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1. INTRODUCCION

El estudio de la litiasis renal es de gran importan-
cia desde un punto de vista clinico dada 1a gran incidencia
de esta enfermedad. En efecto, -mids del 3% de la poblacidn{l)
padece o ha padecido afecciones de esta naturaleza. Es 16gi-
ca entonces la gran.atencidn que ha recibido el estudio de
la composicion de los cdlculos renales.

E1 primer método empleado para determinar la composi-
cién de los calculos renales fue el andlisis quimico cualita
tivo (2,3), método que suministra, sin duda, datos importan-
tes pero que resulta insuficiente. La necesidad de ampliar
las técnicas de andlisis de los componentes de los cdlculos
renales origind la cooperacidn entre departamentos médicos
y quimicos-fisicos que, en nuestro caso, cristalizé en una
colaboracidn entre el departamento de Urolitiasis de 1a Fun-
dacidn Jiménez Diaz y el departamento de Espectros Molecula-
res del Instituto de Optica "Daza de Valdés" del C.S.I.C..
Dicha colaboracidn se concretd al comienzo en el andlisis
por Espectroscopia de Absorcién Infrarroja de cdlculos pro-
cedentes de pacientes tratados por el citado equipo médico.

La Espectroscopia de Absorcidon Infrarroja es un pro-
cedimiento especifico, simple y que no requiere separacidn
previa para la identificacidén de compuestos cristalinos o

amorfos (4,5,6,7,8,9). A causa de la pequefia cantidad de mues

tra necesaria, el método permite el estudio separado de las
distintas zonas que forman el cdalculo y, por tanto, propor-
ciona datos vdlidos que ayudan a determinar las distintas
etapas de su formacidn. Es posible, ademis, mediante esta
técnica, obtener datos cuantitativos de lTos componentes del
cdlculo (5,9).

Un método de singular interés en el planteamiento de



los problemas morfoldgicos que se presentan en los célculos
es el empleo de Microscopia Optica de Polarizacién sobre cor
tes finos minera1égicos (10). Este procedimiento ha permiti-
do algunos hallazgos de gran interés como la presencia de te
jido oseo y preoseo en cdlculos renales (11,12).

La difraccién de rayos X (13,14,15) proporciona datos
complementarios a los obtenidos por Espectroscopia de Absor-
cidn Infrarroja, aﬁnque;dada Ta pobre cristalinidad de cier-
tos componentes de los cdlculos no resulta del todo satisfac
toria. '

Satvo esporddicas aplicaciones de la Microscopia Elec
tronica de Transmisidn (16,17) y Barrido (18-22) los métodos
hasta ahora citados son los que se vienen aplicando mis co-
rrientemente al problema de los cdlculos renales. Con ellos
se. ha podido 1legar a ‘'saber que los calculos renales estén

constituidos por una parte mineral y otra orgdnica.

Como resumen de la bibliografia consultada (9,13,23,
24) damos en la Tabla 1.1. las sustancias mds frecuentemente
encontradas en la parte mineral, asi como los pqrcentajes pro
medio con que aparecen en los cdlculos.

Aunque en algunos tipos de cdlculos aparece una sola
de estas sustancias como componente de su parte mineéal, es
mis corrientd que se presenten mezcladas. En Ta Tabla 1.II .
damos las asociaciones que mds frecuentemente se citan en la
bibliografia (9,13,23,24,25). C

Nuestro trabajo en el andlisis de cdlculos renales nos
1levé a la conclusién de que era necesario un estudio mds pro

_fundo si se querian obtener resultados verdaderamente itiles

relacionados con su origen, formacion y desarrollo,

Nos decidimos por el estudio por métodos fisicos (mi-

croscopia 6ptica, electrénica y de barrido, espectroscopia



TABLA 1,

I

Recurrencia de las sustancias minerales mds comunes en
los cdlculos segin l1a bibliografia (9,13,23,24,25)

Nombre Quimico

Oxalato Cdlcico
Monohidrato

C30204.H20

Oxa]ato Cilcico
Dihidrato Ca0204.2H20
Fosfato Calcico

Basico

Fosfato Cdlcico
Basico Carbonatado

Fosfato aménico
magnésico hexahidra

tado MgNH4P04.6H20
Acido Urico** CSH-4N403
Urato dmonico dcido

NH4CSH3N403

Urato S6dico dci
do Monohidrato NaC5H3N403.H20

Cistina

Xantina CSH4N402

Férmula Quimica-

Nombre Minerald ico

Whewellita

Weddelita

Apatita

Carbonato-apatita

Struvita

{SCHZCH(NHZ)-COUH}Z

Recurrencia*

44

53
38

23

25

0,04

* EXpresada como el % de los casos en que cada especie aparece, en

proporcién claramente detectable, formando parte de un cdlculo.

** Algunos autores diferencian entre dcido {(rico anhidro y dihidrato.
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CTABLA 1.11

Asociaciones de componentes minerales de cdlculos ordena-
dos segiln la frecuencia con que se citan en la bibliogra-
fia (9, 13, 23, 24, 25).

10.

11.
12.
13.

**

Mezcla de Oxalatos*-- Mezcla de Fosfatos**
Mezcla de Fosfatos**--Fosfato Aménico Magnésico Hexahidratado

Mezcla de Oxalatos*-- Mezcla de Fosfatos**--Fosfato Amdnico
Magnésico Hexahi-

dratado.
Acido Urico -- Mezcla de Oxalatos*
Urato Aménico -- Mezcla de Oxalatos*
Acido Urico -- Urato Aménico -- Mezcla de Oxalatos¥*
Acido Urico -- Urato Amdnico

Urato Amdonico--Mezcla de Fosfatos**--Fosfato Amdnico Magnésico
’ Hexahidratado

Urato Ambénico--Mezcla de Oxalatos*--Mezcla de Fosfatos* --
-- Fosfato Aménico Magnésico Hexahidratado

Urato Aménico--Mezcla de Oxalatos*--Fosfato Aménico Magnésico.
Hexahidratadeo

Urato Aménico--Mezcla de Oxalatos*--Mezcla de Fosfatos**
Urato Aménico--Fosfato Amdnico Magnésico Hexahidratado
Acido Urico--Mezcla de Oxalatos*--Mezcla de Fosfatos**

mono y dihidrato

Apatita y Carbonato-apatita



de absorcién infrarrbja, difraccién de rayos X 'y de elec-
trones) de la morfologia y estructura cristalina y molecu-
lar del fosfato calcico apatitico. Este fosfato es el com-
puesto mineral fundamental de lTos huesos y demds calcifica
ciones biolégicas donde jwega un papel importante en su nu
c}eacién y crecimiento (26-8). Al ser uno de 10s compues-~
tos que mis frecuentemente aparece en los cdlculos es 16gi
co pensar que también en estos intervenga decisivamente en
su génesis y desarrollo,

Este trabajo se inicia con un estudio de las propie
dades fisico-quimicas de los fosfatos cdlcicos apatiticos,
sintetizados en el laboratorio; como base para conocer las
que cabe esperar en los de los cdlculos renales. A conti-
nuacidén se realiza un estudio similar en estos 4ltimos y
se comparan los resultados.

Se estudia Ta influencia que la presencia de agentes
tales como el grado de dificiencia en calcio, contenido en
magnesio y carbonato, tienen en la estructura de los fosfa
tos cdlcicos apatiticos de origen natural.

Finalmente se establece la relacidn existente entre
la morfologia y la estructura del fosfato apatitico.
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2.- MATERIALES EMPLEADOS

Las muestras estudiadas tienen los siguientes origenes:

2.1. De origen natural

2,1.1.C41culos renales:

Se han estudiado cdlculos de origen renal extraidos en

la Clinica de la Concepcién de la Fundacién Jiménez Diaz. De

entre todos los cdlculos renales disponibles se han seleccio-
nado diecisiete formados fundamentalmente por fosfatos calci-
cos de la serie apatftica.

Es muy dificil encontrar muestras de suficiente tamafio
formadas unicamente por estas apatitas; asi, en Tas muestras
seleccionadas, inevitablemente aparecen pequefias proporciones
de otros componentes, como oxalatos, fosfato aménico magnési-
co, etc. Este hecho tiene, por otra parte, la ventaja de poder
estimar la influencia que los cdmponentes minoritarios ejercen
sobre los que constituyen el objeto de nuestro estudio.

2.2. De origen sintético

Para un mejor conocimiento de la estructura y composi-
cién de los cdlculos renales, hemos estudiado algunos de sus
componentes obtenidos sintéticamente: Asi, han sido obtenidos
en el laboratorio 1os siguientes compuestos:

2.2.1. Hidroxilapatita estequiométrica

En 1a literatura (29-32) se describen diversos métodos
para obtener hidroxilapatita estequiométrica. Nosotros hemos
elegido los siguientes:

" 1) Método de Carsen y col. {29). Este método consiste en di-

solver en 30 cc de agua 7,85 gr. de nitrato cdlcico y'11eva£
1o a pH 12 con amoniaco. La disolucidn asi obtenida se afiade



lentamente y con agitacién vigorosa a otra, formada por 2,64
gr. de fosfato diamdénico en 50 cc de agua, llevada a pH 12
también con amoniaco y diluida después hasta 80 cc con agua.

E1 precipitado obtenido se filtra y se lava con agua
hirviendo, se calienta a 240°C durante una hora y finalmente
a 800°C durante otra hora.

2) Por otra parte también se ha empleado el siguiente prece-
dimiento:

En primer lugar se obtiene una apatita de estequiome-
tria no determinada, para 1o cual basta anadir gota a gota
nitrato cdlcico sobre fosfato aménico d&cido en concentracio
nes aproximadamente equimoleculares. E1 precipitado resultan
te se lava con aqua caliente y se'recoge en una disolucidn
concentrada de liidréxido sddico, hirviendose la dispersion
resultante durante media hora. El sélido se filtra y lava con
‘agua caliente varias veces, y finalmente se calcina a 800-900°C
durante dos horas.

2.2.2. Carbonato-Apatita

2.2.2.1.Carbonato-apatita del tipo AB

La obtencidn de la carbonato-apatita AB la hemos rea-
lizado segin el método de Bonel y col. (34), que consiste:

La disolucidn obtenida al disolver 0,9 gr. de fosfato
disddico y 0,138 gr. de carbonato sédico en 25 cc de agua y
0,5 cc de amoniaco se vierte gota a gota sobre otra disolu-
cién preparada con 1,7 gr. de cloruro cdlcico disueltos en
100 cc de agua y 0,25 cc de amoniaco. La operacidn se hace
~de forma que dure unas tres horas. El precipitado obtenido
se lava con agua hirviendo y se seca en estufa a aproximada-
mente 60°C.



2.2.2.2, Carbonato-apatita del tipo A

~Se ha preparado siguiendo el método de Wallaeys (33)
consistente en hacer pasar una corriente de gas carbénico se
co sobre una hidroxitapatita estequiométrica a alta tempera-
tura. )

En nuestro caso, el flujo de la corriente de carbéni-
co seco fué de 92,3 cc/min. en horno a 900°C durante una ho-
ra.

2.2.2.3. Carbonato-apatita del tipo B

La obtencidn de la carbonato-apatita B se ha 1levado a
cabo de la siguiente forma:

Una mezcla estequiométrica de carbonato-apatita AB y
fluoruro cdlcico se coloca en horno a 9%00°C y se hace pasar
una corriente de gas carbénico seco con un flujo de 92,3 cc/min.
durante una hora.

2.2.3. Hidroxilapatitas de otros metales

Las-hidroxilapatitas de estroncio bario y plomo se han
sintetizado segiin el procedimiento de Carsen empleado en la
preparacién de hidroxilapatita estequiométrica de calcio(2.2.1.)
pero empleando (N03)25r, (N03)ZBa y (N03)2Ph respectivamentg en
lugar de (N03)2Ca.

2.2.4. Pirofosfatos cdlcico y magnésico

E1 pirofosfato cdlcico se obtuvo por calentamiento a
500°C de fosfato bicdlcico dihidrato en horno, segiin la reac-
cidn:

2P0 HCa.ZHZO +Q —» P207Ca2 + 5H20

a4

Para obtener el pirofosfato magnésico basta calentar
a 500°C durante una hora fosfato am6nico magnésico hexahidra-



tado. La reaccidn que se produce es:

2P04NH4.Mg 6H20 +Q — ZNH3 + P207Mg2 + 13H20

3.- METODOS EXPERIMENTALES

3.1. Espectroscopia de Absorcidn infrarroja

Para registrar los espectros de absorcidn infrarroja
entre 4000 y 250 cm'l, se ha empleado un espectrofotémetro
Perkin-Elmer modelo 457.

En la regidn 400-80 cm-1 se ha empleado un espéctro-
fotémetro Fourier Politec FIR-30.

Las células de absorcidon se han preparado mediante el
procedimiento de los comprimidos de bromuro potdsico.

3.1.1. Analisis -Cuantitativo

Hemos construido Tas curvas de calibrado siguiendo el
siguiente procedimiento:

Se mezclan intimamente unos seis miligramos de la sus

tancia a valorar con aproximadamente 1500 miligramos de bromu

ro potdsico. Esta mezcla se separa en cinco partes cuyos pe-
sos oscilen alrededor de 200, 250, 300, 350 y 400 mitigramos.
Se fabrican los comprimidos siguiendo el procedimiento habi-
tual pesdndose a continuacidn.

, ~ En Tos espectros registrados con estos comprimidos se
m1den Ias absorbancias correspond1entes ‘a determinadas bandas

claves previamente elegidas, y se construyen las curvas de ca

librado representando en ordenadas, las absorbancias de las
bandas clave y en abcisas el producto del peso del comprimido
por la concentracidn en tanto por uno en peso.
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Podemos ajustar, por el método de los minimos cuadra
dos, la recta obtenida a una ecuacidn del tipo y=mx+n, don-
de y es la absorbancia y x, el peso de la muestra (x=peso
del comprimido por concentracién).

Para deuterar las muestras hemos empleado el siguien
te dispositivo: En un plato poroso incluido en un tubo ci-
lindrico de vidrio, tal como se detalla en la figura 1, se
coloca 1a muestra, previamente desgaseada, y se calienta me
diante camisa hasta una temperatura de aproximadamente 250°C,
durante ocho horas, en atmdsfera de DZO.

3.2, Difraccidon de Rayos X

Para el registro de los difractogramas se ha utilizado
un difractémetro Philips tipo 1010 equipado con goniometro au
tomdtico tipo PW 1050.

Hemos empleado las siguientes condiciones instrumenta-

lTes:
Anticdatodo ........... Cu (40 KV, 20 mA)
Contader ............. Centellec (Tensién de trabajo 820V)
E1 método empleado es el de Debey-Sherrer o método del
polvo.

3.3. Microscopia electrénica

3.3.1. De transmisién

Para la obtencidn de microfotografias y diagramas de di
fraccidén electrénica se ha empleado un microscopio electrdnico
Siemens Elmiscop 1A.

Las muéstras se han preparado siguiendo los siguientes
procedimientos: : :
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Fig. 1. €élula para 1a deuteracién de las muestras.
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1) Se deposita una pequefia cantidad de polvo de muestra fi-
namente disgregado sobre una rejilla de cobre previamente re
cubierta de una finfsima pelfcula de Parlodién o Collodion,
reforzada con carb6n..

2) Sobre la rejilla preparada en la forma anteriormente des-
crita, se deposita una gota de una suspensidon en agua de la
muestra queé, posteriormente, se seca en estufa a 40°C,

3) En algunos casos, ha sido necesario emplear la técnica de
réplica. Esta técnica consiste en depositar una fina pelicu-
la de Forvar sobre la superficie de un portaobjetos. Cuando
Ta pelicula ha adquirido una consistencia adecuada, se dis-
ponen sobre ella pequefios fragmentos de la muestra, que se
retiran cuando se ha obtenido una impresidn en la pelicula
suficientemente nitida y duradera. Con la pelicula asi mar-
cada se recubren las rejillas que se refuerzan con carbdn.

4) Para completar las informaciones obtenidas mediante los
métodos anteriores, hemos recurrido a la fabricacion de cor
tes finos en ultramicrotomo. Para ello es necesario incluir
fragmentos de aproximadamente 2 mm. de didmetro en resina
"Durcupan®, que estd constituida por la resina propiamente
dicha (Epoxi-resina), un endurecedor (derivado de un adcido
dicarboxilico), un acelerador {amino-fenol) y un plastifi-
cante (derivado del &cido ftdlico). La inclusidn asf obte-
nida se talla y corta en secciones de muy pequefio espesor,
con un ultramicrotomo LKB modelo 4800A.

3.3.2. Difraccidn de electrones

En las muestras preparadas por los procedimientos 1,
2 y 4, se obtuvieron los difractogramas de drea selecciona-
da a 20.000 aumentos y se midieron.

Como la precisidén de las medidas habia de ser 1o ma-
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yor posible, se hizo una evaporacidn de cloruro de talio o
de plata sobre las rejillas una vez preparadas y fotografia
das, para ser usado como patrdén de referencia de las medidas
realizadas. )

3.3.3. De Barrido

Fragmentos de cdlculo son recubiertos con una delgada
capa de oro en un metalizador Edwards Y, posteriormente, ob-
servados y fotografiados en un microscopio electrénico de ba
rrido Jeol 50A, o en otro modelo Phiiips SEM-500.

3.4, Microscopia dptica

Empleando un microscopio Nikon con luz polarizada, se
han observado y fotografiado los cortes finos mineraldgicos
de las muestras, los cuales han sido obtenidos por inclusidn
en resina "Paraplex" y posterior pulido.

3.5. Absorcidon atdmica

Las determinaciones de calcio y magnesio se han lleva
do a cabo en un espectrofotdmetro de absorcidn atomica Perkin-
Elmer de doble haz 305B con 1lama de aire-acetileno y lampara
con citodo de calcio y magnesio.

3.6. Métodos Colorimétricos

E1 fésforo ha sido determinado por el método colorimé
trico de C.H. Fiske y Subbarow (35)., El1 espectrofotdmetro uti
“lizado ha sido uno modelo Coleman 6/20 Jdunior LI. Antes de
realizar las determinaciones, el polvo del cdlculo se ha di-
suelto en CIH 6N.

3.7. Método de decalcificacidn

Para estudiar la composicién del entramado orgdnico de
los calculos hemos procedido como sigue:
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Se prepara una mezcla conteniendo 14,25 cc de formol,
5 cc_de dcido nitrico concentrado y 80,75 cc de agua. En 50
cc de esta mezcla se sumerge el cdlculo, se tapa cuidadosa-
mente y se espera hasta que flote, proceso que suele durar
‘'de dos a tres dfas. E1 s6lido resultante se filtra y se la-
va repetidas veces con agua.caliente acidulada.

3.8. Calcinaciédn. Gasificaciéh a elevadas temperaturas

Las muestras han sido calcinadas en una mufla "Prola-
bo" equipada con indicador-regulador de temperatura, volti-
metro indicador de tensidn de salida y un potencidmetro de
ajuste. ' '

Cuando fue necesario calcinar muestras en corriente
de gas carbénico, se utilizé un horno con un tubo insertado
Gallenkamp FS-400, fijado con un termopar de platino-platino
radio (13% de rodio). Los elementos de calentamiento estén
formados principalmente por "Molybdenum disilicide" y mate-
riales metdalicos y ceramicos.

4,- METODOS DE CALCULO TEORICO

4.1. Método CNDO/2

En algunos casos ha sido preciso el concurso de méto-
dos de cdlculo tebrico para confirmar modelos establecidos a
través de nuestras experiencias. Asi, hemos empleado el méto
do CNDO/2 (sequnda generacidn del "complet neglect differencial
overlap") para el establecimiento de ciertas conformaciones
mis estables. Este método parte de las ecuaciones de Roothaan
(36) que se refieren solo a los electrones de valencia, mien-
tras que los nucleos y cépas inertes electrdnicas de los ato-
‘mos se consideran como parte de un corazdn molecular no-pola-
rizable. ' )
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El método CNDO/2 introduce las siguientes aproximacig
nes (37):

1) Los orbitales atémicos se consideran ortonormalizados, de
forma que para orbitales atémicos diferentes del mismo &tomo,
la integral de recubrimiento es:cero, y para orbitales atémi-
cos de atomos diferentes también se considera cero esta inte-
gral. ‘ '

2) Se desprecian todas las integrales bielectrinicas donde ha
ya solapamiento de diferente funciones de base.

3) Las integrales de repulsién yuv dependen solo de los atomos
a los que pertenecen los orbitales atomicos ¢u y o,

4) Las integrales (u|vB|v), cuando p y v pertenecen al mismo
atomo, son nulas salvo si p=v, en cuyo caso se considera que
los valores de estas integrales son iguales para todos los or
bitales atémicos de valencia del mismo dtomo.

5) Cuando Qu y e, pertenecen a dtomos distintos, el elemento
de matriz Huv se puede expresar:

Huv = Bu\) ® Bag Suv
donde Suv es la integral de recubrimiento y BKB un parametro
que depende solo de la naturaleza de los &tomos A y B.

. Con estas aproximaciones se encuentra que, para molé-
-culas atémicas, no se pueden calcular longitudes ni energias
de enlace cuando los &dtomos estdn muy préximos o las energfas
son muy grandes. Para soslayar esta dificultad (38), se tuvo
en cuenta una nueva integral (la integral de penetracién) que
era responsable de estas limitaciones del método.

Con una eleccién adecuada de los pardmetros necesarios



16

se 1legan a establecer unas expresiones de los elementos de
matriz que resultan satisfactorias.

4.2. Determinacidn de frecuencias de torsién

El operador Hamiltoniano que representa la energia de
rotacidn total de una molécula es:. ’

H=T+V [a.1]

donde T es el operador de energia cinética y V el operador de
energia potencial.

Si consideramos que la molécula tiene un rotor interno,
el operador T se puede escribir de la forma:

~ + + + _ + -1
T = 1/2 0 1o+1/2671 #4010 = 1/2 W 6 W (3.2

donde w representa la velocidad angular de la rotacidon total,
® represénta la velocidad angular del rotor, mientras que I e
Ia son, respectivamente, los tensores momento de inercia to-
tal y del rotor. Por tanto,

W = [“’x"”y""z’,"]

Como el momento angular total cldsico puede darse se-
giin la expresidn:

p=cly " [a.3)
la‘ecuacién [4.{] puede escribirse
T = 1/2 pep [4.4]

donde
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Si pasamos desde la expresidn c]ésical?.4]a Ta co-
rrespondiente descripcidn cudntica, esta expresidén se trans
forma en (39,40):

-

T=1/2t s¥"p P + 172 1 *pop
kP *1
K,y K

v+ 172 1 pgtley +

K 1 1

+ 172 (p+1/4 (p 1ng) )g**(p - 174 (p Tng) ) [4.5)

donde p= -ih —g;— y g44= (Ia)'l. E1 primer término de la ecua
cidn [A.Q]representa la energia cinética debida a la rotacidn
pura; el segundo, el acoplamiento entre 1a rotacidén interna y
las restantes rotaciones y los dos @ltimos términos describen
la rotacién interna aisladamente. Ahora bien, dado gque nuestro
problema es el estudio del espectro vibracional, omitiremos el
término de rotacién pura. Por otra parte, como en nuestro caso
los -momentos de inercia totales del rotor (OH) y del resto de
Ta molécula (P04)3 M5 son en extremo desiguales, los términos
de interaccidn entre la rotacidn total y la interna serdn préac
ticamente nulos, de manera que el segundo término de la ecua-
cibn [4.ﬂ también puede despreciarse. De esta forma, el ope-
rador de energia cinética para la rotacién interna puede es-
cribirse:

d d 1 d
T=-(—)8B(—)-— (—) 8B (
da ‘da da

d Ing 1 d Ing
) + — B (

da da

)2 [a.6]
donde B es la constante de rotacidn cuya expresion es

52
B = —rorou

21

Por otra parte, la {inica condicién que se ha de impo-
ner al operador de energia potencial, V, es que sea periddi-
co respecto al dngulo de rotacidén interna dentro del intervalo
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@ = 0~—a = 27, E] nimero de veces en que el valor de la ener
gia potencial se repite en este intervalo se denomina perio-
dicidad, n. La forma analitica de la funcidén potencial de ro
tacién interna es (40,43):

V=1V (l-cos (na))y2 [4.7]
n

En el caso de rotores asimétricos, la constante de ro
tacidn, B, se desarrolla en una serie trigonométrica de la
forma: '

B = B+ z B, cos (na) [4.8)

-A pértir de [4.6] s [4.7] y [48] ,» 12 expresion del
Hamiltoniano puede escribirse:

' d 1 ef .
= -.(———) (Bo+ g B, cos (na) ) (—) + —;— ﬁ v, (1-cos na)

da da
donde ) .
ef pseudop .
V, = vtV | fa.q
pseudop .
siendo Vn un término obtenido a partir del desarrollo

en serie de*la ecuacién [4.6] .

