t e :  Las a r e a s  mas o menos homogêneas  como l a s  de l a  f i ­
gur a  46 e s t â n  f o r madas  por  a g r e g a d o s  de s u b u n i d a d e s  c r i s t a l j _  
nas  de h i d r o x i  1 a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m e t r i c a  d i s t r i b u i d a s  t o t a l e  
mente a l  a z a r .  A p a r t i r  de e s t a  s i t u a c i ô n ,  e l  mecanismo de 
c r e c i m i e n t o  de 1 os c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  t i e n e  l u g a r  por  un 
c r e c i m i e n t o  a 1 o l a r g o  del  e j e  c de l a s  pequefSas un i da de s  Ug, 
p r é s e n t e s  en l a  f i g u r a  46,  de s d e  apr ox i madament e  300 A h a s t a  
a p r ox i ma da me n t e  4000 A, que s i m u l t â n e a m e n t e , van o r denSndose  
p a r a l e l a m e n t e  unas  a o t r a s  p o r  una r azôn  obv i a me n t e  e s t é r i c a .
De e s t a  f o r ma ,  e l  empaque t a mi e n t o  s u c e s i v o  de un i d a d e s  Ug da-  
r î a  l u g a r  a l  c r e c i m i e n t o  t r a n s v e r s a l  de l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i ^  
COS y ,  p o r  t a n t o ,  a l a s  u n i d a d e s  c r i s t a l i n a s  Uj .

Las zonas  en l a s  que l a s  e s t r u c t u r a s  d e t e c t a d a s  son del  
t i p o  que acabamos  de d e s c r i b i r  no mu e s t r a n  p r e s e n c i a  a l g u n a  de 
m a t e r i a  o r g S n i c a  o s o l o  p e H c u l a s  muy f i n a s  de l à  misma,  s o l o  
d e t e c t a b l e  a g r a n d e s  aumen t os .  En e s t e  u l t i m o  c a s o ,  en l a  pe M 
c u l a  o r g à n i c a  a p a r e c e n  d i s p e r s a s  u n i d a d e s  Ug de l o n g i t u d  muy 
pequena .

Sin  embar go ,  cuando l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  que c o - e x i s t e  
con el  mi n e r a i  e s  abu n d a n t e  ( F i g .  5 1 ) ,  no a p a r e c e n  u n i da de s  
c r i s t a l  i n a s  del  t i p o  Uj ,  aunque s ï  u n i d a d e s  Ug de gran l o n g ^  
t u d .

E s t e  hecho ha de s e r  i n t e r p r e t a d o  c o n s i d e r a n d o  que l a  
m a t e r i a  o r g â n i c a  en cuyo seno se s i t û a n  l o s  n û c l e o s  de c r e c i ­
mi en t o  de l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  ( u n i d a d e s  Ug de pequena lon^ 
g i t u d ) ,  d i s mi n u y e  s e n s i b l e m e n t e  l a s  p o s i b i 1 i d a d e s  de d e s p l a z a -
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F i g .  5 0 . -  Diagrama de d i f r a c c i ô n  e l e c t r ô n i c a  (DDE) de un a r e a  corn- 
p u e s t a  por  u n i d a d e s  Ug.

F i g .  5 1 . -  MECF c o r r e s p o n d i e n t e  a una zona con a b u n d a n t e  m a t e r i a
o r g â n i c a  (18. D00X) .
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mi e n t o  de e s t a s  u n i d a d e s  p r i m i t i v e s  Ug, p e r m i t i e n d o l a s  c r e c e r  
t a n  s o l o  a 1o l a r g o  del  e j e  c.

De c u a l q u i e r  f o r ma ,  l a  p r e s e n c i a  de m a t e r i a  o r g â n i c a  
en l a s  r e g i o n e s  donde t i e n e  l u g a r  e l  c r e c i m i e n t o  de l o s  c r i ^  
t a i e s  a p a t f t i c o s ,  hace  p e n s a r  que el  c r e c i m i e n t o  t r a n s v e r s a l  
de ê s t o s  ha de l l e v a r s e  a cabo segOn un mecanismo en el  cua l  
p r e p o n d e r e n  l o s  s i g u i e n t e s  e f e c t o s :

a)  E f e c t o  e s t ê r i c o ,  y a  c i t a d o ,  que t i e n d e  a o r d e n a r  p a r a i e l ^  
mente  a l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  en c r e c i m i e n t o  l o n g i t u d i n a l .  
P a r a  que e s t o  t e n g a  l u g a r ,  es  n e c e s a r i o  que l a  m i n e r a i i z a c i ô n  
de l  c â l c u l o  e s t é  en un e s t a d o  s u f i c i e n t e m e n t e  a v a n z a d o ;  es  de  ̂
c i r ,  que e x i s t a  una p r o p o r c i ô n  r e l a t i vament e  b a j a  de m a t e r i a  
o r g â n i c a .

b) Una vez s i t u a d a s  l a s  u n i d a d e s  Ug en forma p a r a l e l a ,  han de 
e x i s t i r  c i e r t o s  " i n t e r m e d i a r i o s  o r g â n i c o s "  que ,  e n l a z â n d o s e
a l o s  â tomos  de c a l c i o  de l a s  d i f e r e n t e s  u n i d a d e s  Ug p a r a l e -  
l a s ,  r e una n  a e s t a s  en p a q u e t e s .  El p o s t e r i o r  p r o c e s o  de mi» 
n e r a l i z a c i ô n  i r â  e l i m i n a n d o  e s t o s  " i n t e r m e d i a r i o s  o r g â n i c o s "  
d e j a n d o  c r i  s t a l e s  a p a t î t i c o s  p r i s m â t i c o s  b i e n  f or mados .

En zonas  en l a s  que l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  es  a b u n d a n t e ,  
hemos d e t e c t a d o  l a  p r e s e n c i a  de b o l a s  i n c l u i d a s  en el  seno de 
e s t a  m a t e r i a  orgâni Jca ( F i g .  5 2 ) .  El d i â m e t r o  medio de e s t a s  
b o l a s ,  d e t e c t a d a s  me d i a n t e  m i c r o s c o p î a  e l e c t r ô n i c a  de t ransmj^ 
s i ô n ,  o s c i l a  e n t r e  800 A y 10 u . Es t o s  r e s u l t a d o s  c o i n c i d e n  
con l o s  v a l o r e s  de l o s  d i â m e t r o s  de l a s  e s t r u c t u r a s  e s f e r u -  
l î t i c a s  o b s e r v a d a s  por  m i c r o s c o p î a  ô p t i c a  ( S e c .  5 . 1 . 1 . 1 . ) .

En a l g u n a s  o c a s i o n e s ,  l a s  b o l a s  a p a r e c e n  d e s p r e n d i d a s  
del  s o p o r t e  o r g â n i c o .  En e s t o s  c a s o s  puede a p r e c i a r s e  ( F i g . 53) 
q u e ,  en l a  p e l î c u l a  o r g â n i c a ,  a p a r e c e n  huecos  c i r c u l a r e s  cuyos  
d i â m e t r o s  c o r r e s p o n d e n  a l o s  de l a s  b o l a s  y q u e ,  por  t a n t o ,  han 
de c o r r e s p o n d e r  a l a s  p o s i c i o n e s  que ocupaban  e s t a s  en l a  f i g u ­
ra  52.
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F i g .  5 2 . -  MECF que p r é s e n t a  b o l a s  y abu n d a n t e  m a t e r i a  o r g S n i c a  
( 1 8 . 0 0 0 X) .

F i g .  5 3 . -  MECF que p r é s e n t a  b o l a s  d e s p r e n d i d a s  del  s o p o r t e  orgS
n i co  ( 18 . 000%) .
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La d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  de zonas  en l a s  que e s t a s  
f o r ma c i o n e s  e s f ë r i c a s  a pa r e c e n  s i t u a d a s  s o b r e  f i b r a s  de ma t e ­
r i a  o r g â n i c a  i n d i c a n  que e s t a s  zonas  e s t â n  f ormadas  por  f o s f ^  
t o s  c S l c i c o s  a p a t î t i c o s  ( F i g .  5 4 ) .  La r azôn  por  l a  que e s t a s  
a p a t i t a s  p r e s e n t a n  m o r f o l o g î a  e s f é r i c a ,  por  o t r a  p a r t e  muy 
a b u n d a n t e  segûn hemos v i s t o  en m i c r o s c o p î a  ô p t i c a ,  es  dudos a ,  
aunque p u d i e r a  e s t a r  r e l a c i o n a d a  con l a  d i f e r e n c i a  de d e n s i d a d  
e n t r e  l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  y l a  s u s t a n c i a  m i n e r a i ,  y con l a  elle 
vada t e n s i ô n  s u p e r f i c i a l  de l a s  f i b r a s  o r g â n i c a s .

La e s t r u c t u r a  de l a s  b o l a s  v a r î a  e n t r e  u n a s ,  de apa r i e i i  
c i a  homogenea,  h a s t a  o t r a s  que p r e s e n t a n  c i e r t a  a n a l o g î a  con 
l a s  r e g i o n e s  en b l oques  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t a s .  Rea l me n t e , pue  
den o b s e r v a r s e  a l g u n a s  c o n c r e c i o n e s  e s f e r u l î t i c a s  e r i z a d a s  de 
pequenos  c r i s t a l i  t o s  ( F i g .  5 5 ) ,  cuyas  d i me n s i o n e s  médias  c o ­
r r e s p o n d e n  a l a s  de l a s  u n i d a d e s  Uj .

Como l a s  b o l a s  son r i c a s  en s u s t a n c i a  o r g â n i c a ,  a l o s  
i n c i p i e n t e s  c r i s t a l e s  de a p a t i t a  que c o n t i e n e n ,  s o l o  l e s  queda 
l a  p o s i b i l i d a d  de un c r e c i m i e n t o  s u s t a n c i a l  h a c i a  a f u e r a  dado 
que ,  como hemos v i s t o ,  e l  c r e c i m i e n t o  de l o s  c r i s t a l e s  a p a t î ­
t i c o s  t i e n e  l u g a r  p r i me r o  a 1o l a r g o  del  e j e  c .

Una p o s i b l e  s i t u a c i ô n  p o s t e r i o r  es  e l  d e s p r e n d i m i e n t o  
de l o s  c r i s t a l e s  c r e c i d o s  l o n g i t u d i n a l m e n t e  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  
de l a  b o l a ,  y su p o s t e r i o r  o r d e n a c i ô n  p a r a  f o r ma r  u n i d a d e s  Uj .  
La c o n t i n u a c i ô n  de e s t e  p r oces o  i r î a  d e s t r u y e n d o  p a u l a t i n a m e n -  
t e  l o s  e s f ê r u l o s ,  dado que l o s  f o s f a t o s  c â l c i c o s  a p a t î t i c o s  se 
han de f o r ma r  en su i n t e r i o r  y c r e c e r  a e x p e n s e s  de l a  m a t e r i a  
o r g â n i c a .  En l a  f i g u r a  56 damos una p r ueba  en f a v o r  de 1o que 
acabamos de p r o p o n e r  ya que ,  puede o b s e r v a r s e  en e l l a ,  b o l a s  
p a r c i  a l me n t e  c o n v e r t i d a s  en c r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s ,  j u n t o  con 
acûmulos  de un i da de s  cuyas  d i me n s i o n e s  c o r r e s p o n d e n  a a q u e l l a s  
de l a s  u n i d a d e s  Uj .

Vemos a s î ,  que aunque el  mecanismo g e n e r a l  de crecimiein
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F i g .  5 4 . -  DDE de una b o l a .

F i g .  5 5 . -  MECF que p r é s e n t a  b o l a s  e r i z a d a s  ( 30 . 000X)
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F i g .  5 6 . -  MECF que c o n t i e n e  b o l a s  y u n i d a d e s  (32.000X)

F i g .  5 7 . -  MECF p r e s e n t a n d o  h u e l l a s  ( 18 . 000X) .
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to de l o s  c r i s t a l e s  de h i d r o x i 1a p a t i t a  es s i empre  el  mismo,  
l a s  formas  m o r f o l o g i c a s  que e s t o s  compues t os  p r e s e n t a n  en 
l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  son v a r i a b l e s  como c o n s e c u e n c i a  de l a  
p r e s e n c i a  de l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  cuya i n f l u e n c i a  l l e g a  a s î  
a s e r  a p a r e n t e :  Ademâs de a p o r t a r  a l g u n o s  o t o d o s  l o s  i o n e s  
que conforman el  compues t o  mi n e r a l  ( n i v e l  quîmico o b i o q u i -  
mi c o ) ,  l a  s u s t a n c i a  o r g â n i c a  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  f o r ma ­
dos por  f o s f a t o s  c a l c i c o s  a p a t î t i c o s  a c t û a  a n i v e l  e s t é r i c o  
de t e r mi n a n d o  su m o r f o l o g î a  g e n e r a l  y l o c a l .

E x i s t e n  zonas  en e s t o s  c â l c u l o s  donde el  mi n e r a l  apa^ 
t î t i c o  compact ament e  d i s p u e s t o ,  p r é s e n t a  h u e l l a s  p r o f u n d a s  
( F i g .  57) cuyas  d i me n s i o n e s  médias  son 2y X 0 , 3 #  . E s t a s  dj  ̂
mens i ones  y l a  forma que p r e s e n t a n  d i c h a s  h u e l l a s  cor respon^ 
den a l a s  d e s c r i t a s  en l a  s e c c i o n  5 . 1 . 1 , 1 .  Cuando el  e s p e s o r  
del  mi n e r a l  del  c o r t e  es  pequeho ,  es  p o s i b l e  o b s e r v e r  el  fon^ 
do de e s t a s  h u e l l a s  ( F i g .  5 8 ) ,  v i e n d o s e  que es  una p e l î c u l a  
d e l g a d a  de m a t e r i a l  o r g â n i c o .  Es t e  hecho i n d i c a  que l a  s u s ­
t a n c i a  que haya dado l u g a r  a e s t a s  h u e l l a s ,  que pueden v e r s e  
en l a s  f i g u r a s  57 y 58,  se  s i t u a  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  l a s  f i b r a s  
de m a t e r i a  o r g â n i c a ,  a n t e r i o r  o s i mu l t â n e a me n t e  a l a  f o r ma c i ô n  
del  m i n e r a l .

El o x a l a t o  c â l c i c o  se  p r é s e n t a  en forma de c r i s t a l e s  
con s u b e s t r u c t u r a  e s p o n j o s a  ( F i g .  5 9 ) .  Un examen d e t a l l a d o  de 
d i c h o s  c r i s t a l e s  i n d i c a  que e s t â n  compues t os  de s u b u n i d a d e s  e^  
f e r u l î t i c a s  de un d i â m e t r o  v a r i a b l e  e n t r e  100 y 1000 A. La na-  
t u r a l e z a  e x a c t a  de l o s  es  f e r u l  i t o s  no puede s e r  b i e n  e s t a b l e c j [  
da aunque puede v e r s e  que dan fenômenos  e l e c t r o l u c i e n t e s  que 
p e r mi t e n  d e t e r m i n e r  sus  bo r d e s  agudos .  Es t os  e s f e r u l i t o s  se 
p r e s e n t a n  normal ment e  en acûmulos  y mâs r a r a me n t e  en forma a i ^  
l a d a  l o s  de mayor d i â m e t r o .  Los es f e r u l i  t o s  a p a r e n t e m e n t e  no 
c o n t i e n e n  n i nguna  s u s t a n c i a  en su i n t e r i o r ,  s i  n embargo,  A.S.  
Meyer y c o l .  ( 2 1 ) ,  e s t u d i a n d o  c â l c u l o s  formados  por  o x a l a t o  câl^ 
c i c o  me d i a n t e  m i c r o s c o p î a  e l e c t r ô n i c a  de t r a n s m i s i ô n , dan p r u e -
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T i g .  5 8 . -  MECF donde se  puede o b s e r v e r  el  fondo de l a s  h u e l l a s  
(IB.OOOX).

d

Fi g .  5 9 . -  MECF formado por  o x a l a t o  c â l c i c o  (22. 000X)
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bas de que el  I n t e r i o r  de l o s  es  f e r u l i  t o s  e s t â  r e l l e n o  por  
un l î q u i d o  de d e n s i d a d  mayor  que  l a  de l  agua .  La p r e s e n c i a  
de m i r i a d a s  de e s f e r u l  i t o s  no homogeneos s u g i e r e  l a  posib_^ 
l i d a d  de una n u c l e a c i ô n  n o - c l â s i c a  como e l  p r i n c i p a l  meca­
nismo de i n i c i a c i ô n  de l a  p r e c i p i t a c i ô n  de l  o x a l a t o  c â l c i ­
co ( 2 1 ) .

5 . 1 . 4 . 1 . 2 .  I n f l u e n c i a  del  c a r b o n a t o ,  maqnes i o  y q r ado  de d e - 
f i c i e n c i a  en l a  m o r f o l o g î a  de l o s  f o s f a t o s  c â l c i ­
cos de l o s  c â l c u l o s

Con el  f i n  de p o d e r  e s t i m a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a s  d i ^  
t i n t a s  v a r i a b l e s  que ,  como hemos v i s t o ,  d e t e r mi n a n  l a  compo- 
s i c i ô n  de l o s  f o s f a t o s  c â l c i c o s  de l o s  c â l c u l o s ,  en l a  mor fo 
l o g î a  de ê s t o s ,  se han o b t e n i d o  l a s  m i c r o f o t o g r a f î a s  de un 
gr an  numéro de zonas  de l o s  mismos que se  han comparado e n t r e  
s î .

5 . 1 . 4 . 1 . 2 . 1 .  I n f l u e n c i a  del  c o n t e n i d o  en c a r b o n a t o  de l a s  a p a ­
t i  t a s  en l a  m o r f o l o g î a  de l o s  c â l c u l o s

Cuando un c â l c u l o  r e n a l  de f o s f a t o  c â l c i c o  a p a t î t i c o  
no c o n t i e n e ,  a l a  1 uz de l a  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a f r o j a ,  carbo^ 
n a t o - a p a t i t a , l a  e s t r u c t u r a  m o r f o l ô g i c a  que p r é s e n t a  es  de gran^ 
des  c o n c é n t r a c i o n e s  de m i c r o c r i  s t a l e s ,  t a n t o  del  t i p o  Uj como 
de l  t i p o  Ug ( F i g .  6 0 ) ,  La p r o p o r c i ô n  e s t i m a d a  de m a t e r i a  o r g â ­
n i c a  en c â l c u l o s  de e s t e  t i p o  e s  e s c a s a .

Conforme l a  c a n t i d a d  de i o n e s  CO^” c o n t e n i d o s  en l a  r ed 
c r i  s t a l i n a  de l a s  a p a t i t a s  aumenta , l a  p r o p o r c i ô n  de m i c r o c r i s -  
t a l e s  t i e n d e  a d i s m i n u i r .  En l o s  c a s o s  en que el  c o n t e n i d o  en 
COg" es  mayor ,  l a  i d e n t i f i c a c i ô n  de l o s  m i c r o c r i s t a l e s  es  p r â £  
t i c a m e n t e  i m p o s i b l e  y no se d e t e c t a n  zonas  en l a s  que a p a r e z c a n  
c r i s t a l e s  en forma de a g u j a s  o n d u l a d a s .  La p r o p o r c i ô n  de zonas  
en l a s  que puede o b s e r v a r s e  acûmulos  de b o l a s  es f u n c i ô n  d i r e c ­
t e  del  c o n t e n i d o  en c a r b o n a t o .  E s t a s  b o l a s  se p r e s e n t a n  b i e n  o
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li*w

F i g .  6 0 . -  MECF c o r r e s p o n d i e n t e  a un f o s f a t a  a p a t t t i c o  con e s c a s a  
p r o p o r c i ô n  de c a r b o n a t o  ( 3 0 . 0 0 0 X ) .

F i g .  6 1 . -  MECF c o r r e s p o n d i e n t e  a un f o s f a t o  a p a t î t i c o  con abunda n t e
p r o p o r c i ô n  de c a r b o n a t o  (IB.OOOX).
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mal f o r madas  ( F i g .  6 1 ) .  El c o n t e n i d o  en m a t e r i a  o r g â n i c a  pa-  
r e c e  aume n t a r  con l a  p r o p o r c i ô n  de c a r b o n a t o ,  segûn puede corn 
p r o b a r s e  en l a  f i g u r a  61.

Es t os  r e s u l t a d o s  e s t â n  de a c u e r d o  con l o s  o b t e n i d o s  
por  o t r o s  métodos  ( d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X y e s p e c t r o s c o p î a  de 
a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a ) ,  me d i a n t e  l o s  que vimos que con el  c o n ­
t e n i d o  en c a r b o n a t o  d i s m i n u î a  l a  c r i  s t a l i n i d a d  de l o s  compue^ 
t o s  a p a t î t i c o s .

5 . 1 . 4 . 1 . 2 . 2 .  I n f l u e n c i a  del  c o n t e n i d o  en maqnes i o  de l a s  a p a t i ­
t a s  en l a  m o r f o l o g î a  de l o s  c â l c u l o s

De l a  o b s e r v a c i ô n  de l o s  c o r t e s  f i n e s  de c â l c u l o s  r e n ^  
l e s  de f o s f a t o  c â l c i c o  a p a t î t i c o  s e  deduce  qu e ,  c u a n t o  mayor  
es l a  p r o p o r c i ô n  de magnes i o  ( d e t e r m i n a d o  p o r  Abs o r c i ôn  Atômj^ 
ca)  de e s t o s  c â l c u l o s ,  l a s  â r e a s  e s t u d i a d a s  abundan en zonas  
compac t as  ( F i g .  6 2 ) ,  donde no es  p o s i b l e  d e t e c t a r  c r i s t a l e s  apa^ 
t î t i c o s  t î p i c o s .  No o b s t a n t e ,  e s t a s  zona s  e s t â n  formadas  por  
a p a t i t a s  c â l c i e a s  como puede c o mp r o b a r s e  p o r  e l  d i agr ama  de di^ 
f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  de l a s  mismas ( F i g .  6 3 ) .  Como l o s  a n i -  
l l o s  de l  d i agr ama  de d i f r a c c i ô n  son a n c h o s ,  es  p r e c i s o  s u p o n e r  
que e l  t amano de l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  ha de s e r  muy peque^ 
n o .

Por  o t r a  p a r t e ,  en e l  examen r e a l i z a d o  p o r  m i c r o s c o p î a  
e l e c t r ô n i c a  no ha s i d o  p o s i b l e  d e t e c t a r  n i ngûn  t i p o  de c r i s t a l  
d i f e r e n t e  del  de l o s  f o s f a t o s  c â l c i c o s  a p a t î t i c o s .  Es t e  hecho 
p a r e c e  q u e r e r  i n d i c a r  que el  magnes i o  t i e n e  que e s t a r  i n c l u î d o  
de a l g u n a  forma en l a  r e d  c r i s t a l i n a  de l a s  a p a t i t a s .

Los i n t e n t e s  de s î n t e s i s  de una a p a t i t a  de magnes i o  o 
de c a l c i o  y magnes i o  han s i d o  i n f r u c t u o s o s , c u a l q u i e r a  que sea  
el  mêtodo empl eado p a r a  su o b t e n c i ô n  ( S e c .  2 . 2 . ) .  Ademâs no exis^ 
t e  n i ngûn  d a t e  b i b l i o g r â f i c o  que i n d i q u e  l a  e x i s t e n c i a  de una 
a p a t i t a  de ma g n e s i o ,  sea  n a t u r a l  o s i n t ê t i c a .  Se puede e n t o n c e s  
c o n c l u i r  que el  magnes i o  no puede  f o r mar  p a r t e  de una e s t r u c t u -
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F i g .  62 . -  MECF c o r r e s p o n d i e n t e  a un f o s f a t o  a p a t î t i c o  con a b u n d a n t e  
p r o p o r c i ô n  de magnes i o  ( 3 0 . 0 0 0 X) .

F i g .  63 . -  DDE de una zona con a b u n d a n t e  p r o p o r c i ô n  de magnes i o .



105

ra c r i s t a l i n a  a p a t i t i c a  y ,  por  t a n t o ,  ha de o c u p â r  p o s i c i o n e s  
s u p e r f i c i a l  e s .

Hemos v i s t o  que l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  son t a n t o  mê
n o r e s  c u a n t o  mas magnes i o  c o n t e n g a n .  Por  l o  t a n t o ,  de 1o d i c h o

2 +a n t e r i o r m e n t e  se deduce  que J os  i o n e s  Mg de l o s  c S l c u l o s  de 
f o s f a t o s  a p a t î t i c o s  s u s t i t u y e n  i s o m ô r f i c a me n t e  a i o n e s  Ca^* en 
l a  s u p e r f i c i e  de l o s  c r i s t a l e s ,  i n h i b i e n d o  e l  c r e c i m i e n t o  de 
l o s  mismos.

Una p r ue ba  en f a v o r  de e s t e  mecani smo se  verS en l a  s e £  
c i o n  5 . 2 . 3 . 2 . ,  cuando al  c a l c i n a r  l a s  m u e s t r a s  por  encima de 
700*C nos a p a r e z c a  un o r t o f o s f a t o  mi x t o  de c a l c i o  y magnes i o .

5 . 1 . 4 . 1 . 2 . 3 .  I n f l u e n c i a  del  g r ado  de d e f i c i e n c i a  de l a s  a p a t i t a s  
en l a  m o r f o l o g î a  de l o s  c â l c u l o s

A p a r t i r  de l a s  r e l a c i o n e s  Ca/P d a d a s  en 5 . 1 . 1 . 2 .  y t e  
n i endo  en c u e n t a  l o s  c o n t e n i d o s  en c a r b o n a t o  y o x a l a t o  de l o s  
c â l c u l o s ,  es p o s i b l e  h a c e r  una e s t i ma c i f i n  del  g r a do  de d e f i c i e i n  
ci  a promedio  de l a s  a p a t i t a s .  De e s t a  f o r ma ,  ha s i d o  p o s i b l e  e £  
t a b l e c e r  l a  r e l a c i o n  e n t r e  el  g r ado  de d e f i c i e n c i a  y l a  mo r f o ­
l o g î a  de l a s  a p a t i t a s .

En l a s  m u e s t r a s  de mayor  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  l o s  c o r ­
t e s  f i n o s  mu e s t r a n  zonas  m a y o r i t a r i a s  con a b u n d a n t e  numéro de 
b o l a s  b i e n  f o r madas  ( F i g .  6 4 ) .  El c o n t e n i d o  de f i b r a s  o r g â n i c a s  
de e s t o s  c â l c u l o s  es  e l  mayor  que hemos d e t e c t a d o  ( F i g .  6 5 ) .  
También p r e s e n t a n  muchas r e g i o n e s  donde a p a r e c e n  f o r m a c i o n e s  de 
a g u j a s  o n d u l a d a s  de f o s f a t o  c â l c i c o  ( F i g ,  6 6 ) .

De e s t e  e s t u d i o  puede d e d u c i r s e  que el  c o n t e n i d o  en ma­
t e r i a l  o r g â n i c o  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s ,  a s î  como l a  p r e s e n c i a  
de b o l a s  b i e n  for madas  de f o s f a t o  c â l c i c o ,  e s t â n  d i r e c t a m e n t e  
r e l a c i o n a d o s  con el  g r a do  de d e f i c i e n c i a  de l a s  a p a t i t a s .  La 
p r e s e n c i a  de a g u j a s  o n d u l a d a s  e s t â  de a c u e r d o  con l a  g r an  can -
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F i g .  6 4 . -  MECF c o r r e s p o n d i e n t e  a un f o s f a t o  a p a t î t i c o  con b a j a  
e s t e q u i o m e t r î a  (IB.OOOX).

1

F i g .  6 5 . -  MECF de una zona a n a l o g a  a l a  de l a  f i g u r a  64 (IB.OOOX)



107

F i g .  6 6 . -  For mac i ones  c r i s t a l i n a s  o n d u l a d a s  en una MECF c o r r e s p o n  
d i e n t e  a un f o s f a t o  a p a t î t i c o  con b a j a  e s t e q u i o m e t r î a  
(IB.OOOX).

F i g .  6 B . -  Bloque de a p a r i e n c i a  poco c r i s t a l i n a  de una MECF de un ca l  
c u l o  que c o n t i e n e  una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c a l  
c i c o  n o - h e x a g o n a l  ( 3 0 . 0 0 0 X) .
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t i d a d  de s u s t a n c i a  o r g â n i c a  y con l a  p r o p o r c i ô n  pequena de ma& 
n e s i o  que p r e s e n t a n  e s t o s  c â l c u l o s .  En e s t t s  c o n d i c i o n e s  l o s  
c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  pueden c r e c e r  l o n g i t u c l i n a l m e n t e  y l o s  de-  
f e c t o s  de c a l c i o  en l a  r e d  pueden p e r m i t i r  a d o p t a r  formas c r i £  
t a l i n a s  no r e c t a s .  E f e c t i v a m e n t e , l a  d e f i c i e n c i a  en c a l c i o ,  con_ 
s e c u e n c i a  de l a  d e f i c i e n c i a  en PO^'  y en Oil",  d e j a  hueco a l g u n o  
de l o s  c u a t r o  l u g a r e s  que ocupan l o s  c u a t r o  c a t i o n e s  de Ca^* 
que unen l o s  dos s ubg r u p o s  que conforman 1? c e l d i l l a  u n i da d  de 
l a  h i d r o x i l a p a t i t a .  La e x i s t e n c i a  de e s t o s  huecos  p e r m i t e  que 
e l  c r i s t a l  que se  d é s a r r o i  l a  a l o  l a r g o  de!  e j e  c ,  que en e s t e  
c a s o  podr â  s e r  c u r v o ,  se  a d a p t e  a l a s  e x i g e n c i a s  m o r f o l ô g i c a s  
que l a  a b u n d a n t e  c a n t i d a d  de m a t e r i a  o r g â n i c a  impone ( F i g . 6 7 ) .

Es i n t e r e s a n t e  r e c o r d e r  a q u î  q u e ,  t n  m i c r o s c o p î a  ô p t i c a ,  
l a s  b o l a s  s e  ven como f o r madas  por  a n i l l o s  c o n c é n t r i c o s . La hi  - 
p ô t e s i s  que acabamos de e s t a b l e c e r  p o d r î a  c x p l i c a r  e s t e  t i p o  de 
m o r f o l o g î a ,  y a su vez ,  j u s t i f i c a r  que en l o s  c â l c u l o s  donde el  
f o s f a t o  c â l c i c o  es muy d é f i c i e n t e  l a s  b o l a s  e s t â n  p e r f e c t a m e n t e  
f o r ma d a s .

5 . 1 . 4 . 1 . 3 .  C â l c u l o s  del  t i p o  f o s f a t o  o c t a c f l c i c o

Med i an t e  l a  m i c r o s c o p î a  e l e c t r ô n i c a  de t r a n s m i s i ô n  hemos 
e x p l o r a d o  l a s  d i f e r e n t e s  zonas  de un c â l c u l o  que c o n t i e n e  c i e r t a  
c a n t i d a d  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  n o - h e x a g o n a l  ( d e t e r m i n a d o  p o r  e £  
p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X).  Hemos podi do  
o b s e r v e r  l a s  s i g u i e n t e s  c a r a c t e r î s t i c a s :

1 . -  Reg i ones  con a b u n d a n t e  c o n t e n i d o  de b l o q u e s  de a p a r i e n c i a  
muy poco c r i s t a l i n a  ( F i g .  6 8 ) .

2 . -  Reg i ones  en l a s  que abundan l a s  u n i d a d e s  c r i s t a l  i n a s  Uj y Ug 
( Se c c .  5 . 1 . 4 . 1 . 1 . ) .

3 . -  Zonas c o n t e n i e n d o  c r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s  b i e n  d e f i n i d o s  ( F i g .  
7 0 ) .

4 . -  Abundante  m a t e r i a  o r g â n i c a  s o b r e  l a  que se  d i s p o n e n  l â mi n a s  
c r i s t a l  i n a s  de formas  d i v e r s e s ,  e n t r e  l a s  que abundan l â m i -
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Hueco
c r "

F i g .  67.  Esquema del  d é s a r r o i  1o a l o  l a r g o  del  e j e  c 

de l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  con b a j a  e s t e ­

q u i o m e t r î a .
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F i g .  6 9 . -  Uni dades  U^ y Ug en una MECF de un c â l c u l o  que c o n t i e n e  
c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  no- hexagona l  
( 30 . 000X) .