De ta forma del Hamiltoniano [ﬁ.é] » se deduce que las
funciones propias de base de este Hamiltoniano han de ser fun
ciones trigonométricas:

p=N.cos-(na), o=N sen (na)

donde N es una constante de normalizacidn. Los elementos de ma

triz de energia serdn entonces:
*
,Hk]=/¢k Hyyda  [2.10)

donde las funciones de onda son wv= tivp, siendo N el nimero

-e M 22

total de funciones de base.
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La diagonalizacion de la matriz se lleva a cabo me-
diante el método de Givens-Heuscholder.

E1 programa de cdlculo utilizado permite el uso de
8 términos en el desarrollo de V e igualmente otros 8 térmi
nos en el de B. Este programa precisa los siguientes datos
de entrada:
- Constante de rotacién, (Bo) en cm™ 1,
- Coeficientes, Vi’ del desarrollo de la funcidn potencial
en cm .
- Coeficientei, Bi’ del-desarfo1lo de la constante de rota-
cién en cm .,
- Nimero de funciones de base (50 en nuestro caso).
- Temperatura inicial y valor del incremento de 1a misma.

Suministra los siguientes resultados:
- Niveles de energfia en em™1,

- Funciones propias de rotacidn.

- Probabilidad del dngulo de rotacidn con la temperatura.

El ordenador utilizado ha sido el modelo IBM 360/44.

Para el cdlculo de las frecuencias de las transicio-
nes es preciso conocer, ademds de los niveles, las reglas de
seleccifn especificas y generales para ura rotacidn de perio
dicidad n. Entonces, conociendo la probabilidad del dngulo de
rotacidén con la temperatura, podemos obtener las transiciones
permitidas en el espectro de absorcidn infrarroja.

La intensidad de una banda de absorcidén (44) es pro-
porcional a la variacion de) momento dipolar de la molécula
durante la transicidn.

1V =y M [¢.1]

donde wi Yy ¥g son las funciones de onda de los estados inicial
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y final de Ta transicién, dg, el producto de los elementos.
de volumen de todos los niicleos y M, el operador momento di
polar.

Las propiedades de simetria de Yis Ve ¥ M, permiten
predecir cuando se anula la integral [}.lﬂ Yy por tanto,cuan
do la transicidn correspondiente estd prohibida en infrarro-

Jo.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Estudio de muestras previo a la calcinacién

5.1.1.Tratamiento general de las muestras

Cada una de las muestras, objeto de nuestro estudio,
ha sido tratada siguiendo el siguiente esquema:

) Se divide en dos partes, una de las cuales servird
para la obtencidn de un corte fino mineraldgico y la otra,
dividida en tres porciones, se empleard en:

1) Estudio de 1a micromorfologia mediante microscoia electrd
nica de transmisién y barrido y estructura cristalina por di
fraccion de electrones de drea seleccionada.

2) Estudio del entramada orgdnico desmineralizado.

3) Determinacidn de composicidn quimica y estructura molecu-
lar mediante el andlisis de los espectros de absercidn infra
rroja, difractogramas de rayos X y resultados por absorcidn
atdmica y métodos colorimétricos. Esta G1tima porcidn, calci
nada, serd empleada a su vez para los diferentes estudios que
se describen en la seccifén 5.3 de esta tesis.

5.1.1.1. Estudio de la morfologfa por microscopia fptica

Las muestras de cdlculos se prepararon en secciones
finas con el método descrito en la seccidon 3.4. La observa-
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cidn de estas ldminas delgadas en el microscopio éptico de
polarizacidn conduce a los siguientes resultados:

5.1.1.1.1. Visién de las secciones a pequefio aumento

Es posible obtener asi una visién de conjunto que es
atil en el estudio del‘proce%o de formacidn del cdlculo.

La serie de muestras estudiadas se puede dividir en
tres tipos:

a) Cédlculos estratificados. Formados por laminaciones concén
tricas claras y obscuras (Fig.2).

b) Cdlculos de estructura lisa y homogénea. A estos aumentos
no es posible distinguir sino una estructura completamente
homogénea de color dorado (Fig.3).

c) Cdlculos muy dispersos. Formados por aciimulos oscuros com
pletamente disgregados al azar (Fig.4).

En los tres tipos descritos se hace visible, al cru-
zar los nicoles, la presencia de oxalato cdlcico. Este apare
ce en forma de pequefios cristales dispersos entre la masa fos
fdatica, o formando capas compactas con estriaciones radiales
(Fig.5). También se ven, en algunas ocasiones, cristales rom-
boidales de oxalato cdlcico dihidrato (Fig.6).

5.1.1.1.2. Vision de las secciones a mayores aumentos

Se estudian asi en detalle cada una de las zonas que
se han podido diferenciar en el apartado anterior.
a) Cdlgculos estratificados. Las zonas claras estdn formadas
por acimulos de pequeiios esférulos, en unas ocasiones mal for
mados (Fig.7), y en otras perfectamente distinguibles forman-

do capas concéntricas (Fig.B). En algunas ocasiones las unida
_des esferuliticas aparecen perfectamente aisladas (Fig.9). Los
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Fig. 2.- Microfotografia optica de un corte fino mineralfgico (MOCFM)
de un cdlculo de fosfato formado por laminaciones concéntrica
claras y oscuras (100X).

Fig. 3.- MOCFM de un cdlculo de fosfato con apariencia homogénea
(100x). '
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Fig. 5.- MOCFM de un cdlculo formado por pequefios cristales de
oxalato dispersos sobre fosfato (100X).
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“ Fig. 6.~ MOCFM de una zona de un cdlculo formada por cristales rom-
boidales de oxalato cdlcico dihidrato (560X).

Fig. 7.- MOCFM de un cdlculo formado por fosfatos dispuestos en
unidades esferuliticas (560X).
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vFig.S .- MOCFM de un cdlculo formado por unidades esferuliticas
constituidas en capas concéntricas de fosfatos (1000X).

“Fig. 9.- MOCFM de un cdlculo formado por unidades esferuliticas
aisladas (560X).
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‘Fig. 10.- Huellas en una MOCFM de un cdlculo de fosfato (1000X).

A Al
tel i

"Fig. 11.- MOCFM de una zona de la Fig. 3 (1000X).
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"Fig. 12.- MOCFM de una zona con estructuras preoseas "aspidinicas”
formada por fosfato cdlcico {1000X).

" Fig. 13.- MOCFM de una zona con estructura preosea "aspidinica”
circular. En el interior pueden observarse esférulos de
fosfato cdalcico (1000X).



' Fig.

14.

28

Cristales en aguja sobre fosfato en uﬁa MOCFM de un
cdlculo (1000X). :
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didmetros medios de_estos esférulos son muy variables, osci-
lando entre 0,5 p y 10 yu.

Las zonas oscuras corresponden a aciimulos de pequefias
formas alargadas, al parecer huecas, que pensamos sean huellas
dejadas por la desaparicidn de elementos orgdnicos (Fig.10).
Estas huellas tienen unas dimensiones medias de 2 y X 0,3 u.

b) Cdlculos de estructura lisa y homogénea. Se constituyen por
agrupaciones continuas de cristales prismiticos mal formados
(Fig.11).

c¢) Cdlculos muy dispersos. Los aciimulos que se ven a pequefio
aumento estdn formados por racimos de unidades esferuliticas
como las de las figuras 7,8 y 9.

En algunas ocasiones, en célculos del tipo a) y c) se
‘ven estriaciones muy densas formando capas alternantes claras
y oscuras, que han sido estudiadas (11), por su semejanza con
estructuras preoseas "aspidinicas"” (Fig.12). Estas estructuras,
en algunas ocasiones, son circulares alrededor de un niicleo de
formaciones esféricas (Fig.13).

También en el grupo c) se ha encontrado, en un caso,
unos finos cristales en forma de agujas intimamente mezcladas

con ta masa fosfdtica (Fig.14).
. 7

. 5.1.1.2. Andlisis del contenido en Ca, Mg y P en las muestras.
Absorcidn atémica. ’

Se sabe f45-48), que los fosfatos c4lcicos presentes
en los cdlculos renales y, en general, en todas las calcifi-
caciones patoldgicas o no, perténecén a una familia de compues
tos no-estequiométricos denominados apatitas, cuya férmula ge-
neral (49) es:

Cayg_y(PO) g (POH) (OH), . xH,0 [5.1]

donde el pardmetro x, llamado grado de deficiencia, puede va-
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riar entre 0 y 2. Para x=0, el compuesto resultante, "hidro-
xilapatita estequiométrica", responde a la férmula:

Cayo(PO,) ¢ (0H), [5.2]

Para x = 2, la formula general 6.1. queda:

Cag(POy)4(PO4H), » 2H,0 (.3

que se denomina "fosfato octacdlcico"”. Entre estos dos térmi
nos extremos discurre una serie de compuestos que, en gene-
ral, se conocen como hidroxilapatitas no-estequiométricas,las
cuales, solo se diferencian, en principio, en el valor del
grado de deficiencia. La relacién Ca/P, caracteristica de ca
da uno de los miembros de la familia apatitica, varia con el
valor de x, segin la ecuacidn:

10 - x
6

Ca/P (expresada en dtomo-gramo)=

G-

Por tanto, un método para establecer las formulas qui
micas de las apatitas presentes en los cdlculos es determinar
su relacidon Ca/P. Esto se ha 1levado a cabo en todas las mues
tras en estudio empleando la absorcidon atdémica para la deter-
minacién del calcio y 1a colorimetria para la del fésforo.

Los resultados se dan en la Tabla 5.1, donde aparecen
también los nimeros de orden que asignamos a cada muestra.

Segiin la férmula ﬁ.{] . Tos valores miximo y minimo
para la relacidon Ca/P que corresponden a x=0 y x=2, son res-
pectivamente 1,666... y 1,333... Si se observan los valores
obtenidos en la tabla 5.1, puede verse que, aunque alguno de
ellos estd dentro de este rango, existe, sin embargo, un gru-
po que sobrepasa el valor 1,666... de la hidroxilapatita este
-quiométrica, mientras que otros no alcanzan el de 1,333... del
fosfato octacdlcico.
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TABLA '5.

Relacidn Ca/P de las muestras en estudio y nimero de orden

asignados a las mismas.

Niimero de orden de las

Relacidén Ca/P expresada en

muestras dtomo - gramo
1 1,46
2 1,92
3 1,57
4 1,71
5 1,48
6 1,16
7 2,00
8 2,25
9 1,59
10 1,70
11 1,26
12 1,68
13 1,57
14 2,18
15 1,75
16 1,57
17 2,46

31
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TABLA 5.11

Relaciones Mg/P y (Ca + Mg)/P de las muestras en estudio

-Muestra " Relacién Mg/P Relacidn (Ca+Mg)/P
‘ en atomo-gramo en &tomo-gramo
1 0,05 1,51
2 0,11 2,03
3 0,04 1,61
4 0,11 ' 1,82
5 0,15 . 1,63
6 0,11 1,27
7 0,06 2,08
8 0,08 2,33
9 0,09 1,68

10 0,07 1,77
11 0,13 1,39
12 0,05 1,73
13 0,04 1,61
14 0,10 2,28
15 0,02 1,76
16 0,08 1,65
17 0,11 2,57
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Una posible .explicacién para 1a existencia de valores
por debajo de 1,333... en muestras apatiticas es que &stas con
tengan cationes M92+ sustituyendo a los cationes Ca2+ Para
comprobar esta hipotesis se han determinado el magnesio y las
relaciones {Ca + Mg)/P. Los resultados obtenidos se dan en la
Tabla 5.11, donde se presentan las relaciones Mg/P y (Ca+Mg)/P

para cada una de las muestras estudiadas.

Vemos que de los dos valores de Ca/P menores que 1,333..
uno de ellos sobrepasa este valor al considerar el magnesio,
mientras que el otro se aproxima sin alcanzar el valor limite.
Este hecho puede estar originédo por la presencia de una peque
fia cantidad de iones Na' y T sustituyendo a iones Ca2+, o por
la cohexistencia con la fase apatitica de una pequefifsima pro-
porcion de fosfato amdnico magnésiéo.

El grupo de valores con relacf&n (Ca + Mg)/P por encima
del 1imite superior, 1,666..., que es el mds numeroso, puede ex
plicarse por:

1) La existencia de iones CO%' incluidos en la red apatitica sus
tituyendo a los iones conteniendo fésforo.

2) La presencia, en la muestra, de oxalato cdlcico mono o dihi-
drato, compuesto muy frecuente en los cdlculos renales.

3) La posible inclusidn de cationes Ca2+ en el entramado de ma-
teria orginica (mucoproteinas, polisacaridos, etc. (50,51) ) que
inevitablemente acompaia a la parte mineral del cdlculo.

Mis adelante veremos c6mo estas posibles causas justifi
can los valores de las relaciones (Ca + Mg)/P aqui obtenidas.

5.1.2. Estudio por espectroscopia de absorcién infrarroja

5.1.2.1. Estudio de las carbonato-apatitas sintéticas

Como se ha dicho, las apatitas presentes en los cdlculos



34

contienen, en mayor o ‘menor proporcidén, iones Cﬂgf inclufdos
en su estructura (45,46). Para ver como se sitfian estos iones

ha sido preciso el estudio de muestras aisladas, de origen sin

tético, de las denominadas carbonato-apatitas. Para comprender
bien como tienen lugar estas sustituciones es preciso recordar
aqui la estructura de la hidroxilapatita estequiométrica. Este
compuesto cristaliza en el sistema hexagonal (52-54), y posee

una red de canales, cuya conformacién se muestra en la figura

15 distribuida por toda su estructura (55,56,57,58). Estos ca

nales son de naturaleza hexagono-helicoidal y sus paredes es-

tdn formadas por iones ca?t y P03'
xdgonos 1rregu1ares, cuyos vert1ces estdn ocupados alternati-
vamente por Ca y P03 , en el p1ano reticular (Fig.15). Los

grupos OH™ (Fig.16) se sitian ordenadamente a 1o largo de los
ejes de Tos canales hexdgono-helicoidales, con sus oxigenos a
0,3 R por encima del correspondiente plano reticular (52).

que se sitilan formando he-

El'espectro de absorcidn infrarroja de la hidroxilapa
. tita estequiométrica (Fig.17) tiene las siguientes caracteris
ticas:

La banda de vibracidn de valencia de los grupos OH™

aparecen a 3572 en™ 1 (59,60). Este valor estd desplazado 72 cm
respecto a la banda correspondiente al OH  del hidréxido cdlci

co. Este desplazamiento ha sido atribuido (61) a la formacidn
de puentes de hidrdogeno entre el grupo OH y los dtomos de los
oxigenos de los iones Pog' que los rodean (Fig.14).

A 630 cm"-1 aparece la banda de libracidon de los grupos

(60). Las frecuencias de las bandas correspondientes a los
modos normales de vibracidon del grupo Pog' son: v§11=1085 cm”
vil- -1, §—1o4o cm 1; v;=960 cn 1y vpll

1-565 cm s vy =342 cm™ "ty v% ~ 270 cm 1,
E1 idn 003' puede incluirse en la red apatitica.asi

constituida de tres formas diférentes: Carbonato-apatita A,

-1
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QO CALCIO
{ FOSFORO -
O OXIGENO

.° HIDROGENO

Fig. 15. Estructura del canal de l1a hidroxilapatita

estequiométrica.
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Fig. 16. Grupos OH en Ya hidroxilapatita estequiométrica.
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carbonato-apatita B y carbonato-apatita AB.

La carbonato-apatita A se obtiene al sustituir un
i6n cog‘ a dos grupos OH™ sobre el eje del canal apatitico.
Esta sustitucidn se acompaiia de 1a oclusion de una molécula
de agua que dueda retenida por un doble mecanismo de puentes
de hidrégeno a los jones OH y cog' (62).

En el espectro de absorcidn infrarroja de este com-
puesto (Fig.18), las bandas originadas por los iones cog‘ sus
tituyentes aparecen a 1545, 1458 y 880 cm'l. Las bandas de
los grupoes OH vy Pog' aparecen a las mismas frecuencias que
en la hidroxilapatita estequiométrica.

Cuando el i6n cog‘ reemplaza a un i6n Pog' en la su-
perficie o interior de Ta red apatitica (62), el compuesto re
sultante es 1a carbonato-apatita B. La forma detallada de es-
ta sustitucion serd tratada mds adelante.

Las bandas de vibracidn de los grupos CO%' en el espec
tro de absorcidén infrarroja de la carbonato-apatita B estdn si
tuadas a 1454, 1428 y 862 em” ! (Fig.19), indicando que la posi
cién de los iones cog' en la red de este compuesto es diferen-
te a la posicién de este i6n en la carbonato-apatita A; siendo
la simetria. del CO%' en ambos casos, distinta a la que este idn
presenta en la calcita (003Ca), como puede comprobarse por la
presencia de bandas a aproximadamente 1430 cm'l, a 873 y a 712
cm"1 de este compuesto, que se ha formado en €l proceso de Cal
cinacidén empleado paré la obtenci6n de 1a carbonato-apatita B.
Como la sustitucidn se ha 1levado a cabo aqui sobre fluoroapa-
tita (60), compuesto este que posee iones F~ en lugar de los
grupos OH, las bandas caracteristicas de estos dltimos no apa-
recen en el espectro de la figura 19, mientras que las banda§
. de los iones Poz' han sufrido algunas alteraciones debidas al
cambio de simetria de estos iones que activan la banda a 567

em” ! y desplazan el modo v%l desde 342 cm~ ! a 315 cml.
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Si los dos tipos de sustitucidn ocurren conjuntamen
te, el compuesto resultante, la‘carbonato-apatita AB, no es
una mera mezcla de la carbonato-apatita A y de 1a B, sino que
se trata de un nuevo compuesto como se puede comprobar obser-
vando su espectro de absorcifn infrarroja (Fig.20). En este
espectro, las bandas originadas_por vibraciones de los iones
cog’ aparecen a: 1455, 1420 y 870 cm'l, que, como se ve di-
-fieren de las del ién C0§' en los compuestos antes estudia-
dos.

Las bandas originadas por las vibraciones en los gru
pos Pog' de 1a carbonato-apatita AB aparecen a las mismas fre
cuencias que en el caso de la hidroxil-apatita estequiométri-
ca.

" En los espectros de absorcién infrarroja de estos com
puestos puede observarse que tanto las bandas de los iones
CO%' como tas de los grupos Pog' aparecen ensanchadas respec-

to a las correspondientes bandas de la calcita y de la hidroxi -

lapatita estequiométrica, atribuyéndose este hecho a una dismi
nucidn de la cristalidad de los compuestos conforme aumenta el
contenido de carbonato.

5.1.2.2. Estudio de 1las carbonaio—apatitas de los calculos

En todas las muestras analizadas se ha encontrado que
el fosfato apatitico estaba carbonatado, aunque la proporcién
de CO%' varia sensiblemente de unas muestras a otras, como pue
de comprobarse en los espectros de absorcién infrarroja de dos
de las muestras elegidas, que se dan en la figura 21 a y b. En
estos espectros puede verse también que 1a carbonato-apatita
de estos cdlculos es del tipo AB, 1o que ocurre en todas las
muestras en estudio.

Independientemente de la forma y de la proporcidén en la
que los iones cog' se sitian en la red, los cdlculos estudiados
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Fig. 2la.- Espectro de absorcidn infrarroja de un cdlculo con bajo

contenido en CO%'H
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pueden clasificarse atendiendo al tipo de fosfato calcico
apatitico que predomine: De tipo hidroxilapatita no-este-
quiométrica, de- tipo fosfato octacdlcico y de un tipo de
fosfato cuya estructura y composicidn no estd aén bien es-
tablecida. ' '

-
-

5.1.2.2.1. De tipo hidroxilapatita no-estequiométrica

] En 1a figura 22 se da el espectro de absorcidn in-
frarroja de un cdlculo formado por carbonato-apatita no-es
tequiométrica. Este tipo de compuestos es el mds abundante
entre los fosfato cllcicos de los cdlculos y en é1 existen
dos variables fundamentales, el grado de deficiencia, x, ¥y
la proporcién de carbonato que contienen. Como ya dijimos
en 5.1.1.2., 1a composicion de estas sustancias, indepen-
dientemente de su grado de carbonatacidén, discurre entre la
hidroxilapatita estequiométrica y el fosfato octacdlcico.

Una de las caracteristicas mds importantes de las
carbonato-apatitas no estequiométricas es que cuando aumen
ta el grado de deficiencia, tiene Tugar una disminucidn de
la cristalinidad del compuesto, al igual que ocurre con el
contenido en cog‘ . Esto puede comprobarse comparando el es
pectro de la figura 22 con el de la figura 17 de la hidroxi
lapatita estequiométrica.

Las hidroxilapatitas no-estequiométricas se pueden
considerar formadas a partir de la hidroxilapatita estequiog
métrica por adsorcidon de protones que se sitian en los dos
centros activos mds caracteristicos de este cristal; los iones
pog' y OH™; de tal forma que el nimero de iones Pog' y OH™
protonados es el mismo e igual, a su vez, al niimero de catio
nes Ca2+ que salen de Ta red. De esta forma, se conserva la
neutralidad eléctrica del compuesto, mientras que cierto ni
mero de iones Pog' y OH™ se convierten respectivamente en
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iones P04H2' y molécutas de agua, tal como se muestra en la
figura 23.

La celdilla unidad de 1a hidroxilapatita estequiomé
trica estd formada por dos agrupaciones Cas(P04)3(OH). Si su
ponemos que se adsorben dos protones sobre una celdilla, el
‘resultado serfa que en una de las dos agrupaciones aparece-
ria una molécula de agua (o ion PO 2" )} mientras que en la
otra quedarfa un id6n PO H (o una molecu]a de agua). Se ha
demostrado (61,63,64) que tanto en una como en otra de las
agrupaciones Ca (PO4 (OH) de una celdilla, tiene lugar una
coexistencia espacial de las dos especies: P04H2 y OHZ’ de
bido a un mecanismo protrotrdpico de la forma:

Los espectros de absorcion infrarroja de las muestras
de este grupo son todos muy parecidos, estableciendose solo
diferencias sensibles en el contenido de CO%' y en el grado
de deficiencia. Asi, puede observarse en la figqura 21b, que
correspohde al espectro del cdlculo 4, que contiene la mayor
proporcidn de carbonato entre todos los del grupo, segiin se
puede comprobar por la presencia de intensas bandas en las
regiones de .1450 y 870 cm'l, respecto al de la figura 24 del
cdlculo 17, que practicamente no contiene carbonato y donde
el grado de deficiencia puede verse por la presencia de una
banda ancha centrada a 870 cm™} que estd originada por la vi
‘bracidn Vp-o-H de los iones P04H2 . En los demés espectros de
las muestras de este grupo, el contenido de 603 y el grado de
deficiencia varian entre los valores extremos presentados en
‘las figuras 21b y 24.
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5.1.2.2.2. Del tipo fosfato octacdlcico

En 1a figura 25 damos el espectro de absorcién infra-
rroja de la porcidn del cdlculo 12 que contiene mayor canti-
dad de fosfato octacdlcico.

Como ya dijimos, el fos?ato.octacé1cico es el término
~extremo superior (en cuanto a grado de deficiencia se refiere)
de la familia apatitica; la forma cristalina de este fosfato

depende del nimero de moléculas de agua de cristalizacifn.

Las apatitas célciéas cristalizan en el sistema hexa-
gonal, por lo que el fosfato octacdlcico, de férmula:

Cag(P0,), (PO,H),.2H,0 [5.5)

cristalizard en dicho sistema. Cuando este comphesto toma un
niimero dado de moléculas de agua de cristalizacidon, ademas del
agua estructural que contiene, la especie resultante (verdade-
ro fosfato octacidlcico) cristaliza en un sistema diferente al
hexagonal. La forma mds comiin en que el fosfato octacdlcico se
presenta en la naturaleza es {65):

Cag(P0,) (PO H),.2H,0.3H,0 (5.6]

es decir, cuando toma tres moléculas de agua por celdilla para
su cristalizacion. E1 compuesto [5.@ cristaliza en el sistema

triclinico (65) y tiene un espectro de absorcién infrarroja (66)

con tas siguientes caracteristicas:

1°) En la zona de los modos vy del idn Pog' aparecen ademis,
los modos v, del i6n P04H2' que se sitdan a 1130, 1123 y

1105 cm” !,

2°) Una banda débil a 917 cm'1 que se atribuye a un modo y OH
(66} .

3°) La banda a 864 em”!

caracteristica de la vibracidn de va-

-
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lencia P-0(H) del i6n PO,HC™.
- 4°) E1 resto del espectro es similar al de las demis apati-
tas.

En el espectro del cdlculo 12 (Fig.25) se observan
todas las bandas descritas en el del fosfato octacélcico[ﬁ.ﬂ
mds las que corresponden al idn CO%“ hacia 1460 y 1415 cm'1
y otras situadas a 1650, 1315 y 768 cm'l del oxalato cdlcico
monohidrato. Por otra parte, en el espectro se observan tam-
bién las bandas caracteristicas de las apatitas deficientes.
Todos estos resultados nos Tlevan a la conclusién de que en
el cdlculo 12 existe una parte de fosfato octacdlicico [5.6] s
pero que se trata de una mezcla muy compleja en la que se en-
cuentran ademds carbonato-apatita, apatitas deficientes y oxa
lato cdlcico monohidrato. )

E1 tipo de fosfato octacdlcico que acabamos de descri
bir [5.@ » Se presenta sdlo en raras ocasiones en los cdlcu-
105, aunque compuestos del tipo [5.5] » cuyo espectro de ab-
sorcidn infrarroja es muy parecido al de las carbonato-apati
tas no-estequiométricas, no se pueden identificar sélo por es
pectroscopia infrarroja, siendo necesario recurrir a otras
técnicas. Por ello, es posible que algunos de los célculos
clasificados, con la ayuda s61o0 de la espectroscopia infrarro
ja, en el apartado 5.1.2.2.1. correspondan a fosfatos octacdl
cicos del tipo [5.5] .

5.1.2.2.3, Del tipo fosfato cdlcico-magnésico

Existe un fosfato cdlcico en Jos cdlculos suya inci-
dencia es mayor que la del fosfato octacdlcico tipo [5.@ y
cuyo espectro de absorcién infrarroja (Fig.26) solo se dife-
‘rencia del de este (Fig.25) por presentar una nueva banda a
990 cm'l. La figura 26 muestra el espectro de absorcidn infra
‘rroja del cilculo 11 que pertenece a este grupo, y donde se
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puede observar ademds la presencia de una pequefia cantidad’
de oxalato cédicico.

Dado que las muestras que contienen este tipo de fos
fato (muestras nimeros: 2,5,6,11 y 16) contienen a su vez las
mayores proporciones de Mgz+ y que los iones P04H2' y POZ' no
pueden dar lugar a otras bandas adicionales que las que pre-
senta el fosfato octacdlcico, 1a presencia de la banda a 990
cm'1 puede ser atribuida a 1a existencia de cierta cantidad
de iones Mg2+ que de é]guna forma se hayan incluidos en la red
del fosfato octacdlcico. Este hecho puede estar relacionado con
la presencia de una banda a 990 em™ ! en algunos fosfatos de mag

nesio (67).

5.1.2.3. Proposicion de un modelo para la carbonato-apatita B.

E1 mecanismo de sustitucién de los iones CO%' y la po-
sicidon exacta y conformacion de estos en la estructura de 1a
carbonato-apatita A estd bien establecida (68), mientras que
en la carbonato-apatita B no se ha podido aiin construir un mo
delo que explique satisfactoriamente como se realiza Ta susti
tucidén, ni que proporcione la conformacidn exacta de dicho com
puesto (69), Eriste, sin embargo, evidencia experimental (70)
de que la perpendicular al plano del idn CG%' forma un dngulo
de aproximadamente 35° con el eje c del cristal.

De 1os modelos, propuestos hasta ahora, para la carbo-
nato-apatita B, el de Banel y col. (71,72) es el mds consisten
te.

Estos autores han determinado las variaciones del ni-
mero de iones carbonato (CO%'), fosfato (Pog') e hidroxilo
{0H”) en funcidn del nimero de iones calcio (Ca2+) por malla
en una serie de muestras de carbonato-apatitas B sintéticas
obteniendo las curvas de la figura 27. La férmula:

Cag_x(PO4) g (CO3), (OH) 5, [5.7]
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(0 « x < 2), que aparece en esta figura, la establecen Bonel

y col. en base a que la sustitucién de un POZ' por un CO%" en
Ta hidroxilapatita estequiométrica deja en la unidad fundamen
tal de la carbonato-apatita asi formada una carga residual po
sitiva. Para neutralizar esta carga, formulan la hipdtesis de
que, simultaneamente a la sustitucién de un Poz' por un CO%',
se produce la salida del par (OH™ , Ca2+) de Ta red apatitica.

Sin embargo, los resultados experimentales se separan
sensiblemente de la ecuacién [5.7] como se puede observar en
la figura 27. Por ello, Bonel y col. modifican la f6rmula [S.ﬂ
incluyendo en ella un pardmetro adicional u que puede variar
entre 0 y x/2: .

palo-x+u(P04)6-x(c)3);((0H)2-x+2u G.¢]

Por otra parte, como las muestras sufren una pérdida
gradual de agua en su calcinacién, estos autores dan como fér
mula definitiva para la carbonato-apatita B, la siguiente:

ca10-x+u(P04)G-x(co3)x(OH)Z-x+2u(H20)z @'Q]
donde z, en principio, es una variable no acotada.

La férmula @.é] puede criticarse en los dos siguien-
tes puntos: )

1°) Esta formula no explica de forma coherente el mecanismo por
el cual se produce la sustitucidn, especialmente cuando la fér-
mula E.i] se modifica para que coincida con los resultados ex-
perimentales, introduciendo los pardmetros u y z.

2°) Como veremos mids adelante, los productos de la calcinacidn
de la carbonato-apatita B son invariablemente hidroxilapatita
estequiométrica, oxido y/o hidrdxido de calcio. Parece imposi-
ble, entonces, postular un mecanismo general mediante el cual
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la formula B.é] se transforme en las férmulas representati-
vas de los productos de calcinacidon experimentalmente obteni
dos.

Uno de los productos de sintesis de la carbonato-apa
tita B consiste en calentar a ebullicidn una suspensidén de hi
droxilapatita en una disolucién de carbonato sédico (73). He-
mos comprobado que esta sintesis no tiene lugar cuando la hi-
droxilapatita emp1eada‘es estequiométrica, indicando que los
iones P04H2' y las moléculas de agua de las hidroxilapatitas
no-estequiométricas han de jugar un papel fundamental en la
sintesis de la carbonato-apatita B (74).

. Basdndonos en estos resultados y en los datos de Bonel
y col. (Fig.27) hemos construido un modelo para la carbonato-
apatita B (75). Este método se basa en la sustitucién de iones
P04H2' de una hidroxitapatita no-estequiométrica por iones
6032',segﬁn la reaccidn:

Cayg_ (POg) g (POLH), (OH), . xH,O
2-
xCO3
E.l@]

2-
xPO,H

Cayg_x (PO) g, (€03), (OH),_ . xH,0

De esta forma, el equilibrio resonante (61}, Poz' -
T S que estabiliza la hidroxilapatita no-estequio-

métrica, queda roto de forma que [P04H2',] / [HZO] = 0. Para
que se restablezca el equilibrio es necesario que el sistema
evolucione hasta que la relacidn molar alcance un valor uni-
dad,

Dado que la actual evidencia experimental (70) indica
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que los iones cog’ ocupan una posicidn equivalente a los gru
pos fosfatos que sustituyen, el mecanismo resonante podria te
ner lugar también con l1a participacion de los iones cog , dan
do lugar a la formacién de cierta cantidad de iones CO3H .
Sin embargo, en el espectro de absorcidén infrarroja de la car
bonato-apatita B (Fig.19) no es posible detectar las bandas
de absorcidn lnfrarrOJa de los iones C03H', por 1o que supon
dremos que los iones 003 no intervienen en el mecanismo re-

sonante que, por ello, transforma la formula E 1@] en:

calo-x(Po4)6-3x/2(COB)X(PO4H)xl2(OH)Z—XIZ'(X/Z)HZO .11
E1 medio, rico aun en iones C03 ,» sustituye los iones
PD4H2- formados, por CO » dando lugar a:
€a10-x(P0q)6-3x/2(C03) 352 (O0H) 5y - xH0 b.12]

. De nuevo el mecanismo resonante puede restablecerse y
de hecho ocurre, tal como puede comprobarse al observar los es
pectros de absorcidn infrarroja de todas las carbonato-apatitas
B, donde aparece la banda a 870 cm'1 de 1os modos de vibracidn
de valencia P-0(H) de los grupos P04H2'. Obtenemos asfi:

Ca10-x (P04 )6 7/a (C03) 3,/ (POgH /4 (OH 5y g (x/8)Hp0 5.1

Ahora bien, en estas condiciones los iones CO%' ne pue
den formar ningiin tipo de enlace con los grupos OH , dado que
sustituyen a iones P04H2' ya que el}sistema resonante queda To
calizado entre dos P043' y una molécula de agua. Como los iones
CO2 tampoco pueden enlazarse con los Pog » el gnico mecanismo
que justifica 1a sustitucion es el de un enlace Caz ——-COZ', es
‘decir, la carbonato-apatita ha de considerarse como una "mezc1a
intima" de CO3Ca con hidroxilapatita. La féormula E.13] repre~
sentaria asi una "mezcla intima" de CO3Ca con hidroxilapatita
estequiométrica y si tuviera lugar una nueva sustitucidn de
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grupos P04H2' por iones Cog', entonces la relacidn Ca/P (Ca
referido a la apatita) seria superior a la de la hidroxila-
patita estequiométrica y el compuesto resultante, si existie
ra, ya no serd apatitico, en contra de 1a evidencia experi-
mental. )

Por consiguiente, en pr%ncipio, para un valor de x
(grado de deficienciq) dado, el contenido €n carbonato puede
variar entre .0 y 3x/2. Asi pues, la mayor proporcién posible
de carbonato que puede contener una apatita tiene lugar cuan
do x=2, es decir, en el fosfato octacdlcico; mientras que 1la
menor proporcidn posible corresponde a x=0, es decir, én el
caso de la hidroxilapatita estequiométrica, donde la propor-
cién de carbonato es nula, tal como se demuestra experimen-
talmente. Esta situacidén se representa en el grafico de la
figura 28.

E1 alcance de Ta resonancia protdnica viene determina
do por el propio valor de la deficiencia. En efectc, cuando
x=0, el mecanismo resonante, como hemos dicho, no tiene lugar;
para valores de x comprendidos entre 0 y 1, en orden crecien-
te, la "proporcidn de la resonancia por celdilla" va aumentan
do hasta alcanzar un valor mdximo para x=1 (fosfato a-tricdl-
cico). A partir de x=1, la proporcidén de la "resonancia por
celdilla” va disminuyendo hasta anularse cuando x=2, ya que
el nimero de situaciones en las que una molécula de agua que-
.da situada entre dos Pog’ y un P04H2', caso en el que la reso
nancia queda rota, va aumentando hasta que tiene lugar en to-
das las agrupaciones de todas las celdillas (fosfato octacdl-
cico). Consecuentemente, 1a linea que representa el nimero de
iones cog‘ que es una recta desde x=0 a x=1 (tramo a de la Fig.
29), a partir del valor x=1 se transforma en una curva (tramo
b, Fig. 29) y, por tanto, la férmula @.lﬂ deja de ser vdlida
a partir de este valor. E1 drea rayada de ta figura 29 repre-
senta el conjunto de todas las carbonato-apatitas que pueden
existir.
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Fig. 28. Dominio tedrico para la carbonato-apatita B.
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"Fig. 29. Dominid teétrico para la carbonato-apatita B, teniendo-

en cuenta el alcance de la resonancia proténica.
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Las figuras 30, 31 y 32 muestran, respectivamente,
las relaciones OH /ca’™, CO%'/Ca++ y Pog'/Ca++ En el caso
de las carbonato-apatitas B sintéticas al menos la primera
sustitucidn ha de tener lugar, por eso 10%'compuestos resul
tantes se situardn en las dreas doblement¢ rayadas. Estos
resultados estdn en completo acuerdo con/ﬁos obtenidos ex-
perimentalmente por Bonel y col. (Fig.-27).

) Apoyandonos en la ausencia aparente de las bandas de
absorcién infrarroja caracteristicas de los iones CU H™ en
Tos espectros de las carbonatos- -apatitas B, dijimos que es~
tos iones no 1nterven1an en el mecan1smo resonante. Sin em-
bargo, es posible que debido a 1a pequefia proporcidn que se
formaria de CO3H en el caso de que éste interviniera en el
mecanismo resonante o al solapamiento de sus bandas caracte
risticas con las mis intensas del idén Cﬂg'
tectado en los espectros de absorcidn infrarroja. Para acla
rar este punto hemos optimizado la posicion de la molécula
de agua directamente enfrentada al idn CO2 en la conforma-
cidén que resulta de sustituir un P04H2 por un ién cog Con
este fin, hemos empleado el método de cdlculo semiempirico
CNDO/2 (Secc. 4.1) usando una geometria del idn cog' optimi
zado también por el método CNDO/2, y la distancia entre el
carbono del cog' y el oxigeno de 1a molécula de agua dada

por Posper y col. (52) (Fig. 33).

» no pueda ser de

En Ja figura 34 se da la curva de energia potencial )
. correspondiente a la transicidn del protén antes aludido (HII)
desde una distancia olV - HII de 0,8 A hasta que esta dis-
tancia es de 2,4 3; Se observa la existencia de dos minimos

a 1,05 K y a 2,05 A que corresponden a las dos siguientes con
formaciones:
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(Nu’rrlwerq de moles por celdilla unidad)

co3"

ol /

Ca® (Ndmero de moles por celdilla unidad)

Fig. 30. Dominio teérico para la reiacién CO%'/Ca2+

en la carbonato-apatita B.
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Fig. 31. Dominio tedrico para 1a'relac16n Poz'/Ca2+

en la carbonato-apatita 'B.
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OH~ (Ndmero de moles por celdilla unidad)
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Fig. 32. Dominio teérico para la relacién'OH-/CaZ*

en la carbonato-apatita B.
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Fig. 33. Posiciones relativas de la molécula de. agua

y del iodn Cog-.en la cart'yonato-apatita B.
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Como quiera que la segunda de estas conformaciones
es mas estable que la primera, cabria esperaf que el meca—
nismo resonante tuviera lugar tambien entre el idn C03
Tas moléculas de agua. Sin embargo, la energ1a de activa-
ci6n (A E) que se necesitaria para este transito (Fig.34)
es de ~ 17.500 cm'1 que parece imposible que el sistema pue
da vencer, ) ‘

Por estas razones, concluimos que el mecanismo reso
nante que tiene lugar en las carbonato-apatitas B no inclu-
ye al 16n C03 Y, por e11o, solo 1a conformacidn [ﬂ existe.

5.1.2.4. Determinacién del contenido en COE' de las carbona-
to-apatitas AB.

Los cdlculos renales estudiados, en casi todos Tleos
casos, contiene carbonato-apatita AB. La determinacidn del
contenido eﬁ cog' de estas carbonato-apatitas tropieza con
serias dificultades debido a la presencia simultdnea en las
muestras de otras especies conteniendo también carbonato, co
mo 1a materia organica o el mismo CO Ca. Por otra parte, ya
hemos visto que la proporcidn de cog en las carbonato-apa-
titas B es variable y, por ello, para determinar la formula
exacta de Tas carbonato-apatitas presentes en los cdlculos,
no es suficiente con recurrir a métodos analiticos conven-

cionales. -

La observacién de todos los espectros de absorcidn
infrarroja de los cdlculos nos muestra que la relacidn de
las bandas de los iones cog‘ correspondientes a las carbona
to-apatitas A y B se mantiene aproximadamente constante en to
dos los casos. Por ello, nosotros supondremos que la propor-
cién entre las sustituciones del tipo A y B es constante.

Si en la férmula [5.12) se considera que la presen-
cia de sustituciones del tipo B es completa, para el miximo
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: . 2- p
\'/alor de x, entonces 1a relacién molar [003 B.I/LCO3 Al es
igual a 6. Asi, suponiendo que esta relacién se mantiene,
la féormula general que representa a las carbonato-apatitas
AB de los cidlculos sera:

B A
caw-xéP04)6-3XC/2(CO3)3XC/2(‘C.DB)xC/J,(OH)Z-x-C“xc“)HZO [5'14]

donde hemos tenido en. cuenta que por cada sustitucidn del ti-
po A se produce una oclusifn de una molécula de agua en el in
terior del canatl apatitico (68).(Designamos por x. el grado de
deficiencia en calcio originado por el carbonato inclufdo en
la red).

Asi pues, para determinar la proporcidn de [bog‘] & y
CO%'] A en las carbonato-apatitas AB de los cdlculos, hemos
sintetizado una serie de muestras cuyo contenido total en car-
bonato se ha determinado por el método de Conway (76). A partir
de la formula [5.1@ y, conociendo la cantidad total de cog‘ s
puede determinarse el valor correspondiente de X, en cada caso.
Los valores de Xe asi obtenido se representan frente a la can-
tidad de CO3Na2 existente en la disolucidén original empleada
para la obtencidn de la correspondiente carbonato-apatita AB
(Fig. 35). Se observa que esta curva tiende asintéticamente al
valor xc=1 1o que justifica el haber elegido 1a formula [B.lﬂ
para representar a las carbonato-apatitas B de nuestros cdlcu-

los.

En la figura 36 se representan los valores de Xe frente
a la relacién de las absorbancias de las bandas a 1420 cm™? (co
,rrespondienfe a una vibracién de valencia del idn Cogf de Ta
carbonato-apatita AB) y a 1035 cm'l (caracteristica de un modo
v3 del i6n Poz'). Empleando la curva de la figura 36, nos serd
posible determinar la férmula estructural de una carbonato-apa
tita AB, con soln registrar su espectro de absorcidén infrarro-

Ja.
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Se han construido curvas de calibrado para cada una
de las muestras sintetijzadas, é]igiendo como banda clave la
situada a 1420 cm'l. La curva obtenida en cada caso se ha
ajustado por el método de minimos cuadrados a ecuaciones ana
Titicas del tipo Y=mX + n.

Representando los valores de m y n para cada una de las
muestras frente a los valores de Xc obtenidos por el método de
Conway, podemos construir las curvas de la figura 37.

Para determinar las caracteristicas de la carbonato-
apatita AB contenida en un cdlculo renal procederemos de la
siguiente forma: En el espectro de absorcién infrarroja se me
dird 1a relacidon entre las absorbancias de las bandas a 1420
cm'1 y 1035 cm'l, 10 que nos permitirda, con la ayuda de 1la
curva de la figura 36 determinar el valor correspondiente de
Xe- Este valor, Tlevado a la curva de la figura 37, servird
para obtener los valores de m y n, a partir de los cuales po
drd valorarse el contenido en carbonato de las carbonato-apa-

titas'AB.

En 1a tabla 5.1I1 damos los valores obtenidos para Xe
en cada una de las muestras en estudio junto con el nimero de
meles de iones cog‘ por celdilla unidad en posiciones A y B,

' La hipdtesis de que la relacidn entre las sustitucio-
nes en posicion B y A se mantiene constante e igual a 6 en un
buen grado de aproximacidén, necesita una comprobacién experi-
mental adecuada. En la seccién 5.3.4. se confirmard esta hipd
tesis ‘por la consideracifn de otros resultados experimentales.
5.1.2.5. Determinacién de la cantidad de oxalato célcico en

los cdlculos

Los cdlculos renales de fosfato cdlcico apatftico con-
tienen a menudo oxalato cdlcico.



TABLA 5,111

Contenido en carbonato en posiciones A y B y valores de

X, en Tas muestras

Muestra Xe Moles de cog' por celdilla unidad
Posicidén B Posicién A

1~ 0,315 0,472 0,079

2 0 0 ’ 0

3 0,295 . 0,442 0,074

4 0,775 1,162 0,194

5 0,255 0,382 0,056
6 0,215 0,322 0,054

7 0 . 0 0

8 0,350 0,525 0,087

9 0,280 0,420 0,070
10 0,200 0,300 0,050
11 0 0 0

12 0,150 0,225 0,037
13 0,175 - 0,262 0,044
14 0,335 0,502 - 0,084
15 0,790 1,185 0,197
16

0,200 0,300 0,050
‘ 0 0

[
~
o



E1 oxalato cdlcico se presenta en los cilculos como
mono y dihidrato, facilmente identificables mediante espec-
troscopia de absorcidén infrarroja (4-9) o difraccién de ra-
yos X (13-15). También puede identificarse por microscopfa
éptica de polarizacién (10).

Aparte del interés que buede ofrecer el estudio de
la influencia de la proporcién del oxalato cdlcico, en sus
dos formas, sobre el tipo concreto de fosfato cdlcico del
cdlculo, esta proporcidn ha de modificar necesariamente la
relacién Ca/P de la muestra. Por tanto hemos determinado la
cantidad de oxalato cdlcico presente en nuestras muestras,
empleando el procedimiento descrito en la seccion 3.1 de es
te trabajo. Las bandas claves elegidas han sido: 1318 cm"l
para el oxalato cdlcico monohidrato y 1328 cm'1 para el di-
hidrato.

Las ecuaciones analiticas que representan las curvas
de calibrado obtenidas son:

Oxalato cdlcico monohidrato: y 1,325 x - 0,045

Oxalato caltcico dihidrato : y 0,379 x + 0,017

donde y es la absorbancia de la banda clave elegida en cada

uno de los tipos de oxalato cdlcico y x el peso de la muestra

en el comprimido de BrK.
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En la tabla 5.1V se da la prbporcién en tanto por cien
to en ‘peso de oxalato cdlcico mono o dihidrato para cada mues-

tra. Puede observarse que presentan una proporcidn variable y

relativamente pequefia de oxalato cdlcico.

Dijimos en la seccién 5.1.1.2. que los valores anormal

mente altos en la relacidn (Ca + Mg)/P podrian atribuirse en

principio: 1°) Iones CO%' incluidos en la estructura apatitica



JABLA 5.1V

Proporcidén de Oxalato Cdlcico mono y dihidrato de las

Muestras
Muestra % en peso de Oxalato Cdlcico

Monohidrato Dihidrato

1 3,13 0

2 24,26 0

3 0 0

4 0 7,28

5 0 ]

6 0 8,84

7 0 17,48

8 0 28,60

9 0 0

10° 9,48 ]

11 2,59 0

12 7,28 0

13 7,19 0

14 11,18 0

15 0 0

16 5,89 0

17 10,53 0
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sustituyendo a ijones P04H' . 2°) Presencia de»oxa]ato cilcico
y 3°) Inclusidén de dtomos de calcio en el entramado de 1a ma-
teria orgdnica.

Los valores que superan claramente la relacif6n (Ca+Mg)/P
de la hidroxilapatita estequiométrica (1,66..) aparecian en las
siguientes muestras (Tabla 5.11):

A.- 2, 7y 17, justificados por los altos contenidos en oxalato
calcico (Tabla 5.1V).

B.- 4, por la gran cantidad de sustituciones P04H' ---(cogﬁ)B

C.- 8, 10 y 14, justificados por los altos contenidos de
(c03)® y oxalato (Tablas 5.111 y 5.1v).

5.1.2.6. E1 entramado orgdnico de los cdlculos

En todos los cdlculos existe materia orgdnica distri-
buida desde el centro a la superficie, cuya composicidon bioqui
mica fundamental es una combinacidn de mucoproteina y mucopoli
sacaridos (49-51).

Para obtener la fraccidn orgdnica de los cdlculos he-
mos recurrido al procedimiento de desmineralizacidn descrito
en la seccidén 3.7. En la figura 38 damos el espectro de absor
cién infrarroja de la fraccién orgdnica, asi obtenida, del cal
culo 4. En todos los demds casos, los espectros son muy pareci
dos y muestran también la presencia de proteinas, polisacdri-
dos y 11pidos. ‘

Hemos determinado la proporcidn de materia qrgénica
presente en cada caso y los resultados se presentan en la Ta-
bla 5.V. En los casos en que alguna cantidad de oxalato cdlci
co ha quedado sin desmineralizar, se ha determinado &sta espec
troscépicamente por el método descrito en 3.1. y en 5.1.2.5.

y se ha deducido de la proporcidén de materia orgdnica.
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_TABLA 5.V _

Proporcidn de materia orgdnica (expresada en % en peso)
de los cdlculos en estudio

Muestra ' " % 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 12,3
11 3,9
12 18,4
13 15,5
14 3,1
15 11,2
16 7.8
17 35,7
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5.1.3. Estudio por difraccion de rayos X

5.1.3.1.De_carbonato-apatitas sintéticas

Las carbonato-apatitas AB son compuestos poco crista-
linos y por eso, sus difractogramas de rayos X aparecen pobre
mente resueltos. En general, el contenido de iones cog‘ inclui
dos en la red apatftica propicia la no cristalinidad de éstas.

Para comprobar este fendmeno hemos registrado los di-
fractogramas de rayos X de muestras sintetizadas al mismo pH
con proporcién variable de carbonato. En la figura 39 puede
comprobarse como las lineas de 'a hidroxilapatita (Tabla 5.VI)
(que como veremos después sufren un desplazamiento al incluir-
se el cog' en la red) van perdiendo altura y se ensanchan al
aumentar el contenido en carbonato.