V

Fi g .  7 0 . -  C r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s  en una MECF de un c â l c u l o  que c o n t i e ­
ne c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  no-hexagona l  
( 45 . 000X) .
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nas  con formas  de s egment e  o s e c t o r  c i r c u l a r ,  j u n t o  con 
c r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s  ( F i g ;  7 1 ) ,  mâs c o r t o s  y menos per_ 
f e c t o s  que l o s  del  a p a r t a d o  3.  También se puede o b s e r v a r  
l a  e x i s t e n c i a  de m a t e r i a l  como el  e n c o n t r a d o  en l a  r e g i ô n  
1 .

Los d i a g r a ma s  de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  de â r e a  s e -  
l e c c i o n a d a  r e a l i z a d o s  s o b r e  l a s  r e g i o n e s  de!  t i p o  1 ( F i g . 72) 
i n d i c a n  Ta p r e s e n c i a  de a p a t i t a s  c â l c i c a s  n o - e s t e q u i o r n é t r i  cas  
y ,  ademâs ,  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  no- he xa gona l  [ s . s ]  :

C a g ( P 0 4 ) ^ ( P 0 4 H ) 2 . 2 H 2 0 . 3 H 2 0

Es t e  compues to  ha s i d o  i d e n t i f i c a d o  f undamen t a l men t e
o

por  l a  p r e s e n c i a  en el  d i agr ama  de un punt o  a 18, 77 A (78)  c£  
r a c t e r î s t i c o  de e s t e  compues t o .  Los demâs e s p e a c i a d o s  a p r e c i £  
b l e s  de e s t e  t i p o  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  han s i d o  t ambi én  iden 
t i  f i c a d o s .

Las r e g i o n e s  del  t i p o  2 dan d i a g r a ma s  de d i f r a c c i ô n  
e l e c t r ô n i c a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  a p a t i t a s  c â l c i c a s  n o - e s t e -  
q u i o m é t r i c a s .

En l a  f i g u r a  73 se mu e s t r a  una m i c r o f o t o g r a f i a  tomada 
de una r e g i ô n  del  t i p o  3 en l a  que piiede o b s e r v a r s e  un c r i s t a l  
de forma de l âmi na  d i s p u e s t o  s o b r e  un c r i s t a l  p r i  s m â t i c o .  El 
d i agr ama  de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  de e s t e  c o n j u n t o  ( F i g .  74) 
i n d i c a  l a  p r e s e n c i a  de dos e s p e c i c s  d i f e r e n t e s  ( é s t o  se ha com- 
p r obado  r e a l i z a n d o  l o s  d i a g r a ma s  de d i f r a c c i ô n  e l e c t r ô n i c a  de 
e s t o s  c r i  s t a l e s  cuando s e  han e n c o n t r a d o  ai  s i  a d o s ) . El c r i s t a l  
p r i  s mâ t i c o  c o r r e s p o n d e  a f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  n o - h e x a g o n a l :

Cag(P0^)^(P0^H)g.2Hg0.2Hg0

,
e s p a c i a d o  mâs c a r a c t e r i s t i c o  a 9 , 21  A (80)  ha s i d o  ident j^ 

s obr e  l a  f i g u r a  74.  La l âmi na  s i n  duda c o r r e s p o n d e a un

: i B L 1 0 T ! E C  A
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Fi g .  7 1 . -  Lâminas  c r i s t a l i n a s  s o b r e  p e l î c u l a  o r g â n i c a  en una MECF 
de l  c â l c u l o  de l a  f i g u r a  a n t e r i o r  ( 2 1 . 0 0 0 )

F i g .  7 2 . -  DDE de una zona en b l o q u e s  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c â l c u l o  de 
l a  f i g u r a  a n t e r i o r .
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F i g .  7 3 . -  Laminas c r i s t a l i n a s  s o b r e  c r i s t a l  p r i s m â t i c o  en una MECF 
del  c â l c u l o  de l a  f i g u r a  a n t e r i o r  ( 3 0 . 0 0 0 X) .

F i g .  7 4 . -  DDE del  a r e a  de l a  f i g u r a  a n t e r i o r .
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f o s f a t o  c â l c i c o  ya que p r é s e n t a  e s p a c i a d o s  a ap r oxi madament e  
3 , 47  y 2 , 81  A , p r o p i o s  de l a  f a m i l i a  a p a t î t i c a .

O
R e f l e x i o n e s  i n t e n s a s  por  encima de 3 , 50  A no a p a r e c e n  

nunca  en l o s  compues t os  a p a t î t i c o s ,  pe r o  s î  en l o s  f o s f a t o s  
o c t a c â l c i c o s  no h e x a g o n a l e s .  Como q u i e r a  que c u a n t o  menor es 
e l  numéro de mo l ê c u l a s  de agua de c r i s t a l i z a c i ô n , menor es  el  
e s p a c i a d o  s i t u a d o  por  encima de 3 , 50  A, n o s o t r o s  pensamos que 
e s t e  compues to  ha de t e n e r  un numéro de m o l ê c u l a s  de agua de 
c r i s t a l i z a c i ô n  prôximo a l .

Los d i a g r a ma s  de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  que se han 
r e a l i z a d o  s o b r e  r e g i o n e s  t i p o  4 ,  p r e s e n t a n  l a s  mismas c a r a c t e  
r î s t i c a s  que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a r e g i o n e s  t i p o  3.

5 . 1 . 4 . 1 . 4 .  C â l c u l o s  del  t i p o  f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o

Los c â l c u l o s  que c o n t i e n e n  w i t l o k i t a  de magnes io  p r e ­
s e n t a n  p r o p o r c i o n e s  de m a t e r i a  o r g â n i c a  e s c a s a .  La w i t l o k i t a  
se  p r é s e n t a  como p r i s ma s  r e c t a n g u l a r e s  y l â mi n a s  c r i s t a l i n a s  
( F i g s .  75 y 7 6 ) .

La f i g u r a  77 mu e s t r a  el  d i agr ama  de d i f r a c c i ô n  de e l e ç  
t r ô n e s  de un c r i s t a l  de w i t l o k i t a .

El hecho de que l o s  c r i s t a l e s  de w i t l o k i t a  a p a r e z c a n  
s i e mp r e  mezc l ados  con l o s  del  f o s f a t o  c â l c i c o  ( F i g .  7 8 ) ,  p a ­
r e c e  s u g e r i r  a l g u n a  r e l a c i ô n  e n t r e  e s t a s  dos e s p e c i e s .  La p r £  
s e n c i a  de c i e r t a  c a n t i d a d  de magnes i o  en t o d a s  l a s  a p a t i t a s ,  y 
el  hecho de que l a  r e l a c i ô n  (Ca+Mg)/P en l a  w i t l o k i t a  e s t é  corn 
p r e n d i d a  en e l  r ango del  de l a s  a p a t i t a s  ( 7 9 ) ,  p o d r î a  i n t e r p r e  
t a r s e  c o n s i d e r a n d o  que l a  p r o p o r c i ô n  de magnes i o  en l a  f o r ma ­
c i ô n  del  f o s f a t o  es  c r î t i c a ;  de forma que ,  cuando l a  c a n t i d a d  
de magnes i o  s o b r e p a s a  c i e r t o  l i m i t e ,  el  f o s f a t o  r é s u l t a n t e  es 
l a  w i t l o k i t a  y en ca s o  c o n t r a r i o  el  compues t o  a p a t î t i c o .

5 . 1 . 4 . 2 .  De Ba r r i d o

Con e l  m i c r o s c o p i o  e l e c t r ô n i c o  de b a r r i d o  d e s c r i  t o  en
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F i g s .  75 y 7 6 . -  Pr i smas  r e c t a n g u l a r e s  y l â mi n a s  c r i s t a l i  nas en una
MECF c o r r e s p o n d ! e n t e  a un c â l c u l o  c o n t e n i e n d o  una al  - 
t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o  (18.000X)  y 
(30 . 000X) .
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F i g .  7 7 . -  DDE de un c r i s t a l  de w i t l o q u i t a .

T i g .  7 8 . -  C o e x i s t e n c i a  de w i t l o q u i t a  y a p a t i t a  en una MECF de un 
c S l c u l o  c o n t e n i e n d o  a l t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  c l l c i c o -  
magnês i co  ( 30 . 0 0 0 X) .
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3 . 3 . 3 . ,  hetnos r e g i s t r a d o  l a s  m i c r o f o t o g r a f l a s  de l a s  zonas  
que sen han e n c o n t r a d o  mas c a r a c t e r i s t i c a s  de cada  uno de 
1 os c â l c u l o s .

Se han i d e n t i f i c a d o  a s i ,  d i v e r s e s  t i p o s  de c r i s t a -  
1 es  y e s t r u c t u r a s  que ,  c o ï n c i d e n t e s  con l a  v i s t o  h a s t a  aho 
r a ,  se han podi do c l a s i f i c a r  en:

5 . 1 . 4 . 2 . 1 .  Del t i p o  h i d r o x i 1a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i ca

En g e n e r a l ,  1 os c â l c u l o s  formados  p o r  hi  d r o x i  1 apat i^ 
t a  n o - e s t e q u i o m ê t r i ca p r e s e n t a n  a b o n d a n t e s  zonas  c ompues t a s  
por  acumulos  de b o l a s  en el  seno de una m a t r i z  o r g a n i c a  (19 ,  
2 0 ) .  El d i a m e t r o  de e s t a s  b o l a s  a s  muy v a r i a b l e ,  h a b i e n d o s e  
podi do medi r  ' v a l o r e s  c ompr end i dos  e n t r e  0 , 8 p  y 6 i ‘ .

El t amano y p r o p o r c  ion de l a s  b o l a s ,  j u n t o  con l a  
p r e s e n c i a  s i m u l t â n e a  de m a t e r i a l  o r g â n i c o ,  medi das  y d e t e c -  
t a d a s  r e s p e c t i v a m e n t e  me d i a n t e  l a  p r e s e n t e  t ê c n i c a ,  concuer .  
da p l e na me n t e  con lo  v i s t o  en m i c r o s c o p f a  e l ê c t r o n i c a  de t rans^ 
mi s i on  ( S e c c .  5 . 1 . 4 . 1 . 1 .  F i g s .  52 y 5 3 ) .

Ademas de l a s  f o r ma c i o n e s  con a p a r i e n c i a  c l a r a m e n t e  
e s f e r i c a ,  se a p r e c i a n  zonas  con a s p e c t o  v i t r e o ,  l o  que i n d i -  
ca una a p r e c l a b l e  p r o p o r c i o n  de m a t e r i a  o r g S n i c a .  El a s p e c t o  
de e s t a s  z o n a s ,  muy c a r a c t e r i s t i c o  en a l g u n o s  c a s o s ,  s u g i e r e  
que el  f o s f a t o  i n o r g a n i c o  que l a s  compone e s t é  i n c l u i d o  en el  
seno del  m a t e r i a l  o r g â n i c o ,  a dop t ando  f o r ma s  r e d o n d e a d a s ,  en 
l o  que p u d i e r a n  s e r  p r e c u r s o r e s  de l a s  b o l a s  p r o p i a me n t e  d i -  
c h a s .  La t r a n s i  c i on  e n t r e  e s t a s  formas  r e d o n d e a d a s  de apa r i e r i  
c i a  v i t r e a  y l a s  b o l a s  b i en  c o n s t i t u t d a s ,  queda  p a t e n t e  s i  se 
s i g u e  l a  s e c u e n c i a  de f i g u r a s  79 a 83.  Puede o b s e r v a r s e  una 
d i s mi n u c i o n  p r o g r e s i v a  en l a  p r o p o r c i ô n  de m a t e r i a  o r g a n i c a ,  
en t a n t o  que l a  n i t i d e z  de l a s  e s f e r a s  e s  cada  vez mâs apa-  
r e n t e .  Cuando l a s  b o l a s  e s t â n  ya s u f i c i e n t e m e n t e  d e f i n i d a s ,  
es  f r e c u e n t e  d i s t i n g u i r  membranas de s u s t a n c i a  o r g â n i c a  que
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Fi g .  79 (1250 X)

Fig .  80 (6 .6 00  X)
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Fi g .  81 ( 1 : 100  X)

Fi g .  82 (10 .000  X)
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F i g .  83 ( 6 . 6 0 0  X)

F i g s .  79 ,  80 ,  81 ,  82 y 83.  M i c r o f o t o g r a f î a s  e l e c t r ô n i c a s  de 
b a r r i d o  (MEB) en l a s  que puede  a p r e c i a r s e  l a  f o r ma c i ôn  p r o g r e ­
s i v a  de b o l a s  a e x p e n s a s  de l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  en c â l c u l o s  
de f o s f a t o s  a p a t f t i c o s .
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c o n e c t a n  unas  b o l a s  con o t r a s  ( F i g s .  81 y 8 2 ) .  Una o b s e r v a -  
c i ôn  d e t a l l a d a  de e s t a s  i mâgenes ,  que se  p r e s e n t a n  muy f r e -  
c u e n t e me n t e  en 1 os c â l c u l o s ,  p a r e c e  i n d i c a r  que cada  una de 
l a s  b o l a s  e s t â  r e c u b i e r t a  por  d i c h a  membrana,  s u g i r i e n d o  que 
en e l  i n t e r i o r  de l a s  f i b r a s  de m a t e r i a  o r g â n i c a  e s t â n  1 os 
n û c l e o s  de c r e c i m i e n t o  de l a s  f o r m a c i o n e s  e s f é r i c a s .  En e f e £  
t o ,  en l a  f i g u r a  81 puede o b s e r v a r s e  una zona donde el  ma t e ­
r i a l  o r g â n i c o  se p r é s e n t a  a i s l a d o  y q u e ,  a l  s e r  o b s e r v a d a  a 
mayores  aumentos  ( F i g .  8 4 ) ,  p r é s e n t a  numerosos  p un t o  s de cal_ 
c i f i c a c i ô n .  P r o b a b l e me n t e  d e b i d o  a l a  p r o p i a  n a t u r a l e z a  de 
l a  m a t e r i a  o r g â n i c a ,  ê s t a  se. p r é s e n t a  en a l g u n a s  o c a s i o n e s  
r odeando  a l a s  b o l a s  como v e r d a d e r a s  f i b r a s  de d i â m e t r o  muy 
pequeno ( F i g .  8 5 ) .

Cuando l a  p r o p o r c i ô n  de m a t e r i a l  o r g â n i c o  es  e s c a s o ,  
el  f o s f a t o  c â l c i c o  a p a t i t i c o  se  p r é s e n t a  en  acumul os  d i s p e ^  
SOS con t e n d e n c i a ,  en a l g u n a s  o c a s i o n e s ,  a  l a  f o r ma c i ô n  de 
b o l a s  ( F i g .  8 6 ) .

En o t r a s  o c a s i o n e s ,  a pequenos  a u me n t o s ,  a p a r e c e n  z o ­
nas  de b o l a s  muy b i e n  formadas  ( F i g .  8 7 ) ,  en l a s  que no e s  pô  
s i b l e  d e t e c t a r  s e na l  a l g u n a  de m a t e r i a  o r g â n i c a .  A mayores  aû  
mentos  se comprueba que l a  s u p e r f i c i e  de e s t a s  b o l a s  e s t â  r e ­
c u b i e r t a  por  pequenos  c r i s t a l e s  l a m i n a r e s  cuyas  d i me n s i o n e s  
o s c i l a n  e n t r e  0 , 5  y 1, 5  w de l a r g o  por  100 - 300 A de e s p e s o r  
Es t o s  c r i s t a l e s ,  s e n a l a d o s  ya por  S p e c t o r  y c o l .  ( 2 2 ) ,  se s i  - 
t ûa n  p e r p e n d i c u l a r m e n t e  a l a  s u p e r f i c i e  de l a  b o l a  formando 
d i m i n u t a s  c e l d a s  de forma p o l i é d r i c a  v a r i a b l e  ( F i g .  88 ) .  Por  
l a s  d i m e n s i o n e s  que p r e s e n t a n ,  estos  c r i s t a l e s  pueden c o r r e s ­
ponde r  a 1 as  u n i d a d e s  Uj ,  d e t e c t a d a s  en m i c r o s c o p f a  e l e c t r Ô -  
n i c a  de t r a n s m i s i ô n ,  ( F i g s .  4 7 ,  48 y 55 S e c c .  5 . 1 . 4 . 1 . 1 . )  d^  
d a , ademâs ,  l a  a u s e n c i a  de m a t e r i a l  o r g â n i c o  en l a s  zonas que 
aqui  e s t â me s  c o n s i d e r a n d o .

E x i s t e n ,  ademâs o t r a s  zonas  en l a s  que l a s  b o l a s  a p a ­
r e c e n  e s c i n d i d a s  en c r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s  d i s p u e s t o s  en f o r -
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Fi g .  8 4 : -  D e t a l l e  en l a  MEB de l a  p e l î c u l a  o r g â n i c a  p r é s e n t e  
en l a  F i g .  81 ( l l .OOOX).

F i g .  8 5 . -  F i b r a s  o r g â n i c a s  e n t r e  b o l a s  a p a t î t i c a s  en una MEB 
de un c â l c u l o  c o n t e n i e n d o  f o s f a t o  a p a t î t i c o  (6.600X)
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F i g .  8 6 . -  MEB de una zona con b a j o  c o n t e n i d o  en m a t e r i a  o r g â ­
n i c a  de un c â l c u l o  c o n t e n i e n d o  f o s f a t o  a p a t î t i c o  (2 . 200X)

Fi g .  8 7 . -  MEB de b o l a s  b i en  f o r madas  de un c â l c u l o  de f o s f a t o  
a p a t î t i c o  (1250X) .
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ma r a d i a l ,  ( F i g s .  89 y 9 0 ) ,  e n t r e  a b o n d a n t e s  f i b r a s  de mâ  
t e r i a l  o r g â n i c o .  Por  su f o r ma ,  cada  uno de ë s t o s  c r i s t a l e s  
ha de c o r r e s p o n d e r  a una e s p e c l e  a p a t f t i c a  con un a l t o  v a ­
l o r  de su e s t e q u l o m e t r f a . A l a  v i s t a  de 1 os r e s u l t a d o s  a n -  
t e r i o r e s ,  n o s o t r o s  p o s t u l a mo s  l a  e x i s t e n c i a  de dos me c a n i £  
mos a t r a v é s  de l o s  c u a l e s  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de f o s f a t o  câj[ 
c i c o  a p a t î t i c o  aumenta h a s t a  a l c a n z a r ,  en c i e r t o s  c a s o s  
( v e r  F i g .  8 8 ) ,  e l  c i e n  po r  c i e n  r e s p e c t o  a l a  p a r t e  o r g â ­
n i c a :

1) Si  suponemos que e l  pH a l c a n z a  v a l o r e s  prôxi mos  a l a  ne^u 
t r a l i d a d  en l a  zona donde va a i n i c i a r s e  l a  m i n e r a i i z a c i ô n  
de una b o l a ,  l a  a p a t i t a  que s e  forme en e l l a  t e n d r â  un a l ­
t o  g r a do  de n o - e s t e q u j o m e t r f a .  El c r e c i m i e n t o  de l o s  c r i s ­
t a l e s  t e n d r â ,  como vimos en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 4 . 1 . 2 . 3 . ,  s u f i -  
c i e n t e s  g r a d o s  de l i b e r t a d  p a r a  a d a p t a r s e  a l o s  d i v e r s e s  ob£ 
t â c u l o s  que l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  y e l  p r o p i o  mi n e r a i  l e  vayan 
p r e s e n t a n d o  a su c r e c i m i e n t o .  De e s t a  f o r ma ,  l a  d e n s i d a d  de 
l a s  r e g i o n e s  m i n e r a i i z a d a s  s e r â  e l e v a d a  y ,  por  t a n t o ,  e l  t i e m 
po n e c e s a r l o  p a r a  l a  m i n e r a i i z a c i ô n  compl é t a  de l a  b o l a  s e r â  
l a r g o ,  e x p l i c â n d o s e  a s f  l a  a u s e n c i a  a p a r e n t e  de m a t e r i a  o r gâ  
n i c a  en e s t a s  zonas  ( F i g .  8 8 ) .

2) S i ,  por  e l  c o n t r a r i o ,  e l  pH de l a s  zonas  que r odean  l o s  
n u c l e o s  de mi n e r a i  i z a c i ô n  en l a s  b o l a s  es  s u f i c i e n t e m e n t e  a2. 
t o ,  l o s  c r i s t a l e s  a p a t f t i c o s  s o l o  podrân  c r e c e r  a l o  l a r g o  
del  e j e  c , ya  que su e s t e q u i o m e t r î a  ha de s e r  e l e v a d a .  Por  
e s t a  r a z ô n ,  a medida que l o s  c r i s t a l e s  vayan c r e c i e n d o ,  se  
d i s p o n d r â n  en forma r a d i a d a  o en " r a m i 11e t e s " ,  segûn que e l  
n û c l e o  o r i g i n a l  de c r e c i m i e n t o  e s t é  s i t u a d o  en el  c e n t r o  o 
prôximo a l a  s u p e r f i c i e  de l a  b o l a .  Asf p u e s ,  una bo l a  somie 
t i d a  a e s t e  mecanismo p e r d e r â  su e n t i d a d  en un t i empo s e n s ^  
b l ement e  mâs c o r t o  que e l  que se n e c e s i t a  p a r a  que una b o l a  
s ome t i da  al  mecanismo 1) quede compl e t a me n t e  c o n v e r t i d a  en 
m a t e r i a l  m i n e r a l .  Se e x p l i c a r î a  a s f  l a  a b o n d a n t e  c a n t i d a d
de f i b r a s  o r g â n i c a s  que acompanan a l o s  c r i s t a l e s  p r i s m â t i -
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F i g .  8 8 . -  MEB de c e l d a s  p o l i é d r i c a s  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  de bo 
l a s  a p a t î t i c a s  ( 4 . 2 0 0 X) .

F i g .  8 9 . -  MEB de b o l a s  e s c i n d i d a s  en p r i s ma s  c r i s t a l  i n o s  en un 
c â l c u l o  de f o s f a t o  a p a t î t i c o  ( 17 . 000X) .
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f i g .  9 0 . -  MEB de p r i s m a s  c r i s t a ! i n o s  en un c â l c u l o  de f o s f a t o  
a p a t î t i c o  ( lO.OOOX).

F i g .  9 1 . -  MEB de una zona  de un c â l c u l o  de f o s f a t o  a p a t î t i c o ,
mo s t r a n d o  h u e l l a s  mar cadas  s o b r e  f o s f a t o  a p a r e n t e m e n t e  
u n i f o r me  {15 . 000X) .
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cos de l a  f i g u r a  89.  •

Aparecen t a mb i ê n ,  con b a s t a n t e  f r e c u e n c i a ,  h u e l l a s  
marcadas  s obr e  l a  masa f o s f â t i c a .  E s t a s  h u e l l a s ,  que a p a r £  
cen b i en  s obr e  f o s f a t o s  de a p a r i e n c i a  un i f or me  ( F i g s .  91 y 
92) 0 b i en  s ob r e  b o l a s  ( F i g .  9 3 ) ,  t i e n e n  d i me ns i one s  v a r r a  
b i p s , que o s c i l a n  e n t r e  8 w " y  1 u d e  l o n g i t u d  por  0 , 3  y y 
0 , 6  y de a nc ho ,  en buen a c ue r do  con l o  e n c o n t r a d o  en mi c r o£  
c o p i a  e l e c t r ô n i c a  de t r a n s m i s i ô n  ( S e c c ,  5 . 1 . 4 . 1 . 1 . ,  F i g s .
57 y 58) y por  o t r o s  a u t o r e s  ( 1 9 ,  8 1 ) ;  no se  han podi do d e ­
t e c t a r  a q u i ,  s i n  embargo,  l a  p r e s e n c i a  de l a  p e l î c u l a  o r g â ­
n i c a  en l a s  h u e l l a s  que fue v i s t a  por  e s t a  u l t i ma  t ê c n i c a .

5 . 1 . 4 . 2 . 2 .  Câ l c u l o s  de t i p o  F o s f a t o  O c t a c â l c i c o

En e l  c â l c u l o  12 donde ,  po r  o t r a s  t ê c n i c a s ,  se  h a b i a  
e n c o n t r a d o  una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  no-  
h e x a g o n a l ,  pueden o b s e r v a r s e  f i  nas  a g u j a s  d e s o r d e n a d a s  ( F i g .  
94)  cuyas  d i me n s i o n e s  o s c i l a n  e n t r e  1 y 5 y de l o n g i t u d  por  
0 , 1  a 1 y de e s p e s o r .  E s t a s  a g u j a s  han de c o r r e s p o n d e r  a l a s  
a r i s t a s  de l a s  l â mi nas  con formas  d i v e r s a s  d e t e c t a d a s  en mi - 
c r o s c o p î a  e l e c t r ô n i c a  de t r a n s m i s i ô n  ( F i g .  71) .

5 . 1 . 4 . 2 . 3 .  C â l c u l o s  de t i p o  f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o

Los c â l c u l o s  p e r t e n e c i e n t e s  a f o s f a t o s  de e s t e  t i p o  
mu e s t r a n  a b o n d a n t e s  zonas  f ormadas  por  gr an  numéro de unida^ 
des  c û b i c a s  de tamano b a s t a n t e  homogêneo ( l a  a r i s t a  de l o s  
cubos apenas  o s t i l a  a l r e d e d o r  de l a s  2 y ) .  En l a  e x p l o r a c i ô n  
s obr e  un campo compl e t e  formado po r  u n i d a d e s  cObi cas  encon-  
t r amos  l a s  s i g u i e n t e s  p a r t i c u l a r i d a d e s :

1) Zonas formadas  por  cubos  cuyas  c a r a s  son s u p e r f i c i e s  c u r ­
ves  que ,  en muchos c a s o s ,  l e s  dan a p a r i e n c i a  de v e r d a d e r a s  
b o l a s  ( F i g .  9 5 ) .

2) Zonas en l a s  que l a s  a r i s t a s  de l o s  cubos a p a r e c e n  mâs o
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•Fig.  9 2 . -  Se c c i ô n  l o n g i t u d i n a l  de l a s  h u e l l a s  mar cadas  s o b r e  
. f o s f a t o  a p a t î t i c o  ( MEB a 5 . 000X) .

F i g .  9 3 . -  MEB de un c â l c u l o  de f o s f a t o  a p a t î t i c o  donde l a s  h ue ­
l l a s  a p a r e c e n  marcadas  s o b r e  b o l a s  ( 8 . 4 0 0 X) .
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F i g .  9 4 . -  MEB de f i n a s  a g u j a s  en un c â l c u l o  que c o n t i e n e  c i e r ­
t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  ( 2 . 5 0 0 X ) .

g
F i g .  9 5 . -  MEB de s e u d o b o l a s  en c a l c u l e s  que c o n t i e n e n  f o s f a t o  

c â l c i c o - m a g n é s i c o  ( 1 . 2 5 0 X) .
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Elg.  9 6 . -  MEB de seudocubos  en c â l c u l o s  que c o n t i e n e n  f o s f a t o  
c â l c i c o - m a g n é s i c o  ( 2 . 500X) .

f i g .  9 7 . -  MEB en l a  que se p r é s e n t a  l a  e s t r u c t u r a  l a m i n a r  de 
l o s  cubos  en c â l c u l o s  que c o n t i e n e n  f o s f a t o  c â l c i c o -  
magnés i co  ( 5 . 0 0 0 X) .
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menos s u a v l z a d a s ,  aunque l a s  s u p e r f i c i e s  de l a s  c a r a s  son 
ya p l a n a s  ( F i g .  9 6 ) .

Tan t o  en zonas  del  t i p o  1) como 2) se d e t e c t a  l a  p r e ­
s e n c i a  de m a t e r i a  o r g a n i c a  formando f i b r a s  que ,  s i n  d u d a ,  re  ̂
c u b r e n  a l a s  u n i d a d e s  s e u d o c u b i c a s .

3) Zonas f o r madas  por  acumul os  de l â mi n a s  c u a d r a n g u l a r e s  que 
se d i s p o n e n  en forma c û b i c a  ( F i g .  9 7 ) ,  que a menores  a u ­
mentos  se conf unden  con l a s  zonas  d e s c r i t a s  en 1) y 2 ) .
Se d é t e c t a  t ambi ên  en e s t e  t i p o  de z o n a s ,  l a  p r e s e n c i a  de 
f i b r a s  o r g â n i c a s  que ya no r e c u b r e n  a l o s  c r i s t a l e s .

La e x i s t e n c i a  de e s t o s  t r è s  t i p o s  de zonas  ha de i n t e r  
p r e t a r s e  en forma u n i t a r i a  con l o s  mecani smos 1) y 2) p r o p u e ^  
t o s  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 4 . 2 . 1 .  p a r a  l o s  c â l c u l o s  f ormados  por  
h i d r o x i 1a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m ê t r i c a . En e f e c t o ,  s i  el  c o n t e n i d o  
de magnes i o  y o t r o s  c a t i o n e s  es  el  a d e c u a d o ,  y s i  el  pH de l a s  
zonas  que r o d e a n  el  n û c l e o  de m i n e r a l i z a c i ô n  es  prôxi mo a l  r e -  
q u e r i d o  p a r a  un grado de d e f i c i e n c i a  de 1 , 43  ( v e r  s e c c i ô n
5 . 3 . 4 .  de e s t a  t e s i s )  e l  f o s f a t o  formado s e r â  de l  t i p o  w i t l o -  
k i t i c o ,  compues t o  d e f i n i d o  que c r i s t a l i z a r â  en una forma de -  
t e r m i n a d a .  Es p o s i b l e  v e r  a q u i  ( F i g .  97)  que l a  w i t l o k i t a  de 
l o s  c â l c u l o s  c r i s t a l i z a  en f o r mas  de l â mi n a s  c u a d r a n g u l a r e s  
que se  ag r u p a n  en formas  c û b i c a s  d e b i do  a que el  d e s a r r o l l o  
de l o s  c r i s t a l e s  t i e n e  l u g a r  en el  seno de b o l a s  de m a t e r i a  
o r g â n i c a ,  donde l a  minima e n e r g i a  p o t e n c i a l  de d i s p e r s i o n  c r \ s  
t a l i n a  es e l  a g r u p a mi e n t o  c û b i c o .  Las zonas  f o r madas  por  s e u ­
docubos  con c a r a s  c u r v a s  han de c o r r e s p o n d e r  a b o l a s  donde l a  
m i n e r a i i z a c i ô n  en w i t l o q u i t a  es  aûn i n c i p i e n t e .  La p r e s e n c i a ,  
po r  o t r a  p a r t e ,  de f i b r a s  o r g â n i c a s  en t o d a s  l a s  zonas  i n d i c a  
una c r i  s t a l i z a c i ô n  r â p i d a  de l a  w i t l o k i t a .

5 . 2 .  E f e c t o s  de l a  t e m p e r a t u r a  en l a  a p a t i t a s  c â l c i c a s

5 . 2 . 1 .  Esquema g e n e r a l
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Cuando l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s , s i n t ê t i c a s  o n a t u r a l e s ,  
se  someten a t r a t a m i e n t o  t é r m i c o ,  t i e n e n  l u g a r  l o s  s i g u i e n t e s  
f endmenos  que hemos comprobado p o r  e s p e c t r o s c o p î a  de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de r ayos  X:

1 . -  P ê r d i d a  de agua a d s o r b i d a  y de c r i s t a l i z a c i ô n .

Debido a l a  g r a n  a c t i v i d a d  s u p e r f i c i a l  de l a s  c a r b o n a -  
t o - a p a t i t a s ,  e x i s t e  s i e mp r e  una c o n s i d e r a b l e  c a n t i d a d  de mofë 
cul  as de agua  a d s o r b i d a .  Es t e  agua se p i e r d e  g r a d u a l me n t e  e n ­
t r e  30“C y a p r ox i madamen t e  1000°C.

Las c a r b o n a t o - a p a t i t a s  no c o n t i e n e n  agua de c r i s t a l i z a  
c i ô n ,  s a l v o  el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  que puede t e n e r  dos  o t r è s  
m o l ê c u l a s .  En e s t e  c a s o ,  C.W. Anderson y c o l .  ( 82)  han e nc on­
t r a d o  que 1 as  m o l ê c u l a s  de agua de c r i s t a l i z a c i ô n  se  p i e r d e n  
a una t e m p e r a t u r a  c e r c a n a  a l o s  200°C.  El f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  
se  t r a n s f o r m a  a s i  en f o s f a t o  hexagona l  a p a t î t i c o :

CaQ(P0 4 ) ^ ( P 0^H)2 . 2H20

2 . -  P ê r d i d a  de c a r b o n a t o  en forma de COg.

E s t e  p r o c e s o  es  g r a dua i  y t i e n e  l u g a r  e n t r e  unos 60*y
800°C.

3 . -  P ê r d i d a  del  agua e s t r u c t u r a !  que se p r oduc e  t a mbi ê n  en f o £  
ma c o n t i n u a  e n t r e  unos 200° y 700°C.  El mecani smo de e s t a  p ê r ­
d i d a  c o n s i s t e  en l a  un i ô n  de un p r o t ô n  al  i ôn  PO^" p a r a  d a r  ori^ 
gen a un PO^H^~. y a un h i d r o x i l o .

4 . -  T r a n s f o r m a c i ô n  de dos  i o n e s  PO^H^ en un i ôn  P^O* con pêi» 
d i da  de una m o l ê c u l a  de agua ( 8 3 ) .  En e s t e  p r o c e s o  que es  c o n ­
t i n u e  i n t e r v i e n e n  uno de l o s  i o n e s  PO^H^'  f o rmados  en el  meca­
nismo a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  y o t r o  de l o s  e x i s t e n t e s  en l a  cajr 
b o n a t o - a p a t i t a  o r i g i n a l .

5 . -  Ex p e r i me n t a l  ment e  se  d e mu e s t r a  que l a s  c a r b o n a t o - a p a t i  t a s
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aumentan su c r i  s t a l i n i  dad con l a  t e m p e r a t u r a .  El f o s f a t o  o c ­
t a c â l c i c o  t r i c l î n i c o  a unos 200°C s u f r e  una p ê r d i d a  de c r i s ­
t a l  i n i d a d  de b i do  al  t r â n s i t o  de l a  f a s e  t r i c l î n i c a  a l a  hexa 
gonal  ; d e s p u ê s ,  vue l ve  de nuevo a a u me n t a r  su c r i s t a l i n i d a d  
con l a  t e m p e r a t u r a .  Una de l a s  c a u s a s  que j u s t i f i c a n  el  a u -  
mento de c r i  s t a l i n i d a d  en t o d o s  l o s  c a s o s  e s ,  s i  n d u d a ,  l a  
p ê r d i d a  de agua a d s o r b i d a .

5 . 2 . 2 .  E f e c t o  en l a s  a p a t i t a s  n o - e s t e q u i o m ê t r i c a s

Las a p a t i t a s  c â l c i c a s  n o - e s t e q u i o m ê t r i c a s  c o n t i e n e  i o ­
nes  PO^H^” en su e s t r u c t u r a  ( v e r  f ô r mul a  [ 5 .  l ]  ) ,  que se  t rans^ 
forman por  c a l e n t a m i e n t o  en i o n e s  p i r o f o s f a t o  ( 8 3 ) ,  segûn  l a  
r e a c c i ô n :

2 P O ^ H ^ -  + Q ---------^  P g O * '  + HgO [ 5 . 1 e ]

Es t a  r e a c c i ô n  puede s e g u i r s e  por  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a ­
r r o j a  ya  que e l  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  p r é s e n t a  una banda  a 715 
cm"* donde no a b s o r b e n  el  P0^ ~ , el  PO^H^",  l o s  g r u p o s  OH ni  
l o s  i o n e s  CO^’ ( F i g .  9 8 ) .

En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  un buen mêtodo p a r a  d e t e r m i n a r  
e l  g r ado  de d e f i c i e n c i a  ( p r o p o r c i ô n  de i o n e s  PO^H^“ ) p o d r î a  
s e r  l a  medida de l a  c a n t i d a d  de i o n e s  PgO*" f or mados  al  c a -  
l e n t a r  l a s  m u e s t r a s  h a s t a  700°C.  S i n  embar go ,  se ha compr o ­
bado r e c i e n t e m e n t e  (84)  que l a  p r o p o r c i ô n  de i o n e s  PgOy" f o £  
mados no c o r r e s p o n d e n  a l a  c a n t i d a d  de i o n e s  PO^H^" p r é s e n t e s  
i n i c i a l m e n t e  en l a s  m u e s t r a s .  Se ha de mo s t r a d o  a s i mi s mo que 
l a  c u r v a  que r e p r é s e n t a  l a  c a n t i d a d  de p i r o f o s f a t o  f r e n t e  a 
l a  t e m p e r a t u r a  ( 8 3 , 8 5 )  no puede e m p l e a r s e  con g a r a n t i e s  p a r a  
l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  p r o p o r c i ô n  de i o n e s  PO^H^~.

Cuando l a s  m u e s t r a s  se  c a l i e n t a n  a t e m p e r a t u r a s  supe^ 
r i o r e s  a 700°C (83)  comienza  l a  f o r mac i ôn  de un nuevo compue^ 
t o ,  e l  o r t o f o s f a t o  g - t r i c â l c i c o  ( F i g .  99) que en e s t e  t i p o  de 
r e a c c i o n e s  se mu e s t r a  e s t a b l e  a t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s .
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F i g .  9 8 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de!  y - p i r o f o s f a t o  c â l c i c o
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F i g .  9 9 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  del  o r t o f o s f a t o  6 - t r i  
c â l c i c o .
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F i g .  1 0 0 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de 1a h i d r o x i l a p a t i t a  
n o - e s t e q u i o m ê t r i c a  de un c â l c u l o  c a l c i n a d o  a 750°C du­
r a n t e  2 h o r a s .
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La û n i c a  p o s i b i l i d a d  de f o r ma c i ô n  del  o r t o f o s f a t o  
e - t r i c â l c i c o  e s  por  r e a c c i ô n  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o  
m ê t r i c a  con el  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o

Caio(P04)6(OH)2 + PgOyCa, --  ̂ 4Ca^(P0^)g + HgO [s.l?]

Sin embargo,  l a  r e a c c i ô n  [b . I ^  no j u s t i f i c a  que se 
forme h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a .

Por  de b a j o  de 700“C l a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o mé  
t r i c a  s u f r e  p r i me r o  un p r o c e s o  de p ê r d i d a  de agua deb i do  a 
l a  t r a n s f o r m a c i d n  ( s . l ô j  . Asf  se f o r ma r â :

(^^10-x(^°4)e-x(''2°7)^/^(°")2-x')("2° + (x/ZlHgO [S-ls]

Los i o n e s  PgOy" l o s  hemos c o n s i d e r a d o  formando p a r t e  
de l a  a p a t i t a  r é s u l t a n t e .  Para  l l e g a r  a e s t a  c o n c l u s i o n  nos 
hemos basado en l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  por  e s p e c t r o s c o p î a  
i n f r a r r o j a  y di  f r a c c i ô n  de r a yos  X. En el  e s p e c t r o  de abs o£  
c i ô n  i n f r a r r o j a  de mu e s t r a s  c a l c i n a d a s  ( F i g .  100) a p a r e c e  un 
p i r o f o s f a t o  que no c o r r e s p o n d e  a l a s  d i v e r s e s  formas  c r i s t a -  
l i n a s  del  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  ( 8 6 ) ;  m i e n t r a s  que en l o s  d i - 
f r a c t o g r a m a s  de r a yos  X ( F i g .  101) ,  no se o b s e r v a  l a  presen^ 
c i a  de n i n ’gûn t i p o  de p i r o f o s f a t o  c â l c i c o .

Al c a l c i n e r  por  de b a j o  de 700°C una h i d r o x i l a p a t i t a  
n o - e s t e q u i o m ê t r i  c a , l a  r e l a c i ô n  mol a r  ^PO^H^^  ̂ C ^ 2 ^  Pà 
sado de s e r  l a  un i dad  a s e r  c e r o  en l a  fô r mul a  [ 5 . 1 ^  .

Ahora b i e n . s a b e mo s  que l a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o  
m ê t r i c a  a l c a n z a  su mâxima e s t a b i l i d a d  cuando l a  mencionada  re  ̂
Tac i ôn  mol ar  v a l e  l a  ü n i d a d ,  por  l o  que el  compues t o  . 1 ^  
o b t e n i d o  en l a  ca l  ci  nac i ôn  t e n d e r â  a a l c a n z a r  d i c h o  v a l o r  y 
l a  fô rmul a  j s . 1^  se c o n v e r t i  r â  en:

^ ® 1 0 - x ^ ^ ° 4 ^ 6 - 3 x / 2 ^ ’’® 4 ^ ^ x / 2 ^ ^ 2 ® 7 ^ x / 2 ^ ® ^ ^ 2 - x /2 *  ( x / 2 ) H 2 0  [S . IO]

Vemos a s f ,  que e l  agua p ê r d i d a  por  d e b a j o  de 700”C se
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puede c o n s i d é r e r  que p r o v i e n e  en p a r t e  de l a  r e a c c i ô n  [ S . l ë ]  
y que p a r a i e l a m e n t e , p a r t e  del  agua e s t r u c t u r a l  se combina 
con i o n e s  P0^~ p a r a  o r i g i n a r  i o n e s  PO^H^~ y OH", cons i gu i ên^  
dose  a s i  que l a  r e l a c i ô n  mo l a r  a l c a n c e  de nue^
vo el  v a l o r  1. De e s t a  f o r ma ,  en el  p r o c e s o  de c a l c i n a c i ô n  
t i e n e  l u g a r  una p ê r d i d a  s i m u l t a n e a  de i o n e s  PO^H^" y de mo- 
l é c u l a s  de agua e s t r u c t u r a l .  Los i o n e s  PG^H^",  f o r mados  en 
e s t e  p r o c e s o ,  se d e s h i d r a t a n  con a r r e g l o  a l a  r e a c c i ô n  [ s . l ^  ,
con l o  que el  compues t o  j jS. loJ se  t r a n s f o r m a  en;

^ ^ 1 0 - x ( ' ' ^ 4 ^ 6 - 3 x / 2 ( ° " ) 2 - x / 2 (  ^2^7^3x/4'  D

En e s t e  momento debe d e t e n e r s e  e l  p r o c e s o ,  dado que el  
compues t o  a p a t î t i c o  [ 5 . 2 ^  puede c o n s i d e r a r s e  como una mezc l a  
I n t i ma  de h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  con p i r o f o s f a t o  cal^ 
c i c o  y agua:

[ ( 4 - x ) / 4 ]  CajQ(P0^ ) g ( 0H)2 . ( 3x / 4 )Ca2 p207 + ( 3x / 4 )H20 , [ 5 . 2 l ]

y s i  e l  p r o c e s o  c o n t i n u a r a ,  no p o d r î a  e x i s t i r  h i d r o x i l a p a t i t a  
e s t e q u i o m ê t r i c a  al  a l c a n z a r  l a  r e l a c i ô n  Ca/P v a l o r e s  s u p e r i o ­
r e s  a l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s t e  u l t i m o  f o s f a t o .

A t e m p e r a t u r a s  po r  encima de 700°C el  f o s f a t o  formado 
en el  p r o c e s o  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  s u f r e  un r e a g r u p a m i e n t o  
s i  se  c o n s i d é r a  l a  f ô r mul a  [ s . 2 (  ̂ , ô l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s ­
t e q u i o m ê t r i c a  y el  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  de l a  f ô r mu l a  [^5.2l] ,
r e a c c i o n a n  e n t r e  s i  f o r mândose  en ambos c a s o s  o r t o f o s f a t o  B-r 
t r i c â l c i c o ,  s egûn :

X  > 1 f  x < 1

i
( x - l ) P 20 7 Ca2+ ( 4 - x )  ( ^ ^ 4 )2083  ( 1 - x )  Ca^gCPO^) g ( OH) 2 +

[5 . 22]  + SxCagfPO^ig [ 5 . 2 ^

Los p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  f ormados  dependen del  gr ado  
de d e f i c i e n c i a ,  x ,  de l a  mu e s t r a  o r i g i n a l .  Cuando x > 1,  se
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f o r ma r â  una mezc l a  de p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  y o r t o f o s f a t o  B- 
t r i c S l c i c o ,  m i e n t r a s  que s i  x < 1,  se  f o r ma r â  una mezc l a  de 
h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  y o r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o .  
Pa r a  x = 1 ( f o s f a t o  t r i c â l c i c o ) ,  se f o r ma r â  s o l o  o r t o ­
f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o .

En l a  f i g u r a  102 damos l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  in  ̂
f r a r r o j a  del  f o s f a t o  o - t r i c â l c i c o  ( a )  y de!  o r t o f o s f a t o  6- 
t r i c â l c i c o  ( b ) .  El o r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o  se ha o b t e n i d o  
por  c a l c i n a c i ô n  del  f o s f a t o  a - t r i c â l c i c o  d u r a n t e  3 h o r a s  a 
800°C.

El e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  f i g u r a  102 
(b )  p a r e c e  c o n f i r m e r  l a  h i p ô t e s i s  e x p u e s t a  a n t e r i o r m e n t e  s o b r e  
l a  f o r ma c i ô n  del  o r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o  p u e s t o  que en el  mi£ 
mo no a p a r e c e  ni e l  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  ni  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  
e s t e q u i o m ê t r i c a .  El d i f r a c t o g r a m a  de r a yos  X ( F i g .  103) c o n ­
f i r ma  e s t e  r e s u l t a d o .

En l a s  f i g u r a s  104,  105,  106 y 107 damos l o s  e s p e c t r o s  
de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  y l o s  di  f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X de hi^ 
d r o x i l a p a t i t a s  n o - e s t e q u i o m ê t r i c a s  con v a l o r e s  de x r e s p e c t i -  
vamente  mayor y menor  que 1,  c o n f i r mâ n d o s e  c u a l i t a t i v a m e n t e  
n y e s t r a s  p r e d i c c i o n e s .

En p r i n c i p i o ,  l a s  f o r m u l a s  [ s . 2 ^  y [5.2!^ p o d r i a n  seir 
v i r  p a r a  d e t e r m i n a r  e l  g r a do  de d e f i c i e n c i a ,  x ,  de c u a l q u i e r  
mu e s t r a  que c o n t e n g a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m ê t r i c a  ; cal_ 
c i n a n d o  l a s  mu e s t r a s  y d e t e r mi n a n d o  l a s  c a n t i d a d e s  de p i r o ­
f o s f a t o ,  o r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o  e h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o  
m ê t r i c a s  f o r ma da s .  S i n  embar go ,  se  comprueba que l a  r e a c c i ô n  
e n t r e  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i c a  con e l  p i r o f o s f a t o  
c â l c i c o  no l l e g a ,  en g e n e r a l ,  a s e r  c o m p l é t a .  Es t e  hecho p u e ­
de e x p l i c a r s e  medi a n t e  l o s  s i g u i e n t e s  a r g u me n t e s :

1) Las r e a c c i  ones en e s t a d o  s ô l i d o  son l e n t a s  y d i f î c i l e s  de 
c o m p l e t a r .
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Fi g .  103 . -  Di f r a c t o g r a ma  de r ayos  X del  o r t o f o s f a t o  o - t r i c a l c i  
CO c a l c i n a d o  a  750*C d u r a n t e  2 h o r a s .

&o 7.0 903.0 40 50

80-
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0 -  -  
4000 400SCO2000 1600 12003000

Fi g .  1 0 4 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de una h i d r o x i l a p a t i t a  
n o - e s t e q u i omet r i c a  con x > 1.

9.03.0 4.0 5.0 6.0

80

4004000 3000 8002000 1600

Fig.  l o 5 . -  Es p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de una h i d r o x i l a p a t i t a  
n o - e s t e q u i o m e t r i c a  con x < 1.
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2) Los i o n e s  PgO*" , i n c l u i d o s  en l a  r ed  c r i s t a l i n a  de l a  
a p a t i t a ,  forman un compues t o  e s t a b l e  que ,  en l a s  condi^ 
c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u s a d a s  por  n o s o t r o s ,  no p a r e c e  
p r o b a b l e  sea  d e s t r u î d o ,  i mp i d i ê n d o s e  a s i  l a  r e a c c i ô n  
de e s t o s  i o n e s  PgOy" con l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o -  
m é t r i c a ;  s e r â  n e c é s a r i o  pues  c o n o c e r  l a  p r o p o r c i ô n  de 
i o n e s  PgO^ que quedan i n c l u i d o s  en l a  r ed de l a  a p a ­
t i t a  que permanece  des puês  del  t r a t a m i e n t o  t é r m i c o .

El e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( F i g .  100) y el  
d i f r a c t o g r a m a  de r a yos  X ( F i g .  101) de una mue s t r a  c a l e n t ^  
da a 750°C,  i n d i c a n  l a  p r e s e n c i a  de g r upos  p i r o f o s f a t o s  den^ 
t r o  de l a  e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a .  Es to se  deduce  f u n d a m e n t a l -  
mente por  l a  p r e s e n c i a  de l a  banda i n f r a r r o j a  a 715 cm~^,  
c o r r e s p o n d i e n t e  a i o n e s  PgOy",  m i e n t r a s  que en el  d i f r a c t o -  
grama de r a yos  X no se d e t e c t a n  l a s  l i n e a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o .  En el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a ­
r r o j a  a p a r e c e n  dos nuevas  bandas  a 3540 y 670 cm"^.  Se corn 
pr ueba  que l a  i n t e n s i d a d  de e s t a s  bandas  e s t â  d i r e c t a m e n t e  
r e l a c i o n a d a  con l a  i n t e n s i d a d  de l a  banda a 715 cm"^,  s i e £  
do l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  a b s o r b a n c i a s  de e s t a s  t r è s  bandas  
apr oxi madament e  l a  misma en t o d o s  1 os c a s o s  e s t u d i a d o s .  Por  
e s t a s  r a z o n e s ,  n o s o t r o s  suponemos que l a s  bandas  a 3540 y 
670 cm~^ c o r r e s p o n d e n  a c i e r t o s  modos de v i b r a c i ô n  de l a  
h i d r o x i l a p a t i t a  p e r t u r b a d a  por  l a  p r e s e n c i a  de i o n e s  PgO*" 
en l a  c e l d i l l a  u n i d a d .

La bandé  a 3540 cm"^ debe a t r i b u i r s e  a una v i b r a c i ô n  
de Va l e n c i a  OH. Debido a que l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  a b s o r b a ^  
c i a s  de l a s  bandas  a 3540 y 670 cm'^ e s  s i empr e  l a  misma,  
n o s o t r o s  a t r i b u i m o s ,  en p r i n c i p i o ,  e s t a  u l t i m a  banda al  mo­
do l i b r a c i o n a l  del  grupo OH. El modo l i b r a c i o n a l  de 1 os gria 
pos OH en l a s  a p a t i t a s ,  es  una r o t a c i ô n  de l  p r o t o n  a l r e d e d o r  
de l  e j e  c de 1 os c a n a l e s  h e x â g o n o - h e l i c o i d a l e s  (57 , 8 7 ) .  t a  
banda de l i b r a c i ô n  OH en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no p e r t u r b a d a  por  
i o n e s  PgOy" a p a r e c e  a 630 cm~^.  Nu e s t r a  a s i g n a c i ô n  e s t a  de
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a c u e r d o  con l a  r e g i a  g e n e r a l  de H.R.  Oswald ( 8 8 ) p u e s t o  que 
se p r oduc e  un aumento de l a  f r e c u e n c i a  l i b r a c i o n a l  al  dismj^ 
n u i r  l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a .

Cuando l e s  i o n e s  PgO*" quedan i n c l u i d o s  en l a  e s t r u £  
t u r a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a ,  d i s mi n u y e  l a  f r e c u e n c i a  de v i b r ^  
c i ô n  de V a l e n c i a  de 1 os g r u p o s  OH, 1o que se i n t e r p r é t a  como 
un aumento en l a  i n t e n s i d a d  de l o s  p u e n t e s  de h i d r ô g e n o ;  es  
d e c i r ,  como una d i s m l n u c i ô n  de l a  d i s t a n c i a  0 . . . 0 .  Si  e s t e  f £  
nômeno o c u r r e ,  son p o s i b l e s  dos a l t e r n a t i v e s :  que se  c o n s e r v e  

l a  s i m e t r î a  de l  c a n a l  o que e s t a  s i m e t r î a  d i s mi n u y a .  En l a  prj^ 
mera ,  a p a r e c e r S  una banda de l i b r a c i ô n  a c o n s e c u e n c i a  de l a  
r o t a c i ô n  del  h i d r ô g e n o  de l o s  g r upos  OH a l r e d e d o r  de l  e j e  de 
s i m e t r î a  del  c a n a l ,  que no a p a r e c e r â  s i  l a  segunda  de l a s  a l ­
t e r n a t i v e s  t i e n e  l u g a r .  Como hemos v i s t o  que a p a r e c e  una b a n ­
da a 670 cm~^,  que hemos a t r i b u i d o  al  modo l i b r a c i o n a l  de l o s  
g r u p o s  OH p e r t u r b a d o s  p o r  l o s  i o n e s  PgOy" i n c l u i d o s  en l a  r ed 
a p a t î t i c a ,  deduc imos  que l a  s i m e t r î a  de!  c a n a l  se  c o n s e r v a .

Para  c o n f i r m a r  e s t a  a s i g n a c i ô n  hemos d e u t e r a d o  ( Se c c .
3 . 1 . )  una mu e s t r a  p r e v i a m e n t e  c a l c i n a d a  a 750°C.  En l o s  e s p e £  
t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  f i g u r a  108 se  o b s e r v a  que 
l a s  bandas  a 3540 y 670 cm"^,  ( F i g .  1 0 8 a ) ,  e s t â n  a f e c t a d a s  por  
l a  d e u t e r a c i ô n  ( F i g .  108b) .  En e f e c t o ,  l a  i n t e n s i d a d  de l a s  
bandas  a 3572,  3540 ( v i b r a c i o n e s  de V a l e n c i a ) ,  670 y 630 cm“  ̂
(de l i b r a c i ô n )  d i s mi nuye n  s e n s i b l e m e n t e  y a p a r e c e n  c u a t r o  nue 
vas bandas  a 2630,  2 6 1 0 , 5 2 5  y 475 cm"^,  que se  r e l a c i o n a n  con 
l o s  c u a t r o  modos de l o s  g r upos  00.  Las bandas  de l i b r a c i ô n  00 
del  e s p e c t r o  de l a  f i g u r a  108 b ,  a p a r e c e n  como hombros deb i do  
a que se s o l a p a n  con l a s  bandas  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  modos 
V4 y Vg de l o s  i o n e s  PO^".  En l a  t a b l a  5 . X damos,  j u n t o  a l a  p£ 
s i c i ô n  de e s t a s  bandas  y l a s  de l o s  g r upos  OH, l a s  r e l a c i o n e s  
de f r e c u e n c i a s  e n t r e  e s t a s  u l t i m a s  y sus  a n â l o g a s  d e u t e r a d a s ,  
v i é n d o s e  que s i gue n  b i e n  l a  r é g l a  g e n e r a l  ' 'qh^'^OO ~ *

Très  a s i g n a c i o n e s  o p c i o n a l e s  de l a  banda a 670 cm  ̂ p£
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T ABLA 5 . x

F r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de Va l e n c i a  y l i b r a c i ô n  de l o s  
g r upos  OH y OD en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m ê t r i c a  
c a l c i n a d a .

Bandas  de v i b r a c i ô n  
de V a l e n c i a  (cm*^)

v O H / v O D Bandas  de H  
b r a c i ô n ( c m " * )

v O H / v O O

OH OD OH 00

3572 2630 1 , 35  670 525 1. 27
3540 2610 1 , 35  630 475 1,32

TABLA 5 . XI

F r e c u e n c i a s  f undament a l  es  y e s p e c i e s  de 
PoJ “ l i b r e .

s i m e t r î a  del iôn

Ty-modos f u n d ^  
m e n t a l e s

T j - f r e c u e n c i a s
c a l c u l a d a s ( c m " ^ )

E s p e c i e s Td

' ' l 940 0

'’2 420 E 0

' '3 1020 ^2 1

'’4 560 F2 1
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d r i a n  a r g u m e n t a r s e : 1°)  Que e s t a  banda f u e r a  de b i d a  a un mô  
do l i b r a c i o n a l  de mo l é c u l a s  de agua I n c l u i d a s  en l a  r ed apa^ 
t i t i c a .  Sin embargo,  se ha s e n a l a d o  (87)  que l o s  modos de 
l i b r a c i ô n  de l a s  mo l é c u l a s  de agua en l a s  a p a t i t a s  se s i t û a n  
en l a  r e g i o n  de 100 cm” ^.  La segunda a s i g n a c i ô n  p o s i b l e  se 
j u s t i f i c a r i a  por  e l  despl az-ami ent o  de l o s  g r upos  OH a 1 o l a £  
gô de! e j e  c ( F i g .  109 p o s i c i ô n  A).  Es t a  e x p l i c a c i ô n  es  cohe^ 
r e n t e ,  segûn l a  r é g l a  de Oswald,  con l a  d i s m l n u c i ô n  de la 
f r e c u e n c i a  de l a  banda OH de V a l e n c i a .  La t e r c e r a  e x p l i c a c i ô n  
c o n s i s t e  en s u p o n e r  que ,  como c o n s e c u e n c i a  de l a  f o r mac i ôn  de 
i ones  PgO*",  l a  s e c c i ô n  e f i c a z  promedio  de l o s  c a n a l e s  h e x â ­
gono- he l  i coi  dal  es  a p a t i t i c o s  se r educe  ( F i g .  109,  p o s i c i ô n  B) ,  
10 que a u me n t a r i a  l a  f u e r z a  de l o s  p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  a s î  
como l a  f r e c u e n c i a  de l a  l i b r a c i ô n  OH.

Para  ve r  cua l  de e s t a s  dos u l t i m a s  i n t e r p r e t a c i ones  es 
mâs cons i  s t e n t e , c o n v i e n e  r e c o r d a r  que el  o r i g e n  de l a s  ba n ­
das de l i b r a c i ô n  es  una r o t a c i ô n  i mpedi da  de un r o t o r  (en e ^  
t e  c a s o ,  el  g rupo  OH) a l r e d e d o r  del  e j e  de i n e r c i a  r é s u l t a n ­
t e  de l a  a g r u p a c i ô n  m o l e c u l a r  que se  t r a t e  (en e s t e  c a s o ,  l a  
c e l d i l l a  un i da d  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a ) .  Es t e  movi mi ent o  e s t â  
r e p r e s e n t a d o  por  una f u n c i ô n  p o t e n c i a l  que t i e n e  l a  forma 
( 4 0 , 4 3 ) :

V = ï  V^/2 ( 1 - c o s  n * )  [ 5 . 24]
n

donde n es l a  p e r i o d i c i d a d  y * e l  â ngu l o  de r o t a c i ô n .  Segûn l a  
e c u a c i ô n  de F a t e l e y  ( 4 3 ) ,  l a  f r e c u e n c i a  de l i b r a c i ô n  e s t â  r e ­
l a c i o n a d a  con l o s  c o e f i c i e n t e s  del  d é s a r r o i  l o  [ j 5 . 2 ^  , en
l a  a p r ox i  maci ôn a r mô n i c a ,  med i a n t e  l a  f ô r mu l a :

vf  = B z n^V 
n

s i e n d o  B l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n .

Segûn l a  segunda de l a s  e x p l i c a c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  p r £
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p u e s t a s ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  han de aumen t a r  r e s p e c t e  a l os  
de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no p e r t u r b a d a ,  ya que l a  i n t e r a c c i o n  
e n t r e  l o s  p r o t o n e s  de l o s  grupos  OH y l o s  o x i ge nos  de l o s  
i o n e s  PO^'  que l o s  rodean han de s e r  mayor .  En e s t e  c a s o ,  
s i n  embar go , como l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  B es  i nve r s amen-  
t e  p r o p o r c i o n a l  al  momento de i n e r c i a  r e d u c i d o  I de e s t a  
r o t a c i o n , B debe s u f r i r  una d i s mi n u c i ô n  r e s p e c t e  a su v a l o r  
en el  caso  de l a  r o t a c i ô n  OH en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no p e r ­
t u r b a d a .  Por  t a n t o ,  a pa r e c e n  dos mécani smes  a n t a g ô n i c o s  que ,  
puede p e n s a r s e ,  se compensan e n t r e  s i .  Como e s t o  no o c u r r e  
en l a  e x p l i c a c i ô n  t e r c e r a ,  s uger i mos  aqu i  que el  o r i g e n  de 
l a s  bandas  a 3540 y 670 cm"^ es  una c o n t r a c c i ô n  promedio de 
l a  s e c c i ô n  e f i c a z  de l o s  c a n a l e s  a p a t î t i c o s  de b i do  a l a  fojr 
maciôn de i o n e s  PgOy" d e n t r o  de l a  r ed  a p a t î t i c a .

5 . 2 , 2 , 1 .  Las a p a t i t a s  de B a r i o ,  E s t r o n c i t o  y Plomo

En v a r i e s  c a p i t u l e s  de e s t e  t r a b a j o  hemos e x p l i c a d o  
c i e r t o s  hechos  e x p e r i me n t a l  es  med i an t e  un modelo r é s o n a n t e  
en el  cual  t e n i a n  l u g a r  fenômenos p r o t o t r ô p i c o s  e n t r e  l a s  
mo l é c u l a s  de agua y l os  grupos  PO^", Es t e  modelo nos ha pro^ 
p o r c i o n a d o  e x p l i c a c i o n e s  s a t i s f a c t o r i a s  a l o s  d a t o s  e x p é r i ­
m e n t a l e s ,  pero t a  1 modelo e r a  c o n s t r u i d o  s o b r e  l a  h i p ô t e s i s  
de que en l a  r o t a c i ô n  de l a s  mo l é c u l a s  de agua a l r e d e d o r  de 
su e j e  de s i m e t r î a  I g ( e j e  c del  c a n a l ) ,  l a s  i n t e r a c c i o n e s  
que e s t a  mol êcu l a  de agua s u f r i a  con el  r e s t o  de l a  c e l d i l l a  
un i dad  a p a t î t i c a  t e n î a n  l u g a r  a t r a v é s  s ô l o  de e n l a c e s  con 
l o s  i o n e s  P0^~ que l o s  r odean ,  Es t o  mismo e r a  asumido para  
el  caso  de l a  r o t a c i ô n  OH y p a r a  l a s  bandas  de l i b r a c i ô n  y 
de v i b r a c i ô n  de Va l enc i a  de e s t o s  i o n e s .

Para  c o n f i r m a r  e s t a s  h i p ô t e s i s  es  p r e c i s o  un e s t u d i o  
c o mp a r a t i v e  de d i v e r s a s  h i d r o x i l a p a t i t a s  f ormadas  con v a r i e s  
c a t i o n e s  di  val  e n t e s  . Asî  hemos s i n t e t i z a d o  l a s  h i d r o x i  1 apat i^ 
t a s  de Ba,  Sr  y Pb que,  c o n j u n t a me n t e  con l a  de Ca , c o n s t i t ^  
yen un grupo lo  s u f  i ci  en t ement e  numeroso p a r a  d e d u c i r  conclju 
s i o n e s  r e s p e c t e  a l o s  mécani smes fundament a l  es de r e t e n c i ô n
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de l o s  g r u p o s  OH y l a s  m o l é c u l a s  de agua en l a  r ed  a p a t î t i c a .  
La s î n t e s i s  de e s t o s  compues t os  se  ha l l e v a d o  a cabo  me d i a n t e  
l o s  métodos  d e s c r i t o s  en l a  s e c c i ô n  2 . 2 . 3 .  de e s t e  t r a b a j o .

5 . 2 . 2 . 1 . 1 .  E s t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a

El i ôn  P o | ‘ l i b r e  de i n t e r a c c i o n e s  p e r t e n e c e  al  grupo 
p u n t u a l  de s i m e t r î a  T^.  Debido a l a s  i n t e r a c c i o n e s  que el  P0^~ 
ha de s u f r i r  en l a  r ed  a p a t î t i c a ,  es  de e s p e r a r  que l a  al  t a  
s i m e t r î a  r e p r e s e n t a d a  po r  e l  g rupo  Ty se  r e d u z c a  a c u a l q u i e r a  
de sus  s u b g r u p o s  ô C^.  En l a  t a b l a  5 . XI ,  damos l a s
f r e c u e n c i a s  f unda me n t a l  es  de l  i ôn  PO^" , j u n t o  con s us  e s p e c i e s  
de s i m e t r î a  y modos nor ma l e s  p a r a  e s t e  g r u p o .

En l a  t a b l a  5 . XII damos l o s  modos de v i b r a c i ô n  p e r mi t i ,  
dos en IR p a r a  cada  uno de l o s  s u b g r u p o s  en l o s  que puede de -  
c a e r  e l  grupo Ty .

Depend i endo  e n t o n c e s  de que s i m e t r î a  t e n g a  e l  iôn P0^~ 
en cada  una de l a s  a p a t i t a s  o b j e t o  de n u e s t r o  e s t u d i o ,  a p a r e ­
c e r S  un nOmero dado de bandas  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a s ,

Los modos nor ma l e s  y de l  i ôn OH" no son degenera^ 
dos  y l a s  ba nda s  a qué dan l u g a r  e s t â n  p e r m i t i d a s  por  l a s  r e ­
g l a s  de s e l e c c i ô n .