Los pardmetros cristalinos de 1a celdilla de la hidro
xilapatita sufren algunas modificaciones cuando se introduce
en ellas los iones C0§' . Para medir estos pardametros hemos
registrado el difﬁactograma de rayos X de una carbonato-apati
ta B estequiométrica (Fig.40), cuyas lineas damos en la tabla
5.VIl, referidas atl CIZTI. Como tanto la hidroxilapatita como
las carbonato-apatitas pertenecen al sistema hexagonal, las di
mensiones de la celdilla unidad para uno y otro compuesto se
obtienen mediante la f6rmula (77):

d =1/ [4/3&2 (h2 + k2 + n1) - 12/c2] 172 [5,15] .
danddse en la tabla 5.VIII,

Puede observarse que el pardmetro cristalogrdfico a
{(=b) en la carbonato-apatita B es menor que en la hidroxilapa-
tita estequiométrica, mientras que el parametro c es mayor.

Segiin 1os datos de Bonel y Montel (62), en la carbona-
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a-0.35 M de CO3~
por celdillia

b-1.22 M de CO2~
por celdilla

~ INTENSIDAD

¢~ 1.57 M de CO%™
por celdilla

36 30 24

Fig. 39. bifractograma de rayos X de muestras sin-
tetizadas a igual-pH con proporcidén varia-

ble de carbonato.
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TABLA 5.V1

Datos del diagrama de rayos X de la Hidroxilapatita
estequiométrica

-] (-3

d A /1,  hk1 d A /1, h k1
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

2,530 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




TABLA 5.VII
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Datos del diagrama de rayos X de la Carbonato-apatita B*

d A 1/1, h k d A 1/1 hk1
8,066 60 100 1,956 45 222
4,697 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

2,710 55 300
2,642 29 202
2,526 5 301

2,309 8 212
2,271 21 310
2,240 1 221
2,170 6 311
2,086 5 302
2,020 7 113

* Esta muestra contiene iones fldor reemplazando a

los grupos OH de los canales apatiticos.



TABLA 5.VIII

Pardmetros de 1a celdilla unidad en la hidroxilapatita
estequiométrica y en las carbonato - apatitas B y A.

o -] 03
a (=b) A c A VA
Hidroxilapatita

9,418 6,884 610,602
estequiométrica
Carbonato-

9,386 6,908 608,631
apatita B :
Carbonato-

. 9,417 6,892 611,138
apatita: A .
TABLA 5.1X

Parametros de 1a celdilla unidad del fosfato o-tricdlcico

0 -] 03
a (sb) A, ¢ A VA
Fosfato .
9,374 6,854 602,282

a-tricdlcico

79
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to-apatita del tipo A ocurre el efecto contrario; es decir,
mientras el pardmetro a(=b) aumenta con el contenido en car-
bonato, el ¢ disminuye.

Sin embargo, en Ta interpretacidn de los datos de la
Tabla 5.VIII es preciso tener en cuenta que en la obtencidn
de la carbonato-apatita B hemos empleado FZCa para evitar la
formaci6n de carbonato-apatita A. E1 pardmetro a en la fluo-
roapatita, Calo(P04)6F2,°va1e 9,359 R, 1o que se traduce en
una disminucidon de 0,06 A en el correspondiente pardmetro de
la carbonato-apatita B, dado que el grado de fluoracidn de és
ta es completo. Por tanto, el verdadero valor del pardmetro
a(=b) en la carbonato-apatita B es a(=b)=9,446 A. Este aumen
to del parédmetro a(=b) respecto al de la hidroxilapatita es-
tequiométrica se justifica: )

Segfin vimos (Sec. 5.1.2.3.) el mecanismo resonante que
tiene lugar en las carbonato-apatitas B no incluye al ién cog'
y la conformacién CO3H— ----0H" no puede existir; por tanto,
al aumentar el nimero de iones CO%" » incluidos en la red apa
titica, aumentard el nimero de situaciones en las que el meca
nismo resonante queda roto y, como consecuencia, la seccién
eficaz promedio de los canales apatiticos aumentard; es decir,

el pardmetro a(=b) se hard mayor.

. Por otra parte, teniendo en cuenta que el pardmetro c
en 1a fluoroapatita vale 6,869 R, este parametro aumenta en 1la
carbonato-apatita B, respecto a la hidroxilapatita estequiomé-
trica, hasta un valer de ¢=6,923 R. Este aumento ha de estar
originado por la diferente posicién relativa del calcio res-
pecto a los grupos cog‘ y Poz' .

No hemos encontrado ninguna razén que justifique ni los
valores dados por Bonel y Montel (62) ni los encontrados por no
sotros para l1os parametros cristalogrdficos de la carbonato-apa
tita A. De cualquier forma, dada la pequeiia proporcion de iones
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cog‘ en posicidn A de nuestras muestras, e ignorando si la
variacion de estos pardmetros con el contenido en CO%' es o
no lineal, no se puede .establecer ninguna conclusidn al res

pecto.

5.1.3.2. De Carbonato-apatitas de los cdlculos del tipo hidro-
xilapatita no-estequiométrica

Al igual que ocurrfa en el caso del idn cog', el aumen
to del grado de deficiencia, x, produce en las apatitas una dis
minucidn de su cristalinidad. Se comprueba como las*1ineas del
difractograma de rayos X, que en la hidroxilapatita estequiomé-
trica aparecen bien resueltas y agudas (Fig. 41), pierden buena
parte de esta resolucidén y sufren un ensanchamiento en el caso
de 1a hidroxilapatita.no-estequiométrica (ver Fig. 43).

Por otra parte, el aumento del grado de deficiencia, x,
da lugar a ciertas variaciones en los pardmetros cristalogrdfi-
. cos. En efecto, mientras que el pardmetro a(=b) aumenta, el c
disminuye con el grado de deficiencia (63). A partir de los da-
tos obtenidos en el difractograma de rayos X del fosfato o-tri-
cdlcico (x=1) (Fig. 42) hemos determinado, con ayuda de la fdr-
mula [b.lﬂ , 1os pardmetros cristalogrédficos de este compuesto
que se dan en la tabla 5.1X, viéndose que en efecto tiene lugar
el fenémeno sefialado.

Vemos asi que el grado de deficiencia tiene un efecto
paralelo al contenido en carbonato de las carbonato-apatitas en
cuanto a la cristalinidad se refiere.

En la figura 43 damos el difractograma de rayos X del
cdlculo 8, donde puede observarse que la carbonato-apatita AB
no-estequiométrica del cdlculo aparece poco cristalina. Los
difractogramas de todas las muestras de este grupo son muy pa-
recidos al de la figura 43. E1 cdlculo 8 contiene una pequeia
proporcién de oxalato cdlcico dihidrato que se caracteriza por
el pico a 6,08 K.
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5.1.3.3. De cdlculos del tipo fosfato octacdlcico

En la figura 44 mostramos el difractograma de rayos
X del cé&lculo 12 que, como vimos en 5.1.2.2.2. contiene fos-
fato octacalcico,

CaB(P04)4 (P04H)2 .A2H20.3H20

La presencia de fosfato octacdlcico se comprueba por
la existencia en el difractograma de 1a 1inea caracteristica
a 18,019 A (78). E1 resto de las lfneas de este fosfato coin
ciden con las de la carbonato-apatita AB no-estequiométrica
presente, como se demuestra por la consideracidon de la rela-
cion de intensidades de las 1ineas comunes.

Entre todas las muestras estudiadas por espectrosco-
pifa de absorcidon infrarroja y difraccién de rayos X sdlo en
el cadlculo 12 se ha podido detectar l1a presencia de fosfato
octacdlcico no-hexagonal. .

5.1.3.4. De cdlculos de tipo fosfato cdlcico-magnésico

Los resultados por espectroscopia de rayos X parecen
cenfirmar las hipotesis formuladas a partir de los datos in-
frarrojos (5.1.2.2.3.). En efecto, todas las muestras que in
cluimos en este apartado presentan un difractograma de rayos
X (Fig.45) diferente del de el fosfato octacdlcico no-hexago
nal y, por supuesto, del de las carbonato-apatitas no estequio
métricas. Ademas, puede comprobarse que estos difractogramas
son muy parecidos a los del ortofosfato g-tricdlcico
Eﬁ‘-Ca3(P04)2] y al de 1a witlokita de magnesio, CaygMg,Hy(P0,);,
(79). Como tanto en el difractograma de la figura 45 como en
los espectros de absorcidn infrarroja (Fig.26) no se detectan
compuestos de magnesio definidos, tales como el fosfato améni
co magnesico, los ortofosfatos magnésicos, el bifosfato magné
sico etc. que en ciertos casos aparecen en los cdlculos, se
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puede pensar que la relativamente alta proporcidn de magnesib
contenidas en las muestras (Sec. 5.1.1.2.) cuyo componente ma
yoritario es el fosfato aquf estudiado, debe estar incluida de
alguna forma dentro de 1a red del fosfato octacdlcico, dando
lugar a un nuevo compuesto. ‘

Como quiera que las especies estudiadas en este apar-
tado no pueden identificarse con el ortofosfato B-tricdlicico,
es 16gico suponer que corresponda a alguna forma de witlokita
de magnesio., Este compuesto, ademds, presenta unas relaciones
Ca/P y (Ca + Mg)/P proximas a la relacidén Ca/P=1,33... mien-
tras que 1a primera de estas relaciones en el ortofosfato B-
tricdlcico se separa sensiblemente del valor 1,33...

5.1.4, Microscopia Eléctronica

5.1.4.1.De transmisidn.

Se han obtenido las microfotografias de cortes finos
de diversas paries de cada uno de los cdlculos siguiendo el
procedimiento descrito en la Seccidn 3.3.1. De esta forma se
han podido "identificar diversos tipos de cristales y estruc-
turas que nosotros clasificamos en los tres siguientes grupos:

5.1.4.1.1. Cilculos del tipo hidroxilapatita no-estequiométrica

(Ver cita 21)

Estos céﬁcu1os muestran abundantes regiones formadas
por blbques estrechamente ensamblados (Fig. 46). La disposicién
paralela de Tos bloques y de las subestructuras que los confor-
man, dan a estas regiones la apariencia de estar altamente orga
nizadas. E1 tamafio y la distancia sntre estos bloques son vagig
bles, oscilando entre 70 A y 1000 A su anchura, y entre 300 A y
5000 R su longitud, mientras que la distancia entre bloques va-
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ria entre 45 R y 100 K. La resolucién de nuestras medidas no
nos permite asegurar que la disposicién de los bloques y de
las subunidades que conforman los mismos, se extienda tridi
mensionalmente a través de toda la estructura apatitica,aun
que una hipétesis en este sentido parece bastante razonable.

En apoyo de esta hipotesis se puede aducir que en la
figura 46 aparecen también algunas de las unidades subestruc
turales que son cristales en agujas, cuyas dimensiones se co
rresponden con los valores encontrados para los bloques de
menor tamafio. En efecto, en 1a figura 47 puede observarse co
mo una de las regiones formadas por bloques aparece parcial-
mente escindida en pequefios cristales de l1a misma morfologia
que los que observamos en la figura 46. La figura 48 presen-
ta un drea donde la estructura en bloques se ha transformado
comptetamente en pequefias unidades crista]inas~(Ul). Puede
observarse que estos cristales se distribuyen totalmente al
azar, lo cual parecé confirmar nuestra hipdtesis anterior.

Cada una de las unidades cristalinas Ul se componen
en muchos casos, probablemente en todos, de subunidades mu-
cho mds finas (UZ) dispuestas paralelamente en forma casi
perfecta (Fig. 49).

DLas dimensiones medias de las unidades U1 son:0920 R
X 4009 A; mientras que las de las unidades U2 son: 82 A X 800-
4000 A, en buen acuerdo con los datos obtenidos sobre la fi-
gura 46. La resolucidén de nuestro microscopio, en las condi-
ciones experimentales empleadas, no permite saber si cada una
- de las sub-unidades cristalinas Uzlestén o no formadas por
otras subunidades cristalinas mds pequefas.

Por la abundancia que muestran los cdiculos de este
grupo en las formas morfoldgicas que acabamos de describir y,
teniendo en cuenta que los cristales de hidroxilapatita o de
sus allegados no estequiométricos crecen a lo largo del eje c,
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" Fig 46.- Microfotggrafﬁa electrdénica de un corte fino (MECF) que
presenta estructura apatitica en bloques (30.000X).

A Fig. 47.- MECF que presenta la composicidn cristalina de uno de
los bloques (30.000X).
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Fig. 49.- MECF de la misma zona de la figura 48, donde pueden ob-
servarse las unidades U, {(114.000X).
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es 10gico suponer que las subunidades cristalinas descritas
correspondan a las hidroxilapatitas no estequiométricas pre
sentes en las muestras. En efecto, los diagramas de difrac-
cibn de electrones realizados sobre areas conteniendo estas
unidades confirman esta suposicién (Fig. 50).

De todos los resultados obtenidos cabe deducir 1o si
guiente: Las dreas mas o menos homogéneas como las de la fi-
gura 46 estdn formadas por agregados de subunidades cristali

-nas de hidroxilapatita no-estequiométrica distribuidas total
mente al azar. A partir de esta situacién, el mecanismo de
crecimiento de los cristales épatiticos tiene Tugar por un
crecimiento a lo largo del eje ¢ de las pequeiias unidsdes UZ’
presentes en la figura 46, desde aproximadamente 300 A hasta
aproximadamente 4000 R. que simu]téneamente, van ordendndose
paralelamente unas a otras por una razén obviamente estérica.
De esta forma, el empaquetamiento sucesivo de unidades U, da-
ria lugar al crecimiento transversal de los cristales apatiti
cos y, por tanto, a las unidades cristalinas Y,.

Las zonas en las que las estructuras detectadas son del
tipo que acabamos de describir no muestran presencia alguna de
materia orgénica o solo pelfculas muy finas de la misma, solo
detectable a grandes aumentos. En este dltimo caso, en la peli
cula orgdnica aparecen dispersas unidades U2 de longitud muy
pequeifia. : :

Sin embargo, cuande la materia organica que co-existe
con el mineral es abundante (Fig. 51), no aparecen unidadeg
cristalinas del tipo Ul’ aunque si unidades U2 de gran longi
tud.

Este hecho ha de ser interpretado considerando que la
materia orgdnica en cuyo seno se sitian los nicleos de creci-
miento de los cristales apatiticos (unidades Uz de pequefia lon

gitud), disminuye sensiblemente las posibilidades de desplaza-
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* 'Fig. 50.- Diagrama de difraccién electrdénica (DDE) de un area com-
puesta por unidades UZ' ‘

'Fig. 51.- MECE correspondiente a una zona con abundante materia
' orginica (18.000X).
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miento de estas unidades primitivas U2’ permitiendolas crecer
tan solo a 1o largo del eje c. ‘

De cualquier forma, la presencia de materia orgédnica
en las regiones donde tiene lugar el crecimiento de los cris
tales apatfticos, hace pensar que el crecimiento transversal
de &stos ha de llevarse a cabo §egﬁn un mecanismo en el cual
preponderen los siguientes efectos:

a) Efecto estérico, ya citado, que tiende a ordenar paralela

mente a los cristales apatiticos en crecimiento longitudinal.
Para que esto tenga lugar, es necesario que la mineralizacion
del"célculo esté en un estado suficientemente avanzado; es de
cir, que exista una proporcidn relativamente baja de materia

orgdnica.

b) Una vez situadas las unidades U2 en forma paralela, han de
existir ciertos "intermediarios orgdanicos" que, enlazdndose

a los 4tomos de calcio de las diferentes unidades U2 parale-
las, reunan a éstas en paquetes. E1 posterior proceso de mis
neralizacién ird eliminando estos "intermediarios orgdnicos"
dejando 'cristales apatiticos prismiticos bien formados.

En zonas en las que la ‘materia orgdnica es abundante,
hemos detectado la presencia de bolas incluidas en el seno de
esta materia organdca (Fig. 52). E1 didmetro medio de estas
bolas, detectadas mediante microscopia electrdnica de transmi
si6n, oscila entre 800 R y 10 ﬁ . Estos resultados coinciden
con los valores de los didmetros de las estructuras esferu-
1iticas observadas por microscopia dptica (Sec. 5.1.1.1.).

En algunas ocasiones, las bolas aparecen desprendidas
del soporte o}génico. En estos casos puede apreciarse (Fig.53)
que, en la pelicula orginica, aparecen huecos circulares cuyos
didmetros corresponden a los de las bolas y que, por tanto, han
de corresponder a las posiciones que ocupaban éstas en la figu-
ra 52.
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"Fig. 52.- MECF que presenta bolas y abundante materia orginica

(18.000X).

Fig. 53.- MECF que presenta bolas desprendidas del soporte orgd-
nico (18.000)%).



96

La difraccién'de electrones de zonas en las que estas
formaciones esféricas aparecen situadas sobre fibras de mate-
ria orgdnica indican que estas zonas estdn formadas por fosfa
tos cadlcicos apatfticos (Fig. 54). La razdén por l1a que estas
apatitas presentan morfologfa esférica, por otra parte muy
abundante segiin hemos visto ®n microscopia 8ptica, es dudosa,
aﬁﬁque pudiera estar relacionada con la diferencia de densidad
entre 1a materia orgdnica y la sustancia mineral, y con la ele
vada tensién superficial de las fibras orgdnicas.

La estructura de las bolas varfa entre unas, de aparien
cia homogenea, hasta otras que presentan cierta analogfa con
las regiones en bioques anteriormente descritas. Realmente,pue
den observarse algunas concreciones esferuliticas erizadas de
pequefios cristalitos (Fig. 55), cuyas dimensiones medias co-
rresponden a las de las unidades Ul'

Como las bolas son ricas en sustancia orgdnica, a los
incipientes cristales de apatita que contienen, solo les queda
la posibilidad de un crecimiento sustancial hacia afuera dado
que, como hemos visto, el crecimiento de los cristales apatf-
ticos tiene lugar primero a 1o Targo del eje c.

Una posible situacifn posterior es el desprendimiento
de los cristales crecidos longitudinalmente sobre la superficie
de la bola, y su posterior ordenacién para formar unidades Ul'
-La continuacifn de este proceso irfa destruyendo paulatinamen-
te los esférulos, dado que los fosfatos cdlcicos apatiticos se-
han de formar en su interior y crecer a expensas de la materia
orginica. En la figura 56 damos una prueba en favor de lo que
acabamos de proponer ya que, puede observarse en ella, bolas
parcialmente convertidas en cristales prismdticos, junto con
acimulos de unidades cuyas dimensiones corresponden a aquellas
de las unidades Ul’

Vemos asi, que aunque el mecanismo general de crecimien



" Fig. 54.- DDE de una bola.

" Fig. 55.- MECF que presenta bolas erizadas (30.000X).
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“Fig. 57.- MECF presentando huellas (18.000X).
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to de los cristales de hidroxilapatita es siempre el mismo,
las formas morfoldgicas que estos compuestos presentan en
los cllculos renales son variables como consecuencia de 1la
presencia de la materia orgdnica cuya influencia 1lega asf
a ser aparente: Ademds de apartar algunos o todos los iones
que conforman el compuesto mineral (nivel qufmico o bioqui-
mico), la sustancia orgdnica de los cdlculos renales forma-
dos por fosfatos calcicos apatiticos actlia a nivel estérico
determinando su morfologia general y local.

Existen zonas en estos cdlculos donde el mineral apa
titico compactamente dispuesto, presenta huellas profundas
(Fig. 57) cuyas dimensiones medias son 2u X 0,3# . Estas di
mensiones y la forma que presentan dichas huellas correspon
den a las descritas en la seccién 5.1.1.1. Cuando el espesor
del mineral del corte es pequefio, es posible observar el fon
do de estas huellas (Fig. 58), viéndose que es una pelicula
delgada de material orgdnico. Este hecho indica que 1la sus-
tancia que haya dado lugar a estas huellas, que pueden verse
en las figuras 57 y 58, se sit{ia directamente sobre las fibras
de materia orgdnica, anterior o simultdneamente a la formacidn
del mineral.

E1 oxalato cdlcico se presenta en forma de cristales
con subestructura esponjosa (Fig. 59). Un examen detallado de
dichos cristales indica que estdn compuestos de subunidades es
feruliticas de un didmetro variable entre 100 y 1000 A. La na-
turaleza exacta de los esferulitos no puede ser bien estableci
da aunque puede verse que dan fendmenos electrolucientes que

'pérhiten determinar sus bordes agudos. Estos esferulitos se
presentan normalmente en aciimulos y mis raramente en forma ais
lada los de mayor didmetro. Los esferulitos aparentemente no
contienen ninguna sustancia en su interior, sin embargo, A.S.
Meyer y col., (21), estudiando cdlculos formados por oxalato €&l
cico mediante microscopfa electrdonica de transmision, dan prue-

wo.
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“Fig. 58.- MECF donde se puede observar el fondo de las huellas
(18.000X). :

.Fig. 59.- MECF formado por oxalato cdlcico (22.000X).
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bas de que el interior de los esferulitos estd relleno por’
un liquido de densidad mayor que la del agua. La presencia
de miriadas de esferulitos no homogeneos sugiere la posibi
lidad de una nucleacién no-cldsica como el principal meca-
nismo de iniciacién de la precipitacién del oxalato cdlci-
co (21).

5.1.4.1.2. Influencia del carbonato, magnesio y grado de de-
ficiencia en .1a morfologia de los fosfatos cdlci-
cos de los cdalculos

Con el fin de poder estimar la 1nfluenc1a de las dis
t1ntas variables que, como hemos visto, determinan la compo-
sicion de los fosfatos cdlcicos de los cdlculos, en la morfo
logfa de éstos, se han obtenido las microfotograffas de un.
gran nimero de zonas de los mismos que se han comparado entre
sT.

5.1.4.1.2.1. Influencia del contenido en-carbonato de las apa-~
titas en la morfologia de los cdlculos

Cuando un cdlculo renal de fosfato cdlcico apatitico
no contiene, a la luz de la espectroscopia infrarroja, carbo
nato-apatita, la estructura morfol6gica que presenta es de gran
des concéntraciones de microcristales, tanto del tipo Ul como
del tipo U, (Fig. 60). La proporcidn estimada de materia orgé-
nica en cdlculos de este tlpo es escasa.

Conforme la cantidad de iones CO2 contenidos en l1a red
~cristalina de las apatitas aumenta, Ta proporc1on de microcris-
tales tiende a disminuir. En los casos en que el contenido en

cog" es mayor, la identificacién de los microcristales es pric
ticamente imposible y no se detectan zonas en las que aparezcan
cristales en forma de agujas onduladas. La proporcién de zonas
en las que puede observarse aciimulos de bolas es funcidn direc-
ta del contenido en carbonato. Estas bolas se presentan bien o
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—Fig. 60.- MECF correspondiente a un fosfato apatftico con escasa
proporcién de carbonato (30.000X).

‘Fjg. 61.- MECF correspondiente a un fosfato apatitico con abundante
proporcién de carbonato (18.000X).
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mal formadas (Fig. 61). E1 contenido e€n materia orgénicaipa—
rece aumentar con la proporcién de carbonato, segiin puede com
.probarse en la figura 61.

Estos resultados estdn de acuerdo con los obtenidos
por otros métodos (difracciég de rayos X y espectroscopia de
absorqién infrarroja), mediante los que vimos que con el con-
tenido en carbonato disminuia 1a cristalinidad de los compues
tos apatiticos. ’

5.1.4.1.2.2. Influencia del contenido en magnesio de las apati-
tas en la morfologia de los ¢dlculos

De 1a observacidn de los cortes finos de cdlculos rena
les de fosfato cdlcico apatitico se deduce que, cuanto mayor
es la proporci6n de magnesio (determinado por Absorcidn Atémi
ca) de estos cdlculos, las areas estudiadas abundan en zonas
compactas (Fig. 62), donde no es posible detectar cristales apa
titicos tipicos. No obstante, estas zonas estdn formadas por
apatitas cdtcieas como puede comprobarse por el diagrama de di
fraccion de electrones de las mismas (Fig. 63). Como los ani-
1los del diagrama de difraccién son anchos, es preciso suponer
que el tamafio de los cristales apatiticos ha de ser muy peque
fio. :

Por otra parte, en el examen realizado por microscopia
electrénica no ha sido posible detectar ningin tipo de cristal
diferente del de los fosfatos cdlcicos apatiticos. Este hecho
parece querer indicar que el magnesio tiene que estar inclufdo
de alguna forma en la red cristalina de las apatitas.

Los intentos de sintesis de una apatita de magnesio o
de calcio y magnesio han sido infructuosos, cualquiera que sea
el método empleado para su obtencidn (Sec. 2.2.). Ademds no exis
te ningiin dato bibliogrdfico que indique Ta existencia .de una .
apatita de magnesio, sea natural o sintética. Se puede entonces
concluir que el magnesio no puede formar parte de una estructu-
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‘Fjg. 62.- MECF correspondiente a un fosfato apatitico con abundante
proporcion de magnesio (30.000X).

Fig. 63.- DDE de una zona con abundante proporcién de magnesio.
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ra cristalina apatitica y, por tanto, ha de ocupar posiciones
superficiales.

Hemos visto que los cristales apatfticos son tanto me
nores cuanto mds magnesio contengan. Por 1o tanto, de lo dicho
anteriormente se deduce que los iones Mg2+ de los cdlculos de
fosfatos apatiticos sustituyen isomérficamente a iones Ca2+ en
la superficie de los cristales, inhibiendo el crecimiento de

Tos mismos.