Ap a r t é  de l o s  a r môni cos  y bandas  de c o mb i n a c i ô n ,  e x i ^  
t e  t ambi én  l a  p o s i b i l i d a d  de v i b r a c i o n e s  de l  t i p o  OHM-OH que 
han de a p a r e c e r  en l a  zona de f r e c u e n c i a s  mâs b a j a s  en el  irv 
f r a r r o j o  l e j a n o ,  dado que se  t r a t a  de  e n l a c e s  d é b i l e s  e n t r e  
â tomos  no d i r e c t a m e n t e  e n l a z a d o s .

5 . 2 . 2 . 1 . 1 . 1 .  H i d r o x i l a p a t i t a  de E s t r o n c i o

En l a  F i g u r a  110 se  dâ e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a ­
r r o j a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de S r ,  en l a  r e g i o n  compr end i da  eji 
t r e  4000 y 400 cm‘ S  l a s  a s i g n a c i o n e s  de l o s  modos f o n d a me n t a ­
l e s  se dan en l a  t a b l a  5 . X I I I .
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TABLA 5 . XII

Modos de v i b r a c i ô n  p e r m i t i d o s  en i n f r a r r o j o  pa r a  cada uno 
de l o s  g r upos  en que puede d e c a e r  e l  grupo Ty .

Modos f u n d a me n t a 1 es C^y Cgy Cg

1 1 1

vg 1 1 2

vg 2 3 3

V. 2 3 3

TABLA 5 . XI I I

C a r a c t e r î s t i c a s  del  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de la 
h i d r o x i l a p a t i t a  de e s t r o n c i o  en l a  r e g i o n  4000-400 c m~l .

Banda F r e c u e n c i a s ( c m " ^ )  I n t e n s i d a d
T y - P 0 , 3 -  PO, 3- OH

Vj 940 943 m

v „  420 459 d
^ 454 d

'3

' 'S(OH)

^i (OH)

1020 1070 f
1022 f
1015 h

560 593 f
572 h
561 f

3593 m

539
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La p o s i c i ô n  y a s i g n a c i ô n  de l a s  bandas  en l a  t a b l a  
5 . XI I I  e s t â n  en buen a c ue r do  con l a s  dadas  por  B.O. Fowler
( 8 9 ) ,  pero  d i f i e r e n  con l a s  s u g e r i d a s  por  V.M. Bh a t n a g a r
(90)  pa r a  l o s  modos , que a t r i b u y e  a l a s  a b s o r c i o n e s  a 
330 y 235 cm"^.

De l a  compar ac i ôn  de l a s  Ta b l a s  5 . XII y 5 . XI I I  p u e ­
de d e d u c i r s e  que el  iôn P0^~ en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de Sr 
p e r t e n e c e  al  grupo p u n t u a l  de s i m e t r î a  C^,  t a l  como o c u r r e  
en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de Ca ( 5 9 ) .

La f i g u r a  111 mu e s t r a  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r ^  
r r o j a  en l a  r e g i ô n  compr end i da  e n t r e  460 y 60 c m" ^ , m i e n t r a s  
que en l a  t a b l a  5 . XIV se dan l a s  a s i g n a c i o n e s  de l a s  bandas  
de e s t e  e s p e c t r o .

La banda s i t u a d a  a 145 cm”  ̂ es a t r i b u î d a  a un modo 
b r a c i o n a l  v '  (OH) del  grupo OH. Es t a  a s i g n a c i ô n  sé j u s t i f i c a  
por que  en l a  r o t a c i ô n  del  grupo OH a l r e d e d o r  del  e j e  c del  
c a n a l  e x i s t e n  dos p o s i c i o n e s  de maxima p o s i b i l i d a d  ( 8 7 ) :  La 
p r i me r a  de e l l a s ,  o r i g i n a  l a  banda a 539 cm"^ ( OH^ y l a  
s e g u n d a ,  o r i g i n a  el  modo a 145 j v̂j  ̂ (OH^ .

La banda a 330 cm”  ̂ puede s e r ,  en p r i n c i p i o ,  a s i g n a d a  
b i e n  a una v i b r a c i ô n  de un OHSr-OH b i en  a un modo Vg de l o s  
i o n e s  P0^~ . En e l  u l t i mo  c a s o ,  una de l a s  bandas  a 459 ô 454 
c m a q u î  a s i g n a d a s  al  d o b l e t e  v g , t e n d r î a  que s e r  a t r i b u î d a  
a o t r o  modo d i f e r e n t e .  No s o t r o s  pensamos que l a  banda a 330 
cm“  ̂ c o r r e s p o n d e  a l a  v i b r a c i ô n  OHSr-OH ya que l a s  bandas  de 
l o s  p o s i b l e s  d o b l e t e s  (459-330 cm"^) ô ( 454- 330  cm"^) e s t a r î a n  
demas i ado  s e p a r a d a s .  ET d o b l e t e  Vg l o  a s i g n a mo s ,  p u e s ,  a l a s  
bandas  a 459 y 454 cm~^.

Para  c o n f i r m a r  l a s  a s i g n a c i o n e s  a n t e r i o r e s  se han r e -  
g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  hidroxi^
1a p a t i t a  de Sr  p a r c i a l m e n t e  f l u o r a d a  y c l o r a d a .  En l a  f i g u r a
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F i g .  111.  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  h i ­

d r o x i l a p a t i t a  de e s t r o n c i o  en l a  r e g i ô n  
. 1

500-60  cm
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112 se  da el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  hidroxi^ 
l a p a t i t a  de Sr  p a r c i a l m e n t e  f l u o r a d a  en l a  r e g i ô n  e s p e c t r a l  
c ompr e nd i da  e n t r e  4000 y 300 cm"*.  Se puede o b s e r v e r  que apa^ 
r e c e  una nueva  banda de v i b r a c i ô n  de Va l e n c i a  OH s i t u a d a  a 
3535 cm"*.  Es t a  banda se  a t r i b u y e  a l a  f o r ma c i ô n  de un puen-  
t e  de h i d r ô g e n o  OH. . .  F . La d i s t a n c i a  0 . . . F  r é s u l t a  de 3 , 11  A 
de a c u e r d o  con l a  c u r v a  que r e l a c i o n a  l a  d i s t a n c i a  0 . . . F  con 
l a  v a r i a c i ô n  de f r e c u e n c i a  AvO-H; como e s t a  d i s t a n c i a  es de 
3 , 14  A en l a  f l u o r o a p a t i t a  de Ca ( 6 0 , 9 1 ) ,  se deduce  que l a  
m o v i l i d a d  de l o s  g r upos  OH" y l o s  F" a l o  l a r g o  de l o s  c a n a ­
l e s  a p a t î t i c o s  es mayor  en e l  ca s o  de!  compues t o  de Sr  que 
en el  de Ca.

La r e l a c i ô n  1̂5 50 /^ 33 0  0 , 6 0  en el  e s p e c t r o  de l a  fj^
gu r a  112;  e s t e  v a l o r  e s  menor  que en e l  caso  de l a  a p a t i t a  de 
Sr  s i n f l u o r a r  ( 0 , 6 3 ) ,  i n d i c a n d o  que l a  a s i g n a c i ô n  dada  a n t e -  
r i o r m e n t e  a l a  banda s i t u a d a  a 330 cm"* es  c o n s i s t e n t e .  Los 
r e s t a n t e s  modos y sus  a s i g n a c i o n e s  en l a  a p a t i t a  de Sr  f l u o r ^  
da son l o s  mismos que en el  compues t o  s i  n f l u o r a r ,  aunque l a s  
i n t e n s i d a d e s  de l a s  bandas  a 3593 y 539 cm"* son menores  debj^ 
do a l a  p a r c i a l  s u s t i t u c i ô n  de grupos '  OH por  i o n e s  F".

Los e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  en l a  zona 4000-  
300 cm"*,  dados  en l a  f i g u r a  113,  c o r r e s p o n d e n  a dos a p a t i t a s  
de e s t r o n c i o  cuyos  c o n t e n i d o s  en Cl"  son d i f e r e n t e s .  La banda  
de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  de l o s  g r upos  OH e n l a z a d o s  por  p u e n ­
t e s  de h i d r ô g e n o  a l o s  i o n e s  Cl" ( 0 - H . . . C 1 )  a p a r e c e  a 3508 cm" 
d e d u c i é n d o s e  que l a  d i s t a n c i a  0 . . . C 1  e s  de a p r ox i ma da me n t e  2 , 7 9  
A( 9 i y .  En l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  f i g u r a
113 se  puede o b s e r v a r  t amb i én  que l a  banda a 539 cm"*,  a t r î b u î  
da al  modo y l a  banda a 330 cm"*,  a s i g n a d a  a OHSr-OH, 
d i s mi n u y e n  de i n t e n s i d a d  r e s p e c t e  a l a  banda s i t u a d a  a 560 cm *

*330/^560
c o n t e n i d o  en Cl ,  c o n f i r m â n d o s e  a s î  l a s  a s i g n a c i o n e s  a n t e r i o r e s .  
La p o s i c i ô n  y a s i g n a c i ô n  de l a s  r e s t a n t e s  bandas  de l o s  e s p e c ­
t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  f i g u r a  113 son l a s  mismas que 
l a s  que c o r r e s p o n d e n  al  compues to  s i  n h a l o g e n a r ( T a b l a s  5 . XI I I  y 
5 . XIV).
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5 . 2 . 2 . 1 . 1 . 1 . 2 .  C a r b o n a t o - a p a t i t a  de E s t r o n c i o

Las hi  d r o x i 1a p a t i  t a s  de S r ,  e s t u d i a d a s  en e l  a p a r t a d o  
a n t e r i o r ,  f u e r o n  s i n t e t i z a d o s  me d i a n t e  e l  mêtodo d e s c r i  t o  en 
2 . 2 . 3 .  P o d r î a  e s p e r a r s e  q u e ,  a n â l o g a m e n t e  al  caso  de l a  h i ­
d r o x i l a p a t i t a  de Ca,  al  d i s m i n u i r  e l  pH de p r e c i p i t a c i ô n  se" 
f o r ma r â  h i d r o x i l a p a t i t a  de Sr  n o - e s t e q u i o m é t r i c a ; s i n  embar  
go ,  e s t o  no o c u r r e  a s i ,  p u e s t o  que al  d i s m i n u i r  e l  pH de l a  
p r e c i p i t a c i ô n  c o n t i n u a  a p a r e c i e n d o  h i d r o x i l a p a t i t a  de Sr  e ^  
t e q u i o m ê t r i c a  b i e n  c r i s t a l i z a d a .  El mismo fenômeno t ambi én  
o c u r r e  cuando se r e d u c e  e l  numéro de i o n e s  P0^~ de l a  d i s o -  
l u c i ô n  o r i g i n a l ,  es  d e c i r ,  cuando e l  numéro de e s t o s  i o n e s  
e s  menor  que e l  de l a  e s t e q u i o m e t r î a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  
de Sr  r e q u i e r e .  Se comprueba  que cuando e s t e  fenômeno t i e n e  
l u g a r ,  e l  compues t o  toma i o n e s  COg" del  medio p a r a  d a r  l u g a r  
a una c a r b o n a t o - a p a t i  t a  de Sr  b i e n  c r i s t a l i z a d a .

2 -
Las bandas  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l o s  i o n e s  COg” 

de urha c a r b o n a t e - a p a t i  t a  de S r ,  a p a r e c e n  a 1454,  1439,  1425 
y 1406 cm' ^  ( F i g .  114 a ) .  Los e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a ­
r r o j a  de una c a r b o n a t o - a p a t i t a  de e s t r o n c i o  p a r c i a l m e n t e  f l u o  
r a d a  ( F i g .  114 b) y o t r a  c a s i  t o t a l m e n t e  c l o r a d a  ( F i g .  114 c)  
mu e s t r a n  que l a s  bandas  a 1454 y 1425 cm"^ d i s mi nuyen  de i n ­
t e n s i d a d  a medida que aumenta  e l  numéro de i o n e s  h a l ô g e n o s  iin 
t r o d u c i d o s  en el  c a n a l ,  m i e n t r a s  que l a s  bandas  a 1439 y 1406 
cm"^ se  c o n s e r v a n .  E s t e  hecho i n d i c a  que l o s  i o n e s  COg~ ocupan 
dos  p o s i c i o n e s  d i s t i n t a s  en l a  r e d  c r i s t a l i n a  de l a  h i d r o x i l a ­
p a t i t a  de S r ,  s i m i l a r e s  a l a s  d e s c r i t a s  p a r a  l a s  c a r b o n a t o - a p ^  
t i t a s  de c a l c i o  A y B ( S e c c .  5 . 1 . 2 . 1 . ) .

El mecani smo de f o r ma c i ô n  p r o p u e s t o  ( S e c c .  5 . 1 . 2 . 3 . )  p^ 
r a  l a  f o r ma c i ô n  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  de c a l c i o  t i p o  B, s u -  
p o n d r î a  l a  s u s t i t u c i ô n  de l o s  i o n e s  PO^H^" por  l o s  g r upos  COg . 
La e x i s t e n c i a  de una c a r b o n a t o - a p a t i t a  de e s t r o n c i o  B en l a  
que l o s  i o n e s  COg" ocupan  l a s  p o s i c i o n e s  que h a b r î a n  de o c u p a r  
l o s  g r upos  PO^H^“ (en e s t e  c a s o ,  i n e x i s t e n t e s )  p a r e c e  c o n f i r m a r  
el  mecani smo p r o p u e s t o  p a r a  l a  f o r ma c i ô n  de l a  o a r b o n a t o - a p a t i - 
t a  B. Los p a r â m e t r o s  c r i s t a l p g r â f i c o s  ( v e r  s e c c i ô n  5 . 2 . 2 . 1 . 3 . )
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F i g .  114.  Bandas c o r r e s p o n d i e n t e s  al  C O ^ e n  el  e s p e c t r o

de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de ( a )  c a r b o n a t o - a p a t i - 

t a  de e s t r o n c i o ,  (b)  c a r b o n a t o - a p a t i t a  de e s t r o n  

c i o  p a r c i a l m e n t e  f l u o r a d a  y ( c )  c a r b o n a t o - a p a -  

t i t a  de e s t r o n c i o  t o t a l m e n t e  c l o r a d a  .
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de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de e s t r o n c i o  son mayores  que l o s  de l a  
de c a l c i o .  En l a s  h i d r o x i 1a p a t i t a s  de c a l c i o ,  e l  mecanismo 
que e s t a b i l i z a  a l o s  co mp u e s t o s  n o - e s t e q u i o m é t r i c o s  es  l a  e x i £  
t e n c i a  de una r e s o n a n c i a  e n t r e  l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  e x t r e ma s  
P o | ” . . .  HgO y PO^H^” . . . . 0 H " ( 6 3 ) . Si e x i s t i e r a n  compues t os  
a n â l o g o s  de e s t r o n c i o  l a  d i s t a n c i a  e n t r e  l o s  PO^” y l a s  mo l é ­
c u l a s  de agua y l o s  PO^H^" y l o s  g r upos  OH" o c u a l q u i e r a  de 
l a s  s i t u a c i o n e s  i n t e r m e d i a s ,  s é r i a  mayor  que en el  caso  de l a  
h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a  de c a l c i o ,  por  l o  que po­
d r î a  p e n s a r s e  que t a l  mecani smo e s t a b i 1 I z a n t e  no puede t e n e r  
l u g a r  y ,  no se  forma h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a  de e ^  
t r o n c i o .

5 . 2 . 2 . 1 . 1 . 2 .  H i d r o x i l a p a t i t a  de Plomo

El e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de una h i d r o x i 1 a p ^  
t i t a  de plomo,  s i n t e t i z a d a  segûn el  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i t o  en 
l a  s e c c i ô n  2 . 2 . 3 . ,  se  dâ en l a  F i g .  115 a .  En l a  t a b l a  5 . XV
f1gur*an l o s  nûmeros de onda de l a s  bandas  r é g i s t r a d a s  y l a s
a s i g n a c i o n e s  de é s t a s  dadas  por  n o s o t r o s .

J .  .Engel  y W.E. Klee ( 92 )  a t r i b u y e n  e l  hombro a 550 cm ^
al  movi mi ent o  de l i b r a c i ô n  de l o s  g r upos  OH m i e n t r a s  que no 
menc l onan  el  que a p a r e c e  a 610 cm"^.  No s o t r o s  a t r i b u i m o s  l a  
a b s o r c i ô n  a 550 cm"^ a un modo de l o s  I one s  P o |  , y l a  a 
610 cm“ ^,  a l a  l i b r a c i ô n  OH. E s t a s  a s i g n a c i o n e s  se  basan  en el  
e s t u d i o  de l a  d e s h i d r a t a c l ô n  de l a s  m u e s t f a s  a 300“C a v a c î o ;  
en t a i e s  c o n d i c i o n e s ,  t i e n e  l u g a r  l a  s i g u l e n t e  r e a c c i ô n :

' ’»jo(PO,)gO + HjO

La banda de l a  v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  OH a 3559 cm  ̂ d i s  
minuye su i n t e n s i d a d  en el  e s p e c t r o  de una mu e s t r a  d e s h i d r a t a -  
da ( F i g .  11 5 b ) ,  m i e n t r a s  que el  hombro a 550 cm  ̂ permanece  
p r â c t i c a m e n t e  i n a l t e r a d o  y l a  a b s o r c i ô n  a 610 cm  ̂ d e s a p a r e c e  
c a s i  por  c o m p l e t o . Por  t odo  e l l o ,  n o s o t r o s  a t r i b u i m o s  l a  a b s o r
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TABLA 5 . XIV

C a r a c t e r î s t i c a s  del  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  
h i d r o x i l a p a t i t a  de e s t r o n c i o  en l a  r e g i ô n  460- 60  cm~^.

Bagda (cm“ ^) ‘ As i g n a c i ô n

330 OHSr--OH v i b r a c i ô n
235 S r - - P O g " v i b r a c i ô n  r
195 V i b r a c i ô n  de r ed
180 V i b r a c i ô n  de r ed
145 v'L(OH)
125 V i b r a c i ô n  de r ed

72 V i b r a c i ô n  de r ed

TABLA 5 . XV

C a r a c t e r î  s t i c a s del  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a
h i d r o x i !  a p a t i t a de plomo en l a  r e g i ô n 4000- 250  cm’ .

Banda F r e c u e n c i a  (cm"M I n t e n s i d

T ^ - P o f  P 0 | - OH

940 925 h

*2 420 440 md
380 d

'*3 1020 1040
1030 f

985 f
560 576 f

550 h
535 f

^s(OH) 3559
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ci ôn  a 610 cm’  ̂ al  modo l i b r a c i o n a l  de l o s  gr upos  OH. Del 
numéro de bandas  r é g i  s t r a d a s  ( t a b l a  5 . XV) puede d e d u c i r s e  
que el  grupo pun t ua l  de s i m e t r î a  al  que p e r t e n e c e  el  iôn 
P0^~ en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de plomo es e l  C^.

En l a s  F i g u r a s  116 y 117 se dan l o s  e s p e c t r o s  de 
s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de plomo c o mp l e t ^  
mente f l u o r a d a  y c l o r a d a  (pi  r o m o r f i t a ) . La p o s i c i ô n  e inter)  
s i d a d  de l a s  bandas  a s î  como l a s  a s i g n a c i o n e s  se  dan en l a  
t a b l a  5 . XVI.

5 . 2 , 2 . 1 . 1 . 3 .  H i d r o x i l a p a t i t a  de Bar i o

Mediant e  el  p r o c e d i mi e n t o  de s î n t e s i s  d e s c r i t o  en l a  
s e c c i ô n  2 . 2 . 3 .  de e s t e  t r a b a j o ,  hemos o b t e n i d o  l a  h i d r o x i l a  
p a t i t a  de b a r i o ,  cuyo e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  damos 
en l a  f i g u r a  118 a .  Los nûmeros de onda e i n t e n s i d a d  de l a s  
bandas  r é g i  s t r a d a s  a s î  como sus  a s i g n a c i o n e s  se dan en l a  
t a b l a  5 . XVII.

En e s t a  t a b l a  se puede o b s e r v a r  que ,  en l a  zona de l o s  
modos Vg, a pa r e c e n  s i e t e  v i b r a c i o n e s  m i e n t r a s  que en l a  zona 
de l o s  modos Vg a p a r e c e  so l o  una y dos en l a  de l o s  modos v^.  
Dent ro  de l a s  p o s i b i 1 i da de s  e x p r e s a d a s  en l a  Tab l a  5 . XI I ,  ve-  
mos que l o s  i ones  PO^" , en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de b a r i o ,  s o l o  
pueden p e r t e n e c e r  al  grupo p u n t u a l  Por  t a n t o  de l a s  s i e t e
b a n d a s ,  que a pa r e c e n  en l a  zona de l os  modos Vg, c i n c o  ban de 
s e r  a t r i b u î d a s  a c ombi nac i ones  (v2+vî=1025 cm" y =1003
cm"^l  y a l a  p r e s e n c i a  de i o n e s  PO^H " q u e ,  s i n  duda ,  e x i s t e n  
como se  comprueba por  l a  e x i s t e n c i a  de l a  banda a 874 cm"^.

En l a  F i g u r a  118 b se p r é s e n t a  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  de una h i d r o x i l a p a t i t a  de b a r i o  c a l e n t a d a  a unos 
300“C a v a c î o ,  en cuyas  c o n d i c i o n e s  e s t e  compues t o  s u f r e  l a  
r e a c c  i ô n :

Q
Baj„(P0 4 ) 6 (OH>2 — ^  Bajg(P0 4 ) g 0 t
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TABLA 5 . XVI

C a r a c t e r f s t i c a s  de!  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de 
f  1 u o r o a p a t i t a  y c l o r o a p a t i t a  de plotno en l a  r e g i ô n  4000-  
250 cm“ ^.

Banda" T j - PO^’ Ccm"^) P o J ' C F " ) ( c m" ^ )  I n t .  P o J " ( C l " )  I n t

*4

940 920 m 934 m

420 435 d 420 d
385 . m 370 md

1020 1042 f 1075 f
980 f 1000 f
950 h

560 579 f 592 f
543 f 550 f

TABLA 5 . XVII

C a r a c t e r î s t i c a s  de!  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a  
h i d r o x i l a p a t i t a  de b a r i o  en l a  r e g i ô n  4000-250 cm ^ .

ida T , - P 0 j - p o | - OH I n t e n s i d a d

'’1 940 932 m

'’2 420 443 d

1020 1175 h3 1085 h
1055 h
1049 f
1028 h
1007 f

999 h

V. 560 582 f4 560 f
' ' s(OH) 3606 d

*L(OH) 430 d
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Como l a  i n t e n s i d a d  de l a s  bandas  a i t u a d a s  a 3606 y 
430 cm  ̂ ( F i g .  118 b) d i s m i n u y e ,  n o s o t r o s  a s i gnamos  e s t a s  
bandas  a 1 os modos y V|  ̂ de 1 os  g r u p o s  OH. Se o b s e r v a  
ademSs que l a  banda a 278 cm  ̂ ha d i s m i n u î d o  t a mb i é n ;  por  
e l l o ,  a t r i b u f m o s  e s t a  banda a una v i b r a c i ô n  OHBa-OH.

Los e s p e c t r o s  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de b a r i o  c l o r a -  
da y f l u o r a d a  se  dan en l a s  F i g s .  119 y 120.  En e l  p r i me -  
ro se  ob s e r v a n  t r è s  b a nda s  en l a  r e g i ô n  de 1 os modos 
del  g r upo  P0^~ a 565,  567 y 559 cm“ ^,  m i e n t r a s  que en e l  
segundo e s t a s  bandas  a p a r e c e n  a 589 ,  570 y 558 cm"*.  El 
grupo p u n t u a l  de s i me t r T a  de 1 os i o n e s  PO^" se ha r e d u c i -  
do al  grupo de nuevo .

En el  e s p e c t r o  de l a  c l o r o a p a t i t a  de b a r i o ,  a p a r e c e  
una banda vOH a 3542 cm"* que c o r r e s p o n d e  a una d i s t a n c i a  
0 - H . . . C 1  de unos 2 , 9 0  A,

5 . 2 . 2 . 1 . 2 .  E s t u d i o  po r  D i f r a c c i ô n  de Rayos X

Los d i f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X de l a s  h i d r o x i 1a p a t i t a s  
de e s t r o n c i o ,  plomo y b a r i o  se dan en l a s  F i g u r a s  121,  122 
y 123.  Las l l n e a s  y s u s  i n t e n s i d a d e s  se dan en l a s  Ta b l a s  
5 . XVI I I ,  5 . XIX y 5 . XX. Se o b s e r v a  que l a s  h i d r o x i 1a p a t i t a s  
e s t S n  b i e n  c r i s t a l i z a d a s , y que en 1 os v a l o r e s  de 1 os e s p ^  
c i a d o s  i n f l u y e  el  r a d i o  i ô n i c o  de l  c a t i o n .

5 . 2 . 2 . 1 . 3 .  D e t e r mi n a c i ô n  de l a  p o s i c i ô n  de Vos g r upos  OH en 
l o s  c a n a l e s

El d e s p l a z a m i e n t o  de l a  f r e c u e n c i a  de l a  v i b r a c i ô n  de 
Va l e n c i a  OH en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de c a l c i o  r e s p e c t o  a l a  
f r e c u e n c i a  v^OH en el  Ca (OHfg (72 cm"*)  puede s e r  e x p l i c a -  
do po r  l a  f o r mac i ôn  de p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  b i e n  e n t r e  l o s  
dos OH a d y a c e n t e s  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d  o e n t r e  uno de e s ­
t e s  g r upos  OH y l o s  o x i g e n o s  de l o s  i o n e s  PO?" que l o s  r o -
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TABLA 5 . XVIII

Da t es  del  d i agrama de r a yos  X de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  
de e s t r o n c i o .

a ( A ) : / : o hkl d ( A )
i / : o

hkl

4 , 8 6 0 0 , 3 110 1,852 3,2
4 , 219 7, 5 200 1,840 4 , 2 213
3 , 999 1.5 111 1,835 3, 1
3 , 645 3,5 202 1, 828 1. 4 321
3, 346 4, 2 1, 730 0 , 8 004, 411
3 , 2 0 0 100 102 1, 699 0 , 3
2 , 930 100 211 1, 685 0 , 3 104
2 , 858 1.1 112 1, 658 0 , 6
2 , 823 100 300 1,639 0 , 5 322, 223
2 , 764 1. 6 202 1, 610 2 313
2, 724 301 1,606 1,1
2 . 450 0, 4 212 1,600 1.2
2 , 355 4 . 4 310 1.595 1.4
2, 241 1 1,591 0. 7
2. 231 0, 9 1,582 1 501, 204
2 , 184 1,6 311 1, 578 0 , 7
2 , 124 1.3 302 1, 568 0 , 6
2 , 037 5 , 7 113 1,546 1.4
1, 983 4, 1 203 1,543 2, 2 420
1, 949 2 , 5 1,539 0 , 8
1, 944 5,7 222 1, 529 2 331
1, 886 5 , 8 312 1, 525 0 , 8
1, 880 3,5 320 1.501 3,4 214, 421
1, 856 5 , 6 1, 496 2



175

TABLA 5 . XIX

Datos  del  d i agrama de r a y o s  X de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de 
plomo

d (A) I / I ^  h k l

4 , 951  0 , 8  101
4 , 287  100 110
4 , 111  6 , 2  200
3 , 713  1
3 , 423  0 , 2  002
3, 235  9 , 2  102
2 , 962  100 • 210
2 , 855  100 211
2 , 469  0 , 3  301
2 , 372  0 , 4  212
2 , 2 6 0  0 , 5  310
2 , 212  0 , 9  311
2 , 1 3 7  1 , 9  302
2 , 054  3 , 2  113
1, 996 2 ,3 203
1 , 963 3 , 9  222
1, 896 3 , 7  312
1, 864  4 , 4  320
1, 854  4 , 5  213
1, 609 1 , 6  313
1, 553  1 , 3  420
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TABLA 5 . XX

C a r a c t e r t s t i c a s  del  d i ag r ama  de r a y o s  X de l a  h i d r o x i l a  
p a t i t a  de b a r i o .

d (A) I / ' o hkl d (A) hkl

9 , 562 0 , 3 100 2 , 205 0 , 6
5 , 109 0 , 3 101 2 , 1 2 8 2 , 7 302
4, 731 0 , 5 110 2, 099 0 , 9 113
4 , 414 2 , 6 2 , 067 2 , 1 400
4, 247 2 , 1 2, 039 2 , 9 203
3, 856 1, 4 111 1, 959 1, 6 222
3, 539 3 , 5 201 1, 928 2 , 9
3, 336 3 , 4 002 1, 916 2 , 4
3, 173 2 , 6 102 1, 804 0 , 2 321
3, 066 100 210 1, 792 0 , 4 410
2, 943 4 , 7 1, 768 0 , 3 402
2, 906 0 , 4 211 1, 725 0 , 4 004
2 , 799 2 . 112 1, 681 0 , 5 1,04
2, 544 0 . 3 301 1, 669 1 , 1
2, 447 0 , 8 1, 631 0 , 2 322
1, 409 0 , 1 1, 614 0 , 9 313
2, 360 0 , 2 1, 592 . 0 , 8
2, 333 0 , 7 1, 586 0 . 7 501
2, 296 1, 3 212 1, 555 1 420
2, 223 0 . 3 221
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dean .  La d i s t a n c i a  e n t r e  dos p i anos  r è t i c u l a r e s  a d y a c e n ­
t e s  ( 3 , 4 4  A) ,  e x c l u y e  el  p r i me r o  de l o s  dos mecani smos  po^ 
t u l a d o s  m i e n t r a s  que l a  d i s t a n c i a  H 0 . . . 0  POg, mâs c o r t a  
( 3 , 0 6 8  A) ,  f a v o r e c e  el  segundo mecanismo s i  se supone que 
e s t e  p u e n t e  de h i d r ô g e n o  es  l i n e a l  ( 9 3 , 9 4 , 9 5 ) .  Sin  embargo,  
e s t a  p o s i b i l i d a d  ha s i d o  p u e s t a  en duda (92)  al  c o n s i d e r a r  
que l a  e x p a n s i o n  de l a  c e l d i l l a  un i dad  a l  p a s a r  de l a  h i ­
d r o x i l a p a t i t a  de c a l c i o  a l a  de b a r i o ,  no c o r r e s p o n d e  a l o s  
d e s p l a z a m i e n t o s  de l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  
de l o s  g r upos  OH en e s t o s  c o mp u e s t o s .  Se p r opone  por  t a n t o  
que el  mecani smo que e x p l i q u e  e s t e  fenômeno ha de s e r  mâs 
c o mp l e j o .  Un modelo p o s i b l e  puede s e r  s u p o n e r  l a  e x i s t e n c i a  
de p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  no l i n e a l e s ,  aunque t ambi én  p o d r f a  
s u p o n e r s e  que l o s  c a t i o n e s  f o r mar an  e n l a c e s  con l o s  gr upos  
OH.

Por  o t r a  p a r t e ,  se o b s e r v a  que no e x i s t e  una r e l a c i ô n  
s i s t e m â t i c a  e n t r e  l a  r azôn  y e l  r a d i o  del  c a t i ô n  en
l o s  e s p e c t r o s  de l a s  h i d r o x i 1a p a t i t a s  de c a l c i o ,  e s t r o n c i o ,  
b a r i o  y plomo.  BasSndose  en e s t e  h e c h o ,  G. Engel  y W.E. Klee 
(92)  s u g i e r e n  que l a s  c a u s a s  que m o d i f i c a n  l a s  f r e c u e n c i a s  
de l a s  bandas  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y de l i b r a c i ô n  de l os  
g r upos  OH no son l a s  mismas y c o n c l u y e n  que el  p r i n c i p a l  me­
cani smo por  e l  que e s t o s  g r upos  OH se e n l a z a n  a l a  r ed  apa-  
t î t i c a  ha de s e r  d i f e r e n t e  a un e f e c t o  de p u e n t e s  de h i d r ô ­
geno.

No s o t r o s  d i s c u t i r e m o s  e s t e  pr obl ema s u p o n i e n d o  un g r a  
do de l i b e r t a d  a d i c i o n a l  a l o  l a r g o  de l  e j e  c p a r a  l o s  g r u ­
pos OH.

En l a  t a b l a  5 . XXI se  dan l a s  p o s i c i o n e s  de l a s  bandas  
de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y de l i b r a c i ô n  de l o s  g r upos  OH en 
l a s  hi d r o x i  1 a p a t i  t a s  de b a r i o ,  e s t r o n c i o ,  c a l c i o  y plomo juii  
t o  con l o s  modos de l i b r a c i ô n  (OH) que a p a r e c e n  en el  i n -  
f r a r r o j o  l e j a n o  y l a s  r e l a c i o n e s  y v^/vj^ en cada  c a s o .
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TABLA 5 . XXI

F r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y de l i b r a c i ô n  de 
l o s  g r upos  OH en l a s  hi  d r o x i  1 a p a t i  t a s  de b a r i o ,  e s t r o i i  
c i o ,  c a l c i o  y plomo.

Ca t i ô n Vg(cm"*)  V Vj / Vl *s / vL

Ba 3606 430 8 , 3 8
Sr 3593 539 6 , 6 6 145 24 , 78
Ca 3572 630 5 , 66 180 19, 84
Pb 3559 610 5 , 83

TABLA 5. XXII

Radios i ô n i c o s  y p a r â m e t r o s  c r i s t a l i  nos de l a s  h i d r o x i 1ap^
t i  t a s de b a r i o ,  e s t r o n c i o ,  c a l c i o  y plomo.

Ca t i  ôn Radio i ô n i c o a = (b) c (A) c / a V (A)3
del  c a t i ô n ( A ) (A)

Ba 1 , 35 10 , 178 7 , 730 0 , 759 800 , 764
Sr 1 , 13 9 , 7 6 4 7, 260 0 , 7 4 4 692 , 137
Ca 0 , 99 9 , 4 1 8 6, 883 0 , 731 610 , 513
Pb 1, 20 9 , 8 8 6 7, 302 0 , 739 713, 646
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Los v a l o r e s  de l a  r e l a c i ô n  son a r b i t r a r i o s ,  mo£
t r a n d o  un punt o  s i n g u l a r  en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de Pb. G. En- 
gel  y W.E. Klee a t r i b u y e r o n  (92)  e s t a  f a l t a  de c o n t i n u i d a d  
en l o s  v a l o r e s  de l a  r e l a c i ô n  a que l o s  e f e c t o s  que dê
t e r mi na n  l o s  modos de v i b r a c i ô n  de Va l e n c i a  OH no son l o s  mi£ 
mos que l o s  que dan l u g a r  a l o s  modos de l i b r a c i ô n  OH,

El v a l o r  de l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de Va l e nc i a  X-Y 
depende ûn i cament e  de l a  c o n s t a n t e  de f u e r z a  del  e n l a c e  X-Y 
( a qu î  OH). En el  caso  de l a  f r e c u e n c i a  de l i b r a c i ô n  de l os  
grupos  OH no o c u r r e  as i ya que ,  al  d e pe nde r  e s t a  ademâs de 
l a s  e n e r g î a s  de e n l a c e  de â tomos no d i r e c t a m e n t e  e n l a z a d o s ,  
ha de e s t a r  d e t e r mi n a d a  no s o l o  por  l a  c o n s t a n t e  de f u e r z a  
0-H s i no  por  l a  p o s i c i ô n  r e l a t i v e  que d i c h o s  atomos ocupen 
en l a  red a p a t î t i c a .  Por  t a n t o  l a s  c a u s a s  que d e t e r mi n a n  l o s  
v a l o r e s  de l a s  f r e c u e n c i a s  y no son l a s  mismas n i  t i e -  
nen porque s e g u i r  l o s  mismos h â b i t o s .

Nue s t r a  i n t e r p r e t a c i ô n  d i f i e r e  de l a  dada por  G. En- 
gel  y W.E. Klee que e x p l i c a n  l o s  v a l o r e s  de l a  r e l a c i ô n  
v^ / vl s upon i endo  que l a  f r e c u e n c i a  e s t a  r e l a c i o n a d a  d i ­
r e c t a me n t e  a l a  n a t u r a l e z a  del  c a t i ô n .

Mediant e  d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X, usando ClTl  como re^
f e r e n c i a , hemos d e t e r mi n a d o  l o s  p a r â me t r o s  c r i s t a l o g r â f i c o s  
de l a s  h i d r o x i l a p a t i t a s  de Ba,  Ca,  Sr  y Pb.  Los r e s u l t a d o s
se dan en l a  t a b l a  5 . XXII.  Los v a l o r e s  dados  en e s t a  t a b l a
e s t â n  en buen acue r do  con l o s  d a t o s  de l a  l i t e r a t u r a  (96,
97 ,  98) .  En l a  t a b l a  5 . XXII puede t ambi én o b s e r v a r s e  que l a s  
d i m e n s i ones de l a  c e l d i l l a  un i dad  dependen d i r e c t a m e n t e  de! 
r a d i o  i ô n i c o  del  c a t i ô n  y que l a  r e l a c i ô n  c / a  d i s mi nuye  con^ 
t i n u a me n t e  a l  p a s a r  del  Ba al  Ca y aumenta  a l  p a s a r  de l  Ca 
al  Pb.

La v a r i a c i ô n  de l a  r e l a c i ô n  c / a  i n d i c a  que el  ângulo 
formado por  el  e n l a c e  OH y el  e j e  ha de s e r  d i f e r e n t e  para
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cada  una de l a s  a p a t i t a s  aquf  e s t u d i a d a s ,  s i empr e  que se 
a d ml t a  l a  f o r mac i ôn  de p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  l i n e a l e s  OH. . .  
0 PO3 .

Como c o n s e c u e n c i a  en l a  r o t a c i ô n  impedi da  de l o s  
g r upos  OH a l r e d e d o r  del  e j e  c» l a  p o s i c i ô n  r e l a t i v a  de es  ̂
t o s  r e s p e c t o  a l o s  o t r o s  g r upos  de l a  c e l d i l l a  uni dad s e -  
rS d i f e r e n t e  p a r a  cada  c a t i ô n ;  por  t a n t o ,  se e x p l i c a  a s i  
l o s  v a l o r e s  a r b i t r a r i o s  o b t e n i d o s  pa r a  l a s  r e l a c i o n e s  
Vg/vL y Vg/ v[  ( Tab l a  5 . XXI).

Por  o t r a  p a r t e ,  p u e s t o  que l a  e c u a c i ô n  (99)

l o g  A Vg = l og  50 + 6 ( l o g  3 . 3 5 - l o g  d) [ 5 . 25]

que r e l a c i o n a  el  d e s p l a z a m i e n t o  de l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a -  
ç i ôn  de Va l e n c i a  OH (A Vg) con l a  d i s t a n c i a  (d)  0 . . . 0 ,  en 
l o s  p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  0 H . . . 0 ,  r e p r o d u c e  muy b i e n  l a  d i ^  
t a n o i a  e x p e r i m e n t a l  ( 3 , 0 6 8  A) ( 5 9 , 6 3 )  en l a  h i d r o x i l a p a t i ­
t a  de c a l c i o  cuando se d é t e r m i n a  Av^ u t i l i z a n d o  como f r e ­
c u e n c i a  de r e f e r e n d a  l a  de l  Ca(0H)2 a 3644 cm"^,  se ha s ^  
g e r i d o  ( 5 9 , 6 3 )  que e l  mecanismo que j u s t i f i c a  l o s  b a j o s  va 
l o r e s  de l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de Va l e n c i a  OH en l a s  
a p a t i t a s  t i e n e  que s e r  un e f e c t o  de p u e n t e s  de h i d r ô g e n o s  
1 i n e a l e s .

Usando l a  r e l a c i ô n  [5 . 2^  pa r a  c a l c u l a r  l a  d i s t a n c i a  
d ,  se pueden o b t e n e r  l o s  p a r â me t r o s  g e o m é t r i cos de l o s  c a n ^  
l e s  -en cada una de l a s  a p a t i t a s  e s t u d i a d a s  ( F i g .  124) .  La 
t a b l a  5 . XXIII  mue s t r a  l o s  v a l o r e s  de l o s  p a r â me t r o s  a s i  ob 
t e n i d o s  j u n t o  con l o s  v a l o r e s  de l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  B:

B (cm“ M = h / ( 8 n ^  d p )  [ 5 . 26^

( s i e n d o  h l a  c o n s t a n t e  de P l a n c k ,  c ,  l a  v e l o c i d a d  de l a  l u z  
en e l  v a c i o  e I ^ ,  el  momento de i n e r c i a  r e d u c i d o  del  r o t o r )  
pa r a  l a  r o t a c i ô n  de l o s  g r upos  OH a l r e d e d o r  del  e j e  c.
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Para  c a l c u l a r  e l  momento de i n e r c i a  r e d u c i d o  es 
n e c e s a r i o  c o n o c e r  l a  d i s t a n c i a  i n t e r a t ô m i c a  0-H.  Por  medio 
de l  mêtodo CNOO/2, c a l c u l â m e s  l o s  v a l o r e s  de!  o r den  de e n ­
l a c e ,  N, de l  e n l a c e  0-H,  a p a r t i r  de l  cua l  obt enemos  l a  co n ^  
t a n t e  de f u e r z a  de d i c h o  e n l a c e  K, me d i a n t e  l a  r e l a c i ô n  s e -  
mi e mp f r i c a  ( 1 0 0 ) :

K ( d i n / c m )  = 1 , 67  ( Eq + C [5 . 2? ]

donde Eq y E^ son l a s  e l e c t r o n e g a t i v i d a  des del  o x î g e n o  y del  
h i d r ô g e n o  r e s p e c t ! v a m è n t e  y C es  un p a r â me t r o  que d é t e r m i n â ­
mes en e l  c a s o  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de Ca,  donde l a  d i s t a n ­
c i a  0-H e s  c o n o c i d a  y a pr ox i madament e  i g u a l  a 1 A ( 5 2 ) .

La l e y  de Hooke nos  ha p e r m i t i d o  c a l c u l a r  l a s  fecuei i  
c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  OH y c o n s t r u i r  l a  c u r v a  de l a  
f i g u r a  125.  Con ayuda de e s t a  c u r v a  pueden e s t i m a r s e  l o s  vâ  
l o r e s  de d en cada  una de l a s  h i d r o x i 1a p a t i  t a s .

La r o t a c i ô n  i mped i da  de l o s  g r upos  OH en l a s  a p a t i t a s  
t i e n e  p e r i o d i c i d a d  3.  Por  t a n t o ,  l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  c o r r e ^  
p o n d i e n t e  a e s t a  r o t a c i ô n  e s :

V = V..p (1 - COS 3 0 ) [5.28]3 / 2

donde 0 e s  e l  Sngu l o  de r o t a c i ô n .

Usando e l  programa  FORTRAN IV d e s c r i t o  en l a  s e c c i ô n
4 . 2  de  e s t a  t e s i s ,  en e l  que hacemos 8^=8 y ,  p o r  t a n t o , B ^ ^ O ,  
se han e ns a ya do  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de p a r a  cada  v a l o r  de 
B de l a  Ta b l a  5 . XXII I .  De e s t a  f o r ma ,  e l  v a l o r  del  t é r m i n o  
p o t e n c i a l  Vg de cada  una de l a s  h i d r o x i l a p a t i t a s  a q u î  e s t u ­
d i a d a s  ha s i d o  o p t i m i z a d o .  Los v a l o r e s  ôp t i mos  o b t e n i d o s  se 
dan en l a  Ta b l a  5 . XXIV, donde se r e p r e s e n t a n  t ambi én  l o s  v£ 
l o r e s  de l a s  r e l a c i o n e s  v^/Vg.
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3 6 0 0

3 4 0 0

Q)

3 2 0 0

1.0 1 .0 4 1.08 1.12

0 - H  d is tan c ia  (A ) 

F i g .  125
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TABLA 5 . XXIII

P a r â m e t r o s  g e o m é t r i c o s  ( F i g .  124) y c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  
de l o s  g r upos  OH en l a  c e l d i l l a  un i dad  de l a s  h l d r o x i l a p a ^  
t i t a s  de b a r i o ,  e s t r o n c i o ,  c a l c i o  y plomo.

C a t i ô n d (A) R (A) S (A) a (A) B (cm"^)

Ba 3, 507 3 , 2 9 3  0 , 05 20, 2 18 , 93
Sr 3 , 340 3 , 0 8 8  - 0 , 0 2 2 2 , 5 19 , 53
Ca 3, 068 2 . 915  0 , 3 0 18, 2 18 , 45
Pb 3, 065 3 , 0 6 0  1 , 08 3 , 3 16 , 75

TABLA 5 . XXIV

Término p o t e n c i a l Vg y r e l a c i ô n  v /Vg en l a s h i d r o x i l a p a l
t a s  de b a r i o ,  e s t r o n c i o ,  c a l c i o  y p l omo.

C a t i ô n Vg(cm"*) Vs / *3

Ba 1335 2 , 7 0
Sr 2000 1 . 79
Ca 2750 1 , 29
Pb 2775 1. 27
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En e s t a  Tab l a  se puede o b s e r v a r  que l o s  v a l o r e s  de l a  
r e l a c i ô n  d i s mi nuyen  c o n t i n u a me n t e  al  a u me n t a r  Vg; es
d e c i r  al  d i s m i n u i r  v^.  Se ve a s î  que no e x i s t e  n i ngûn  punt o  
s i n g u l a r  en e s t a  s e r i e ,  y por  e l l o ,  c o n c l u î mo s  que e l  p r i n c ^  
pàl  mecani smo que r e t i e n e  a l o s  g r upos  OH en l a  r ed  a p a t i t i -  
ca es  por  p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  y no cabe  e s p e r a r  que l a  natju 
r a l e z a  de l  c a t i ô n  t e n g a  una i n f l u e n c i a  d e c i s i v a  en l a  f recuen^ 
c i a  de l i b r a c i ô n  OH.

5 . 2 . 2 . 2 .  J u s t i f i c a c i ô n  de l a  a p a r i c i ô n  de l a s  bandas  a 3540 
y 670 cm~^ en l o s  e s p e c t r o s  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  
de c a l c i o  c a l e n t a d a  a T > 2Q0°C

Como vimos en l a  s e c c i ô n  5 . 2 . 2 . ,  l a s  h i d r o x i l a p a t i t a s  
n o - e s t e q u i o m ê t r i c a s  poseen i o n e s  PO^H^" i n c l u i d o s  d e n t r o  de 
l a  r e d  c r i s t a l i n a  q u e ,  al  c a l e n t a r  l a s  m u e s t r a s  por  enc ima de 
200°C,  se  t r a n s f o r m a n  en i o n e s  PgOy" ; vimos t a mb i é n  que e s t o s  
i o n e s  permanecen i n c l u i d o s  d e n t r o  de l a  e s t r u c t u r a  a p a t î t i c a  
y que dos nuevas  bandas  OH s i t u a d a s  a 3540 y 670 cm“  ̂ a p a r e ­
cen en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de e s t a s  mues ­
t r a s  ( F i g .  100) .  E s t a s  bandas  han s i do  a s i g n a d a s  a un modo de 
v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y a un modo de l i b r a c i ô n  de g r upos  OH 
s i t u a d o s  de forma d i f e r e n t e  a l a  c o n o c i d a  en l a  hi  d r o x i  1 apat i^ 
t a  de c a l c i o .

En l a  s e c c i ô n  5 . 2 . 2 . ,  s ena l âbamos  t a mb i é n  l a s  dos posi^ 
b l e s  i n t e r p r e t a c i o n e s  que p o d r î a n  j u s t i f i c a r  l a  a p a r i c i ô n  de 
e s t a s  dos nuevas  bandas  OH: A) que l o s  g r upos  OH se d e s p l a c e n  
a l o  l a r g o  del  e j e  c .  B) que l a  s e c c i ô n  e f i c a z  media  de l o s  
c a n a l e s  h e x â gono- he l  i c o i d a l e s  a p a t i t i c o s  se  r e d u z c a  por  1 a fojr 
maciôn de i o n e s  PgOy" d e n t r o  de l a  e s t r u c t u r a  t r i d i m e n s i o n a l .

Para  d e c i d i r  de forma cl  a r a  cua l  de e s t a s  dos i n t e r p r e  
t a c i o n e s  es mâs c o n s i s t e n t e ,  hemos r e p r e s e n t a d o  l o s  t é r m i n o s  
p o t e n c i a l e s  o b t e n i d o s  en l a  s e c c i ô n  a n t e r i o r  f r e n t e  a l a s  
d i s t a n c i a s  0 ( H ) , . . 0  de cada una de l a s  a p a t i t a s  de b a r i o ,  e s -
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t r o n c i o ,  c a l c i o  y plomo ( F i g .  126 a ) .

A p a r t i r  de e s t a  cu r va  se puede d e d u c i r  que el  v a l o r  
de l  t é r m i n o  p o t e n c i a l  que c o r r e s p o n d e  a una d i s t a n c i a  
0 ( H ) . . . 0  de 2 , 96  A, c a l c u l a d a  con l a  e c u a c i ô n  [ 5 . 2 ^  p a r a  l a  
banda  a 3540 cm"^,  es  de 2990 cm"^.  Los v a l o r e s  de l a  c o n s ­
t a n t e  de r o t a c i ô n ,  B, pa r a  cada  una de l a s  p o s i c i o n e s  A y B 
da da s  en l a  f i g u r a  111 son;

B^ = 16 , 93  cm"^

Bg = 1 8 , 2 7  c m " ^

Usando e l  programa  de c S l c u l o  d e s c r i t o  en l a  s e c c i ô n
4 . 2  obt enemos  que l o s  v a l o r e s  del  t é r mi n o  p o t e n c i a l  Vg pa r a  
una f r e c u e n c i a  l i b r a c i o n a l  de 670 cm"* ( F i g .  126 b ) ,  son en 
cada  c a s o :

= 3327, 5  cm"*

Vgg = 3102 , 5  cm"*

De e s t o s  dos v a l o r e s ,  e l  s egundo ,  que c o r r e s p o n d e  a 
l a  p o s i c i ô n  B, es  p r i c t i c a m e n t e  c o ï n c i d e n t e  con el  o b t e n i d o  
pa r a  Vg a p a r t i r  de l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de Va l e n c i a  
del  grupo OH (3080 cm"*) ,  demos t r Sndos e  a s î  que l a  e x p l i c a -  
c i ôn  B es  l a  mâs p r o b a b l e ;  es  d e c i r ,  el  o r i g e n  de l a  a p a r i ­
c i ôn  de l a s  bandas  a 3540 y 670 cm"* en l o s  e s p e c t r o s  de 
a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de h i d r o x i l a p a t i  as n o - e s t e q u i o m é t r i c a s  
c a l e n t a d a s  por  encima de 200“C ha de s e r  a t r i b u i d o  a una re^ 
d ucc i ôn  de l a  s e c c i ô n  e f i c a z  media de l o s  c a n a l e s  hexâgono-  
hel  i c o i d a l  es  a p a t î t i c o s  ( F i g .  109,  p o s i c i ô n  B).

Por  o t r a  p a r t e ,  el  hecho de que l a  f r e c u e n c i a  de v i ­
b r a c i ô n  de Va l e n c i a  y de l i b r a c i ô n  s o l o  dependan de l o s  en-
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l a c e s  OH. . . PO^ ,  j u s t i f i c a  el  mecanismo r é s o n a n t e  e n t r e  l o s  
i o n e s  PO^" y l a s  m o l é c u l a s  de agua p r o p u e s t o  p a r a  l a  h i d r o  
x i l a p a t i t a s  n o - e s t e q u i o m é t r i c a s  ( 6 3 ) .

5 . 2 . 3 .  D e t e r mi n a c i ô n  del  qr ado de d e f i c i e n c i a

5 . 2 . 3 . 1 .  En a p a t i t a s  c a l c i c a s

Ya d i j i m o s  que l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  p r o p o r c i ô n  de 
i o n e s  PgOy" o del  o r t o f o s f a t p  B - t r i  c a l c i c o , formados  en el  
p r o c e s o  de c a l c i n a c i ô n  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m £  
t r i c a ,  no p r o p o r c i o n a  un buen método p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  
del  g r ado  de d e f i c i e n c i a  ( S e c c .  5 . 2 . 2 . ) .  Pa r a  d e t e r m i n a r  el  
g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  x,  nos va l d r emos  del  s i g u i e n t e  p r o c e -  
dimi e n t o :

Ca l en t amos  una mu e s t r a  a 750°C d u r a n t e  dos h o r a s  y 
r e g i s t r a m o s  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  que ,  depen^ 
d i e n d o  del  g r ado  de d e f i c i e n c i a  de l a  m u e s t r a  o r i g i n a l ,  ha 
de c o r r e s p o n d e r  a:

1 . -  Mezcla de h i d r o x i l a p a t i t a  y o r t o f o s f a t o  B - t r i c a l  c i c o .
En e s t e  t i p o  de m u e s t r a s  hemos p r o c e d i d o  como s i g u e :

Con ayuda de l a  e c u a c i ô n  |^5. 2 ^  o b t e n i d a  de l a  c u r va  
de c a l i b r a d o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  banda a 715 cm”  ̂ se  deter^ 
mina l a  c a n t i d a d  de p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  que pe rmanece  s i n 
r e a c c i o n a r .

y = 2 , 0 9 3  X - 0 , 091  [ 5 . 2 ^

Una s e r i e  de mezc l a s  for madas  por  d i f e r e n t e s  p r o p o r -  
c i o n e s  de h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  y p i r o f o s f a t o  câl^ 
c i c o  se  c a l i e n t a n  a 750°C d u r a n t e  dos h o r a s .  Se r e g i s t r a n  l o s  
d i f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X c o r r e s p o n d i e n t e s . Se compr ueba ,  me­
d i a n t e  el  empleo de l a  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  y l a  d i f r a c ­
c i ô n  de r a y o s  X, que l a  p r o p o r c i ô n  op t i ma  de mezc l a  p a r a  que
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l a  r e a c c i ô n  e n t r e  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  y el  
p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  s ea  c ompl é t a  e s  1 : 1 ,  l o  que c onf i r ma  
que l a  r e a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  segûn el  esquema [ s . l ^  . Se 
c o n s t r u y e  una cu r va  ( F i g .  127) en l a  que se  r e p r é s e n t a  l a  
r e l a c i ô n  mol a r  e n t r e  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  y 
el  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  p r é s e n t e s  en l a  mezcl a  o r i g i n a l ,  
f r e n t e  a l a  r e l a c i ô n  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a s  I f n e a s  del  
d i f r a c t o g r a m a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  h i d r o x i l a p a t i t a  r e s i d u a l  
(211)  y al  o r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o  formado ( 2 17 ) .

Hemos comprobado que e l  d i f r a c t o g r a m a  de r ayos  X de 
una h i d r o x i l a p a t i t a  c o n t e n i e n d o  i o n e s  PgO*" en su e s t r u c t u  
r a  no v a r i a  r e s p e c t o  a l  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r ^  
ca .  Por  e l l o ,  con ayuda de l a  c u r v a  de l a  f i g u r a  127 y del  
d i f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X de l a  mu e s t r a  c a l e n t a d a  a 750*C du 
r a n t e  dos h o r a s ,  es  p o s i b l e  d e t e r m i n a r  l a  r e l a c i ô n  hidroxj^
1 a p a t i  t a / p i  r o f o i s f a t o , t e n i e n d o  en c u e n t a  que en el  p i r o f o s ­
f a t o  de e s t a  r e l a c i ô n  no e s t â  i n c l u i d o  el  que a p a r e c e  en el  
e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .  A p a r t i r  de e s t a  r e l a c i ô n  
t ambi én podemos d e t e r mi na r '  l a  r e l a c i ô n  mol a r  h i d r o x i l a p a t i ­
t a  e s t e q u i o m é t r i c a / p i r o f o s f a t o  que ha quedado s i  n r e a c c i o n a r ,  
c o n s i d e r a n d o  l a  c a n t i d a d  de p i r o f o s f a t o  medido en el  e s p e c ­
t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .

De e s t a  f orma,  de l a  fôrmul a  [ s . 2 ^  podemos d e d u c i r :

P i r o f o s f a t o  \  A P i r o f o s f a t o  \  4 - x
Ir4 _ _ --------- \ RX = ------  [ 5 .3 ^

H i d r o x i l a p a t i t a  j  \ H i d r o x i 1a p a t i t a j  3x

donde X es  el  grado de d e f i c i e n c i a ,

El numéro de i o n e s  PgO*" que puede c o n t e n e r  una c e l d ^  
l i a  uni dad de h i d r o x i l a p a t i t a  puede s e r  mayor ,  i g u a l  0 menor 
que 1. Como c o n s e c u e n c i a ,  en e s t e  grupo pueden e s t a r  i n c l u i -  
das  a p a t i t a s  cuyo grado  de d e f i c i e n c i a  sea  % 1.

2 . -  O r t o f o s f a t o  B - t r i c â l c i c o .
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En e s t e  c a s e ,  el  g r a de  de d e f i c i e n c i a  v a l e  1.

3 . -  Mezcla  de o r t o f o s f a t o  3 - t r i c â l c i c o  y p i r o f o s f a t o  c a l c i -  
c o .  El p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  p r é s e n t e  en e s t e  t i p o  de mues-  
t r a s  c o n s t i t u y e  una f a s e  s e p a r a d a ,  y el  v a l o r  de x es  s i em 
p r e  mayor  que 1.

La r e l a c i ô n  mo l a r  ( P i r o f o s f a t o / H i d r o x i 1a p a t i t a ) RX 
v a l e  1 ( F i g .  1 2 7 ) ,  o b t e n i e n d o s e  e n t o n c e s  el  gr ado  de d e f i ­
c i e n c i a  a n a d i e n d o  a l a  un i da d  e l  d o b l e  del  numéro de i o n e s  
PgOy que se  d é t e r m i n a  e s p e c t r o s c ô p i c a m e n t e  t e n i e n d o  en cuen^ 
t a  l a  f ô r mu l a  {^5.2^ .

5 . 2 . 3 . 2 .  En l a s  a p a t i t a s  c o n t e n i e n d o  magnes i o

Las a p a t i t a s  de 1 os  c â l c u l o s  r e n a l  es  c o n t i e n e n  i o n e s  
Mg^*, en mayor  o menor  p r o p o r t i o n  ( Se c c .  5 . 1 . 1 . 2 . ) .  Pa ra  de 
t e r m i n a r  l a  i n f l u e n c i a  del  magnes i o  en 1 os p r o d u c t o s  de cal^ 
c i n a c i ô n ,  hemos e s t u d i a d o  l a  r e a c c i ô n  e n t r e  el  p i r o f o s f a t o  
ma gné s i c o  y l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  c a l c i n a n d o ,  
a 750°C d u r a n t e  dos h o r a s ,  me z c l a s  t on  d i f e r e n t e s  proporc i o^  
nés  de d i c h o s  c o mp u e s t o s .

5 . 2 . 3 . 2 . 1 .  E s t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p f a  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a

Del e s t u d i o  de 1 os e s p e c t r o s  de a b s o r c i d n  i n f r a r r o j a  
de d i c h a s  me z c l a s  c a l c i n a d a s ,  se  deduce  que l a  r e a c c i ô n  que 
t i e n e  l u g a r  e s :

7 5 0 “C _ T
Caio(P04)g(OH)2 + PgOyMg, -----^  Z^agMgtPO,)* + HgO [5.3lJ

p u e s t o  qu e ,  l a s  bandas  r e g i s t r a d a s  en n u e s t r o  e s p e c t r o ,  ( F i g .
12 8 ) ,  c o i n c i d e n  con l a s  del  o r t o f o s f a t o  g - t r i  ca l  c i c o . aunque 
en el  compues to  que c o n t i e n e  magnes i o  l a s  bandas  son menos i n̂ 
t e n s a s  y e s t S n  pe o r  r e s u e l t a s .  Es t e  e f e c t o  ha s i d o  comprobado 
r e g i s t r a n d o  1 os e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de m u e s t r a s  
cuyo c o n t e n i d o  en magnes i o  v a r i a b a  desde  0 jjca^CPO^) 2J  a 1 
(ca gMg(PO^)^  .
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5 . 2 . 3 . 2 . 2 .  E s t u d i o  por  d i f r a c c i o n  de r ayos  X

El d i f r a c t o g r a m a  de r ayos  X del  CagMg(PO^)^, {Fi g .
12 9 ) ,  e s  s i m i l a r  a l  del  Ca^fFO^fg,  d i f e r e n c i â n d o s e  del  de 
é s t e  en que l a s  I f n e a s  e s t â n  l i g e r a m e n t e  d e s p l a z a d a s  h a c i a  
v a l o r e s  mâs b a j o s  del  e s p a c i a d o .  El d e s p l a z a mi e n t o  de l a  
I f n e a  (217)  s i t u a d a  a 3 1 , 2 5 ° p a r a  el  o r t o f o s f a t o  g - t r i c a l c ^  
co es  de 0 , 2 5 ° ,  por  1o que se s i t u a  a 31 , 50°  en el  o r t o f o £  
f a t o  mi x t o  de c a l c i o  y magnes i o .  Para  l a  l i n e a  (220)  a
34 , 6 0 °  de!  o r t o f o s f a t o  6 - t r i c â l c i c o  obt enemos  un v a l o r  de
3 4 , 92°  en el  c a s o  del  o r t o f o s f a t o  mi xt o  de c a l c i o  y magne^ 
s i o .

5 . 2 . 3 . 2 . 3 .  Mëtodo pa r a  d e t e r m i n a r  e l  c o n t e n i d o  en magnesio 
de l a s  a p a t i t a s .  I n f l u e n c i a  del  magnesio en el  

gr ado de d e f i c i e n c i a

En l a  r e a c c i ô n  de f or mac i ôn  del  o r t o f o s f a t o ,  l a  can 
4 -  ~t i d a d  t o t a l  de i one s  P.O?" ha de s e r ,  como hemos d i c h o ,  1:1

4 -r e s p e c t o  a l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a . El ion PgOy 
puede e s t a r  en forma de s a l  de c a l c i o  o magnes i o ;  1o cua l  
i n t r o d u c e  un g r ado  de l i b e r t a d  a d i c i o n a l  que ha de t e n e r s e  
en c u e n t a  pa ra  d e t e r m i n a r  l a  compos i c i ôn  de l a  a p a t i t a  o r i ­
g i n a l ,  ya que é s t a  puede c o n t e n e r  c a n t i d a d e s  v a r i a b l e s  de 
magnes i o .  Para  d e t e r m i n a r  e l  c o n t e n i d o  de magnes io de l a s  
a p a t i t a s  y ve r  su i n f l u e n c i a  en e l  gr ado de d e f i c i e n c i a  o^  
t e n i d o  medi an t e  e l  mëtodo d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n  5 . 2 . 3 . 1 . ,  
hemos p r e p a r a d o  una s e r i e  de mezc l as  de p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  
y p i r o f o s f a t o  magnés i co  en p r o p o r c i ô n  r e l a t i v e  v a r i a b l e ,  con 
c a n t i d a d e s  c o n s t a n t e s  de h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a .  La 
p r o p o r c i ô n  h i d r o x i l a p a t i t a / p i r o f o s  f a t o  t o t a l ,  ha s i d o  l i g e ­
rament e  s u p e r i o r  a l a  un i dad  p a r a  que l a  h i d r o x i l a p a t i  t a  s £  
b r a n t e  de l a  r e a c c i ô n  pueda s e r  empleada como p a t r ô n  de r e ­
f e r e n d a .  Las mezc l as  a s !  c o n s t i  t u i d a s  han s i d o  c a l e n t a d a s  
a 750°C d u r a n t e  dos h o r a s .  Se ha o b s e r v a d o  que l a  r e a c c i ô n
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e n t r e  e l  t o t a l  de p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  y magnés i co  y l a  h i ­
d r o x i  1 a p a t i  t a  e s t e q u i o m é t r i c a  es  1 : 1  :

Caio(PO,)6(OH)2+ [(  l -y )P 2 0 ,C a 2 fy P ;0 ,M g ^  *2C a5 .^Hgy(P0 ,) ,  t  

+ HgO [5.32]

En l a  f i g u r a  130 damos l a  c u r v a  que r e p r é s e n t a  e l  de£  
p l a z a m i e n t o  de l a  l i n e a  ( 217)  en el  d i f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X 
del  o r t o f o s f a t o  6 - t r i c â l c i c o  f r e n t e  a l a  p r o p o r c i ô n  Mg/Ca de 
l a  mezc l a  de p i r o f o s f a t o s  o r i g i n a l .  Medi an t e  l a  c u r va  a s i  cons^ 
t r u i d a ,  ( F i g .  1 3 0 ) ,  puede e s t i m a r s e  l a  c a n t i d a d  de magnes i o  
c o n t e n i d a  en l a  a p a t i t a  de un c â l c u l o .  Pa r a  e l l o  se  c a l c i n a  
e l  c â l c u l o  a 750°C d u r a n t e  dos h o r a s  y se  d é t e r m i n a  en el  di^ 
f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X el  d e s p l a z a m i e n t o  de l a  l i n e a  ( 2 1 7 ) .  Es_ 
t e  v a l o r  nos d a r â ,  en l a  c u r v a ,  l a  p r o p o r c i ô n  Mg/Ca.