Una prueba en favor de este mecanismo se verd en la seg'
cion 5.2.3.2., cuando al calcinar las muestras por encima de
700°C nos aparezca un ortofosfato mixto de calcio y magnesio.

5.1.4.1.2.3. Influencia del grado de deficiencia de las apatitas

en la morfologia de 1os cdlculos

A partir de las relaciones Ca/P dadas en 5.1.1.2. y te
niendo en cuenta 1os contenidos en carbonato y oxalato de los
cdlculos, es posible hacer una estimacién del grado de deficien
cia promedio de las apatitas. De esta forma, ha sido posible es
tablecer 1a relacidon entre el grado de deficiencia y 1a morfo-
logia de las apatitas.

En las muestras de mayor grado de deficiencia. los cor-
tes finos muestran zonas mayoritarias con abundante nimero de
bolas bien formadas (Fig. 64). E1 contenido de fibras orgdnicas
de estos cdlculos es el mayor que hemos detactado (Fig. 65).
También presentdn muchas regiones donde aparecen formaciones de
~agujas onduladas de fosfato célcico (Fig. 66).

De este estudio puede deducirse que el contenido en ma-
terial orgénico de los cdlculos renales, asi como la presencia
de bolas bien formadas de fosfato cdlcico, estdn directamente
relacionados con el grado de deficiencia de las apatitas. La
presencia de agujas onduladas esta de acuerdo con la gran can-
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" Fig. 64.- MECF correspondiente a un fosfato apatitico con baja
estequiometrfa (18.000X).

w

- Fig. 65.- MECF de una zona aniloga a la de la figura 64 (18.000X).

t



"Fig. 66.- Formaciones cristalinas onduladas en una MECF correspon-
diente a un fosfato apatitico con baja estequiometria
(18.000X). ‘

a4

Fig. 68.- Bloque de apariencia poco cristalina de una MECF de un cal-
culo que contiene una cierta proporci6n de fosfato octacdl-
cico no-hexagonal (30.000X).
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tidad de sustancia orgdnica y con la proposcién pequeiia de mag
nesio que presentan estos cdlculos. En estcs condiciones los
cristales apatiticos pueden crecer longituciinalmente y los de-
fectos de calcio en 1a red pueden permitir adoptar formas cris
talinas no rectas. Efectivamente, la deficiencia en calc1o, con
secuencia de la deficiencia en P04 y en OH™, deja hueco alguno
de Tos cuatro lugares que ocupan los cuatro cationes de Ca2
-que unen los dos subgrupos que conforman 1a celdilla unidad de
la hidroxilapatita. La existencia de estos huecos permite que
el cristal que se desarrolla a 1o largo del eje ¢, que en este
caso podrd ser curvo, se adapte a las exigencias morfoldgicas
que la abundante cantidad de materia orgdnica impone (Fig.67).

Es interesante recordar aqui que, en microscopia éptica,
las bolas se ven como formadas por.anillos concéntricos. La hi-
pétesis que acabamos de establecer podrfa explicar este tipo de
morfologia, y a su vez, justificar que en los qélcu]os donde el
fosfato calcico es muy deficiente las bolas estdn perfectamente
formadas. ' '

5.1.4.1.3. C8lculos del tipo fosfato octacilcico

Mediante la microscopia electrénica de transmisidon hemos
explorado las diferentes zonas de un cdlculo‘que contiene cierta
cantidad de fosfato octacdlcico no-hexagonel (determinado por es
pectroscopfa infrarroja y difraccién de rayos X). Hemos podido
observar las siguientes caracteristicas:

1.- Regiones con abundante contenido de bloques de apariencia
muy poco cristalina (Fig. 68).

2.- Regiones en las que abundan las unidades cristalinas Ul y U2
(Secc. 5.1.4.1.1.).

3.- Zonas conteniendo cristales prismaticos bien definidos (Fig.
70).

‘4.- Abundante materia orginica sobre la que se disponen ldminas
cristalinas de formas diversas, entre las que abundan 1ami-



Fig. 67.

v

Esquema del desarrollo 'a 1o largo del eje c

de los c?istales apatiticos con baja este-
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quiometria.
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“Fig. 69.- Unidades U1 y U2 en una MECF de un cdlculo que contiene

Fig.

cierta proporcién de fosfato octacdlcico no-hexagonal
(30.000X).

70.- Cristales prismiticos en una MECF de un cdlculo que contie-
ne cierta proporcién de fosfato octacdlcico no-hexagonal
(45.000X).
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nas con formas de segmento o sector circular, junto con
cristales prismiticos (Fig. 71), més cortos y menos per
fectos que los del apartado 3. También se puede observar
la existencia de material como el encontrado en la regidn
1.

Los diagramas de difraccidn de electrones de drea se-
leccionada realizados sobre las rediones del tipo 1 (Fig.72)
indican %a presencia de apatitas cdlcicas no-estequiométricas
Yy, ademds, fosfato octacdlcico no-hexagonal [s.ﬂ

CaB(P04)4(P04H)2.2H20.3H20

Este compuesto ha sido identificado fundamentalmente
por la presencia en el diagrama de un punto a 18,77 R (78) ca
racteristico de este compuesto. Los demds espeacfados aprecia
bles de este tipo de fosfato octacdlcico han sido también iden
tificados.

Las regiones del tipo 2 dan diagramas de difraccién
electrénica correspondientes a las apatitas cdlcicas no-este-
quiométricas.

En la figura 73 se muestra una microfotografia tomada
de una regidn del tipo 3 en la que puede observarse un cristal
de forma de 1idmina dispuesto sobre un cristal prismitico. EIl
diagrama de difraccién de electrones de este conjunto (Fig. 74)
indica la presencia de dos especies diferentes (ésto se ha com-
probade realizando los diagramas de difraccién alectrénica de
estos cristales cuando se han encontrado aislados). El cristal
prismdtico corresponde a fosfato octacdlcico no-hexagonal:

CaB(P04)#(PO4H)2.ZHZO.ZHZO

TIRLIOTECA
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TFig. 71.- Ladminas cristalinas sobre pelicula orgdnica en una MECF
del cdlculo de la figura anterior (21.000)

Fig. 72.- DDE de una zona en bloques correspondiente al cdlculo de .
la figura anterior. E




Fig.

-

Fig.
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73.- Laminas cristalinas sobre cristal prismatico en una MECF
del cdlculo de la figura anterior (30.000X).

74.- DDE del area de la figura anterior.
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fosfato célcjco ya que presenta espaciados a aproximadamente
3,47 y 2,81 A,propios de Ta familia apatitica.

Reflexiones intensas por encima de 3,50 X no aparecen
nunca en los compuestos apatfticos, pero sf en los fosfatos
octacdlcicos no hexagonales. Como quiera que cuanto menor es
el nimero de moléculas de agua de cristalizacidn, menor es el
espaciado situado por encima de 3,50 K, nosotros pensamos que
este compuesto ha de tener un niimero de moléculas de agua de
cristalizaci6on prdoximo a 1.

Los diagramas de difraccién de electrones que se han
realizado sobre regiones tipo 4, presentan las mismas caracte
risticas que los correspondientes a  regiones tipo 3.

5.1.4.1.4. Cdlculos del tipo fosfato ééicico-magnésico

Los cdlculos que contienen witlokita de magnesio pre-
sentan proporciones de materia orgidnica escasa. La witlokita
se presenta como prismas rectangulares y laminas cristalinas
(Figs. 75 y 76).

La "“figura 77 muestra e\ diagrama de difraccion de elec
trones de un cristal de witlokita.

£1 hecho de que los cristales de witlokita aparezcan
siempre mezclados con los del fosfate cdlcico (Fig. 78}, pa-
rece sugerir alguna relacién entre estas dos especies. La pre
sencia de cierta cantidad de magnesio en todas las apatitas, y
el hecho de que l1a relacién (Ca+Mg)/P en la witlokita esté com
prendida en el ‘rango del de las apatitas (79), podria interpre
tarse considerando que la proporcion de magnesio en la forma-
cién del fosfato es critica; de forma que, cuando la cantidad
de magnesiv sobrepasa cierto limite, el fosfato resultante es
Ja witlokita y en caso contrario el compuesto apatitico.

5.1.4.2. De Barrido

Con el microscopio electrdnico de barrido descrito en
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“Figs. 75 y76.- Prismas rectangulares y ldminas cristalinas en una
MECF correspondiente a un cdlculo conteniendo una al-

ta proporcidn de fosfato cdlcico-magnésico (18.000X) y
- (30.000X).
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"Fig. 77.- DDE de un cristal de witloquita.

‘Fig. 78.- Coexistencia de witloquita y apatita en una MECF de un
cdlculo conteniendo alta proporcibn de fosfato cdlcico-
magnésico (30.000X).
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3.3.3., hemos registrado las microfotografias de las zonas
que sen han encontrado mds caracteristicas de cada uno de
los cdlculos.

Se han identificado asi, diversos tipos de crista-
les y estructuras que, coincidentes con lo visto hasta aho
ra, se han podido clasificar en:

5.1.4.2.1. Del tipo hidroxilapatita no-estequiométrica

En general, los cdlculos formados por hidroxilapati
ta no-estequiométrica presentan abundantes zonas compuestas
por acimulos de bolas en el seno de una matriz orgdnica (19,
20). El1 didmetro de estas bolas e&s muy variable, habiéndose
podido medir “valores comprendidos entre 0,8y y 64 .

E1 tamaiio y proporcidn de las bolas, junto con 1la
presencia simulténea de material orginico, medidas y detec-
tadas respectivamente mediante la presente técnica, concuer
da plenamente con lo visto en microscopfa eléctronica de trans
misién (Secc. 5.1.4.1.1. Figs. 52 y 53).

Ademds de las formaciones con apariencia claramente
esférica, se aprecian zonas con aspecto vitreo, 1o que indi-
ca una apreciable proporcidn de materia orgdnica. E1 aspecto
de estas zonas, muy caracterfstico en algumos casos, sugiere
que el fosfato inorgdnico que Tas compone esté incluido en el
seno del material orgdnico, adoptando formas redondeadas, en
1o que pudieran ser precursores de las bolas propiamente di-
chas. La transicidn entre estas formas redondeadas de aparien
cia vitrea y las bolas bien constituidas, queda patente si se
sigue la secuencia de figuras 79 a 83. Puede observarse una
disminucién progresiva en la proporcidn de materia orgdnica,
_en tanto que la nitidez de las esferas es cada vez mids apa-
rente. Cuando las bolas estén ya suficientemente definidas,
es frecuente distinguir membranas de sustancia orgdnica que
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Fig. 80 (6.600 X)
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Fig. 82 (10.000 X)
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Fig. 83 (6.600 X)

l-:igs. 79, 80, 81, 82 y 83. Microfotograffas electrénicas de
barrido (MEB) en las que puede apreciarse la formacién progre-
siva de bolas a expensas de la materia orgdnica en cdlculos
de fosfatos apatfticos. ' '
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conectan unas bolas con otras (Figs. 81 y 82). Una observa-
cibn detallada de estas imidgenes, que se presentan muy fre-
cuentemente en los cdlculos, parece indicar que cada una de
las bolas estd recubierta por dicha membrana, sugiriendo que
en el interior de las fibras de materia orgdnica estidn 1los
nicleos de crecimiento de las formaciones esféricas. En efec
to, en la figura 81 puede observarse una zona donde el mate-
rial orgdnico se presenta aislado y que, al ser observada a
mayores aumentos (Fig. 84), presenta numerosos puntos de cal
cificacidn. Probablemente debido a Ta prepia naturaleza de
1a materia orgédnica, ésta se presenta em algunas ocasiones
rodeando a las bolas como verdaderas fibras de didmetro muy
pequefio (Fig. 85).

Cuando la proporcidon de material erginico es escaso,
el fosfato cdlcico apatitico se presenta en acimulos disper
sos con tendencia, en aTgunas‘ocasiones, a Ta formacidon de
“bolas (Fig. 86).

En otras ocasiones, a pequefios aumentos, aparecen 20-
nas de bolas muy bien formadas (Fig. 87), en las que no es po
sible detectar sefial alguna de materia orgdnica. A mayores au
mentos se comprueba que la superficie de estas bolas estd re-
cubierta por pequefios cristales laminares cuyas dimensiones
oscilan entre 0,5 y 1,5 u de largo por 100 - 300 A de espesor.
Estos cristales, sefialados ya por Spector y col. (22), se si-
tdan perpendicularmente a la superficie de 1a bola formando
diminutas celdas de forma poliédrica variable (Fig. 88). Por
Jas dimensiones que presentan, estos cristales pueden corres-
ponder'a'laS’unidadeS‘Ul, detectadas en microscopia electré-
nica de transmisién, (Figs. 47, 48 y 55 Secc. 5.1.4.1.1,) da
da, ademds, la ausencia de material orgdnico en las zonas que
aqui estamos considerando,

Existen, ademds otras zonas en las que las bolas apa-
recen escindidas en cristales prismitices dispuestos en for-
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-

Fig. 84.- Detalle en la MEB dé Ta pelicula orgdnica presente
en la Fig. 81 (11.000X).

'Fig. 85.- Fibras orgdnicas entre bolas apatfticas en una MEB
de un cdlculo conteniendo fosfato apatitico (6.600X).
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Fig. 86.~ MEB de una zona con bajo contenido en materia orgi-
nica de un c&lculo conteniendo fosfato apatitico (2.200X).

“Fig. 87.- MEB de bolas bien formadas de un célcu16 de fosfato
apatitico (1250X).
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ma radial, (Figs. 89 y 90), entre abundantes fibras de ma
terial orgdnico. Por su forma, cada uno de estos cristales
ha de corresponder a una especie apatftica con un alto va-
lor de su estequiometrfa. A la vista de los resultados an-
teriores, nosotros postulamos la existencia de dos mecanis
mos a través de los cuales la pbncentraciﬁn de fosfato cdl
cico apatftico aumenta hasta alcanzar, en ciertos casos
(ver Fig. 88), el cien por cien respecto a la parte orgd-
nica:

1) Si suponemos que. el pH alcanza valores préximos a la neu
tralidad en 1a zona donde va a iniciarse la mineralizacidn
de una bola, la apatita qué se forme en ella tendrd un al-
_to grado de no-estequiometrfa. El1 crecimiento de los cris-
tales tendrd, como vimos en la seccién 5.1.4.1.2.3., sufi-
cientes grados de libertad para adaptarse a los diversos obs
téculos que la materia orgdnica y el propio mineral le vayan
'hresentando a su crecimiento. De esta forma, 1a densidad de
~las regiones mineralizadas serd elevada y, por tanto, el tiem
po necesario para la mineralizacidn completa de 1a bola serd
largo, explicdndose asf la ausencia aparénte de materia orgd
nica en estas zonas (Fig. 88).

2) si, bor e] contrario, el pH de las zonas que rodean Tlos
niicleos de mineralizacién en las bolas es suficientemente al
to, los cristales apatfticos solo podrdn crecer a lo largo
del eje ¢, ya que su estequiometria ha de ser elevada. Por
esta razb6n, a medida que los cristales vayan creciendo, se
dispondrin en forma radiada o en "ramilletes", segiin que el
nicleo original de crecimiento esté situado en el centro o
pré6ximo a la superficie de la bola. Asf pues, una bola some
tida a este mecanismo perderd su entidad en un tiempo sensi
blemente mids corto que el que se necesita para que una bola
sometida al mecanismo 1) quede completamente convertida en
material mineral. Se explicarfa asi la abundante cantidad
de fibras orgénicas que acompaiian a los cristales prismiti-



. Fig: 88.- MEB de celdas poliédricas sobre la superficie de bo-
‘lTas apatiticas (4.200X).

Fig: 89.- MEB de bolas escindidas en prismas cristalinos en un
cdlculo de fosfato apatitico (17.000X).
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Fig. 90.- MEB de prismas cristalinos en un cdlculo de fosfato
apatftico (10.000X).

Fig. 91.- MEB de una zona de un cdlculo de fosfato apatftico,
mostrando huellas marcadas sobre fosfato aparentemente
uniforme (15.000X).
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cos de la figura 89.

Aparecen también, con bastante frecuencia, huellas
marcadas sobre la masa fosfdtica. Estas huellas, que apare
cen'bien sobre fosfatos de apariencia uniforme (Figs. 91 y
' 92) o bien sobre belas (Fig. 93), tienen dimensiones varia
bles, que oscilan entre 8 p'y 1 p de longitud por 0,3 u y
0,6 u de ancho, en buen acuerdo con 1o encontrado en micros
copfa electrdnica de transmisién (Secc. 5.1.4.1.1., Figs.
57 y 58) y por otros autores (19, 81); no se han podido de-
tectar aqui, sin embargo, la presencia de la pelicula orgé-
nica en las huellas que fue vista por esta Gltima técnica.

5.1.4.2.2. C&lculos de tipo Fosfato Octacdlcico

En el c8lculo 12 donde, por otras técnicas, se habia
encontrado una cierta proporcién de fosfato octacdlcico no-
hexagonal, pueden observarse finas agujas desordenadas (Fig.
94) cuyas dimensiones oscilan entre 1 y 5 u de longitud por
0,1 a 1 p de espesor, Estas égujas han de corresponder a las
aristas de las laminas con formas diversas detectadas en mi-
croscopia'electrénica de transmisidén (Fig. 71).

5.1.4,2.3. Célculos de tipo fosfato cdlcico-magnésico

Los cdlculos pertenecientes a fosfatos de este tipo
muestran abundantes zonas formadas por gran-nimero de unida
des ciibicas de tamafio bastante homogéneo (la arista de los
cubos apenas oscila alrededor de las 2 ﬁ) En 1a exploracidn
sobre un campo completo formadoe por unidades cﬁb1cas encon-
tramos las siguientes part1cu1ar1dades- ' '

1) Zonas formadas por cubos cuyas caras son superficies cur-
vas que, en muchos casos, les dan apariencia de verdaderas
bolas (Fig. 95). :

-2) Zonas en las que las aristas de los cubos aparecen mis o
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‘Fig. 92.- Seccién longitudinal de las huellas mércadas sobre
) fosfato apatftico ( MEB a 5.000X).

- Fig. 93.- MEB de un cdlculo de fosfato apatitico donde las hue-
1las aparecen marcadas sobre bolas (8.400X).
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Fig. 94.- MEB de finas agujas en un cdlculo que contiene cier-
ta proporcién de fosfato octacdlcico (2.500X).

ng; 95.- MEB de seudobolas en calculos que contienen fosfato
cdlcico-magnésico (1.250x).
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Fig. 96.- MEB de seudocubos en cdlculos que contienen fosfato
cllcico-magnésico (2.500X).

Fig. 97;- MEB en 1a que se presenta la estructura laminar de
los cubos en cdlculos que contienen fosfato cdlcico-
magnésico (5.000X).
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menos suavizadas, aunque las superficies de las caras éon
ya planas (Fig. 96).

Tanto en zonas del tipo 1) como 2) se detecta la pre-
sencia de materia orgdnica formando fibras que, sin duda, re
cubren a las unidades seudocibicas.

3) Zonas formadas por acimulos de 1dminas cuadrangulares que
se disponen en forma ciibica (Fig. 97), que a menores au-
mentos se confunden con las zonas descritas en 1) y 2).
Se detecta también en este tipo de zonas, la presencia de
fibras orgdnicas que ya no recubren a los cristales.

La existencia de estos tres tipos de zonas ha de inter
pretarse en forma unitaria con los mecanismos 1) y 2) propues
tos en la seccidn 5.1.4.2.1. para los cdlculos formados pdr
hidroxilapatita no-estequiométrica. En efecto, si el contenido
de magnesio y otros cationes es el adecuado, y si el pH de las
‘zonas que rodean el niicleo de mineralizacidon es prdximo al re-
querido para un grado de deficiencia de 1,43 (ver seccidn
5.3.4. de esta tesis) el fosfato formado serd del tipo witlo-
kitico, compuesto definido que cristalizard en una forma de-
terminada., Es posible ver aquf (Fig. 97) que la witlokita de
los cédlculos cristaliza en formas de 1&minas cuadrangulares
que se agrupan en formas ciibicas debido a que el desarvollo
de los cristales tiene lugar en el seno de bolas de materia
orgdnica, donde la minima energia potencial de dispersién cris
talina es el agrupamiento clbico. Las zonas formadas por seu-
docubos con caras curvas han de corresponder a bolas donde la
mineralizacién en witloquita es alin incipiente. La presencia,
por otra parte, de fibras orgdnicas en todas las zonas indica

una cristalizacidn rdpida de la witlokita.

5.2. Efectos de la temperatura en la apatitas cdlcicas

5.2.1. Esquema geperal
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Cuando las carbonato-apatitas, sintéticas o naturales,
se someten a tratamiento térmico, tienen lugar los siguientes
fenfmenos que hemos comprobado por espectroscopia de absorcidn
infrarroja y difraccién de rayos X:

1.- Pérdida de agua adsorbida y de cristalizacién.

Debido a la gran actividad superficial de las carbona-
to-apatitas, existe siempre una considerable cantidad de molé
culas de agua adsorbida. Este agua se pierde gradualmente en-
tre 30°C y aproximadamente 1000°C.

Las carbonato-apatitas no contienen agua de cristaliza
cidn, salvo el fosfato octacélcico que puede tener dos o tres
moléculas. En este caso, C.W. Anderson y col. (82) han encon-
trado que las moléculas de agua de cristalizacién se pierden
a una temperatura cercana a los 200°C. E1 fosfato octacdlcico
se transforma asi en fosfato hexagonal apatfitico:

'Cas(P04)4(P04H)2.2H20
2.- Pérdida de carbonato en forma de COZ'

Este proceso es gradual y tiene lugar entre unos 60°y
800°C. ‘

3.- Pérdida del. agua estructural que se produce también en for
ma continua entre unos 200° y 700°C. E1 mecanismo de esta pér-
dida consiste en 1a unién de un protén al idn Pog' para dar ori

gen a un P04H27, y a un hidroxilo.

4,- Transformacidn de dos iones P04H2' en un idn ong' con pér
dida de una molécula de agua (83). En este proceso que es con-
tinuo intervienen uno de los iones P04H2‘ formados en el meca-
nismo anteriormente descrito y otro de los existentes en la car
"bonato-apatita original.

" 5.- Experimentalmente se demuestra que las carbonato-apatitas
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aumentan su cristalinidad con la temperatura. E1 fosfato oc-
tacalcico triclinico a unos 200°C sufre una'pérdida de cris-
talinidad debido al trdnsito de la fase triclinica a la hexa
gonal; después, vuelve de nuevo a aumentar su cristalinidad
con la temperatura. Una de las causas que justifican el au-
mento de cristalinidad en todos los casos es, sin duda, la
pérdida de agua adsorbida.

5.2.2. Efecto en Yas apatitas no-estequiométricas

Las apatitas cdlcicas no-estequiométricas contiene io-
nes P04H2' en su estructura (ver fﬁrmu]a [5.1] )s que se trans
forman por calentamiento en iones pirofosfato (83), segiin la
reaccidn:

2- 4- '
2 POyHE" + @ —b P03 + 1,0 [5.1@]

Esta reaccién puede seguirse por espectroscopia infra-
rroja ya que el pirofosfato cdlcico presenta una banda a 715
cm™! donde no absorben el Pog', el P04H2', los grupos OH ni

los iones cog‘ (Fig. 98).

En ‘estas condiciones, un buen método para determinar
el grado de deficiencia (propdrciﬁn‘deAiones P04H2") podrfa
ser la medida de la cantidad de iones ong' formados al ca-
lentar las muestras hasta 700°C. Sin embargo, se ha compro-
bado recientemente (84) que la proporciﬁn de iones P2 ;' for
mados no corresponden a la cantidad de jones P04H2' presentes
inicialmente en las muestras. Se ha demostrado asimismo que
- la curva que representa la cantidad de pirofosfato frente a
la temperatura (83,85) no puede emplearse con garantias para
la'determinacién de la proporciﬁn de jones P04H?'. '

Cuando las muestras se calientan a temperaturas supe
ribres a 700°C (83) comienza la formacidn de un nuevo compues
to, el ortofosfato g-tricdlcico (Fig. 99) que en este tipo de
reacciones se muestra estable a temperaturas superiores.
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La Gnica posibilidad de formacidén del ortofosfato
g-tricdlcico es por reaccién de la hidroxilapatita estequio
métrica con el pirofosfato cédlcico

Cajo(PO,)(OH), + Py0,Ca, —F 4Cay(PO,), + Hy0 [5.17]

Sin embargo, la reaccidn |§.1§ no justifica que se
forme hidroxilapatita estequiomdtrica.

' Por debajo de 700°C la hidroxilapatita no-estequiomé
trica sufre primero un proceso de pérdida de agua debido a
la transformacidn B.lﬁ] . Asi se formard:

Cayg.y (PO ) g, (Po0;)x/2(0H), . xH 0 + (x/2)H,0  [5.18]

: Los iones ong' los hemos considerado formando parte
de la apatita resultante. Para 1legar a esta conclusién nos
hemos basado en los resultados obtenidos por espectroscopia
infrarroja y difraccign de rayos X. En el espectro de absor
cién infrarroja de muestras calcinadas (Fig. 100) aparece un
pifofbsfato que no corresponde a las diversas formas crista-
linas del pirofosfato cdlcico (86); mientras que en los di-
fractogramas de rayos X (Fig. 101), no se observa la presen
cia de ningiin tipo de pirofosfato cdlcico.

Al calcinar por debajo de 700°C una hidroxilapatita
no-estequiométrica, la relacidn molar [P04H21 / [sz] ha pa
sado de ser la unidad a ser cero en la férmula |}.l@ .

Ahora bien,sabemos que la hidroxilapatita no-estequio
métrica alcanza su mixima estabilidad cuando la mencionada re
" Tacién molar vale l1a unidad, por lo que e]‘compugstO'[ﬁ.lél
obtenido en la calcinacidén tenderd a alcanzar dicho valor y
la férmula [5.1@ se convertird en:

calo-x(p04)6-3x/2(P04H)x/2(P207)x/2(0H)2-x/2‘ (x/2)H,0 [5.19]

Vemos asf, que el agua perdida por debajo'de 700°C se
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puede considerar que proviene en parte de la reaccidn [5;1ﬂ

Y que paralelamente, parte del agua estructural se combina

con iones Poz' para originar iones PO - y OH™, consiguién
dose asi que la relacidén molar |?04sz//[H2q alcance de nug
vo el valor 1. De esta forma, en el proceso de calcinacién
tiene lugar una pérdida simultanea de iones P04H2' y de mo-
l1éculas de agua estructural. Los iones P04H2', formados en

este proceso, se deshidratan con arreglo a Ta reaccion [?.lﬂ ,
con 1o que el compuesto [ﬁ.lé] se transforma en:

Ca1-x(POg)g_35,2(0M) 5 /o (PoB7 )5, /g (X/2)H 04 (x/4)H,0 [5.20]

En este momento debe detenerse el proceso, dado que el
compuesto apatitico [5,2@ puede considerarse como uyna mezcla
intima de hidroxilapatita estequiométrica con pirofosfato cal
cico y agua: '

[ta-x174] cayo(Po,)(0H),. (3x/8)CayP 0, + (3x/8)H,0 1, [5.21]

y si el proceso continuara, no podria existir hidroxilapatita
estequiométrica al alcanzar la relacidn Ca/P valores superio-
res a los correspondientes a este Gltimo fosfato.

A temperaturas por encima de 700°C el fosfato formado
en el proceso anteriormente descrito sufre un reagrupamiento
si se considera ta fdormula [5.2@] , 6 1la hidroxilapatita es-
tequiométrica y el pirofosfato célcico de la férmula [S.zﬂ s
reaccionan entre si formdndose en ambos casos ortofosfato 8-
tricdlcico, segin:

X 3’1 ‘ v ’ ’ 'x <1
: (x~1)P207Ca2+ (4-x) (PO4)2Ca3 (1-x) Cam(P04)6(0H)2 +
[5.22] o + 3xCay(PO,), [5.23]

Los productos de reaccidn formados dependen del grado
de deficiencia, x, de la muestra original. Cuando x > 1, se
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formard una mezcla de pirofosfato cdlcico y ortofosfato B-

tricdlcico, mientras que si x < 1, se formard una mezcla de
hidroxilapatita estequiométrica y ortofosfato B-tricélcico.
Para x = 1 (fosfato © - tricilcice), se formard solo orto-

fosfato B-tricdlcico.

En la figura 102 damos ‘los espectros de absorcidn in
frarroja del fosfato a-tricdlcico (a) y del ortofosfato 8-
tricdlcico (b). E1 ortofosfato g-tricdlcico se ha obtenido
por calcinacion del fosfato o-tric8lcico durante 3 horas a
800°cC.

E1 espectro de absorcidn infrarroja de la figura 102
{b) parece confirmar la hip6tesis expuesta anteriormente sobre
la formacidon del ortofosfato B-tricdlcico puesto que en el mis
mo no aparece ni el pirofosfato cilcico ni la hidroxilapatita
estequiométrica. El difractograma de rayos X (Fig. 103) con-
firma este resultado.

En las figuras 104, 105, 106 y 107 damos los espectros
de absorci6n infrarroja y los difractogramas de rayos X de hi
droxilapatitas no-estequiométricas con valores de x respecti-
vamente mayor y menor que 1, confirmindose cualitativamente
nyestras predicciones.

En principio, las formulas [5.28 y [?.Zﬂ podrian ser
vir para determinar el grado de deficiencia, x, de cualquier
muestra que contenga hidroxilapatita no-estequiométrica; cal
cinando las muestras y determinando las cantidades de piro-
fosfato, ortofosfato g-tricdlcico e hidroxilapatita estequio
métricas formadas. Sin embargo, se comprueba que la reaccidn
entre la hidroxilapatita estequiométrica con el pirofosfato
cdlcico no 1lega, en general, a ser completa, Este hecho pue-
de explicarse mediante los siguientes argumentos:

1) Las reacciones en estado sélido son lentas y dificiles de
completar.
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. Fig. 103.- Difractograma de rayos X del ortofosfato a-tricilci-
co calcinado a 750°C durante 2 horas.
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2) Los iones ong' , incluidos en la red cristalina de 1a
apatita, forman un compuesto estable que, en las condi
ciones experimentales usadas por nosotros, no parece
probable sea destruido, impidiéndose asf la reaccidn
de estos iones ong‘ éqn ta hidroxilapatita estequio-

.. métrica; serd necesario pues conocer la proporcién de
iones ong' que quedan incluidos en 1a red de la apa-
tita que permanece después del tratamiento térmico.

E1 espectro de absorcidn infrarroja (Fig. 100) y el
difractograma de rayos X (Fig. 101) de una muestra calenta
da a 760°C, indican la presencia de grupos pirofosfatos den
tro de la estructura apatitica. Esto se deduce fundamental-
mente por la presencia de la banda infrarroja a 715 cm'l,
correspondiente a iones ong', mientras que en el difracto-
grama de rayos X no se detectan las lineas correspondientes
al pirofosfato cdlcico. En el espectro de absorcién infra-
‘rroja aparecen dos nuevas bandas a 3540 y 670 em™ L. se com
prueba que la intensidad de estas bandas estd directamente
relacionada con la intensidad de la banda a 715 cm'l, sien
do la relacidn entre las absorbancias de estas tres bandas
aproximadamente la misma en todos los casos estudiados. Por
estas razones, nosotros suponemos que las bandas a 3540 y
670 cm'1 corresponden a ciertos modos de vibracidon de la
hidroxilapatita perturbada por la presencia de iones ong'
en la celdilla unidad.

La banda a 3540 cm™ ! debe atribuirse a una vibracién
de valencia OH. Debido a que Ta relacién entre las absorban
-cias de las bandas a 3540fy.570.cm'1 es siempre la misma,.
nosotros atribuimos, en principio, esta @l1tima banda al mo-
do libracional del grupo OH. EY modo l1ibracional de los gru ‘
. pos OH en las apatitas, es una rotacidn del protdn alrededor
del eje c de los canales hexdgono-helicoidales (57, 87). La
banda de libracidn OH en la hidroxilapatita no perturbada por

iones ong' aparece a 630 cm'l. Nuestra asignacidon esta de
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acuerdo con la regla general de H.R. Oswald (88) puesto que
se produce un aumento de la frecuencia libracional al dismi
nuir la frecuencia de vibracién de valencia.

Cuando los iones ong' quedan incluidos en la estruc
tura de la hidroxilapatita, disminuye la frecuencia de vibra
cifn de valencia de los grupos OH, 1o que se interpreta como
un aumento en la intensidad de los puentes de hidrégeno; es
decir, como una disminucién de la distancia 0...0. Si este fe

_ némeno ocurre, son posibles dos alternativas: que se conserve
la simetria del canal o que esta simetria disminuya. En la pri
mera, aparecerd una banda de  libracién a consecuencia de la
rotacién del hidrogeno de los grupos OH alrededor del eje de
simetria del canal, que no aparecerd si la segunda de las al-
ternativas tiene lugar. Como hemos visto que aparece una ban-
da a 670 cm'l, que hemos atribuido al modo 1ibracional de los
grupos OH perturbados por los iones P20;' incluidos en l1a red
apatftica, deducimos que la simetria del canal se conserva.

Para confirmar esta asignacién hemos deuterado (Secc.
3.1.) una muestra previamente calcinada a 750°C. En los espec
tros de absorcib6n infrarroja de la figura 108 se observa que
lTas bandas a 3540 y 670 cm'l, (Fig. 108a), estdn afectadas por
la deuteracién (Fig. 108b). En efecto, la intensidad de las
bandas a 3572, 3540 (vibraciones de valencia), 670 y 630 cm”
(de libracifn) disminuyen sensiblemente y aparecen cuatro nue
vas bandas a 2630, 2610,525 y 475 cm'l, que se relacionan con
los cuatro modos de los grupos OD. Las bandas de libracién 0D
del espectro de'1a figura 108 b, abarecen como hombros debido
a que se solapan con las bandas correspondientes a los modos
Vg ¥ v, de los iones Poi'.'En la tabla 5.X damos, junto a la po
sicién de estas bandas y las de los grupos OH, las relaciones
de frecuencias entre estas dltimas y sus anilogas deuteradas,
viéndose que siguen bien 1a regla general “OH/“OD ~ V2

1

Tres asignaciones opcionales de la banda a 670 cm'l po
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TABLA 5.X

Frecuencias de vibracidn de valencia y Tibracidn de los
grupos OH y 0D en 1a hidroxilapatita no-estequiométrica
calcinada. :

Bandas de vibracifn vOH/vOD Bandas de 131 vOH/v0D

de valencia (cm‘l) . bracién(cm'l)

~OH 0D ’ OH 0D

3572 2630 1,35 ° 670 525 1,27

3540 2610 1,35 630 475 1,32
TABLA 5.XI

Frecuencias fundamentales y especies de simetrfa del idn

3.
PO4 libre.

Td—modos funda »Td—frecuencias Especies Td
mentales calcu1adas(cm'l)

vy 940 Al 0
vy 420 0
v3 1020 F2 1
Vg 560 FZ 1
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drian argumentarse: 1°) Que esta banda fuera debida a un mo.
do libracional de moléculas de agua incluidas en la red apa
titica. Sin embargo, se ha sefialado (87) que los modos de
Tibracién de las moléculas de agua en las apatitas se sitian
en la regidn de 100 cm'l.-La segunda asignacidén posible se
justificaria por el desplazamiento de los grupos OH a lo lar
go del eje ¢ (Fig. 109 posicidn A). Esta explicacién es cohe
rente, segiin la regla de Oswald, con 1a disminucién de la
frecuencia de la banda OH de valencia. La tercera explicacidn
consiste en suponer que, como consecuencia de la formacidn de
iones P207 » la seccidn eficaz promedio de los canales hexd-
gono-helicoidales apatiticos se reduce (Fig. 109, posicién B),
10 que aumentaria la fuerza de los puentes de hidrdgeno asf
como la frecuencia de la libracidon OH.

Para ver cual de estas dos Gltimas interpretaciones es
mds consistente, conviene recordar que el origen de las ban-
das de libracién es una rotacidn impedida de un rotor (en es
te caso, el grupo OH) alrededor del eje de inercia resultan-
te de la agrupacidén molecular que se trate (en este caso, la
celdilla unidad de la hidroxilapatita). Este movimiento estd
representado por una funcidn potencial que tiene la forma
(40,43):

VI V/2 (1-cos n ) [5.24]

donde n es la periodicidad y ¢ el dngulo de rotacidn. Segiin la
ecuacidon de Fateley (43), 1a frecuencia de libracién estd re-
lacionada con los coeficientes V del desarrollo [§ 2{] en
la aproximacién arménica, med1ante Ta f6rmula:

2

2
Vo =B In
L n

vn
siendo B la constante de rotacién.

Segin la segunda de las explicaciones anteriormente pro
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puestas, los coeficientes Vn han de aumentar respecto a los
de la hidroxilapatita no perturbada, ya que Ta interaccidn
entre los protones de los grupos OH y los oxigenos de los
jones Poz' que los rodean han de ser mayor. En este caso,
sin embargo, como la constante de rotacién B es inversamen-
te proporcional a14momento_de inercia reducido Ir de esta
rotacidn, B debe sufrir una disminucién respecto a su valor
en el caso de la rotacidon OH en la hidroxilapatita no per-
turbada. Por tanto, aparecen dos mecanismos antagénicos que,
" puede pensarse, se compensan entre si. Como esto no ocurre
en la explicacidén tercera, sugerimos aqui que el origen de
Tas bandas a 3540 y 670 cm'l es una contraccién promedio de
1a secci6n eficaz de los canales apatfticos debido a la for
macién de iones P20;' dentro de la red apatitica.

5.2.2.1. Las apatitas de Bario, Estroncito y Plomo

En varios capitulos de este trabajo hemos explicado
ciertos hechos experimentales mediante un modelo resonante
en el cual tenian lugar fendmenos prototrdpicos entre las
moléculas de agua y los grupes Poi’. Este modelo nos ha pro
porcionado explicaciones satisfactorias a los datos experi-
mentaies, pero tal medelo era construido sobre la hipdtesis
de que en la rotacidn de las moléculas de agua alrededor de
su eje de simetria IB(eje c del canal), las interacciones
que esta molécula de agua sufria con el resto de la celdilla
unidad apatitica tenfan lugar a través sGlo de enlaces con
los iones Poi':que los rodean. Esto mismo era asumido para
el caso de la rotacidn OH y para las bandas de libracién y
4dg vibracién de valencia de estos iones.

Para confirmar estas hipitesis es preciso un estudio
comparativo de diversas hidroxilapatitas formadas con varios
cationes divalentes. Asi hemos sintetizado las hidroxilapati
tas de Ba, Sr y Pb que, conjuntamente con la de Ca, constitu
yen un grupo lo suficientemente numeroso para deducir concly
siones respecto a los mecanismos fundamentales de retencién
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de los grupos OH y. las moléculas de agua en la red apatitica.
La sintesis de estos compuestos se ha 1levado a cabo mediante
los métodos descritos en la seccidon 2.2.3. de este trabajo.

5.2.2.1.1. Estudio por espectroscopia infrarroja

E1 i6n P03' libre de interacciones pertenece al grupo

puntual de simetria Td‘ Debido a las interacciones que el POZ'
ha de sufrir en la red apatitica, es de esperar que la alta
simetrfa representada por el grupo Td se reduzca a cualquiera
de sus subgrupos ch’ Cs 6 03. En la3tabla 5.X1, damos las
frecuencias fundamentales del ié6n P04'. Junto con sus especies
de simetria y modos normales para este grupo.

En la tabla 5.XII damos los modos de vibracidn permiti
dos en IR para cada uno de los subgrupos en los que paede de-
caer el grupo Td‘ '

bependiendo entonces de qué simetria tenga el ib6n P03'

en cada una de las apatitas objeto de nuestro estudio, apare-
cerd un nGmero dado de bandas de absorcidn infrarrojas.

Los modos normales ve ¥ v del i6n OH™ no son degenera
dos y tas bandas a qué dan lugar estdn permitidas por las re-
glas de seleccién.

Aparte de los armbnicos y bandas de combinacidn, exis
te también la posibilidad de vibraciones del tipo OHM-OH que
han de aparecer.en la zona de frecuencias mis bajas en el in
frarrojo lejano, dado que se trata de enlaces débiles entre
§tomos no directamente enlazados.

5.2.2.1.1.1. Hidroxilapatita de Estroncio

En la Figura 110 se dd el espectro de absorcidn infra-
“rroja de la hidroxilapatita de Sr, en la regién comprendida en
tre 4000 y 400 cm'l; las asignaciones de los modos fundamenta-
les se dan en la tabla 5.XIII.
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TABLA 5.XI1

Modos de vibracion permitidos en infrarrojo para cada uno
de los grupos en que puede decaer el grupo Td‘

-Modos fundamentales C3v CZV CS
vy 1 1 1
Vo 1 1 2
vy 2 3 3
vy 2 3 3

TABLA 5.XIII

Caracteristicas del espectro de absorcién infrarroja de la
hidroxilapatita de estroncio en la regibn 4000-400 cm 1.

Banda . Frecuenc;?s(Cm'l) .Intensidad
vy 940 943 "
vy 420 459 d

454 d
v, . 1020 1070 f
1022 f
1015 h
va 560 593 £
572 h
561 f
VS (0H) 3593 m

3
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La posicidn y asignacién de las bandas en la tabla
5.XIII estdn en buen acuerdo con las dadas por B.0. Fowler
(89), pero difieren con las sugeridas por V.M. Bhatnagar
(90) para los modos vos que atribuye a las absorciones a
330 y 235 cm ! : ‘

De la comparacion de lgs Tablas 5.XII y 5.XIII pue-
de deducirse que el idn Pog' en la hidroxilapatita de Sr
pertenece al grupo puntual de simetria Cs, tal como ocurre
en la hidroxilapatita de Ca (59).

La figura 111 muestra el espectro de absorcidn infra
rroja en la region comprendida entre 460 y 60 cm'l, mientras
que en la tabla 5.XIV se dan las asignaciones de las bandas
de este espectro.

La banda situada a 145 cm™! es atribufda a un modo vi

bracionaIAv[ {(OH) del grupo OH. Esta asignacién se justifica
porque en la rotacion del grupo OH alrededor del eje c del
canal existen dos posiciones de mdxima posibilidad (87): La
primera de ellas, origina la banda a 539 em™! [QL(OHU y la
segunda, origina el modo a 145 [v[ (OHﬂ .

La banda a 330 cm'1 puede ser, en principio, asignada

bien a una vibracién de un OHSr-OH bien a un modo \2) de los
iones POZ' . En el @ltimo caso, una de las bandas a 459 & 454
cm'l, aqui asignadas al doblete v,, tendria que ser atribuida
2 otro modo diferente. Nosotros pensamos que la banda a 330
cm'1 corresponde a la vibracién OHSr-OH ya que las bandas de
los posibles dobletes (459-330 cm‘l} 6 (454-330 cm'l) estarian
/demﬁsiado separadas. E1 doblete'vz 1o asignamos, pués, a las.
bandas a 459 y 454 em™ !

Para confirmar las asignaciones anteriores se han re-
gistrado los espectros de absorcidn infrarroja de la hidroxi
-Tapatita de Sr parcialmente fluorada y clorada. En la figura
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112 se da el espectro de absorcidn infrarroja de la hidroxi
lapatita de Sr parcialmente fluorada en la regidén espectral
comprendida entre 4000 y 300 cm'l. Se puede observar que apa
rece una nueva banda de vibracidon de valencia OH situada a
3535 cm™l. Esta banda se atribuye a la formacidn de un puen-
te de hidrdgeno OH...F. La distancia 0...F resulta de 3,11 R
de acuerdo con la curva que relaciona la distancia 0...F con
la variacidon de frecuencia av0-H; como esta distancia es de
3,14 A en la fluoroapatita de Ca (60,91), se deduce que ta
movilidad de 10os grupos OH™ -y los F~ a lo largo de los cana-
les apatiticos es mayor en el caso del compuesto de Sr que
en el de Ca.

La relacion Dggn/Dyqy es 0,60 en el espectro de Ta fi
gura 112; este valor es menor que en el caso de la apatita de
Sr sin fluorar (0,63), indicando que la asignacién dada ante-
riormente a 1a banda situada a 330 cm"1 es consistente. Los
restantes modos y sus asignaciones en la apatita de Sr fluora
da son los mismos que en el compuesto sin fluorar, aunque Tas
intensidades de las bandas a 3593 y 539 el son menores debi
do a la parcial sustitucién de grupos OH por iones F.

Los espectros de absorcidn infrarroja en la zona 4000-
300 cm'l, dados en la figura 113, corresponden a dos apatitas
de estroncio cuyos contenidos en C1~ son diferentes. La banda
de vibracidén de valencia de los grupos OH enlazados por puen-
tes de hidrdgeno a los iones C1~ (0-H...C1") aparece a 3508 cm'l,
deduciéndose que Ta distancia 0...C1 es de aproximadamente 2,79
3(91). En los espectros de absorcidn infrarroja de la figura
113 se puede observar también. que la banda,a,539_cm'1, atribui
da al modo v 4., ¥ la banda a 330 cm'l. asignada a v, OHSr-OH,1
disminuyen de intensidad respecto a la banda situada a 560 cm
La retacidn 0330/0560 pasa del valor 0,59 a 0,37 al aumentar el
contenido en Cl1, confirmiandose asi las asignaciones anteriores.
La posicidon y asignacion de las restantes bandas de los espec-
tros de absorcidn infrarroja de la figura 113 son las mismas que
las que corresponden al compuesto sin halogenar(Tablas 5.XIII y
5.XIV).
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5.2.2.1.1.1.2. Carbonato-apatita de Estroncio

Las hidroxilapatitas de Sr, estudiadas en el apartado
~anterior, fueron sintetizados mediante el método descrito en
2.2.3. Podria esperarse que, anilogamente al caso de la hi-
droxilapatita de Ca, al disminuir el pH de precipitacidn se’
formarad hidroxilapatita de Sr no-estequiométrica; sin embar
go, esto no ocurre asi, puesto que al disminuir el pH de la
precipitaci6n continua apareciendo hidroxilapatita de Sr es
tequiométrica bien cristalizada. El mismo fendmeno también
ocurre cuando se reduce el niimero de iones Pog' de la diso-
lucidn original, es decir, cuando el nimero de estos iones
es menor que el de la estequiometrfa de 1a hidroxilapatita
de Sr requiere. Se comprueba que cuando este fendmeno tiene
lugar, el compuesto toma iones CO%' del medio para dar lugar
a una carbonato-apatita de Sr bien cristalizada.

Las bandas de absorcién infrarroja de los iones CO%'
de una carbonato-apatita de Sr, aparecen a 1454, 1439, 1425
y 1406 ctn'l (Fig. 114 a). Los espectros de absorcidén infra-
rroja de una carbonato-apatita de estroncio parcialmente fluo
rada (Fig. 114 b) y otra casi totalmente clorada (Fig. 114 c)
muestran‘que las bandas a 1454 y 1425 cm’1 disminuyen de in-
tensidad a medida que aumenta el nimero de iones haldgenos in
troducidos en el canal, mientras que las bandas a 1439 y 1406
cm"1 se conservan. Este hecho indica que los iones cog‘ ocupan
dos posiciones distintas en Ta red cristalina de la hidroxila-
patita de Sr, similares a las descritas para las carbonato-apa
titas de calcio A y B (Secc. 5.1.2.1.).

El mecanismo de formacién propuesto (Secc. 5.1.2.3.) pa
ra la formacién de la carbonato-apatita de calcio tipo B, su-
pondria la sustitucién de los 1ones'P04H2' por los grupos CO%'.
La existencia de una carbonato-apatita de estroncio B en la
que los iones CO%' ocupan las posiciones que habrfan de ocupar
los grupos P04H2' (en este caso, inexistentes) parece confirmar
el mecanismo- propuesto para la formacién de la oarbonato-apati-
ta B. Los parémetros cristalograficos (ver seccibn 5.2.2.1.3.)
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TRANSMISION (%)

| . J
‘600 1400 - 1200

cm—t

Fig. 114. Bandas corresﬁondientesAal Cog'en el espectro
de absorcidn infrarroja de {a) carbonato-apati-
-ta de estroncio, (b)Acarbonato—apatita de estron-
cio parcialmente fluorada y (c) carbonato-apa-

tita de estroncio totalmente clorada .

.
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de la hidroxilapatita de estroncio son mayores que los de la
de calcio. En las hidroxilapatitas de calcio, el mecanismo
que estabiliza a los compuestos no-estequiométricos es la exis
tencia de una resonancia entre las configuraciones extremas
Poz' cor HyO y P04H2'....0H'(63). Si existieran compuestos
andlogos de estroncio la distancia entre los Poz' y las molé-
culas de agua y los P04H2' y los grupos OH™ o cualquiera de
las situaciones intermedias, seria mayor que en el caso de la
hidroxilapatita no-estequiométrica de calcio, por lo que po-
dria pensarse que tal mecanismo estabifizante no puede tener
lugar y, no se forma hidroxilapatita no-estequiométrica de es
troncio.

5.2.2.1.1.2: Hidroxilapatita de Plomo

E1 espectro de absorci6én infrarroja de una hidroxilapa
tita de plomo, sintetizada segin el procedimiento descrito en
la seccidn 2.2.3., se di en 1a Fig. 115 a. En la tabla 5.XV
ffguran Tos nlmeros de onda de las bandas registradas y las
asignaciones de éstas dadas por nosotros.