En l a  f i g u r a  131 se  mu e s t r a  l a  r e l a c i ô n  de l a s  i n t e n s i  
dades  de l a s  l i n e a s  (217)  de l  o r t o f o s f a t o  y (211)  de l a  h i d r o  
x i l a p a t i t a ,  de 1 os d i f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X f r e n t e  a l  %F de 

Mg/Ca F= ^ ^  ^2^7^^2^]  l Ooj  . Puede o b s e r
v a r s e  que l a  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  de l a s  l i n e a s  en l o s  di  ̂
f r a c t o g r a m a s  d e . l o s  d i f e r e n t e s  c o mp u e s t o s ,  cuya f o r mul a  g e n e ­
r a l  es  Cag yMg^( PO^ ) ^ , aumenta  desde  F=0 [^(^0 4 ) 2 ^®;}] h a s t a  
F « 10,  d i s mi nuye ndo  d e s pué s  h a s t a  F * 80 y aumentando b r u s -  
cament e  h a s t a  F = 100 [ Mgg(P0^)2^  . En e s t e  c a s o ,  l a  r e l a c i ô n  
de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a s  l i n e a s  (217)  del  o r t o f o s f a t o  y (211)  
de l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  de l o s  d i f r a c t o g r a m a s  e s t â n  d i r e c t a m e n t e  
r e l a c i o n a d a s  con el  gr ado  de c r i s t a l i n i d a d .  En un s i s t e m a  
P0^~ , Ca^* y Mg^^ t e n d e r â n  a f o r m a r s e ,  con el  t i e m p o ,  l o s  corn 
p o n e n t e s  de mâs a l t o  grado de c r i s t a l i n i d a d ,  que son l o s  que 
c o r r e s p o n d e n  a l o s  v a l o r e s  F«10 y F=100.  El v a l o r  de F=10 c o ­
r r e s p o n d e  a l  mi n e r a i  c o n o c i d o  como w i t l o k i t a  y e l  F=100 al  f o ^  
f a t o  magnés i co .  Se j u s t i f i c a  a s i  l a  p r e s e n c i a  de e s t o s  compue^ 
t os  en l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  d e t e c t a d a  p o r  o t r o s  métodos  ( e s p e c  
t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X).
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5 . 2 . 3 . 3 .  En l a s  apa t i t a s  c a r b o n a t a d a s

En el  p r o c e s o  de c a l c i n a c i ô n  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s , 
ademâs de l a s  r e a c c i o n e s  que hemos v i s t o  ( Secc .  5 . 2 . 1 . )  se 
p i e r d e n  l os  i ones  CO^" • Cuando l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  es e s t e ­
q u i o m é t r i c a ,  se o r i g i n a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  y una 
c i e r t a  c a n t i d a d  de oxi do de c a l c i o  ( F i g .  132) .

Para  que el  modelo p r o p u e s t o  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 2 . 3 .  sea 
una buena r e p r e s e n t a c i ô n  de l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  B, es p r é c i s e  
que e x p l i q u e  porqué  en su p r o c e s o  de c a l c i n a c i ô n  se o r i g i n a  hi 
d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  y ox i do  de c a l .  La fôrmula  [ s . 1 ^  
p r o p u e s t a  por  n o s o t r o s ,  al  p e r d e r  COg se t r a n s f o r m a r î a  en:

f
(3x/2)CaO + Ca j p_ 5 ^ / 2 ( PO4 ) g _ 3 ^ / 2 ( 0 H) 2 _ ^ / 2 +( x / 2 ) H2 0 +( 3 x / 2 ) Ç0 g

[ 5 . 33J

El f o s f a t o  formado es  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  ya que 
l a s  r e l a c i o n e s

Ca/P = 5 ( 2 - x / 2 )  /  3 ( 2 - x / 2 )  = 5/3 = 1,666

y
Ca/OH = 5 ( 2 - x / 2 )  /  ( 2 - x / 2 )  = 5

son l a s  que c o r r e s p o n d e n  a e s t e  compues t o .  Por  t a n t o ,  el  mo­
d è l e  p r o p u e s t o  por  n o s o t r o s  e s t a  de a c ue r do  con t odos  l o s  re  ̂
s u l t a d o s  e x p e r i me n t a l  es y puede s e r  empl eado ,  por  consigui e in 
t e ,  pa r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  fôrmul a  e s t r u c t u r a l .

Como l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  A c o n t i e n e n  mo l ê c u l a s  de 
agua en su e s t r u c t u r a  ( 6 8 ) ,  su c a l c i n a c i ô n  da r â  l u g a r  a h i ­
d r oxi  1 a p a t i  t a  e s t e q u i o m é t r i c a  segûn l a  r e a c c i ô n :

q /
6 8 1 0 ( 8 0 4 ) 6 ( 0 0 3 ) . H 2 O   r  € 8 3 0 ( 8 0 4 ) 6 ( 0 8 ) 2  +  C O 2
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F i g .  132.  E s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de ( a )  c a r ­

b o n a t o - a p a t i  t a  e s t e q u i o m é t r i c a  c a l c i n a d a  a 

900*C y (b)  h i d r o x i i a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a .
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5 . 2 . 3 . 4 .  De t e r mi n a c i ô n  del  gr ado  de d e f i c i e n c i a  en l a s  Ca r ­
b o n a t o - a p a t i  t a s  B

Cada uno de l o s  t ê r m i n o s  de l a  f a m i l i a  formada por  l a s  
c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B, puede r e p r e s e n t a r s e  por  un punto que ha 
de e s t a r  s i t u a d o  en el  i n t e r i o r  de l a  s u p e r f i c i e  de l a  f i g u r a  
29 (Cap.  5 . 1 . ) .  La c a l c i n a c i ô n  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B da 
l u g a r  a l a  f o r mac i ôn  de una c i e r t a  c a n t i d a d  ( 3 x ^ / 2 )  de oxi do 
de c a l c i o ,  donde x^ es el  g r ado  de d e f i c i e n c i a  en forma de car .  
b o n a t o ,  es  d e c i r ,  el  numéro de i o n e s  PO^H^~ que f ue r on  o r i g i -  
na l ment e  s u s t i  t u i d o s  por  i o n e s  COg" ( v e r  Secc .  5 . 1 . 2 . 3 . )

Por  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a ,  hemos d e t e r mi  nado que ,  
en l a  r e a c c i ô n  e n t r e  e l  ox i do  de ca l  y e l  p i r o f o s f a t o  c â l c i ­
co a 750°C,  se o r i g i n a  o r t o f o s f a t o  g - t r i c a l c i c o  segûn:

CaO + PgOyCag ^  Cag(PO^)g ' [ s . 34]

Para  que e s t a  r e a c c i ô n  t e nga  l u g a r  e s  p r é c i s e  que el 
ox i do  de c a l c i o ,  al  i gua l  que el  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o ,  queden 
i n i c i a l m e n t e  r e t e n i d o s  en el  i n t e r i o r  de l a  e s t r u c t u r a  a p a t ^  
t i c a .

De e s t a  for ma ,  el  c a r b o n a t e  c o n t e n i d o  en l a  r ed de l a  
c a r b o n a t o - a p a t i  t a  B produce  dos e f e c t o s  c o n t r a p u e s t o s  en el  
p r o c e s o  de c a l c i n a c i ô n :

1 . -  Al f o r ma r s e  una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de CaO, l a  c a n t i d a d  de 
h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  que se p r oduce  en l a  ca l  c i n ^  
c i ôn  es  l e  que d i c ha  c a n t i d a d  d i s mi nuye  al
a ume n t a r  el  c o n t e n i d o  de COg” .

2 . -  Como d u r a n t e  l a  c a l c i n a c i ô n  el p i r o f o s f a t o  r e a c c i o n a  con 
el  ôx i do  de c a l c i o  y con l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  
segûn [ s . y [5.343 ; cu a n t o  mayor s ea  l a  c a n t i d a d  de COg” , 
menor s e r a  l a  c a n t i d a d  de p i r o f o s f a t o  d i s p o n i b l e  p a r a  l a  r e a £
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c i ô n  [ 5 .1]^ , po r  l o  que al  c r e c e r  l a  p r o p o r c i ô n  de COg” c r e  
c e r â  t a mb i ê n ,  en l a  p r o p o r c i ô n  3 x ^ / 2 ,  l a  c a n t i d a d  de hidroxi^ 
l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  s i n  r e a c c i o n a r .

El b a l a n c e  t o t a l  de e s t o s  dos p r o c e s o s  a n t a g ô n i c o s  es 
que l a  c a n t i d a d  de h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  formada 
al  f i n a l  de l a  c a l c i n a c i ô n  es  5x^/ 4  moles mayor que l a  que se 
o r i g l n a r f a  s i  l a  a p a t i t a  no c o n t u v i e r a  i o n e s  COg” ocupando l os  
l u g a r e s  de l o s  I ones  PO^H^” .

Para d e t e r m i n a r  e l  grado de d e f i c i e n c i a  x ,  mediamos en 
l a  c u r va  de l a  f i g u r a  127 l a  r e l a c i ô n  mol a r  [ Ca j Q( P0 ^ ) g ( 0 H) 2 ] /
^PgOyCag 1.  En el  ca so  de que l a  mu e s t r a  o r i g i n a l  con t enga
I ones  COg^ en l a . p o s i c l ô n  B, 1 a e c u a c l ô n  [ s . 3o]  ho puede
e m p l e a r s e , y ha de s e r  modi f i c a d a  en l a  forma:

( 4 - x - x ^ ) / ( 3 x - 3 x ^ )  = [ c a j Q( P0 ^ ) g ( 0 H) 2 ]  /  [ P g O / a g ]  [ 5 . 3 b]

donde x es e l  gr ado de d e f i c i e n c i a .

As i ,  dado que x^ ha s i do  d e t e r mi na do  ( v e r  S e c c . 5 . 1 . 2 . 4 . ) ,  

usando l a  c u r va  de l a  f i g u r a  127 y l a  r e l a c i ô n  [ s . s s j  , po d r e -  
mos d e t e r m i n a r  el  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  x,  de l a s  c a r b o n a t o -  
a p a t i t a s .

5 . 3 .  E f e c t o s  de l a  t e m p e r a t u r e  en l a s  a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s

Todos l o s  fenômenos o b s e r v a d o s  pa r a  el  p r o c e s o  de c a l ­
c i n a c i ô n  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  s i n t é t i c a s  o c u r r e n  t ambi ên  
en el  caso  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s .

Hay que s e h a l a r ,  no o b s t a n t e ,  que en g e n e r a l , en el  caso  
de l o s  c â l c u l o s  c o h e x i s t e n  con l a  f a s e  a p a t i t i c a  o t r o s  compo- 
n e n t e s ,  t a i e s  como el  o x a l a t o  c â l c i c o  mono y d i h i d r a t o ,  que se 
d e s h i d r a t a n  y p i e r d e n  COg en el  p r oc e s o  de c a l c i n a c i ô n  pa r a  dar  
l u g a r  p r i mer o  a l a  f or mac i ôn  de COgCa y p o s t e r i o r m e n t e  a CaO.
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Q Q ^
CgO^Cag. IHgO (ô 2HgO)  ^2C0gCa CaO+COg

La u l t i ma  de l a s  dos r e a c c i o n e s  a n t e r i o r e s  no l l e g a  
nunca a c o m p l e t a r s e , de forma que aunque l a  t e m p e r a t u r a  y 
t i empo de r e a c c i ô n  sean muy e l e v a d o s ,  s i empr e  permanece  al^ 
guna p r o p o r c i ô n  de COgCa. Sôlo en el  caso de q u e ,  s i m u l t â -  
neamente  a su f o r ma c i ô n ,  el  CaO se vaya r e t i r a n d o  del  s i s -  
t ema,  puede e s t a  r e a c c i ô n  l l e g a r  a compl e t a r s e  a t empera t i j  
r a s  i n f e r i o r e s  a l o s  750°C.

Cuando l a s  m u e s t r a s  c o n t i e n e n  una c i e r t a  c a n t i d a d  de 
f o s f a t o  amônico ma g n é s i c o ,  t i e n e n  l u g a r  l a s  s i g u i e n t e s  t r a n £  
f o r m a c i o n e s :

Q Q
(PO.)Mg NH. .6H,0 -------- s ► PO-HMg  f  P.O.Mg,

^ ^ ( H g O + N H g )

E s t a s  r e a c c i o n e s  t i e n e n  l u g a r  a t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o -  
r e s  a 700“C, s i mu l t â n e a me n t e  a una p ê r d i d a  de COg y agua d£ 
bi da  a l a  d e s t r u c c  i ôn de t oda  l a  m a t e r i a  organ i c a  del  c â l c £
10 .

Todas l a  mu e s t r a s  de n u e s t r a  c o l e c c i ô n  de c â l c u l o s  
han s i do  c a l c i n a d a s  a t e m p e r a t u r a s  compr end i das  e n t r e  200 y 
900°C,  comprobândose  l a  f o r mac i ôn  de t odos  l o s  p r o d u c t o s  de 
c a l c i n a c i ô n  s e n a l a d o s  a n t e r i o r m e n t e .

Las c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l  es ôp t i mas  pa r a  que pue-  
dan a p i i c a r s e  l o s  métodos  d e s c r i t o s  en el  c a p i t u l e  a n t e r i o r  
son l a s  s i  gui  e n t e s  : t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i ô n  750°C y 
t i empo de c a l c i n a c i ô n  a e s t a  t e m p e r a t u r a ,  2 h.  Las mu e s t r a s  
se  han i n t r o d u c i d o  en l a  muf l a  a t e m p e r a t u r a  a mb i e n t e .

5 . 3 . 1 .  A n â l i s i s  del  c o n t e n i d o  de Ca,  Mg y P por  métodos  c o n - 
v e n c i o n a l e s

En l a  Tabl a  5 . XXV se dan l a s  r e l a c i o n e s  Ca / P ,  Mg/P y



204

TABLA 5 . XXV

R e l a c i o n e s  Ca/P y (Ca+Mg)/P e x p r e s a d a s  en âtomo-  
gramo de l a s  m u e s t r a s  en e s t u d i o  c a l c i n a d a s  a 
750°C d u r a n t e  dos  ho r a s

Mues t r a Ca/P Mg/P (Ca + Mg)

1 1 . 66 0 , 0 5 1.71
2 2 , 0 2 0 , 09 2 , 11
3 1, 91 0 , 05 1, 96
4 1, 76 0 , 1 3 1 , 89
5 1 , 55 0 , 11 1, 66
6 1 , 45 0 , 1 3 1 , 58
7 1, 86 0 , 0 9 1, 95
8 1, 75 0 , 06 1,81

• 9 1 , 59 0 , 0 9 1, 68
10 1 , 93 0 , 06 1, 99
11 1, 63 0 , 12 1,75
12 2 , 2 7 0 , 05 2 , 32
13 1 , 39 0 , 05 1, 44
14 1, 61 0 , 0 8 1, 69
15 1 , 56 0 , 1 4 1, 70
16 1, 56 0 , 1 0 1, 66
17 1 , 63 0 , 05 1 , 68
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(Ca + Mg)/P (en â t omo- gr amo)  pa r a  cada  una de l a s  m u e s t r a s  
en e s t u d i o  c a l c i n a d a s  a 750°C.  Es t o s  v a l o r e s  han s i d o  de-  
t e r m i n a d o s  m e d i a n t e  a b s o r c i o n  a t ômi c a  pa r a  e l  Ca y el  Mg 
y por  c o l o r i m e t r î a  p a r a  el  f ô s f o r o  segûn l o s  métodos  d e s ­
c r i t o s  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 1 . 2 .

Comparando e s t a  t a b l a  con l a s  t a b l a s  5.1 y 5 . I I  de 
l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 1 . 2 . ,  s e  o b s e r v a  que l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  
para  l a s  d i f e r e n t e s  r e l a c i o n e s  se s e p a r a n  s e n s i b l e m e n t e  en 
c a s i  t o d a s  l a s  m u e s t r a s .  E s t e  fenômeno no e s ,  s i n  embargo,  
s o r p r e n d e n t e  s i  se c o n s i d é r a  que en l o s  métodos  empl eados  
p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de C a , Mg y P e s  p r e c i s o  d i s o l v e r  l a s  
m u e s t r a s  en un â c i d o ,  y por  c o n s i g u i  e n t e , l a  mayor  p a r t e  de 
l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  queda s i n  d i s o l v e r ;  por  t a n t o  l a  propoir 
c i ôn  de Ca,  Mg y P que l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  c o n t i e n e  no se 
d é t e r m i n a  en l a s  m u e s t r a s  s i n  c a l c i n a r ,  m i e n t r a s  que s i  l o  
es  cuando l a s  m u e s t r a s  han s i d o  c a l c i n a d a s .  En e f e c t o ,  l a s  
c a n t i d a d e s  t o t a l e s  de Ca,  Mg y P en l a s  m u e s t r a s  s i n  c a l c i ­
n a r  son s i e mp r e  menor es  que en l a s  m u e s t r a s  c a l c i n a d a s .

Si c o n s i d é r â m e s  el  c o n t e n i d o  en m a t e r i a  o r g â n i c a  ( Î £  
b l a  5.V de l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 2 . 6 . )  l a s  mayores  d i f e r e n c i a s  c o ­
r r e s p o n d e n  a l o s  c a s o s  en l o s  que el  c â l c u l o  c o n t i e n e  una 
p r o p o r c i ô n  de m a t e r i a  o r g â n i c a  mayor .

Asi  p u e s ,  l o s  v a l o r e s  dados  en l a  Tab l a  5 . XXV c o r r e £  
ponden al  c o n t e n i d o  t o t a l  de Ca,  Mg y P m i e n t r a s  que l o s  va_ 
l o r e s  de l a s  T a b l a s  5 . 1  y 5 . I I  se  r e f i e r e  al  c o n t e n i d o  apno 
ximado de e s t o s  e l e m e n t o s  en l a  f r a c c i ô n  m i n e r a i .

5 . 3 . 2 .  Es t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a

Se han r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o  
j a  de t o d a s  l a s  m u e s t r a s  c a l c i n a d a s .
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5 . 3 . 2 . 1 .  C â l c u l o s  del  t i p o  c a r b o n a t o - a p a t i t a  no e s t e q u l o - 
m ë t r i c a

En t r e  l o s  c â l c u l o s  c l a s i f i c a d o s  d e n t r o  de e s t e  griu 
po cabe  d i s t i n g u i r  dos s ubg r u p o s :

a)  C â l c u l o s  q u e , ca l  c i n a d o s , m u e s t ran una a l  t a  p r o p o r c i ô n  de 
h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a . -  En l o s  e s p e c t r o s  IR pue ­
de o b s e r v a r s e  l a  p r e s e n c i a  de i o n e s  p i r o f o s f a t o s  i n c l u i d o s  
en l a  r ed  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a ,  l o  cua l  se 
d e mu e s t r a  por  l a  p r e s e n c i a  de bandas  OH a 3540 y 670 cm~^ 
que ,  como ya hemos v i s t o ,  van s i empr e  acompahadas  de una 
banda a 715 c m *  o r i g i n a d a  por  una v i b r a c i ô n  de de f o r ma c i ôn  
del  i ôn  PgO*” . As ï  p u e s ,  p a r t e  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  p r é ­
s e n t e  en l a s  m u e s t r a s  c a l c i n a d a s  t i e n e  sus  c a n a l e s  hexago-  
n o - h e l i c o i d a l e s  c o n t r a i  d o s . Sin embargo ,  l a  p r o p o r c i ô n  de 
h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  con c a n a l e s  c o n t r a i d o s  r e £  
p e c t o  a l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  u s ua l  v a r i a  de 
unos c a s o s  a o t r o s ,  como puede c o mpr oba r s e  o b s e r v a n d o  l o s  
e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  I n f r a r r o j a  ( F i g s .  133 a ,  b y c)  en 
l o s  que l a s  r e l a c i o n e s  e n t r e  b a n d a s ,  3572/ 3540  y 630 / 670  
son d i f e r e n t e s  ( l a s  bandas  a 3572 y 630 cm"*,  como ya se 
ha d i c h o ,  e s t â n  o r i g i n a d a s  por  l o s  g r upos  OH de l a  h i d r o ­
x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  u s u a l ) .  Es t e  hecho e s  de b i do  a 
dos c a u s a s :

1 . -  A que l a s  m u e s t r a s  c o n t i e n e n  d i f e r e n t e s  p r o p o r c i ones  de 
i o n e s  PgOy",  que se o r i g i n a n  a p a r t i r  de l o s  i o n e s  de PO^H^” .
2 . -  A que l a s  m u e s t r a s  o r i g i n a l e s  c o n t e n i a n  i o n e s  COg" s u£  
t i t u y e n d o  a l o s  i o n e s  PO^H^~ en mayor  o menor  c a n t i d a d ,  por  
l o  que depend i endo  de l  grado de s u s t i t u c i ô n ,  se  f o r mar ân  me 
nos 0 mâs i o n e s  PgO*" en el  p r o c e s o  de c a l c i n a c i ô n .  Los e s ­
p e c t r o s  de l a  f i g u r a  133 a ,  b y c c o r r e s p o n d e n  a c â l c u l o s  
que c o n t e n i a n  o r i g 1 n a l m e n t e  c a n t i d a d e s  d e c r e c i e n t e s  de COg 
( x ^= 0 , 7 7 5 ,  F i g .  133 a ,  x^=0 , 335 ,  F i g .  133 b y x =0 ,  F i g . 133 c)
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Fi g .  133.  Bandas OH del  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de 

( a )  c a l c u l e  c a l c i n a d o ,  que c o n t e n i a  una gran p r o ­

p o r c i ô n  de COg",  ( b) idem con p r o p o r c i ô n  i n t e r m e ­

d i a  de C0 | "  y ( c )  idem s i n . C 0 | '  .
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P o d r î a  p e n s a r s e  que el  CaO p r o v e n i e n t e  de l  o x a l a t o  
c â l c i c o  p r é s e n t e  en el  c â l c u l o  p u d i e r a  r e a c c i o n a r  con el  
p i r o f o s f a t o ;  s i n  embargo ,  e s t e  CaO se e n c u e n t r a  en el  e x ­
t e r i o r  de l a  e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a  por  l o  que e s t a  r e a c c i ô n  
no se p r o d u c i r â .

b)  C â l c u l o s  que mu e s t r a n  una al  t a  p r o p o r c i ô n  de o r t o f o s f a  
t o  B - t r i c â l c i c o . -  En l a  F i g u r a  134,  damos e l  e s p e c t r o  de 
un c â l c u l o  c a l c i n a d o  en el  que  puede compr oba r s e  q u e ,  juii  
t o  con una pequeha  c a n t i d a d  de h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o mé  
t r i c a  con c a n a l e s  r e d u c i d o s ,  e x i s t e  una g r a n  p r o p o r c i ô n  de 
o r t o f o s f a t o  g - t r i c â l c i c o .  De l a  forma de l a s  bandas  de é s ­
t e ,  puede d e d u c i r s e  que e l  compues t o  formado c o n t i e n e  una 
p r o p o r c i ô n  r e l a t i v a m e n t e  a l  t a  de Mg. Es d e c i r ,  se t r a t a  
de un compues t o  de f ô r mu l a  C a g ^ M g ^ ( PO^) .

En p r i n c i p i o ,  e l  c o n t e n i d o  de h i d r o x i l a p a t i t a  en el  
c â l c u l o  c a l c i n a d o  no p e r m i t e  e s t a b l e c e r  e l  g r ado  de d e f i ­
c i e n c i a  p u e s t o  que COg" y Mg t i e n e  una gr an  i n f l u e n c i a  en 
l o s  r e s u l t a d o s  f i n a l e s  de l a  c a l c i n a c i ô n .

5 . 3 . 2 . 2 .  Del t i p o  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o

En l a  f i g u r a  135 se m u e s t r a  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  
I n f r a r r o j a  de!  c â l c u l o  numéro 12 c a l c i n a d o .  Como vimos en l a  
s e c c i ô n  5 . 1 . 2 . 2 . 2 .  e s t e  c â l c u l o  c o n t i e n e  a l g u n a  p r o p o r c i ô n  
de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  no h e x a g o n a l .  Si t oda  l a  mUes t r a  c a l ­
c i n a d a  h u b i e s e  e s t a d o  formada  por  e s t e  t i p o  de compues to  nos 
h u b i e r a  p r o d u c i d o  una mayor  p r o p o r c i ô n  de p i r o f o s f a t o  c â l c i ­
co de l a  que se puede o b s e r v e r  en l a  f i g u r a  135 l o  cua l  pa -  
r e c e  i n d i c a r  que e s t e  c â l c u l o  c o n t e n t a  una mezc l a  de a p a t i ­
t a s  cuya r e l a c i ô n  es  Ca/P e r a n  d i f e r e n t e s .  De c u a l q u i e r  foj% 
ma, l a  c a n t i d a d  de h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  p r é s e n t e  
p a r e c e  s e r  muy p e q u e n a ,  m i e n t r a s  que c o h e x i s t e  una r e l a t i v e  
mente al  t a  c a n t i d a d  de p i r o f o s f a t o .
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Fi g .  135 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de un c â l c u l o  que
c o n t i e n e  una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  
n o - h e x a g o n a l ,  ca l  c i  nado a 750°C d u r a n t e  2 h o r a s .
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5 . 3 . 2 . 3 .  Del t i p o  f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o

Di j i mos  que en l a s  s e c c i o n e s  5 . 1 . 2 . 2 . 3 .  y 5 . 1 . 3 . 4 .  
que l o s  f o s f a t o s  de l o s  c â l c u l o s  de e s t e  grupo c o n t e n i a n  
una mayor  p r o p o r c i ô n  de Mg que l a  de l o s  g r upos  a n t e r i o r e s ;  
vimos t ambi ên  que l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de l o s  compues ­
t o s  de e s t o s  c â l c u l o s  d i f e r î a  s e n s i b l e m e n t e  de una e s t r u c ­
t u r a  a p a t î t i c a  y que p o d r î a  c o r r e s p o n d e r  a l a  de l a  w i t l o ­
k i t a  de magnes i o .

En l a  f i g u r a  136,  se  da e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i £  
f r a r r o j a  de una de e s t a s  m u e s t r a s  c a l c i n a d a ,  comprobândose  
que l o s  p r o d u c t o s  r é s u l t a n t e s  son:  o r t o f o s f a t o  6 - t r i c â l c i -  
co en el  que l a  forma de l a s  bandas  i n d i c a n  un a l t o  c o n t e ­
n i d o  en Magnesio y una pequen î s i ma  c a n t i d a d  de h i d r o x i 1ap^  
t i t a  con c a n a l e s  c o n t r a i d o s .  Ademâs,  a p a r e c e  una banda a 
2340 cm"* no p r é s e n t e  en l o s  e s p e c t r o s  de l a s  m u e s t r a s  cal^ 
c i n a d a s  a n t e r i o r m e n t e  e s t u d i a d a s .  Es t a  banda p o d r î a  c o r r e ^  
ponder  a un modo 2vg de l  iôn PO^” , que en el  o r t o f o s f a t o  
B - t r i c â l c i c o  e s t a  p r o h i b i d o  por  l a s  r e g l a s  de s e l e c c i ô n  y 
que aqu î  se a c t i v a r â  a c aus a  de l a  al  t a  p r o p o r c i ô n  de Mag­
n e s i o  que cambia  l a  s i m e t r i a  del  compues t o .

La f i g u r a  137 es  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o ­
j a  del  c â l c u l o  11 s ome t i do  a c a l c i n a c i ô n  en el  que ,  ademâs 
del  B - o r t o f o s f a t o  mi x t o  de Ca y Mg, mue s t r a  una al  t a  p r o p o r  
c i ôn  de p i r o f o s f a t o  c â l c i c o ,  como puede c ompr oba r s e  por  l a  
i n t e n s a  banda de d e f o r ma c i ô n  ;P-D-P^ a 715 cm"*.  Pueden ob 
s e r v a / s e  ademâs nuevas  bandas  s i t u a d a s  a 1210,  1185,  1170,  
1150 y 495 cm"* que c o r r e s p o n d e n ,  j u n t o  con l a  s i t u a d a  a 
715 cm"*,  a l  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o .  Como e s t a s  nuevas  bandas  
no son v i s i b l e s  en l o s  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  c o nc l u î mos  que el  
p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  p r é s e n t e  en e s t a  mu e s t r a  e s t â  f u e r a  de 
l a  e s t r u c t u r a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  cuya pro^ 
p o r c i ô n ,  por  o t r a  p a r t e ,  es  muy pequena .  De e s t a  f o r ma ,  se  
puede d e d u c i r  que m i e n t r a s  el  c â l c u l o  11 c o n t i e n e  una p r o -
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F i g .  1 3 7 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de un c â l c u l o  forma 
do por  f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o ,  c a l c i n a d o  a 750°C 
d u r a n t e  2 h o r a s .
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p o r c i ô n  muy e l e v a d a  de f o s f a t o  de t i p o  w i t l o k i t a ,  l o s  demâs 
c â l c u l o s  i n c l u i d o s  en e s t e  grupo e s t â n  formados  por  mezc l a s  
cuya  p r o p o r c i ô n  de w i t l o k i t a ,  r e s p e c t e  al  f o s f a t o  c â l c i c o  
a p a t i t i c o ,  es  c o n s i d e r a b l e m e n t e  menor .

5 . 3 . 3 .  E s t u d i o  por  d i f r a c c i ô n  de r a yos  X

Todas l a s  m u e s t r a s  c a l c i n a d a s  han s i d o  e s t u d i a d a s  por  
d i f r a c c i ô n  de r a y o s  X. Los d i f r a c t o g r a m a s  o b t e n i d o s  mues t r an  
en g e n e r a l  l o s  p i c o s  c a r a c t e r î s t i c o s  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e ^  
t e q u i o m é t r i c a  y del  o r t o f o s f a t o  g - t r i  c â l c i c o .

5 . 3 . 3 . 1 .  C â l c u l o s  t i p o  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a

Los d i f r a c t o g r a m a s  o b t e n i d o s  en e s t e  grupo de m u e s t r a s  
c a l c i n a d a s  se han c l a s i f i c a d o  en dos t i p o s :  Mu e s t r a s  c o n t e n i e z  
do una gran c a n t i d a d  de h i d r o x i l a p a t i t a  r e s p e c t o  al  o r t o f o s f a ­
t o  g - t r i c â l c i c o  ( F i g u r a  138) y m u e s t r a s  en l a s  que e s t a  propojr 
c i ô n  se p r é s e n t a  i n v e r t i d a .  ( F i g u r a  139) .  Es t a  c l a s i  f i c a c i ô n  
c on c u e r d a  con l a  que h i c i mo s  en l a  s e c c i ô n  5 . 3 . 2 . 1 . ,  donde se  
e s t u d i a b a n  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de e s t a s  mues 
t r a s  y l a  i n t e r p r e t a c i ô n  s e r a  a q u î ,  por  t a n t o ,  l a  misma.  Sin 
embargo ,  e l  p i r o f o s f a t o  que e r a  d e t e c t a d o  por  e s p e c t r o s c o p î a  
I n f r a r r o j a  no a p a r e c e  en l o s  di  f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X, con-  
f i r ma ndo  el  hecho ya seMalado de que l o s  i ones  PgOy quedan 
i n c l u i d o s  en l a  e s t r u c t u r a  a p a t î t i c a .

Por  o t r a  p a r t e ,  e l  d e s p l a z a m i e n t o  de l a s  l i n e a s  del  0£  
t o f o s f a t o  mi x t o  de Ca y Mg es t a n t o  mayor  c u a n t o  mayor es  l a  
p r o p o r c i ô n  de h i d r o x i l a p a t i t a ,  es  d e c i r ,  l a  p r o p o r c i ô n  de e s ­
t e  u l t i mo  compues t o  p a r e c e  aumen t a r  c u a n t o  mayor  es  el  c o n t e ­
n i do  de Magnes i o .  Es t e  fenômeno puede e x p î i c a r s e  de l a  s i gui en^  
t e  forma;  Observando  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  se 
comprueba q u e ,  en l o s  c a s o s  donde es  mayor l a  p r o p o r c i ô n  de 
h i d r o x i l a p a t i t a ,  e x i s t e  una c a n t i d a d  mâs e l e v a d a  de p i r o f o s f a  
t o .  Es t o  p a r e c e  i n d i c a r  que e l  magnes i o  p r é s e n t e  en l a  a p a t i ­
t a  i n h i b e  de a l g u n a  forma l a  r e a c c i ô n  t é r m i c a  e n t r e  l a  h i d r o ­
x i l a p a t i t a  y e l • p i r o f o s f a t o . En p r i n c i p i o ,  un mecanismo que
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Fi g .  138.  D i f r a c t o g r a ma  de r ayos  X de un c â l c u l o  ca l  
c i n a d o  a 750C d u r a n t e  dos h o r a s .