J. Engel y W.E. Klee (92) atribuyen el hombro a 550 em” !

al movimiento de libracifn de Tos grupos OH mientras que no
mencionan el que aparece a 610 cm'l; Nosotros atribufmos la
absorcién a 550 cm™! a un modo vq de los fones Pog' , ylaa
610 cm'l, a la libraci6n OH. Estas asignaciones se basan en el
estudio de la deshidratacidn de las muestras 2 300°C a vacio;
en tales condiciones, tiene lugar la siguiente reaccién:

Pbm(P04)5(0H)2 "‘ST" pblo(P04)60 + HZO
vacio
La banda de la vibracién de valencia OH a 3559 em ! dis
minuye su intensidad en el espectro de una muestra deshidrata-
da (Fig. 115b), mientras que el hombro a 550 cm'l permanece
practicamente inalterado y la absorcién a 610 cm'1 desaparece

casi por completo. Por tode ello, nosotros atribuimos la absor
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TABLA 5.XIV

Caracterfsticas del espectro de absorcidon infrarroja de 1la

hidroxilapatita de estroncio en 1a regidn 460-60 cm'l.

Banda (cm'l) : - Asignacidn
330 . OHSr--0H vibracidn
235 Sr--P03"vibracisn red
195 ' Vibracidon de red
180 Vibracidn de red
145 ' ' v L(OH)
125 Vibracidn de red

72 ' Vibracion de red

TABLA 5.XV

Caracterfsticas del espectro de absorcidn infrarroja de 1la
hidroxilapatita de plomo en 1a regidon 4000-250 cm'l.

Banda Frecuencia (cm'l) : Intensidad
T4-PO3" Po3" oH
vy 940 925 h
vy 420 440 md
380 d
vj 1020 1040 f
1030 f
985 f
va 560 576 f
550 h
535 f

Vs(0H) ' 3559



cién a 610 cm ! al modo libracional de los grupos OH. Del

nimero de bandas registradas (tabla 5.XV) puede deducirse
que el grupo puntual de simetria al que pertenece el ign
POZ' en la hidroxilapatita de plomo es el C_.

En las Figuras 116 y 117 se dan los espectros de ab
sorcidn infrarroja de la hidroxilapatita de plomo completa
mente fluorada y clorada (piromorfita). La posicidn e inten
sidad de las bandas asi como las asignaciones se dan en 1la
tabla 5.XVI. '

5.2.2.1.1.3. Hidroxi]épatita de Bario

Mediante el procedimiento de sintesis descrito en la
seccidon 2.2.3. de este trabajo, hemos obtenido 1a hidroxila
patita de bario, cuyo espectro de absorcién infrarroja damos
en 1a figura 118 a. Los nimeros de onda e intensidad de las
bandas registradas asi como sus asignaciones se dan en la
tabla 5.XVII.

En esta tabla se puede observar que, en la zona de los
modos v4, aparecen siete vibraciones mientras que en la zona
de los modos vy aparece solo una y dos en la de los modos vy
Dentro de las posibilidades expresadas en 1a Tabla 5.XII, ve-
mos que los iones Pog' , en la hidroxilapatita de bario, solo
pueden pertenecer al grupo puntual C3v. Por tanto de las siete
bandas, que aparecen en la zona de los modos v,, cinco bhan de
ser atribuidas a combinaciones (v2+vé=1025 cm oy v2+v&' =1003
cm'll y a la presencia de iones PO,H " que, sin duda, existen
.como. se comprueba por la‘existqnqia de l1a banda a 874 cm'l.

En la Figura 118 b se presenta el espectro de absorcidn
infrarroja de una hidroxilapatita de bario calentada a unos
300°C a vacio, en cuyas condiciones este compuesto sufre la
reaccion:

Q v
Bam(Poq)G(OH)2 -;;z;ir-Balo(P04)60 + H,0
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TABLA 5.XVI

Caracterfsticas del espectro de absorcién infrarroja de
fluoroapatita y cloroapatita de plomo en la regién 4000-

250 em !,

Banda T ,-P03 (cm™ 1) PO} (F ) (em™))  Int.  POJT(CIT)  Int.

vy 940 _ 920

m 934 m
vy 420 435 d 420 d
: 385 m 370 md
vy 1020 1042 f 1075 f
980 f 1000 f

, 950 h
Vg 560 579 f 592 f
543 f 550 f

TABLA 5.XVII

Caracteristicas del espectro de absorcién infrarroja de la
hidroxilapatita de bario en 1a regibn 4000-250 cm'l.

- 3. :
Bapga Td‘P°4 | PO, . OH Intensidad
vy 940 932 m
vy 420 443 d
v, 1020 1175 h
1085 h
' 1055 h
1049 f
1028 h
1007 f
_ 999 h
va 560 582 f
560 3606 g
Vs (0H)

d

VL(OH) : 430
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Como la intensidad de Tas bandas situadas a 3606 y
430 cm™! (Fig. 118 b) dismindye, nosotros asignamos estas
bandas a los modos Vo ¥ v de los grupos OH. Se observa
adem8s que la banda a 278 ¢m = ha disminuido también; por
ello, atribufmos esta banda a una vibracién OHBa-OH.

Los espectros de la hfd;oxijapatita de bario clora-
da y fluorada se dan en las Figs. 119 y 120. En el prime=
ro se observan tres bandas en la regién de los modos vy
del grupo P04' a 565, 567 y 559 cm'l, mientras que en el
segundo estas bandas aparecen a 589, 570 y 558 cm” 1. E1
grupo puntual de simetrfa de los iones Poi' se ha reduci-
do al grupo cs de nuevo.

En el espectro de la cloroapatita de bario, aparece
una banda vOH a 3542-cm”1 que corresponde a una distancia
0-H...Cl! de unos 2,90 A.

5.2:2.1.2. Estudio por Difraccién de Rayos X

Los diffactogramas de rayos X de las hidﬁoxilapatitas
de estroncio, plomo y bario se dan en las Figuras 121, 122
y 123, Las 1fneas y sus intensidades se dan en las Tablas
5.XVIII, 5.XIX y 5.XX. Se observa que las hidroxilapatitas
estdn bien cristalizadas, y que en los valores de los espa
ciados 1nf1d§e el radio i6nico del catidn.

5.2.2.1.3, Determinacidn de lé'gg;icién de los grupos OH en
los canales

E1 desplazamiento de la frecuencia de la vibracidn de
valencia OH en la hidroxilapatita de calcio respecto a la
frecuencia v OH en el Ca (OH)2 (72 cm'l) puede ser explica-
do por la formacién de puentes de hidrdégeno bien entre los
dos OH adyacentes de ia celdilla unidad o entre uno de es-
tos grupos OH y los oxfgenos de los iones POZ' que los ro-



169

.

L, epRUO(D OLJ4Rq 9p e3ijede[lXO0Jpiy ®] 3p elOJduvdjul ugrLd4OSqe 3P 04928ds3 "6I1 b4

. =t
00¢ 009 , - 0001 00¢gl |\ oo2¢ 0048
1 T =T T T T T T T 0
1’ ! |
] " !
_ | |
] { |
. i | ! -{02
1 } |
1 | |
| I |
| | I
! b | - o
i | I
! b _
! ! |
| |
| |
I
| 1. -1 09
! f |
) i
. { !
1 |
| {
| | - 08
! 1
! |
: !
|

(%) NOISIWSNYH L

oor



170

v

*gpRAON|4 OLdeg 3P uuvumam—wxo;uw; mr 3p BlOJJBA4U} UQLDUO0Sqe 9p 043d2ds3 ‘0z "Bl

.. =W

00¢e : 000} oogi |\ ooze 00:¢
1 ﬁ . T 0
| i i
o |
| ! . “
| ! } ~oz
| “ “
| 1 . 1 .
o |
_ I _ —ov 3
! I ! z
| | | 7]
1 | { W
| f | o
| [ | 2
R . 1 1 ) <
! | ]
| { |
! | | )
._ — ‘
| 1 | -j08
| i
. | f
oot




17

T +0LJUOULSE BP mu_.umn«..,:xoxfc ®| 8p X SOAes ap ewesbo3zdeayiq 12T "Bl

G2 - 0¢ - GE _Ob . Sp 0s

o 0 T T l T 1 T @It v 1T ¢ 7 ©1 77 T T T T77

O¢

10} 7

0S

08

QVAISNILNI

00! -



172

*owo|d ap ,mu.puwam:xo.»v.z e} ?p X S0Aea ap eweabozdeajiig '221 "Hi4

2 02 R Coge Ty 2 09
i LR LA T i 1 1 .WJ.JW_ T ! LI LR LI
o : 402
\:J)i\\uxja i
S :

, | . - , -0t
| 1
.. . Hom

AvdadISNILNI

o0l



e

- 173

.

*oLdeq ‘mu elliede|1x04pLly ©| 3ap X sohked ap s.sm..mopum_t_m...mwm. bLg

10 =3
—
m
o Z
N w
. o
: 5
) X . 109
-08
ool




174

TABLA 5.XVIII

Datos del diagrama de rayos X de l1a hidroxilapatita
de estroncio.

AR oy, o d(R) /1, bk

"~ 4,860 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
3,200 100 102 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° 1202 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 1,695 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
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TABLA 5.XIX

Datos del diagrama de rayos X de 1a hidroxilapatita de
plomo ’

o

d (A) /1, © h k1
4,951 0,8 , 101
4,287 100 110
4,111 6,2 200
3,713
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
2,260 0,5 310
2,212 0,9 311
2,137 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




TABLA 5.XX

Caracterfsticas del diagrama de rayos X de la hidroxila-
patita de bario. '

: d (R) /1, hkl d (A) /1, hk1
9,562 0,3 100 2,205 0.6 ,
5,109 0,3 101 - 2,128 2,7 302

" 4,731 0,5 110 2,009 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
2,847 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 distancia entre dos planos reticulares adyacen-’
tes (3,44 R), excluye el primero de los dos mecanismos pos
tulados m1entras que la distancia HO...0 P03, mas corta
(3,068 A), favorece el segundo mecanismo si se supone que
este puente de hidrégeno es lineal (93,94,95). Sin embargo,
esta posibilidad ha sido puesta en duda (92) al considerar
que la expansion de la celdilla unidad al pasar de l1a hi-
droxilapatita de calcio a la de bario, no corresponde a los
desp]azamiehtos de 1a frecuencia de vibracidon de valencia
de los grupos OH en estos compuestos. Se propone por tanto
que el mecanismo que explique este fendmeno ha de ser mds
“complejo. Un modelo posible puede ser suponer la existencia
de puentes de hidrdgeno no lineales, aunque también podrfa
suponerse que los cationes formaran enlaces con 1os grupos
OH.

Por otra parte, se observa que no existe una relacidn
sistemdtica entre la razén vs/vL y el radio del catidn en
los espectros de las hidroxilapatitas de calcio, estroncio,
bario y plomo. Basdndose en este hecho, G. Engel y W.E. Klee
(92) sugieren que las causas que modifican las frecuencias
de las bandas de vibracién de valencia y de libracidn de los
‘grupos OH no son las mismas y concluyen que el principal me-
canismo por el que estos grupos OH se enlazan a la red apa-
titica ha de ser diferente a un efecto de puentes de hidré-
geno.

Nosotros. discutiremos este problema suponiendo un gra
do de libertad adicional a 1o largo del eje c para los gru-
pos OH.

En la tabla 5.XXI se dan las posiciones de las bandas
de vibracidn de valencia y de libracidn de los grupos OH en
las hidroxilapatitas de bario, estroncio, calcio y plomo jun
to con los modos de Tibracidn v (OH} que aparecen en el in-
frarrojo lejano y las re]ac1ones vS/vL y vs/vL en cada caso.
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Frecuencias de vibracién de valencia y de libracién de
los grupos OH en las hidroxilapatitas de bario, estron

cio, calcio y plomo.

. _ . _1

cation  vo(enh) viem ) vy Llem) g
Ba 3606 430 8,38
Sr 3593 539 6,66 145 24,78
Ca 3572 630 5,66 180 19,84
Pb 3559 610 5,83

TABLA 5.XXI1I

Radios i6nicos y pardmetros cristalinos de las hidroxilapa
titas de bario, estroncio, calcio y plomo.

Cation Radio i6nico a=(b) c (R) c/a v (R)3
del catién(i) (K)

Ba 1,35 10,178 7,730 0,759 800,764

Sr 1,13 9,764 7,260 0,744 692,137

Ca 0,99 -9.4fB 6,883 0,731 610,513

Pb 1,20 7,302 0,739 ‘713,646

9,886




179

Los valores de la relacién “s/“L son arbitrarios, imos
trando un punto singular en la hidroxilapatita de Pb. G. En-
gel y W.E. Klee atribuyeron (92) esta falta de continuidad
en los valores de la relacidn “S/“L a que los efectos que de
terminan los modos de vibracién de valencia OH no son los mis
mos que los que dan lugar a los modos de libracidn OH.

E1 valor de la frecuencia de vibracidén de valencia X-Y
depende Gnicamente de la constante de fuerza del enlace X-Y
(aqui OH). En el caso de la frecuencia de libracién de los
grupos OH no ocurre asi ya que, al depender ésta ademds de
las energias de enlace de dtomos no directamente enlazados,
ha de estar determinada no solo por la constante de fuerza
0-H sino por Ta posicién relativa que dichos atomos ocupen
en la red apatitica. Por tanto Tas causas que determinan Jos
valores de las frecuencias Vg ¥ vp no son las mismas ni tie-
nen porque seguir los mismos hdbitos.

Nuestra interpretacidon difiere de 1a dada por G. En-~
.gel y W.E. Klee que explican los valores de la relacion
vs/vL suponiendo que la frecuencia VL estd relacionada di-
rectamente a la naturaleza del catibn.

Mediante difraccidn de rayos X, usando C1T1 como re
ferencia, hemos determinado los pardmetros cristalogrdficos
de las hidroxilapatitas de Ba, Ca, Sr'y Pb. Los resultados
se dan en la tabla 5.XXII. Los valores dados en esta tabla.
estén en buen acuerdo con los datos de la literatura (96,
97, 98). En 1a tabla 5.XXII puede también observarse que las
dimensiones de la celdilla unidad dependen directamente del
radio idnico del catidn y que la relacidn c/a disminuye con
tinuamente al pasar del Ba al Ca y aumenta al pasar del Ca
al Pb.

La variacidn de la relacidn c/a indica que el dngulo
formado por el enlace OH y el eje ha de ser diferente para



cada una de las apatitas aquf estudiadas, siempre Que se
admita la formacién de puentes de hidrégeno lineales OH...

0P03.

Como consecuencia en la rotacidon impedida de los
grupos OH alrededor del eje ¢, 1a posicibn relativa de es
tos respecto a los otros grupos de la celdilla unidad se-
r§ diferente para cada catién; por tanto, se explica asft
los valores arbitrarios obtenidos para las relaciones
ve/vy ¥ vs/v[ (Tabla 5.XXI).

Por otra parté, puesto que la ecuacién (99)

tog A ve = log 50 + 6(10g 3.35-10g d) [5.2ﬂ

que relaciona el desplazamiento de la frecuencia de vibra-
ci6n de valencia OH (A vg) con la distancia (d) 0...0, en
los puentes de hidrégeno OH...0, reproduce muy bien la dis
tancia experimental (3,068 R) (59,63) en la hidroxilapati-
ta de calcio cuando se determina Av utilizando como fre-
cuencia de referencia la del Ca(OH)2 a 3644 cm"l, se ha su
gerido (59,63) que el mecanismo que justifica los bajos va
lores de la frecuencia de vibracién de valencia OH en las
apatitas tiene que ser un efecto de puentes de hidrégenos
Tineales.
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Usando la relacidn [5.2ﬂ para calcular la distancia
d, se pueden obtener los parimetros geométricos de los cana

les en cada una de las apatitas estudiadas (Fig. 124). La
tabla 5.XXIII muestra los valores de los pardametros asi ob

tenidos junto con los valores de la constante de rotacidén B:

B (cm™!) = h/(8x? cI,) [5.26]

(siendo h la constante de Planck, ¢, la velocidad de la luz
en el vacio e Ir’ el momento de inercia reducido del rotor)

para la rotacidén de los grupos OH alrededor del eje c.
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Para calcular el momento de inercia reducido Ir’ es
necesario conocer la distancia fnteratdmica 0-H. Por medio
del método CNDO/2, calculamos los valores del orden de en-
lace, N, del enlace 0-H, a partir del cual obtenemos la cons
tante de fuerza de dicho enlace K, mediante la relacién se-
miempfrica (100): :

K (dinfem) = 1,67 Ny_, (£ E,7d5_ )34 + ¢ [5.27]

donde Ey y E, son las electronegatividades del oxigeno y del
hidrdgeno respectivamente y C es un pardmetro que determina-
mos en e1 caso de la hidroxilapatita de Ca, donde la distan-
cia 0-H es conocida y aproximadamente igual a 1 i (52).

La ley de Hooke nos ha permitido calcular las feéueg
cias de vibracidén de valencia OH y construir la curva de 1la
figura 125. Con ayuda de esta curva pueden estimarse los va
~ lores de d en cada una de las hidroxilapatitas.

La rotacién impedida de los grupos OH en las apatitas
tiene periodicidad 3. Por tanto, la funcién potencial corres
pondiente a esta rotacidn es:

Vevy, (1-cos3p) [5.28

donde @ es el &ngulo de rotacidn.

Usando el programa FORTRAN IV descrito en la secciédn
4.2 de esta tesis, en el que hacemos BO=B Y, por tanto.B3=0,
se han ensayado diferentes valores de V3 para cada valor de
B de la Tabla 5.XXIII. De esta forma, el valor del término
potencial V3 de cada una de las hidroxilapatitas aqui estu-
diadas ha sido optimizado. Los valores 6ptimos obtenidos se
dan en la Tabla 5.XXIV, donde se representan también los va
lores de las relaciones vs/vs.



183

3600

- 3400+

m—1

vg (OH) en c

3200

10 .

{
104
O-H distancia

Fig. 125

!
108
(A)



TABLA 5.XXIII

184

Parimetros geométricos (Fig. 124) y constante de rotacién
de los grupos OH en la celdilla unidad de las hidroxilapa
titas de bario, estroncio, calcio y plomo.

Catisn  d (A) R (R) S (A) «(A) B (cm Y
Ba 3,507 3,293 . 0,05 20,2 18,93
Sr 3,340 3,088 -0,02 22,5 19,53
Ca 3,068 2,915 0,30 18,2 18,45

1,08 3,3 16,75

Pb

3,065

3,060

JABLA 5.XXIV

Término potencial V3 y relacibn vs/V3 en las hidroxilapati
tas de bario, estroncio, calcio y plomo.

Catidn v3(cm’1) v/ Vs
Ba 1335 2,70
Sr 2000 1,79
Ca 2750 1,29
Pb 2775 1,27
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En esta Tabla se puede observar que los valores de la
relacion vs/V3 disminuyen continuamente al aumentar Vis es
decir al disminuir vg- Se ve as? que no existe ningiin punto
singular en esta serie, y por ello, concluimos que el princi
pal mecanismo que retiene a los grupos OH en la red apatiti-
ca es por puentes de hidrdgeno 'y no cabe esperar que la natu
raleza del catién tenga una influencia decisiva en la frecuen
cia de libracidn OH.

5.2.2.2. Justificaci6n de la aparicién de Tas bandas a 3540

y 670 cm'1 en los espectros de la hidroxilapatita

de calcio calentada a T > 200°C

Como vimos en la seccién 5.2.2., las hidroxilapatitas
no-estequiométricas poseen iones P04H2' incluidos dentro de
la red cristalina que, al calentar las muestras por encima de
200°C, se transforman en iones ong' i vimos también que estos
iones permanecen incluidos dentro de la estructura apatitica
y que dos nuevas bandas OH situadas a 3540 y 670 cm"l apare-
cen en los espectros de absorcién infrarroja de estas mues-
tras (Fig. 100). Estas bandas han sido asignadas a un modo de
vibracién de valencia y a un modo de libracién de grupos OH
situados de forma diferente a la conocida en la hidroxilapati
ta de calcio.

En la seccidén 5.2.2., sefialdbamos también las dos posi
bles interpretaciones que podrian justificar la aparicion de
estas dos nuevas bandas OH: A) que los grupos OH se desplacen
a lo iargo del eje c. B) que la seccidén eficaz media de los
canales hexdgono-helicoidales. apatiticos se reduzca por la. for
macién de iones ong' dentro de la estructura tridimensional.

Para decidir de forma clara cual de estas dos interpre
taciones es mas consistente, hemos representado los términos
potenciales V3 obtenidos en la seccién anterior frente a las
distancias O(H),..0 de cada una de las apatitas de bario, ‘es-
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troncio, calcio y plomo (Fig. 126 a).

A partir de esta curva se puede dedacir que el valor
del término potengia] V3 que corresponde a una distancia
O(H)...0 de 2,96 A, calculada con la ecuacién |}.2ﬂ para la
banda a 3540 cm'l, es de 2990 cm”l. Los valores de 1a cons-
tante de rotacién, B, para cada una de las posiciones A y B
dadas en la figura 111 son:

i -1
BA = 16,93 cm

8 1

B 18,27 cm”

Usando el programa de cdlculo descrito en la seccidn
4.2 obtenemos que los valores del término potencial V3 para
una frecuencia libracional de 670 cm'1 {Fig. 126 b), son en
cada caso: )

1

V3A = 3327,5 cm”

v 1

n

3g = 3102,5 cm”
De estos dos valores, el segundo, que corresponde a
la posicién B, es précticamente coincidente con el obtenido
para V3 a partir de la frecuencia de vibracién de valencia
del grupo OH (3080 cm'l), demostrindose asi que la explica-
cién B es la mids probable; es decir, el origen de la apari-
ci6n de Yas bandas a 3540 y 670 em™ ! en Tos espectros de ‘
absorcién infrarroja de hidroxilapatias no-estequiométricas
calentadas por encima de 200°C ha de ser atribuide a una re
duccidn de la seccidn eficaz media de los canales hexdgono-
“helicoidales apatiticos (Fig. 109, posicidén B).

Por otra parte, el hecho de que la frecuencia de vi-
bracién de valencia y de libracidn solo dependan de los en-
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taces OH, ..P04, justifica el mecanismo resonante entre los
iones PO4 y las moléculas de agua propuesto para la hidro
xilapatitas no-estequiométricas (63).

5.2.3. Determinacién del grado de deficiencia

5.2.3.1. En apatitas cdlcicas

Ya dijimos que la determinacién de la proporcién de
iones ong- o del ortofosfato B-tricdlcico, formados en el
proceso de calcinacidn de la hidroxilapatita no-estequiomé
trica, no proporciona un buen método para la determinacidn
del grado de deficiencia (Secc. 5.2.2.). Para determinar el
grado de deficiencia, x, nos valdremos del siguiente proce-
dimiento: )

Calentamos una muestra a 750°C durante dos horas y
régistramos el espectro de absorcidn infrarroja que, depen
diendo del grado de deficiencia de 1a muestra original, ha
de corresponder a:

1.- Mezcla de hidroxilapatita y ortofosfato B-tricdlcico.
En este tipo de muestras hemos procedido como sigue:

Con ayuda de la ecuacidn [ﬁ.ég obtenida de 1a curva
de calibrado correspondiente a la banda a 715 cm'"1
mina la cantidad de pirofosfato cdlcico que permanece sin
reaccionar.

se deter

’ y = 2,093 x - 0,091 [s.zﬂ

Una serie de mezclas formadas por diferentes propor-
ciones de hidroxilapatita estequ1ometr1ca y pirofosfato cal
cico se calientan a 750°C durante dos horas. Se registran los
difractogramas de rayos X correspondientes. Se comprueba, me-
diante el empleo de la espectroscopia infrarroja y la difrac-
cidn de rayos X, que la proporcidn 6ptima de mezcla para que
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1a reaccidn entre la hidroxilapatita estequiométrica y el
pirofosfato cdlcico sea completa es 1:1, 1o que confirma
que la reaccién tiene‘lugar segin el esquema [?.lﬂ . Se
construye una curva (Fig. 127) en la que se representa la
relacién molar entre la hidroxilapatita estequiométrica y
el pirofosfato cdlcico presentes en la mezcla original,
frente a la relaci6én de las intensidades de las lineas del
difractograma correspondiente a la hidroxilapatita residual
"(211) y al ortofosfato s-tricdlcico formado (217).

Hemos comprobado que el difractograma de rayos X de
una hidroxilapatita conteniendo iones ong' en su estructy
ra no varfa respecto al de la hidroxilapatita estequiométri
ca, Por el]d. con ayuda de la curva de la figura 127 y del

‘difractograma de rayos X de la muestra calentada a 750°C du
rante dos horas, es posible determinar 1la relacién hidroxi
lTapatita/pirofosfato, teniendo en cuenta que en el pirofos-
fato de esta relacifn no estd incluido el que aparece en el
espectro de absorcién infrarroja. A partir de esta relacidn
también podemos determinar 1a relaci6n molar hidroxilapati-
ta estequiométrica/pirofosfato que ha quedado sin reaccionar,
considerando la cantidad de pirofosfato medido en el espec-
tro de absorcidén infrarroja.