F i g .  139.  D i f r a c t o g r a ma  de r ayos  X de una mues t r a  cuyo 
e s p e c t r o  IR se da en l a  F i g .  134.



214

puede  j u s t i f i c a r  e s t a  i n h i b i c i ô n  s é r i a  que a mayor  p r o p o r c i ô n  
de magnes i o  l a  r e a c c i ô n  a n t e r i o r  t i e n d a  a o c u r r i r  a t e m p e r a t e  
r a s  mâs e l e v a d a s  y q u e , por  t a n t o ,  como t o d a s  l a s  m u e s t r a s  en 
e s t u d i o  han s i d o  c a l c i n a d a s  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s ,  se  f o £  
ma menos 6 - o r t o f o s f a t o  mi x t o  de Ca y Mg.

Todos l os  i n t e n t o s  de s i n t e t i z a r  una h i d r o x i l a p a t i t a  
de Magnes io  en n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  han f r a c a s a d o .  I g u a l me n t e  
no e x i s t e  e v i d e n c i a  en l a  l i t e r a t u r e  de que t a l  compues to e x i ^  
t a .  Si  suponemos que el  magnes i o  no puede f o r mar  e s t r u c t u r a  
a p a t î t i c a  con l o s  g r upos  PO^ ' ,  l a  c a n t i d a d  de e s t e  mét a l  que 
n o s o t r o s  d e t e c t a m o s  ha de e s t a r  s i t u a d a  en l a  s u p e r f i c i e  c r i ^  
t a l i n a  de l a  a p a t i t a  c â l c i c a ,  ya que no se  d e t e c t a n  o t r a s  e s -  
p e c i e s  con magnes i o  que puedan j u s t i f i c a r  l a s  c a n t i d a d e s  de e ^  
t e  mé t a l  d e t e c t a d a s  en n u e s t r a s  m u e s t r a s  ( s e c c i ô n  5 . 1 . 1 . 2 )  qu e ,  
p o r  o t r a  p a r t e . n o  da l u g a r  a n i nguna  nueva banda en l o s  e s p e c ­
t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .

El  hecho  de que el  magnes i o  se s i t u e  en l a  s u p e r f i c i e  
c r i s t a l i n a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  h a r î a  d i s m i n u i r  e l  t amano de 
l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  con el  c o n t e n i d o  de ma g n e s i o ,  como se 
comprueba en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 4 . 2 . 3 .  y p o d r î a  e s t a r  r e l a c i o n a d o  
con el  aumento de l a  t e m p e r a t u r a  de r e a c c i ô n  e n t r e  l a  hi droxi ^  
l a p a t i t a  y e l  p i r o f o s f a t o .

5 . 3 . 3 . 2 .  C â l c u l o s  t i p o  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o

En l a  f i g u r a  140 se da l a  zona mâs c a r a c t e r î s t i c a  del  
d i f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X del  c â l c u l o  12 qu e ,  como vi mos ,  con-  
t e n î a  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  n o - h e x a g o n a l .  En e s t e  d i f r a c t o g r a m a  
se  o b s e r v a  una r e l  a t i  vamente  al  t a  p r o p o r c i ô n  de hi  d r o x i  1 apat i ^  
t a  l o  que i n d i c a  que e l  c â l c u l o  o r i g i n a l  e s t a b a  formado por  
una mezc l a  de a p a t i t a s  con mayor o menor  g r ado  de d e f i c i e n c i a  
y f o s f a t o  o c t a c â l c i c o  n o - h e x a g o n a l .

5 . 3 . 3 . 3 .  C â l c u l o s  de f o s f a t o  c â l c i c o - m a g n é s i c o

En l a  f i g u r a  141,  se p r é s e n t a  l a  zona mâs c a r a c t e r î s t ^
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Fi g .  140.  Di f r a c t o g r a m a  de r a yos  X de l a  mue s t r a
^uyo e s p e c t r o  IR se da en l a  F i g .  135.

F i g .  141.  D i f r a c t o g r a ma  de r a yos  X d e l à  mu e s t r a
cuyo e s p e c t r o  -IR- se da en l a  F i g .  136.
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ca del  d i f r a c t o g r a m a  de r a y o s  X de un c a l c u l e  de e s t e  g r upo .
Se o b s e r v a  l a  p r e s e n c i a  de una p r o p o r c i ô n  de h i d r o x i  1 a p a t i t a  
r e l a t i v a m e n t e  a l t a  j u n t o  con el  B - o r t o f o s f a t o . Como d i j i m o s ,
1 os c â l c u l o s  de e s t e  grupo c o n t i e n e n  W i t l o k i t a ,  por  1o que 
en el  di  f r a c t o g r a m a  no d e b e r i a n  a p a r e c e r  1 os p i c o s  cor respon^ 
d i e n t e s  a l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  y s i  l o s  del  p i r o f o s f a t o .  Es to 
se e x p l i c a  po r  e l  hecho de que l a  mu e s t r a  o r i g i n a l  e s t a b a  
f o r ma d a ,  como en t o d o s  l o s  c a s o s  e s t u d i a d o s  h a s t a  a h o r a ,  por  
una mezc l a  de a p a t i t a s  y w i t l o k i t a  en d i f e r e n t e s  p r o p o r c i o n e s . 
En e f e c t o ,  en l a  f i g u r a  142 se  m u e s t r a  el  di  f r a c t o g r a m a  de ra 
yos  X del  c â l c u l o  11 que e s t a  m a y o r i t a r i amente  compues to  por  
w i t l o k i t a  y q u e ,  po r  e l l o ,  s o l o  p r é s e n t a  l o s  p i c o s  c a r a c t è r e s  
t i c o s  de B - o r t o f o s f a t o  mi x t o  de Ca y Mg y del  p i r o f o s f a t o .

5 . 3 . 4 .  P r o p o s i c i o n  de f o r mu l a s  de 1 as  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  de
l o s  c â l c u l o s

Pa r a  d e t e r m i n a r  l a s  f o r m u l a s  p r o me d i a d a s  de l a s  c a r b o ­
n a t o - a p a t i  t a s  c o n t e n i d a s  en l o s  c â l c u l o s  o b j e t o  de n u e s t r o  e ^  
t u d i o  hemos a p l i c a d o  l a  e c u a c i o n  [ 5 . 3 ^  de 5 . 2 . 3 . 4 . ,  emp l ean -  
do l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  de l o s  d i f r a c t o g r a m a s  de r a y o s  X. De 
e s t a  forma se  han d e t e r m i n a d o  l o s  v a l o r e s  de x t o t a l e s ,  Xj , 
e r T l o s  que e s t S n  i n c l u i d o s  l o s  v a l o r e s  x^ que e x p r e s a n  el  con^ 
t e n i d o  de i o n e s  CO^'  en l a s  a p a t i t a s .  Las r e l a c i o n e s  /

ban c o r r e g i d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  usando l a  cu r va  de 
l a  f i g u r a  131 ( s e c c i o n  5 . 2 . 3 . 2 . 3 . )  qu e ,  como v i mos ,  r e l a c i o n a  
l a  i n t e n s i d a d  de l a  l i n e a  2 a * 3 1 , 9 5 ° c o n  el  c o n t e n i d o  en magne-  
s i o  de l a s  m u e s t r a s .

En t o d o s  l o s  c a s o s  el  v a l o r  de Xj o b t e n i d o  ha de s e r  
mo d i f i c a d o  ya q u e ,  como vimos en l a  s e c c i o n  5 . 2 . 2 .  s i e mp r e  una 
mayor o menor  p r o p o r c i ô n  de p i r o f o s f a t o  pe rmanece  i n c l u i d o  en 
l a  red a p a t i t i c a  a l a  t e m p e r a t u r e  de 750"C.  Pa r a  o b t e n e r  l o s  
v a l o r e s  v e r d a d e r o s  de Xj es  p r e c i s e  sumar  e l  v a l o r  o b t e n i d o  
a n t e r i o r m e n t e  una x a d i c i o n a l ,  x*^ ,  l a  cua l  se  o b t i e n e  usando
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l a  e c u a c i o n  de c a l i b r a d o  dada por  l a  e c u a c i ô n  | b , 29^ ( s e c c i ô n
5 . 2 . 3 . 1 . )  y l a s  e x p r e s i o n e s :

P = 84.Xc+ (x | - l )  254 + ( 4 - x ' ) 3 1 0  ( l - X g / 4 )  [ 5 . 36J
y

P = 84.Xg+ ( 1 - X y ) .  1004 + 930 Xy ( l - x ^ , / 4 )  [ 5 . 3 ? ]

donde P e x p r e s a  el  peso m o l e c u l a r  t o t a l  de l o s  p r o d u c t o s  de 
c a l c i n a c i ô n .  La e c u a c i o n  [ s . 3ô] se emplea cuando el  v a l o r  de 
Xj  o b t e n i d o  r é s u l t a  mayor que l a  u n i d a d ,  m i e n t r a s  que l a  ecua^ 
c i ô n  j j 5 . 3 ^  se usa cuando Xj r é s u l t a  i g u a l  o menor  que l a  uni^ 
dad.

As î  obt enemos  l o s  v a l o r e s  de x®^ p a r a  cada  caso  y ,  c o ­
mo e l  g r ado  de d e f i c i e n c i a  t o t a l ,  Xj ,  ha de s e r  Xj = Xj+x®^ 
nos es  p o s i b l e  c o noc e r  e l  gr ado  de d e f i c i e n c i  a promedio de l os  
f o s f a t o s  a p a t t t i c o s  c o n t e n i d o s  en l a s  m u e s t r a s  e s t u d i a d a s  en 
e s t e  t r a b a j o .

El v a l o r  de Xj r e p r é s e n t a  t a  suma del  g r ado  de d e f i c i e n  
ci  a dado por  l a  p r o p o r c i ô n  de i o n e s  PO^H^~ p r é s e n t é s  i n i c i a l -  
mente en l a s  mu e s t r a s  y de l o s  3/2 del  numéro de e s t o s  i ones
que han s i d o  s u s t i t u î d o s  por  i o n e s  COg"; es  d e c i r ,

Xj = X + 3/2 Xg

A p a r t i r  de l a  r e l a c i ô n  mol a r  [HAj /  0^2^?]  ^ *̂ 1̂ de s -  
p l a z a m i e n t o  de l a s  l î n e a s  del  d i f r a c t o g r a m a  de r a yos  X y de
l a s  m u e s t r a s  ca l  c i  n a d a s ; empleando l a  c u r va  de l a  f i g u r a  130,

2 + 2 + det e r mi namos  l a  p r o p o r c i ô n  de Mg que s u s t i t u y e  al  Ca en
l a s  a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s .

Con t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  nos es p o s i b l e  da r  f o r mu l a s  
e s t r u c t u r a l e s  promedio pa r a  cada una de l a s  a p a t i t a s  de nue s -  
t r o s  c â l c u l o s  ( t a b l a  5 . XXVI).

De l a  o b s e r v a c i ô n  de l a  t a b l a  5 . XXVI puede d e d u c i r s e
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TABLA 5 . XXVI

Formulas  e s t r u c t u r a l e s  promedio de l a s  a p a t i t a s  c o n t e n i d a s  en 
l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s

Mues t r a Formula e s t r u c t u r a l  promedi o

1 8 9 ^ 9 0 ,12 PO4 5, 01 PO4H 0,52^^®3^0,47^*' ®3 O. OB ^ ®" ) 1 , 1 7 ' ^ ' ^ ^ ( " 2 ®)

2 C3 9 , 00^90 , 18 PO4 5 , 1 8 PO4 H 0 , 8 2 ( ° " ) l , 1 8  ( " 2^

3 C*9, 0 1 ^ 9 0 ,16 PO4 5, 17 PO4H 0, 3 9 ^ ^ ^3 ^ 0 , 4 4 ^ ^ ®3 0 , 0 7 ^ ® ® h , 3 2 ‘ ® HgO)

. 4 ^ ^ 8 , 4 9 ^ ^ 0 , 2 0 PO4 4 , 69 PO4H 0 , 1 5 ^ ^ ®3 ^ 1 , 1 6 ^ ^ ° 3 2 , i g ( 0H) j  08*®*^^ HgO)

5 C*8 , 9 0 ^ 9 0 ,20 PO4 5 , 28 PO4H 0,34^^®3^0, 38^^®3 0 , 0 6 ( ® H ) l , 4 1 " ® ' S 3 HgO)

6 C*8 , 9 7 ^ 9 0 ,20 PO4 5, 17 PO4H 0, 50^^®3^0, 32^^®3 0 , 0 5 ^ ® ® h , 2 8 ' ® ’ ®® HgO)

7 ^ * 9 , 0 8 ^ ^ 0 , 1 4 PO4 5 , 22 PO4 H 0,78(0*^)  1 , 2 2 -°»^® HgO)

8 ^ * 8 , 9 1 ^ ^ 0 , 1 7 PO4 5 , 0 8 PO4 H 0,39^^®3^0,52^®®3 5 , 0 9 ( 0 H ) j , 2 5 . 0 , 6 6 HgO)

9 C*8 , 9 7 ^ 9 0 ,22 PO4 5, 19 PO4H 0, 39^^®3^0, 42^^®3 0 , 0 7 ( ® " ) l , 3 3 HgO)

10 C*8 , 98^90 , 15 PO4 5 , 13 PO4 H 0, 57^^®3^0, 30^^®3 0 , 0 5 ( ® " ) l , 2 3 ' ® ' 64 HgO)

11 C*7 , 8 3 ^ 9 0 ,86 PO4 4 , 69 PO4 H l , 3 l ( ® " ) o , 6 9 ' HgO)

12 ^ * 8 , 9 8 ^ 9 0 , 1 3 PO4 5 , 11 PO4 H 0, 66^^®3^0,22^®®3 0 , 0 4 ( ° " ) 1 , 1 9 ' ® ' ^ ^ HgO)

13 ^ * 8 , 8 7 ^ ^ 0 , 1 2 PO4 4 , 9 9 PO4 H 0,75^^®3^0,26^*' ®3 0 , 0 4 ^ ®®h , 0 8 ' ° » ®® HgO)

14 C*8 , 75^90 , 17 PO4 4 , 9 3 PO4 H 0,57^*' ®3^0,50^^®3 0 , 0 8 ^ ® ® h , 1 0 ' ® ’ ®̂ HgO)

15 C*8 , 5 8 ^ 9 0 ,20 PO4 4 , 7 8 PO4H 0, 03^^®3^1, 18^^®3 0 , 2 o ( O H ) l , 1 7 " ° ' 6 3 HgO)

16 ^ * 8 , 9 9 ^ 9 q ,22 PO4 5 . 21 PO4H 0 , 4 9 ( ^ 0 3 ) 0 , 30 (^ 03 0 , 0 5 ( 0 " ) l , 3 1  ®'64 HgO)

17 ^ * 9 , 0 0 ^ ^ 0 , 1 2 PO4 5 , 12 PO4H 0, 88^®^h , 12*®*®® HgO)
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que el  v a l o r  de aumenta al aument a r  el  c o n t e n i d o  de CO3 " 
de l a s  m u e s t r a s .

Todos l o s  v a l o r e s  de Xy o s c i l a n  a l r e d e d o r  de un v a ­
l o r  u n i d a d ,  s i e n d o  Tas d e s v i a c i o n e s  mâximas de 0 , 3 .

No o b s t a n t e ,  l o s  v a l o r e s  del  gr ado de d e f i c i e n c i a  x , 
o r i g i n a d o  por  l o s  i ones  PO^H^” p r é s e n t e s  en l a s  mu e s t r a s  su  ̂
f r e n  c o n s i d e r a b l e s  o s c i l a c i o n e s  al  p a s a r  de unas  mu e s t r a s  a 
o t r a s  y a l c a n z a n  sus  minimos para  l a s  mu e s t r a s  c o n t e n i e n d o  
mayor  p r o p o r c i ô n  de CO3".  Es t e  hecho i n d i c a  que el  modelo 
p r o p u e s t o  por  n o s o t r o s  para  l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a  AB es con-  
s i s t e n t e  con l o s  r e s u l t a d o s  aquî  o b t e n i d o s .

Si comparamos l os  v a l o r e s  de x o b t e n i d o s  pa r a  l a s  mue^ 
t r a s  que no c o n t i e n e n  c a r b o n a t o ,  vemos que aumentan al  aumen­
t a r . e l  c o n t e n i d o  en Mg, i n d i c a n d o  que l a  c a n t i d a d  de e s t e  me­
t a l  es  p r ô p o r c i o n a l  al  nûmero de i o n e s  PO^H^' .  Sin embargo,  
no se ha podido e n c o n t r a r  n i nguna  r e l a c i ô n  e n t r e  el  c o n t e n i ­
do en CO3" y el  de Mg.

Dado que l o s  c â l c u l o s  ( 2 , 3 , 5 , 6 , 1 1  y 16) que p r e s e n t a n
w i t l o k i t a  en su compos i c i ôn  y que el  c â l c u l o  numéro 12 cont i e^
ne c i e r t a  c a n t i d a d  de f o s f a t o  o c t a c â l c i c o , s i e n d o  e s t o s  dos 
compues t os  e s p e c i e s  e s t e q u i o m ê t r i c a s , y como q u i e r a  que l o s  
v a l o r e s  de Xj y de x son pa r a  e s t a s  m u e s t r a s  d i f e r e n t e s  e n t r e  
s i  y ,  en e l  ca s o  del  c â l c u l o  numéro 1 2 , menores  al  v a l o r  2 del  
f o s f a t o  o c t a c â l c i  c o , r é s u l t a  é v i d e n t e  que cada  c â l c u l o  e s t â  
formado por  una mezcl a  de f o s f a t o s  c â l c i c o s  a p a t i t i c o s  eon vâ  
l o r e s  d i f e r e n t e s  en l o s  gr ados  de de f  i ci  enc i  a x y x^,  de mane^ 
ra que l a s  fÔrmulas  dadas  en l a  t a b l a  5 . XXVI r e p r e s e n t a n  un 
promedio de l a s  f or mul as  que ,  s i n s o l u c i ô n  de c o n t i  n u i d a d , van 
desde l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  ( x=0 , x^=ü) h a s t a  el  
f o s f a t o  o c t a c â l c i  co (x=2 , 0<x^<2 ) .

El a n â l i s i s  del  c â l c u l o  nûmero 11 me d i a n t e  l a s  t é c n i c a s  
de e s p e c t r o s c o p i a  . i n f r a r r o j a ,  di f  r a c c i ô n  de r ayos  X, mi c r o s c o -  
p i a  ô p t i c a  y e l e c t r ô n i c a  de b a r r i d o  i n d i c a  que e s t e  c â l c u l o  e ^
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t a  compuesto c a s i  exc l  us i vamente por  w i t l o k i t a  de Mg. Obvia^ 
mente e s t e  compues to no t i e n e  una e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a  (79)  
y por  e l l o  l a  f o r mul a  dada pa r a  él  en l a  t a b l a  5 . XXVI no es 
l a  a p r o p i a d a .  En e f e c t o ,  l a  f o r mul a  de e s t e  compues to e s :

C a j g M g 2 ( P 0 4 ) ^ 2 ^ P ® 4 ® 2 ^  D - 3 ^ ]

Por  o t r a  p a r t e ,  l a  e s t e q u i o m e t r î a  dada en l a  fo r mul a  
1^5.3^ segûn l o s  d a t o s  d i s p o n i b l e s  en l a  l i t e r a t u r a  ( 7 9 ) , e ^  
t a  b i en  d e f i n i d a ;  es  d e c i r  no se han e n c o n t r a d o  v a r i a c i o n e s  
en l a  compos i c i ôn  de e s t e  compues t o .

La r e l a c i ô n  (Ca + Mg)/P p a r a  l a  fo r mul a  dada en l a  
Tabla  5 . XXVI c o r r e s p o n d i e n t e  a e s t e  compues to  e s ,  no obstan^ 
t e ,  muy proximo al  v a l o r ,  1 , 428  de l a  fo r mul a  [ s . 3 8 ]  . Ot r o  
t a n t o  o c u r r e  con l a s  r e l a c i o n e s  Ca/P de ambas f o r m u l a s ,  i n ­
d i c a ndo  que l a s  d i f e r e n c i a s  e x i s t e n t e s  e n t r e  e l l a s  ( PO^' /PO^H^ 
OH' /POq" y l a s  m o l é c u l a s  de agua)  se han de h a b e r  p r o d u c i d o  
por  una t r a n s f o r m a c i ô n  de s de  el  compues to a p a t i t i c o  a aquel  
cuya e s t r u c t u r a  c o r r e s p o n d e  con l a  W i t l o k i t a  de ma gne s i o .  E^ 
t a  h i p ô t e s i s  se vé apoyada  por  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en 
m i c r o s c o p î a  e l e c t r ô n i c a  de b a r r i d o  p a r a  l a s  m u e s t r a s  forma-  
das  por  mezc l a s  en d i f e r e n t e s  p r o p o r c i o n e s  de e s t e  compues­
to  y c a r b o n a t o s - a p a t i t a s  ( 2 ,  5 y 3 ) .

Por  o t r a  p a r t e ,  p a r a  una r e l a c i ô n  (Ca + Mg)/P = 1 , 4 2 8 ,
X t o ma r i a  un v a l o r  de 1 , 43  s i  l a  e s t r u c t u r a  f u e r a  a p a t i t i c a .  
Supongamos que e l l o  o c u r r e ;  e n t o n c e s  l a  f o r mul a  c o r r e s p o n ­
d i e n t e  a e s t a  W i t l o k i t a  de magnes io con e s t r u c t u r a  a p a t î t i ^  
ca s é r i a :

6*7 , 71^ 9 0 , 8 6 ( ^ 04)4 ^^(PO^H)^ 4 g ( O H ) Q g y . ( 1 , 43)820  ( 5 . 39]

donde t e n d r î a  l u g a r  el  mecani smo r é s o n a n t e  p r o p i o  de l a s  h i ­
d r o x i  1 a p a t i  t a s  no e s t e q u i o m é t r i c a s . Si pa r a  l a s  r e l a c i o n e s
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(Ca + Mg)/P y Ca/P de e s t a  fôrmul a  l a  e s t r u c t u r a  mis e s t a b l e  
f u e r a  de l a  de l a  W i t l o k i t a  de magnesio (como l o s  d a t o s  exp£ 
r i m e n t a l e s  c o n f i r ma n ) ;  l a  e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a  e v o l u c i o n a r i a  
h a s t a  que l a s  r e l a c i o n e s  [ P O ^ ]  /  [PO^H^"]  y [ ohJ  /  [ PO^ ]  f u £  
ran l a s  de 1 as- fôrmi i l as  Q s . 3 ^  . Para  que e s t o  o c u r r a  es  p r e ­
c i s e  que e l  e q u i l i b r i o  r é s o n a n t e  se rompa en f a v o r  de l a  f o r -  
maciôn de mo l é c u l a s  de agua.  Para o b t e n e r  una r e l a c i ô n  
[PO4 " ]  /  = 6 es p r é c i s e  que 0 , 57 moles  de PO^H^” de
l a  f ô r mul a  [ 5 . 3 ^  se t r a n s f o r me n  en 0 , 57  moles  de PO4 " . Se 
c ons ur a i r i an  a s î  l o s  0 , 57  grupos  0H“ de [ 5 .39) y l a s  dos mo­
l é c u l a s  de agua r é s u l t a n t e s ,  al  no p a r t i c i p e r  en ningûn me­
cani smo r é s o n a n t e ,  q u e d a r f a n  l i b r e s .  De e s t a  forma el  com­
p u e s t o  (5 . 39^ q u e d a r i a  t r a n s f o r ma d o  en una W i t l o k i t a  de ma& 
n e s i o  t i p i c a  como l a  dada por  l a  fôrmul a  [ S . 3§.

Nos o t r o s  pos t u l amos  e n t o n c e s  que l a  W i t l o k i t a  de ma£ 
n e s i o  es  un miembro mis de l a  f à m i l i a  a p a t î t i c a  que ,  como en 
el  c a s o  del  f o s f a t o  o c t a c l l c i c o ,  c r i s t a l i z a  en forma di feren^ 
t e  a l o s  demis miembros de l a  f a m i l i a  a p a t î t i c a .

5 . 3 . 5 .  D i s c u s i ô n  de t odos  l os  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s

En l a  t a b l a  5 . XXVII se dan l a s  r e l a c i o n e s  Ca/P y 
(Ca + Mg)/P de t o d a s  = 1 as mue s t r a s  cuyas  f ô r mu l a s  promediadas  
se dan en l a  t a b l a  5 . XXVI.

Se obs e r va  que todos  l os  v a l o r e s  d e - l a s  r e l a c i o n e s  
caen d e n t r o  de l  r ango 1,33 - 1,66 de l o s  f o s f a t o s  c l l c i c o s  
a p a t î t i COS e x c e p t e  l o s  dos ca s os  en que el  c o n t e n i d o  en c a r  
bona t b  e s  muy a l t o .  Por  o t r a  p a r t e ,  el  c â l c u l o  11 p r é s e n t a  
una r e l a c i ô n  (Ca + Mg)/P de 1,448 muy prôxima al  v a l o r  1,428 
de l a  W i t l o k i t a  de Magnesio.  Las demis mu e s t r a s  que c o n t i e ­
nen una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de e s t e  compuesto dan unas r e l a c i £  
nés mayores  de 1 , 428  dado que ,  en e s t o s  c a s o s ,  l a  w i t l o k i t a  
se p r é s e n t a  mezcl ada  con f o s f a t o s  c â l c i c o s  a p a t î t i c o s  que 
f r e c u e n t e me n t e  p r e s e n t a n ,  ademâs,  s u s t i t u c i o n e s  de CO3 ,
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TABLA 5 . XXVII

R e l a c i o n e s  Ca/P y (Ca + Mg) /P,  e x p r e s a d a s  en â t omo- g r a  
mo, o b t e n i d a s  de l a s  f ô r mu l a s  dadas  en l a  Tab l a  5 . XXVI

Mues t r a  Ca/P (Ca+Mg)/P

1 1, 61 1 , 63
2 1 , 50 1, 53
3 1, 62 1, 65
4 1, 75 1 , 80
5 1 , 58 1 , 65
6 1 , 58 1,62
7 1, 51 1 , 54
8 1, 63 1 , 66
9 1 , 61 1 , 65

10 1 , 58 1 , 60
11 1 , 30 1, 448
12 1 , 56 1 , 58
13 1, 55 1, 57
14 1 , 60 1,62
15 1, 78 1, 82
16 1 , 58 1,62
17 1, 50 1,52
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La mue s t r a  12 qu e ,  como vimos,  c o n t i e n e  una c i e r t a  
p r o p o r c i ô n  de f o s f a t o  o c t a c a i c i c o  da una r e l a c i ô n  (Ca+Mg)/P 
( 1 , 5 8 )  s u p e r i o r  al  v a l o r  1 ,333 del  f o s f a t o  o c t a c â l c i  c o , c o ­
mo e r a  de e s p e r a r ,  ya que como en el  caso  de l a  mayor p a r t e  
de l o s  c â l c u l o s  que c o n t i e n e n  w i t l o k i t a ,  e s t e  f o s f a t o  se 
p r é s e n t a  mezc l ado con c a r b o n a t o - a p a t i t a s  n o - e s t e q u i o r n é t r i - 
c a s .

Si comparamos l a s  r e l a c i o n e s  (Ca+Mg)/P y Ca/P de l a  
t a b l a  5 . XXVII con l a s  o b t e n i d a s  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 1 . 2 .  ( Ta­
b l a s  5 . 1  y 5 . I I )  vemos que l o s  v a l o r e s  e s t â n  en buen a c u e r -  
do ,  e x c e p t e  en l o s  c a s o s  donde e x i s t e  una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  
de o x a l a t o  c l l c i c o ,  donde l a s  r e l a c i o n e s  d e t e r mi n a d a s  por  
a b s o r c i ô n  a t ômi ca  son mayores  que l a s  o b t e n i d a s  por  el  p r o -  
c e d i mi e n t o  p r o p u e s t o  por  n o s o t r o s .  Es t e  hecho p a r e c e  i n d i -  
c a r  que e s t e  p r o c e d i m i e n t o  nos da unas r e l a c i o n e s  Ca/P ba^  
t a n t e  prôximas  a l a s  de l a s  a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s  y que 
l o s  p r o c e d i m i e n t o s  empleados  u s u a l mente pueden i n d u c i r  a 
e r r o r  cuando e x i s t a n  o t r a s  e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  c a l c i o  o 
f ô s f o r o  j u n t o  con l a  f a s e  a p a t î t i c a .

Por  o t r a  p a r t e ,  de l a  Tabla  5 . XXVII puede d e d u c i r s e  
que l a s  r e l a c i o n e s  Mg/P,  o b t e n i d a s  por  n u e s t r o  método,  son 
en g e n e r a l  a l g o  menores  que l a s  d e t e r mi n a d a s  por  l o s  p r o c £  
d i mi e n t o s  c o n v e n c i o n a l e s , i n d i c a n d o  que o t r a s  e s p e c i e s  coin 
t e n i e n d o  magnes io han de e x i s t i r  en el c â l c u l o ,  aunque en 
pequenf s i mas  p r o p o r c i o n e s .

De l a  Tabl a  5 . XXVI se puede d e d u c i r  que el  numéro de 
i ones  CO^" por  c e l d i l l a  un i dad  c o n t e n i d o  en l a s  a p a t i t a s  de 
l o s  c â l c u l o s ,  es  a r b i t r a r i o ,  y v a r i a  desde  un v a l o r  de 1, 38 
( 1 , 1 8  en p o s i c i ô n  B y 0 , 2  en p o s i c i ô n  A) h a s t a  a u s e n c i a  t o ­
t a l  en a l g u n a s  m u e s t r a s .  En l a s  f i g u r a s  143-146 se  r ep r ese j i  
t an  cada una de l a s  mu e s t r a s  en e s t u d i o  d e n t r o  de l o s  e s q u £  
mas t e ô r i c o s  que se  d i e r o n  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 2 . 3 .  pa r a  l a s
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C a e ( P 0 4 ) 4 ( C 0 3 ) 2  2H 20v

Coo P 0 . L ( P Q , H L 2 K 0

'OHjp

O Golculo

•  M uestra  sintetica

N um éro  de Iones C O 3 p o r  ce ld i l la '  unidod

F i g ,  143.  Dominio t e o r i c o  pa ra  l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B c o n t e ­

n i endo  l o s  pun t os  e x p e r i me n t a l  e s .
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O Calcule 

•  M uesira smfefica
OH”

O

2 +Ca

Fi g .  144.  Dominio t e o r i c o  para  l a  r e l a c i ô n  OH /Ca

de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B, c o n t e n i e n d o

l o s  punt os  e x p e r i me n t a l  e s .

2 +
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3 0 -

O Câlculo 

O M uesira sinletico,2-00:

e o  \

2 +Ca

Fi g .  145.  Dominio t e o r i c o  p a r a  l a  r e l a c i ô n  CO^' /Ca^*

de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B, c o n t e n i e n d o  l o s

pun t o s  e x p é r i m e n t a l e s ^
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6

5

4

Câlculo

M uestra sinteticd

3

2 +
Go

F i g .  146.  Dominio t e o r i c o  pa r a  l a  r e l a c i ô n  PO^"/Ca^^

de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  B, c o n t e n i e n d o

l os  pun t o s  e x p é r i m e n t a l e s .
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r e l a c i o n e s  Xy/n°de i o n e s  CO^” por  c e l d i l l a ,  Ca^^/OH",  
Ca^^/COg^ y Ca ^^ / Po | ~  en l a s  c a r b o n a t o s - a p a t i t a s  B.

Se puede o b s e r v a r  ( f i g u r a  143) que t o d a s  l a s  c a r b o n ^  
t o - a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s  e s t â n  c o n t e n i d a s  d e n t r o  de! â r e a  
de t o d a s  l a s  c a r b o n a t o s - a p a t i t a s  B p o s i b l e s  segun el  modelo 
p r o p u e s t o  pa r a  e s t a s  por  n o s o t r o s  ( s e c c i ô n  5 . 1 . 2 . 3 . ) ,  i n d i ­
cando que t a l  modelo puede s e r  una buena r e p r e s e n t a c i ô n  de 
l a s  c a r b o n a t o s - a p a t i t a s  c o n t e n i d a s  en l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s .  
Es to se puede compr oba r ,  ademâs ,  en l a  f i g u r a  144,  donde to^ 
das l a s  mu e s t r a s  en e s t u d i o  dan l u g a r  a pun t os  s i t u a d o s  den^ 
t r o  de! â r é a  t e ô r i c a ,  s a l v o  en el  caso de!  c â l c u l o  nûmero 
11,  compuesto c a s i  e x c l u s i v a m e n t e  por  w i t l o k i t a  de magnes i o ,  
y que por  t a n t o  no es  a p a t i t i c o ,  dando una r e l a c i ô n  OH”/Ca^^ 
f u e r a  de e s c a l a .  Es t e  mismo e f e c t o  a p a r e c e  en l a s  g r â f i c a s  
de 1 as  f i g u r a s  145 y 146 que dan ,  r e s p e c t i  va me n t e , l a s  rela^ 
c i o n e s  Ca^^/CO^" y Ca ^^ / PO^ ' .  En e s t a s  dos û l t i m a s  f i g u r a s  
puede o b s e r v a r s e  ademâs que l a s  mu e s t r a s  r e p r e s e n t a d a s  caen 
t o d a s  f u e r a  del  â r e a  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  s i n t ê t i c a s ,  
como e r a  de e s p e r a r  con a r r e g l o  al  modelo p r o p u e s t o .

F i n a l me n t e  en l a  f i g u r a  147 se p r é s e n t a  un esquema ge 
n e r a l  , en t r è s  d i m e n s i o n e s ,  donde se puede o b s e r v a r  que mien^ 
t r a s  el  c o n t e n i d o  de Mg^* p r â c t i c a m e n t e  no i n f l u y e  en l o s  va 
l o r e s  de X y de x^ ,  l o s  v a l o r e s  de e s t o s  û l t i mo s  son i n v e r s a  
mente p r o p o r c i o n a l e s .

5 . 3 . t .  Medida de l o s  p a r â m e t r o s  de l a s  c e l d i l l a s  de l o s  f o s ­
f a t o s  e s t u d i a d o s

Con el  f i n  de e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  que l a s  d i v e r s a s  
v a r i a b l e s  que hemos c o n s i d e r a d o  en l o s  f o s f a t o s  component es  
de c â l c u l o s  r e n a l e s ,  e j e r c e n  s o b r e  l o s  pa r â me t r o s  c r i s t a l i -  
nos de é s t o s ,  se han r é g i  s t r a d o  d i a g r a ma s  de d i f r a c c i ô n  de 
e l e c t r o n e s  de â r e a s  s e l e c c i o n a d a s  empleando p a t r ô n  de pi a t a .
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Mg

0,6

0,4

0,2

0,2

0,6 • o*-

Plano promedio an Mg

F i g .  147.  Esquema g e n e r a l  de l a s  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  de l o s

c â l c u l o s .
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En cada uno de l o s  c â l c u l o s  e s t u d i a d o s  se  han s e l e c c i o n a d o  
un nûmero s u f i c i e n t e m e n t e  a l t o  de m u e s t r a s  cuya d i s t r i b u -  
c i ôn  se ha r e a l i z a d o  de a c u e r d o  con Ja m o r f o l o g î a  que pre^ 
s e n t a b a n .

En l a  f i g u r a  50 se  da e l  d i agrama de  d i f r a c c i ô n  de 
e l e c t r o n e s  de un â r e a  formada por  una r e g i o n  compacta  de 
un i dades  Ug como l a s  d e s c r i t a s  en l a  s e c t i o n  5 . 1 . 4 . 1 . 1 .  de 
e s t e  t r a b a j o .  Es t a  m i c r o f o t o g r a f î a  ha s i t f o  s e l e c c i o n a d a  en 
base  a c o n s i d e r a r  que l a s  r e g i o n e s  f o r m a t a s  por  un i d a d e s  Ug 
son l a s  que ,  con mucho,  mâs f r e c u e n t e m e n t e  se p r e s e n t a n  en 
e s t e  t i p o  de c â l c u l o s .  Pueden o b s e r v a r s e  a n i l l o s  cuya a nc h^  
ra  i n d i c a  que l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  s on  muy pe que nos ,  l o  
que es s i n  duda c o n s e c u e n c i a  de l a  p r e s e n c i a  de c a r b o n a t o  y 
magnesio i n c l u î d o s  en l a  r ed a p a t î t i c a .  E s t e  hecho se  v i s u ^  
l i z a  en l a s  f i g u r a s  148 y 149;  l a  p r i me r a  de e l l a s  que p r é ­
s e n t a  a n i l l o s  b i e n  d e f i n i d o s  cuyos  p u n t o s  son f â c i l m e n t e
i d e n t i  f i cados  ha de c o r r e s p o n d e r  a una r e g i ô n  de c â l c u l o  cji
yo c o n t e n i d o  en magnesio y CO^" sea  pequemo y cuyo grado de 
de f  i ci  enci  a sea  r e l  a t i  vamente b a j o .  En l a  f i g u r a  149 presen^ 
tamos el  caso  c o n t r a r i o .

A p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l os  e s p a c i a d o s  medidos  con 
el  comparador  de p l a ç a s  y ,  c o n s i d e r a n d o  gwe l a s  a p a t i t a s  per; 
t e n e c e n  al  s i s t e m a  h e x a g o n a l ,  hemos d e t e r m i n a d o  l o s  v a l o r e s  
de l o s  p a r â me t r o s  de l a  c e l d i l l a  usando  l a  e x p r e s i ô n  [ s . 15 ]  
de l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 3 .  de e s t e  t r a b a j o ,  a s !  como el  volumen de 
l a  c e l d i l l a  d e t e r mi na do  a p a r t i r  dé e s t o s  p a r â m e t r o s .

Los v a l o r e s  de e s t a s  c o n s t a n t e s  o b t e n i d o s  p a r a  l a s  apa^ 
t i t a s  de e s t e  grupo son muy d i f e r e n t e s  e n t r e  s î ;  e s t o s  v a l o ­
r e s  o s c i l a n  e n t r e  l o s  l i m i t e s  s i g u i e n t e s :

MINIMO c = 6 , 8 2 0 ,  a = b = 9 , 280  Â V=587,59 P

MAXIMO c = 6 , 9 2 6 ,  a = b = 9 , 422  Â V=614,84 P
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F i g .  1 4 8 . -  DDE de una r e g i d n  de un c â l c u l o  formado por  f o s f a t o s  
a p a t i t i c o s  con ba j a  p r o p o r c i ô n  de Mg^* 
e s t e q u i o m e t r î a .

C0«" y a l t a

/

F i g .  1 4 9 . -  DDE de unâ r e g i ô n  de un c â l c u l o  formado por  f o s f a t o
a p a t i t i c o  con a l t a  p r o p o r c i ô n  de Mg 
e s t e q u i o m e t r î a .

2 + CO," y b a j a
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Es t o s  v a l o r e s ,  a l  i g u a l  que t o d o s  l o s  que se d i s c u t e n  
en e s t a  s e c c i ô n  se o b t i e n e n  pr omedi ando l o s  o b t e n i d o s  para  
un numéro s u f i c i e n t e m e n t e  e l e v a d o  de s u b r e g i o n e s  que c o n f o r -  
man l a s  r e g i o n e s  compac t a s  de u n i d a d e s  Ug. Como q u i e r a  que 
l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  p a r a  cada  una de e s t a s  s u b r e g i o n e s  dj  ̂
f i e r e n  a p r e c i a b l e m e n t e  e n t r e  s i ,  se  puede c o n c l u i r  que l o s  
f a c t o r e s  que cambian l o s  v a l o r e s  de l o s  p a r â m e t r o s  de l a  cel^ 
d i l l a  a p a t î t i c a  e s t â n  d i s t r i b u i d o s  al  a z a r ;  es  d e c i r ,  que ca  ̂
da c â l c u l o  r e n a l  e s t â  formado por  un c o n j u n t o  de a p a t i t a s  cti 
yo g r ado  de d e f i c i e n c i a  y c o n t e n i d o  ën COg" y Mg^^,  v a r i a b l e s  
e s t a s  que como veremos mâs a d e l a n t e  son r e s p o n s a b l e s  de l a s  
d i s t o r s i o n e s  de l a  r e d  a p a t î t i c a ,  v a r î a n  s e n s i b l e m e n t e  de una 
s u b r e g i ô n  a o t r a .

Con o b j e t o  de compr oba r  l a  e x a c t i t u d  de l o s  que a c a b ^  
mos de d e c i r ,  s e n a l a r e m o s  que l o s  v a l o r e s  de l o s  p a r â me t r o s  
de l a  c e l d i l l a  de t o d a s  l a s  s u b r e g i o n e s  1n v e s t i g a d a s  del  câ% 
cul  0 .numéro 4,  cuyo c o n t e n i d o  promedi o  en COg" se a c e r c a  mu­
cho al  v a l o r  mâximo t e ô r i c o  y cuyo grado  de d e f i c i e n c i a  p r o ­
medio es  muy b a j o ,  hechos  e s t o s  que i n d i c a n  una g r an  homoge- 
n e i d a d  de e s t a s  v a r i a b l e s  en t odo e l  c â l c u l o ,  son p r â c t i c a -  
mente l o s  mismos.

Cuando e l  método que acabamos de d e s c r i b i r  es  a p l i c a ­
do a l a s  b o l a s  a p a t î t i c a s ,  en c o n t r a mo s  en g e n e r a l  v a l o r e s  de 
l o s  p a r â me t r o s  c r i s t a l  i n o s  muy por  d e b a j o  de l o s  c o r r e s p o n -  
d i e n t e s  a l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m ê t r i  ca ( c = 6 , 8 8 4 ;  b = a = 
=9 , 4 1 8 ;  V=610, 254) ;  aunque e s t o s  v a l o r e s  son r e l a t i v a m e n t e  
uni  f o r m e s , i n d i c a n d o  que l a s  v a r i a b l e s  que a f e c t a n  l a s  dimen^ 
s i o n e s  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d  a p a t î t i c a  deben t o ma r ,  en e s t o s  
c a s o s ,  v a l o r e s  b a s t a n t e  s i m i l a r e s .

Hemos e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i ô n  de l a s  d i me n s i o n e s  de l a  
c e l d i l l a  a p a t î t i c a  con el  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  usando pa r a  
e l l o  h i d r o x i l a p a t i t a s  s i n t ê t i c a s  con g r a dos  de d e f i c i e n c i a
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c o n o c i d o s  y en l o s  que no e x i s t e n  s u s t i t u c i o n e s  ni  de COg“ , 
ni  de c u a l q u i e r  o t r o  i ô n .  Los v a l o r e s  de l  g r ado  de de f i c i e n^  
c i a  e n s a y a d o s  e s t â n  c ompr end i dos  e n t r e  x=0 y x=2 y l o s  va l o  " 
r e s  de l o s  p a r â m e t r o s  c r i  s t a l i n o s  o b t e n i d o s  por  d i f r a c c i ô n  
de r a y o s  X y de el  e c t r o n e s  de e s t a s  m u e s t r a s  e s t â n  r e p r e s e j i  
t a d o s  en l a  f i g u r a  150.  Puede o b s e r v a r s e  que e l  p a r â m e t r o  c 
d i s mi n u y e  monotonamente  p a r a  v a l o r e s  c r e c i e n t e s  del  gr ado 
de d e f i c i e n c i a  x ,  e n t r e  0 y 2.  Es t e  hecho queda e x p l i c a d o  
c o n s i d e r a n d o  l o s  dos s i g u i e n t e s  f a c t o r e s :

1 * . -  Al a u me n t a r  e l  g r ado  de d e f i c i e n c i a ,  aumenta  e l  nûme­
ro  de m o l é c u l a s  de agua y de i o n e s  OH s i t u a d o s  o b l î c u a m e n t e  
al  e j e  c . C o n s e c u e n t e m e n t e , l a  p r o y e c c i ô n  p r omedi ada  de l o s  
e n l a c e s  OH ( t a n t o  de l a s  e s p e c i e s  OH p r o p i a m e n t e  d i c h a s  c o ­
mo de a q u e l l a s  que p e r t e n e c e n  a l a s  m o l é c u l a s  de agua)  s o b r e  
e l  e j e  c d i s mi n u y e  con el  v a l o r  de x y ,  p o r  t a n t o ,  es  l ô g i c o  
s u p o n e r  que e l  p a r â me t r o  c ,  promedi ado  a t o d a s  l a s  c e l d i l l a s ,  
d e c r e z c a .

2 “ . -  Como se s a b e ,  al  c r e c e r  el  g r ado  de d e f i c i e n c i a  se  p r o -  
ducen huecos  de c a l c i o  en l o s  p i a n o s  i n t e r m e d i o s  e n t r e  cada  
p a r  de p i a n o s  r e t i c u l a r e s  c o n s e c u t i  vos ( f i g u r a  67 ,  s e c c i ô n
5 . 1 . 4 . 1 . 2 . 3 . ) .  E s t e  fenômeno c o n f i e r e ,  como v i mos ,  a l o s  c r i ^  
t a i e s  a p a t î t i c o s  g r ados  de l i b e r t a d  a d i c i o n a l e s  en su c r e c i -  
mi e n t o  r e s p e c t e  a l  c r e c i m i e n t o  r e c t i l î n e o  a l o  l a r g o  del  e j e  
c que t i e n e  l u g a r  cuando l a  a p a t i t a  es  e s t e q u i o m é t r i c a .  P e r o ,  
ademâs ,  l a  e x i s t e n c i a  de huecos  de c a l c i o  da l u g a r  a un acer^ 
c a mi e n t o  l o n g i t u d i n a l  en promedio  de t o d o s  l o s  p i a n o s  r e t i c £  
l a r e s ;  es  d e c i r ,  una r e d u c c i ô n  del  p a r â m e t r o .

Es t oë  dos  f a c t o r e s  j u s t i f i c a n  p l e n a me n t e  l a  forma de 
l a  c u r v a  o b t e n i d a  pa r a  l a  v a r i a c i ô n  de l  e j e  c con l a  d e f i c i e n^  
c i a .  En e f e c t o ,  hemos d i cho  que cuando e l  v a l o r  del  g r a do  de 
d e f i c i e n c i a  x aumenta  desde  0 h a s t a  1,  e l  % de r e s o n a n c i a  aû  
menta t a mb i é n ;  y no e x i s t e n  s i t u a c i o n e s  e s t â t i c a s  de l o s  gr u  
pos OH 0 de l a s  mo l é c u l a s  de agua.
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Ha s i d o  de mo s t r a d o  que l o s  g r upos  OH de l a  h i d r o x i l a ­
p a t i  t a  e s t e q u i o m ê t r i  ca forman p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  l i n e a l  es 
con l o s  Stomos de o x i g e n o  de l o s  g r upos  PO^ que l o s  r o d e a n .  
Por  o t r a  p a r t e ,  med i das  del  d i c r o i s m o  de l a  banda v OH de l a  
h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  u t i l i z a n d o  r a d i a c i ô n  p o l a r i -
zada  ( 101)  d e mu e s t r a n  que l a  o r i e n t a c i o n  promedi o  de l o s  gru^
pos OH es  a l o  l a r g o  del  e j e  c.  Es t e  hecho i n d i c a  l a  e x i s t e j i
c i a  de una r o t a c i o n  c o n t i n u a  de l o s  g r u p o s  OH" en l a  h i droxj^
l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  ( 8 7 ) ,  s i t u a c i ô n  que es  é q u i v a l e n t e  
a l a  r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  en l o s  co mp u e s t o s  no e s t e q u i o  
m é t r i c o s .  Por  t odo  e s t o ,  en e l  t r amo a de l a  f i g u r a  150,  q u e ­
da e l i m i n a d o  e l  p r i me r o  de l o s  f a c t o r e s  que t e n d î a n  a d i s m i -  
n u i r  e l  p a r â m e t r o  c y s o l o  a c t û a  e l  s e g u n d o ;  como c o n s e c u e n ­
c i a ,  l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  a es  menor  que l a  del  t r amo b ,  
donde ,  conf or me  aumenta  e l  v a l o r  de x,  aument a  el  numéro de 
s i t u a c i o n e s  e s t â t i c a s  de g r upos  OH o b l i c u o s  y de m o l é c u l a s  
de a g u a ;  es  d e c i r ,  i n t e r v i e n e  t ambi én  el  p r i m e r  f a c t o r .

Por  o t r a  p a r t e ,  l a  v a r i a c i ô n  de!  p a r â m e t r o  a (=b)  que 
se da en l a  f i g u r a  150,  mu e s t r a  dos t r a mo s  cu y a s  p e n d i e n t e s  
t i e n e n  s i g n e s  c o n t r a r i e s  (c y d ) .  La i n t e r p r e t a c i ô n  de e s t e  
hecho es  c l a r a  t e n i e n d o  en c u e n t a  que e l  t a n t o  por  c i e n t o  de 
r e s o n a n c i a  aumenta  de 0 a 1 ( zona  en l a  que e l  p a r â me t r o  
a (=b)  d i s mi n u y e )  y de s pué s  d e c r e c e  h a s t a  h a c e r s e  nu l o  c u a n ­
do x=2 ( z o n a  en l a  que e l  p a r â m e t r o  a (=b)  a u m e n t a ) ,  p u e s t o  
que s i t u a c i o n e s  r é s o n a n t e s  i m p l i c a n  c o n f i g u r a c i o n e s  a t ô mi c a s  
mâs e s t a b l e s ,  s i e n d o  el  f a c t o r  de e s t a b i l  i z a c i ô n  . los e n l a c e s  
de h i d r ô g e n o  que s u c e s i v a m e n t e  se  van formando e n t r e  l a  mo\é 
c u l a  de agua y l o s  t r è s  g r upos  P0^~ que l a  r o d e a n .  De e s t a  
f o r ma ,  e l  p r o c e s o  r é s o n a n t e  da l u g a r  a una c o n t r a c c i ô n  en l a  
s e c c i ô n  e f i c a z ^ del  c a n a l  a p a t î t i c o .

Cuando e l  t a n t o  por  c i e n t o  de r e s o n a n c i a  d i s mi n u y e  
( t r a mo  d,  f i g u r a  150)  e l  numéro de i o n e s  PO^H^ e s t â t i c o s ,  en 
l o s  que e l  e n l a c e  0-H (PO^H^") es  a p r o x i ma da me n t e  p a r a l e l o  al  
p i a n o  r e t i c u l a r ,  t i e n d e  a a u me n t a r  y ,  por  t a n t o ,  a i n c r e m e n t a r
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Ha s i d o  de mo s t r a d o  que l o s  g r upos  OH de l a  h i d r o x i l a -  
p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  forman p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  l i n e a l e s  
con l o s  Stomos de o x î g e n o  de l o s  grupos  P0^~ que l o s  r o de a n .  
Po r  o t r a  p a r t e ,  medi das  de l  d i c r o i s m o  de l a  banda v OH de l a  
h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  u t i l i z a n d o  r a d i a c i ô n  p o l a r i -
zada  (101)  d e mu e s t r a n  que l a  o r i e n t a c i o n  promedi o  de l o s  gru
pos OH es  a l o  l a r g o  del  e j e  c .  Es t e  hecho i n d i c a  l a  e x i s t e ^
c i a  de una r o t a c i o n  c o n t i n u a  de l o s  g r upos  0H~ en l a  hidroxi^
l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  ( 8 7 ) ,  s i t u a c i ô n  que es é q u i v a l e n t e  
a l a  r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  en l o s  compue s t os  no e s t e q u i £  
m é t r i c o s .  Por  t odo  e s t o ,  en e l  t r amo a de l a  f i g u r a  150,  q u e ­
da e l i m i n a d o  e l  p r i me r o  de l o s  f a c t o r e s  que t e n d i a n  a d i s m i -  
n u i r  e l  p a r â m e t r o  c y s o l o  a c t û a  el  s e gundo ;  como c o n s e c u e n ­
c i a ,  l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  a es  menor  que l a  del  t r amo b,  
donde ,  conf or me  aumenta  e l  v a l o r  de x,  aument a  el  nûmero de 
s i t u a c i o n e s  e s t â t i c a s  de g r u p o s  OH o b l i c u o s  y de m o l é c u l a s  
de agua ;  e s  d e c i r ,  i n t e r v i e n e  t ambi én  el  p r i m e r  f a c t o r .

Por  o t r a  p a r t e ,  l a  v a r i a c i ô n  del  p a r â m e t r o  a (=b)  que 
se da en l a  f i g u r a  150,  mu e s t r a  dos t r amos  cuyas  p e n d i e n t e s  
t i e n e n  s i g n e s  c o n t r a r i e s  (c y d ) .  La i n t e r p r e t a c i ô n  de e s t e  
hecho es  c l a r a  t e n i e n d o  en c u e n t a  que el  t a n t o  po r  c i e n t o  de 
r e s o n a n c i a  aumenta  de 0 a 1 (zona en l a  que e l  p a r â me t r o  
a (=b)  d i s mi n u y e )  y de s p u é s  d e c r e c e  h a s t a  h a c e r s e  nu l o  c u a n ­
do x=2 ( zona  en l a  que e l  p a r â m e t r o  a (=b)  a u me n t a ) ,  p u e s t o  
que s i t u a c i o n e s  r é s o n a n t e s  i mp l i c a n  c o n f i g u r a c i o n e s  a t ô mi c a s  
mâs e s t a b l e s ,  s i e n d o  el  f a c t o r  de e s t a b i  1 i z a c i ô n  . los e n l a c e s  
de h i d r ô g e n o  que s u c e s i v a m e n t e  se van formando e n t r e  l a  mol£ 
c u l a  de agua y l o s  t r è s  g r upos  P0^~ que l a  r o d e a n .  De e s t a  
f o r ma ,  e l  p r o c e s o  r é s o n a n t e  da l u g a r  a una c o n t r a c c i ô n  en l a  
s e c c i ô n  e f i c a z ^ d e l  c a n a l  a p a t î t i c o .

Cuando e l  t a n t o  por  c i e n t o  de r e s o n a n c i a  d i s mi n u y e  
( t r a mo  d , f i g u r a  150) e l  numéro de i o n e s  PO^H^ e s t â t i c o s ,  en 
l o s  que el  e n l a c e  0-H (PO^H^' )  es a p r ox i madamen t e  p a r a l e l o  al  
p i a no  r e t i c u l a r ,  t i e n d e  a a u me n t a r  y ,  por  t a n t o ,  a i n c r e m e n t a r
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6.  CONCLUSIONES

1) Los f o s f a t o s  de l o s  c â l c u l o s  r e n a l e s  s o n ,  en g e n e r a l ,  del  
t i p o  a p a t î t i c o ,  p r e s e n t a n d o  l a s  s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s  f o n d a ­
m e n t a l e s :  c o n t e n i d o  en c a r b o n a t o ,  g r ado  de d e f i c i e n c i a  y cor^ 
t e n i d o  en magnes i o .

De t e r mi nados  v a l o r e s  del  gr ado  de d e f i c i e n c i a  dan l u ­
ga r  a e s t r u c t u r a s  c r i s t a l  i n a s  d i f e r e n t e s  de l a  a p a t î t i c a ,  c£  
mo son l o s  f o s f a t o s  o c t a c â l c i c o s . En g e n e r a l ,  l o s  f o s f a t o s
de l o s  c â l c u l o s  son me z c l a s  de l o s  compues t os  que r e s u l t a n
de a s u mi r  t o d o s  l o s  v a l o r e s  p o s i b l e s  a e s t a s  v a r i a b l e s .

2) Los i o n e s  c a r b o n a t o  se  s i t û a n  en l a  r e d  c r i s t a l i n a  de l a s  
a p a t i t a s  en dos p o s i c i o n e s  d i f e r e n t e s :  S u s t i t u y e n d o  a grupos  
PO^H^~ 0 a i o n e s  OH". La p r o p o r c i ô n  e n t r e  e s t o s  dos t i p o s  de 
s u s t i t u c i ones  es  p r â c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  en t o d o s  l o s  c â l c u ­
l o s  y aprox i madament e  i g u a l  a s e i s .  El c o n t e n i d o  en c a r b o n a t o  
t i e n d e  a d i s m i n u i r  l a  c r i s t a l i n i d a d  de l a  a p a t i t a  y el  mismo 
e f e c t o  p r oduce  el  aumento del  gr ado  de d e f i c i e n c i a .

Los c a t i o n e s  magnes i o  se  a d s o r b e n  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e
de l o s  c r i s t a l e s  al  mismo t i empo  que un p a r  de p r o t o n e s .  Cuain
t o  mayor  es el  c o n t e n i d o  de magnes i o  menor  es  el  t amano de 
l o s  c r i s t a l e s .

3) En l a s  a p a t i t a s  de l o s  c â l c u l o s  t i e n e  l u g a r  un fenômeno 
r é s o n a n t e  por  e l  cua l  l o s  dos s i s t e m a s  ( P O^ " , H2 0 ) y {PO^H^~,0H ) 
se i n t ë r c o n v i e r t e n  c o n t i n u a m e n t e  e n t r e  s î .  El numéro de e s t o s  
s i s t e m a s  aumenta  conforme e l  gr ado  de d e f i c i e n c i a  v a r i a  de 0
a 1. A p a r t i r  de e s t e  v a l o r ,  t i e n d e  a d i s m i n u i r  h a s t a  a n u l a r ­
se  cuando el  gr ado  de d e f i c i e n c i a  es  2 ( f o s f a t o  o c t a c â l c i c o ) ,

4)  Todos l o s  f o s f a t o s  de c a l c i o  y magnes i o  de l o s  c â l c u l o s  se 
pueden c o n s i d e r a r  como miembros de una misma f a m i l i a  a p a t î t i ­
ca en l a  que ,  cuando el  gr ado  de d e f i c i e n c i a  es proximo al  v^
1 o r  1 , 3  y el  c o n t e n i d o  de magnes i o  es s u f i c i e n t e m e n t e  e l e v a d o ,  
se  gene r an  l a s  e s p e c i e s  w i t l o q u î t i c a s .
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5) La mic r o m o r f o l o g î a  de l o s  f o s f a t o s  a p a t î t i c o s  de l o s  c â l ­
c u l o s  r e n a l e s  e s t â  d e t e r m i n a d a  por  1 as v a r i a b l e s  ya c i t a d a s
y f u n d a m e n t a l m e n t e ,  po r  el  e n t r amado  o r g â n i c o  del  c â l c u l o :  Se 
p r e s e n t a n  formando r e g i o n e s  c o mp a c t a s ,  compues t a s  de b l o q u e s  
de t amano v a r i a b l e  o como b o l a s  mâs o menos b i en  d e f i n i d a s  
cuyos  d i â m e t r o s  son t ambi én  v a r i a b l e s .  Las e s p e c i e s  w i t l o k i -  
t  i c a s  se p r e s e n t a n  como l a mi na s  c u a d r a n g u l a r e s  que s u e l e n  
a p i l a r s e  dando l a  a p a r i e n c i a  de c r i s t a l e s  p r i s m â t i c o s  g r u e -  
s o s .

6) El c r e c i m i e n t o  de l o s  c r i s t a l e s  a p a t î t i c o s  de l o s  c â l c u ­
l o s  se  l l e v a  a cabo segûn el  s i  gui  e n t e  mecani smo:

1 : - C r e c i m i e n t o  l o n g i t u d i n a l  a l o  l a r g o  del  e j e  c ,

2: - Reuniôn de l a s  u n i d a d e s  a s î  f o r madas  en p a q u e t e s  {creci^ 
mi e n t o  t r a n s v e r s a l )  p r i s m â t i c o s  c u a d r a n g u l a r e s  cuya r e l a c i ô n  
L/A es  p r â c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e .  La r e u n i ô n  de unos c r i s t a l e s  
con o t r o s  se l l e v a  a cabo a t r a v é s  de c i e r t o s  " i n t e r m e d i a r i e s  
o r g â n i c o s "  que f o r m a r î a n  e n l a c e s  con l o s  â tomos de c a l c i o  de 
l a  f a s e  m i n e r a i .  Los c r i s t a l e s  de a p a t i t a  d é f i c i e n t e s  en cal^ 
c i o  t i e n e n  g r a d o s  de l i b e r t a d  a d i c i o n a l e s  en su c r e c i m i e n t o  
a l o  l a r g o  del  e j e  c , pud i endo  l l e v a r s e  a cabo en f a s e s  no 
r e c t i l î n e a s , l o  cua l  l e s  p e r m i t e  a d o p t a r  formas  m o r f o l ô g i c a s  
r e d o n d e a d a s  u o n d u l a n t e s .

7) Las d i me n s i o n e s  de l a  c e l d i l l a  u n i da d  hexagonal  de l a s  a p£  
t i t a s  se ven a f e c t a d a s  por  l a s  v a r i a b l e s  que d e t e r m i n a n  su 
c ompos i c i ôn  de l a  s i g u i e n t e  forma:

1. - Def  i c i  eifci  a en c a l c i o .  Al aume n t a r  el  g r ado  de d e f i c i e n ­
c i a ,  e l  p a r â me t r o  c d i s mi n u y e  c o n t i n u a m e n t e , m i e n t r a s  que el  
p a r â me t r o  a (=b) p r i me r o  d i s mi n u y e  (0 < x < 1) pa r a  d e s p u é s  
a ume n t a r  en l a  r e g i ô n  1 < x < 2.

2 . -  Los p a r â m e t r o s  c r i s t a l o g r â f i c o s  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d  de 
l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a  aumentan con el  c o n t e n i d o
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en c a r b o n a t e  ocupando l e s  s i t i o s  de l e s  i o n e s  PO^H^“ ( p o s i -  
c i ôn  B).  Cuando l a  c a n t i d a d  de c a r b o n a t e  en p o s i c i ô n  B es m£ 
xima,  e s t e s  p a r a m é t r é s  toman l e s  s i g u i e n t e s  val  o r e s  : a (=b)  =
= 9 , 446  A, c = 6 , 9 2 3  Â.

8) Se ban p u e s t e  a pun t e  métedes  f î s i c o - q u î m i c e s  pa r a  l a  de-  
t e r m i n a c i é n  del  c e n t e n i d e  en c a r b o n a t e ,  magnes 1e y gr ade  de 
d e f i c i e n c i a ,

9) El p i r e f e s f a t e  fe rmade  al  c a l e n t a r  l a s  a p a t i t a s  d é f i c i e n ­
t e s  queda i n c l u i d e  en l a  r ed dande l u g a r  a una d i s mi n u c i o n  de 
l a  s e c c i ô n  e f i c a z  del  cana l  a p a t i t i c o ,  aunque no a f e c t a  a l a s  
d i me n s i e n e s  de l a  c e l d i l l a  un i d a d .

10) Memos r e a l i z a d o  el  e s t u d i e  c o mp a r a t i v e  de l a s  h i d r o x i l a p a  
t i t a s  de e s t r o n c i o ,  b a r i o ,  ca l  c i o  y plomo con el  f i n  de e s t a -  
b l e c e r  un modèle  c o n s i s t e n t e  de l a  e s t r u c t u r a  y e s p e c t r o  vibra^ 
c i o n a l  de l a s  a p a t i t a s  de l e s  c a l c u l e s  r e n a l e s .  Es t e  e s t u d i o  
nos ha l l e v a d o  a l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s :

a.  Los grupos  OH" forman p u a n t e s  de h i d r ô g e n o  l i n e a l e s  con l e s  
ox i g e n o s  de l e s  grupos  Po| ~ que l e s  r odean .

b.  En l a s  a p a t i t a s  d é f i c i e n t e s  t i e n e  l u g a r  un mécani sme c o n t ^  
nuo de m i g r a c i o n e s  p r o t ô n i c a s  que e s t a b i 1 i z a n  l a  e s t r u c t u ­
r a .  Cuando l a s  d i me n s i e n e s  de l a s  C e l d i l l a  un i dad  son dem^ 
s i a d o  g r a n d e s ,  t a l  mécani sme d e j a  de o c u r r i r  y no se  forman 
compues t os  n o - e s t e q u i o m ê t r i c o s .

c .  l a s  c a u s a s  que d e t e r mi n a n  l e s  v a l o r e s  de l e s  d e s p l a z a m i e n -  
t o s  de l a s  f r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y de l i b r ^  
c i ôn  de Vos g r upos  OH" de l a s  a p a t i t a s  son l a s  mismas:  La 
i n t e r a c c i ô n  por  p u e n t e s  de h i d r ôge no  l i n e a l e s  con 1 os i o ­
nes  P o | " .

d.  El grupo p u n t u a l  de s i m e t r f a  al  que p e r t e n e c e  el  i ôn PO^ 
en l a s  a p a t i t a s  depende  del  r a d i o  i ô n i c o  del  c a t i o n .
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