De esta forma, de 1a férmula [§.2ﬂ podemos deducir:

_Piroqufato uuPirofosfato . 4-x

RX = [5.30]

Hidroxilapatita 3x

IRH]

Hidroxildpatita
donde x es el grado de deficiencia.

E1 nimero de iones ong' que puede contener una celdi
~11a unidad de hidroxilapatita puede ser mayor, igual o menor
que 1. Como consecuencia, en este grupo pueden estar inclui-
das apatitas cuyo grado de deficiencia sea % 1.

2.- Ortofosfato g-tricdlcico.
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En este caso, el grado de deficiencia vale 1.

3.~ Mezcla de ortofosfato B-tricdlcico y pirofosfato cadlci-
co. E1 pirofosfato cidlcico presente en este tipo de mues-

tras constituye una fase separada, y el valor de x es siem

pre mayor que 1, !

La relacidn molar (Pirofosfato/Hidroxitapatita) RX
vale 1 (Fig. 127), obteniendose entonces el grado de defi-
ciencia afiadiendo a 1a unidad el doble del nimero de jones

P2 g' que se determina espectroscépicamente teniendo en cuen
ta 1a formula [5.29 .

5.2.3.2. En las apatitas conteniendo magnesio

Las apatitas de los cdlculos renales contienen iones
Mg® ', en mayor o menor proporcidn (Secc. 5.1.1.2.). Para de
terminar 1a influencia del magnesio en los productos de cal
cinacidn, hemos estudiado la reaccién entre el pirofosfato
magnésico y la hidroxilapatita estequiométrica calcinando,
a 750°C durante dos horas, mezclas con diferentes proporcio
nes de dichos compuestos.

2+

5.2.3.2.1. Estudio por espectroscopia de absorcidén infrarroja

Del estudio de 1os espectros de absorcién infrarroja
de dichas mezclas calcinadas, se deduce que la reaccifn que

tiene lugar es:
. 750°¢C
Cayo(POy)g(O0H), + PpOsMg, ——» 2Cagha(PO,), + Hy0 [5.31])

puesto que, las bandas registradas en nuestro espectro, (Fig.
128), coinciden con las del ortofosfato B-tricdlcico, aungue
en el compuesto que contiene magnesio las bandas son menos in
tensas y est&n peor resueltas. Este efecto ha sido comprobado
registrando los espectros de absorcidn infrarroja de muestras
cuyo contenido en magnesio variaba desde OIEa3(PO4)é]a 1

{?aSMg(P04)é].
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5.2.3.2.2. Estudio por difraccidn de rayos X

"EV} difractograma de rayos X del CaSMg(P04)4, (Fig.
129), es similar al del Ca3(P04)2, diferencidndose del de
éste en que las Yfneas estin ligeramente desplazadas hacia
valores mds bajos del espaciado. E1 desplazamiento de la
1fnea (217) situada a 31,25°para el ortofosfato g-tricdlci
co es de 0,25°, por lo que se situa a 31,50° en el ortofos
fato mixto de calcio y magnesio. Para la linea (220} a
34,60° del ortofosfato B-tricdlcico obtenemos un valor de
34,92° en el caso del ortofosfato mixto de calcio y magne
sio. .
5.2.3.2.3. Método para determinar el contenido en magnesio

"de las apatitas. Influencia del magnesio en el
grado de deficiencia

En la reaccidn de formaci6n del ortofosfato, Ta can
tidad total de iones ong' ha de ser, como hemos dicho, lél
respecto a la hidroxilapatita estequiométrica. E1 ion P207'
puede estar en forma de sal de calcio o magnesio; 1o cual
introduce un grado de libertad adicional que ha de tenerse
en cuenta para determinar la composici6én de la apatita ori-
ginal, ya que Esta puede contener cantidades variables de
magnesio. Para determinar el contenido de magnesio de las
apatitas y ver su influencia en el grado de deficiencia ob
tenido mediante el método descrito en la seccib6n 5.2.3.1.,
hemos preparado una serie de mezclas de pirofosfato cadlcico
y pirofosfato magnésico en proporcidn relativa variable, con
cantidades constantes de hidroxilapatita estequiométrica. La
proporcién hidroxilapatita/pirofosfato total, ha sido lige-
ramente superior a la unidad para que la hidroxilapatita sp
brante de la reaccidén pueda ser empleada como patrén de re-
ferencia. Las mezclas asf constituidas han sido calentadas
a 750°C durante dos horas. Se ha observade que la reaccidn



195

.feoimzmmu. {ap X soked ap msfmouum..c_o ‘621 °‘Bid
ng : ) . )
. 9€ o 844 44 09

02 - 82

¥ 1 i ¥ I i 1 ¥ 1 L} LR ¥ 1 L 1R i T T

00l

QVAISNILNI



196

entre el total de pirofosfato cdlcico y magnésico y la hi-
droxilapatita estequiométrica es 1:1 :

Cayq(P0y)g(0H) o+ [(1-y)P,0,Cay+yP 0 Mg,] s2Cag_ Mg (PO,), +

- + H,y0 [5.37]

En 1a figura 130 damos la curva que representa el des
plazamiento de la 1fnea (217) en el difractograma de rayos X
del ortofosfato B-tricdlcico frente a la proporcidn Mg/Ca de
Ta mezcla de pirofosfatos original. Mediante la curva asi cons
truida, (Fig. 130), puede estimarse la cantidad de magnesio
contenida en la apatita de un cdlculo. Para ello se calcina
el cdlculo a 750°C durante dos horas y se determina en el di
fractograma de rayos X el desplazamiento de la linea (217). Es
te valor nos dard, en la curva, la proporcidn Mg/Ca.

En la figura 131 se muestra la relacidn de las intensi
dades de las lineas (217) del ortofosfato y (211) de la hidrg
xilapatita, de los difractogramas de rayos X frente al %F de
Mg/Ca  F= | P,0,Mg, /[(P,0,Mg, + P,0,Ca,)] 100] . Puede obser
varse que Ta relacidn de intensidades de las lineas en los di
fractogramas de.los diferentes compuestos, cuya férmula gene-
ral es Caﬁ_yHgy(P04)4, aumenta desde F=0 [(P04)20a5] hasta
F » 10, disminuyendo después hasta F = 80 y aumentando brus-
camente hasta F = 100 EMg3(P04)é] . En este caso, la relacidn
de las intensidades de las lineas (217) del ortofosfato y (211)
de la hidroxilapatita de los difractogramas estdn directamente
relacionadas con el grado de cristalinidad. En un sistema
Pog' ’ Ca2+ y M92+ tenderédn a formarse, con el tiempo, los com
ponentes de mas alto grado de cristalinidad, que son los que
corresponden a los valores F=10 y F=100. E1 valor de F=10 co-
'rresponde al mineral conocido como witlokita y el F=100 al fos
. fato magnésico. Se justifica asf la presencia de estos compues
tos en los cédlculos renales detectada por otros métodos (espec
troscopia infrarroja y difraccidn de rayos X).
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5.2.3.3. En las apatitas carbonatadas

En el proceso de calcinacidon de las carbonato-apatifas,
ademds de las reacciones que hemos visto (Secc. 5.2.1.) se
pierden los iones CO%’ . Cuando la carbonato-apatita es este-
quiométrica, se origina hidroxilapatita estequiométrica y una
cierta cantidad de 6xido de calcio (Fig. 132).

Para que el modelo propuesto en la seccidon 5.1.2.3. sea
una buena representacidén de la carbonato-apatita B, es preciso
que explique porqué en su proceso de calcinacidn se origina hi
droxilapatita estequiométrica y oxido de cal. La férmula [5.12
propuesta por nosotros, al perder CO2 se transformaria en:

f

+(x/2)sz+(3x/2)c02

(3x/2)€a0 + Cayg_gy/(PO4)g 3572 M) 552

[5.33]

El1 fosfato formado es hidroxilapatita estequiométrica ya que
las relaciones

n

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

n

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

son las que corresponden a este compuesto. Por tanto, el mo-
delo propuesto por nosotros estd de acuerdo con todos los re
sultados experimentales y puede ser empleado, por consiguien
te, para la determinacidén de Ya férmula estructural.

Como lés'carbonétb-apatités A contienen moléculas de’
agua en su estructura (68), su calcinacidén dard lugar a hi-
droxilapatita estequiométrica segiin la reaccidn:

Q 7
Cayg(P04)g(CO3) - Hp0 ———» Cayo(PO,)g(0H), + COp
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5.2.3.4. Determinacién del grado de deficiencia en las Car-
bonato-apatitas B

Cada uno de los términos de la familia formada por las
carbonato-apatitas B, puede representarse por un punto que ha
de estar situado en el interior de la superficie de la figura
29 (Cap. 5.1.). La calcinacidn de las carbonato-apatitas B da
lugar a 1a formacidén de una cierta cantidad (3xc/2) de oxido
de calcio, donde X. es el grado de deficiencia en forma de car
bonato, es decir, el nimero de iones P04H2' que fueron origi-
nalmente sustituidos por iones CO%’ {(ver Secc. 5.1.2.3.)

Por espectroscopia infrarroja, hemos determinado que,
en la reaccidn entre el oxido de cal y el pirofosfato cdlci-
co a 750°C, se origina ortofosfato B-tricdlcico segiin:

Q- .
Ca0 + P,0,Ca, —= Cay(P0,), [5.34]

Para que esta reaccidn tenga lugar es preciso que el
oxido de calcio, al igual que el pirofosfato cdlcico, queden
inicialmente retenidos en el interior de la estructura apati
tica.

De esta forma, el carbonato contenido en la red de la
carbonato-apatita B produce dos efectos contrapuestos en el
proceso de calcinacifdn:

1.- Al formarse una cierta proporcidén de Ca0, la cantidad de
hidroxilapatita estequiométrica que se produce en 1a calcina
cidn es [.l-xc[4~] , por Yo que dicha cantidad disminuye al
aumentar el contenido de C03'.

2.- Como durante la calcinacidn el pirofosfato reacciona con
el 6xido de calcio y con la hidroxilapatita estequiométrica
segin [ﬁ.li] y [?.34] ; cuanto mayor sea la cantidad de C0§',
menor serd la cantidad de pirofosfato disponible para la reac
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cién [5.li] s por To que al crecer la proporcidn de cog‘ cre

cerd también, en la proporcién 3xc/2, la cantidad de hidroxi
lapatita estequiométrica sin reaccionar.

E1 balance total de estos dos procesos antagénicos es
que la cantidad de hidroxilapatita estequiométrica formada
al final de %a calcinacién es 5x /4 moles mayor que la que se
originarfa si la apatita no contuviera iones cog ocupando los
lugares de los fones PO H

Para determinar el grado de deficiencia x, mediamos en
ta curva de la figura 127 la relacidén molar [ba D(Po ) (0H)2J/
[PZO Ca2 . En el caso de que Ya muestra original contenga
iones C03z en la.posicién B, la ecuacidn [5 30] ho puede
emplearse, y ha de ser modificada en la forma:

(4-x-x )/ (3x-3x ) = [Cam(Po4)5(ou)2] 1 [Py0,00,]  [5.35]

donde x es el grado de deficiencia.

Asf, dado que x_ ha sido determinado (ver Secc.5.1.2.4.),
usando la curva de la f1gura 127 y la relacidn [5 35] » podre-
mos determinar el grado de deficiencia, x, de las carbonato-
apatitas.

5.3. Efectos de la temperatura en las apatitas de los cdlculos

Todos los fendmenos observados para el proceso de cal-
cinacidn de las carbonato-apatitas sintéticas ocurren también
en el caso de las carbonato-apatitas de los cdlculos.

Hay que sefialar, no obstante, que en general,en el caso

“de los cdlculos cohexisten con la fase apatitica otros compo-

nentes, tales como el oxalato cdlcico mono y dihidrato, que se

- deshidratan y pierden 602 en el proceso de calcinacion para dar

lugar primero a la formacibn de CO3Ca y posteriormente a CaO0.
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C204Ca2.1H20 (6 2H20)-—E—02C03Ca:=gi Ca0+C02

La Gltima de las dos reacciones anteriores no llega
nunca a completarse, de forma que aunque l1a temperatura y
tiempo de reaccién sean muy elevados, siempre permanece al
guna proporcidn de CO3Ca. S61o en el caso de que, simulta-
neamente a su formacidn, el Ca0 se vaya retirando del sis-
tema, puede esta reaccidn llegar a completarse a temperatu
ras inferiores a los 750°C.

, Cuando Tas muestras contienen una cierta cantidad de
fosfato ambénico magnésico, tienen lugar las siguientes trans
formaciones:

(P04)Mg NH4.6H,0 a{—ﬁT‘H—;PO{;HMg —Q——D P,0,Mg,
2 3 .

Estas reacciones tienen lTugar a temperaturas inferio"
res a‘700°C, simultdneamente a una pérdida de CO2 y agua de
bida a la destruccidén de toda la materia orgdnica del cdlcu
lo.

Todas la muestras de nuestra coleccidn de cdlculos
han sido calcinadas a temperaturas comprendidas entre 200 y
900°C, comprobdndose 1a formacidén de todos los productcs de
calcinacidn sefalados anteriormente.

Las condiciones experimentales Gptimas para que pue-
dan aplicarse los métodos descritos en el capftulo anterior
son las siguientes: temperatura de calcinacidén »= 750°C y
" tiempo de calcinacién a esta temperatura, 2 h. Las muestras-
se han introducido en 1a mufla a temberatura ambiente.

5.3.1. An&lisis del contenido de Ca, Mg y P por métodos con-

“'vencionales

En 1a Tabla 5.XXV se dan las relaciones Ca/P, Mg/P y
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TABLA 5.XXV
Relaciones Ca/P y (Ca+Mg)/P expresadas en dtomo-

gramo de las muestras en estudio calcinadas a
750°C durante dos horas

Muestra ‘Ca/P Mg/P (Ca + Mg) / P

1 1,66 0,05 1,71
o2 2,02 0,09 2,11
3 1,91 0,05 1,96

4 1,76 0,13 1,89

5 1,55 0,11 1,66

6 1,45 0,13 1,58

7 1,86 0,09 1,95

8 1,75 0,06 1,81
9 1,59 0,09 1,68
“10 1,93 0,06 1,99
11 1,63 0,12 1,75
12 2,27 0,05 2,32

13 1,39 0,05 1,44
14 1,61 0,08 ‘ 1,69
15 1,56 0,14 1,70
16 1,56 0,10 1,66
17 1,63 0,05 1,68

.



205

(Ca + Mg)/P (en &tomo-gramo) para cada una de las muestras
en estudio calcinadas a 750°C. Estos valores han sido de-
terminados mediante absorcidn atdmica para el Ca y el Mg

y por colorimetria para el fdsforo segiin los métodos des-

critos en la seccidn 5.1.1.2. )

Comparando esta tabla con las tablas 5.1 y 5.1 de
la seccion 5.1.1.2., se observa que los valores obtenidos
para las diferentes relaciones se separan sensiblemente en
casi todas las muestras. Este fendmeno no es, sin embargo,
sorprendente si se considera que en los métodos empleados
para la determinacién de Ca, Mg y P es preciso disolver las
muestras en un acido, y por consiguiente, Ta mayor parte de
la materia orgdnica queda sin disolver; por tanto la propor
cién de Ca, Mg y P que la materia orgdnica contiene no se
determina en las muestras sin calcinar, mientras que si lo
es cuando las muestras han sido calcinadas. En efecto, las
cantidades totales de Ca, Mg y P en las muestras sin calci-
nar son siempre menores que en las muestras calcinadas.

Si consideramos el contenido en materia orgdnica (Ta
bla 5.V de la seccién 5.1.2.6.) las mayores diferencias co-
rresponden a los casos en los que el cdlculo contiene una
proporcién de materia orgdanica mayor.

Asi pues, los valores dados en la Tabla 5.XXV corres
ponden al contenido total de Ca, Mg y P mientras que los va
lores de las Tablas 5.1 y 5.11 se refiere al contenido apro
ximado de estos elementos en la fraccidn mineral.

5.3.2. Estudio por espectroscopfa infrarroja

Se han registrado los espectros de absorcidn infrarro
ja de todas las muestras calcinadas.
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5.3.2.1. Cilculos del tipo carﬁonato~ag§tita no estequio-
métrica

Entre los c&lculos clasificados dentro de este gru
po cabe distinguir dos subgrupos:

a) C&lculos que,calcinados,muestran una alta proporcidén de
hidroxilapatita estequiométrica.- En los espectros IR pue-
de observarse la presencia de iones pirofosfatos incluidos
en la red de ta hidroxilapatita estequiométrica, lo cual se
demuestra por la presencia de bandas OH a 3540 y 670 z:m'l
‘que, come ya hemos visto, van siempre acompafiadas de una
banda a 715 cm'l originada por una vibracién de deformacidn
del ién P20;' . Asf pues, parte de la hidroxilapatita pre-
sente en las muestras calcinadas tiene sus canales hexago-
no-helicoidales contraidos. Sin embargo, 1a proporcién de
hidroxilapatita estequiométrica con canales contraidos res
. pecto a la hidroxilapatita estequiométrica usual varfia de
unos casos a otros, como puede comprobarse observando los
espectros de absorcién infrarroja (Figs. 133 a, . b y ¢c) en
los que las relaciones entre bandas, 3572/3540 y 630/670
vson diferentes (las bandas a 3572 y 630 cm'l, como ya se

ha dicho, estdn originadas por los grupos OH de Ta hidro-
xilapatita estequiométrica usual). Este hecho es debido a
dos causas:

1.- A que las muestras contienen diferentes proporciones de

iones P20;°, que se originan a partir de los iones de P04H2'.

2.- A que las muestras originales contenian iones cog' sus
tituyendo a los iones P04H2' en mayor o menor cantidad, por
10 que dependiendo del grado de sustitucidn, se formardn me
nos o mis iones P20;' en el proceso de calcinacidn. Los es-
pectros de la figura 133 a, b y ¢ corresponden a cdlculos
que contenfan originalmente cantidades decrecientes de CO%'

(xc=0,775. Fig. 133 a, xc=0,335, Fig. 133 b ¥y xc=0. Fig.133

c).
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Podria pensarse que el Ca0 proveniente del oxalato‘
cdlcico presente en el cdlculo pudiera reaccionar con el
pirofosfato; sin embargo, este Ca0 se encuentra en el ex-
terior de la estructura apatitica por 1o que esta reaccién
no se producird.

b) Cdlculos que muestran una alta proporci6én de ortofosfa
to B-tricdlcico.- En la Figura 134, damos el espectro de
un cdlculo calcinado en el que puede comprobarse que, jun
to con una pequeiia cantidad de hidroxilapatita estequiomé
trica con canales reducidos, existe una gran proporcifn de
ortofosfato g-tricdlcico. De la forma de las bandas de és-
te, puede deducirse que el compuesto formado contiene una
proporcién relativamente alta de Mg. Es decir, se trata

de un compuesto de fdormula Cas_yng(P04).

En principio, el contenido de hidroxilapatita en el
cdlculo calcinado no permite establecer el grado de defi-
ciencia puesto que CO%' y Mg tiene una gran influencia en
los resultados finales de la calcinacién.

5.3.2.2. Del tipo fosfato octacdlcico

En la figura 135 se muestra el espectro de absorcidn

infrarroja del célculo nimero 12 calcinado. Como vimos en la
seccidn 5.1.2.2.2. este c§lculo contiene alguna proporcidn

de fosfato octacdlcico no hexagonal. Si toda la muestra cal-
formada por este tipo de compuesto nos

cinada hubiese estado
hubiera producido una

mayor proporcién de pirofosfato cdlci-

co de la que se puede observar en la figura 135 To cual pa-
rece indicar que este cilculo contenfa una mezcla de apati-
_tas cuya relacidn es Ca/P eran diferentes. De cualquier for
ma, la cantidad de hidroxilapatita estequiométrica presente
parece ser muy pequefia, mientras que cohexiste una relativa
"mente alta cantidad de pirofosfato.

208
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contiene una cierta proporcidn de fosfato octacdlcico
no-hexagonal, calcinado a 750°C durante 2 horas.



5.3.2.3. Del tipo fosfato cdlcico-magnésico

Dijimos que en las secciones 5.1.2.2.3. y 5.1.3.4.
que los fosfatos de los cé&lculos de este grupo contenfan
una mayor proerciﬁn de Mg que la de los grupos anteriores;
vimos también que la estructura cristalina de los compues-
tos de estos cdlculos diferia sensiblemente de unc estruc-
tura apatitica y que podria corresponder a la de la witlo-
kita de magnesio. '

En Ta figura 136, se da el espectro de absorcién in
frarroja de una de estas muestras calcinada, comprobdndose
que Tos productos resultantes son: ortofosfato g-tricdlci-
co en el que la forma de las bandas indican un alto conte-
nido en Magnesio y una pequefiisima cantidad de hidroxilapa
tita con canales contraidos. Ademds, aparece una banda a
2340 cm”1 no presente en los espectros de las muestras cal
cinadas anteriormente estudiadas. Esta banda podria corres
ponder a un modo 2v3 del i6n Poi', que en el ortofosfato
g-tricdlcico estd prohibido por las reglas de seleccidn y
que aquf se activard a causa de la alta proporcidn de Mag-
nesio que cambia la simetria del compuesto.

La figura 137 es el esbectro‘de absorcién infrarro-
ja del c&lculo 11 sometido a calcinacidn en el que, ademds

del g-ortofosfato mixto de Ca y Mg, muestra una alta propor

cién de pirofosfato cdlcico, como puede comprobarse por la
intensa banda de deformacién 3P-0-P{ a 715 cm™l. Pueden ob
servarse ademds nuevas bandas situadas a 1210, 1185, 1170,
1150 y 495 cm'1 que corresponden, junto con la sitvada a

715 cm'l, al pirofosfato cidlcico. Como estas nuevas bandas
no son visibles en los casos anteriores, concluimos que el
pirofosfato cdlcico presente en esta muestra estda fuera de

210

la estructura de la hidroxilapatita estequiométrica cuya pro

porcidn, por otra parte, es muy pequefia. De esta forma, se
puede deducir que mientras el cdlculo 11 contiene una pro-
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do por fosfato cdlcico-magnésico, calcinado a 750°C
durante 2 horas.
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porcidn muy elevada de fosfato de tipo witlokita, los demis
cdlculos inclufdos en este grupo estdn formados por mezclas
cuya proporcidn de witlokita, respecto al fosfato cllcico
apatitico, es considerablemente menor.

5.3.3. Estudio por'dif}accién de rayos X

Todas Tas muestras calcinadas han sido estudiadas por
difraccion de rayos X. Los difractogramas obtenidos muestran
en general los picos caracteristicos de la hidroxilapatita es
tequiométrica y del ortofosfato B-tricdlcico.

5.3.3.1. Cdlculos tipo hidroxilapatita no-estequiométrica

Los difractogramas obtenidos en este grupo de muestras
calcinadas se han clasificado en dos tipos: Muestras contenien
do una gran cantidad de hidroxilapatita respecto al ortofosfa-
to g-tricdlcico (Figura 138) y muestras en las que esta propor
cidn se presenta invertida. (Figura 139). Esta clasificacidn
concuerda con la que hicimos en la seccidén 5.3.2.1., donde se
estudiaban los espectros de absorcidén infrarroja de estas mues
.tras y la interpretacién sera aquf, por tanto, la misma. Sin
embargo, el pirofosfato que era detectado por espectroscopia
infrarroja no aparece en los difractogramas de rayos X, con-
firmando el hecho ya sefialado de que los iones PZO;_ quedan
incluidos en la estructura apatitica.

Por otra parte, el desplazamiento de las lineas del or
tofosfato mixto de Ca y Mg es tanto mayor cuanto mayor es la
proporcién de hidroxilapatita, es decir, la proporcidn de es-
te Gl1timo compuesto parece aumentar cuanto mayor es el conte-
nido de Magnesio. Este fendmeno puede explicarse de la siguien
te forma: Observando los espectros de absorcién infrarroja se’
comprueba que, en los casos donde es mayor la proporcién de
“hidroxilapatita, existe una cantidad mis elevada de pirofosfa
to. Esto parece indicar que el magnesio presente en la apati-
ta inhibe de alguna forma la reaccién térmica entre la hidro-
xilapatita y elspirofosfato. En principio, un mecanismo que
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puede justificar esta inhibicion serfa que a mayor proporcidn
de magnesio la reaccidn anterior tienda a ocurrir a temperatu
ras mds elevadas y que, por tanto, como todas Tas muestras en
estudio han sido calcinadas en las mismas condiciones, se for
ma menos g-ortofosfato mixto de Ca y Mg.

Todos Tos intentos de sintetizar una hidroxilapatita

de Magnesio en nuestro laboratorio han fracasado. Igualmente
no existe evidencia en 1a literatura de que tal compuesto exis
ta. Si suponemos que el magnesio no puede formar estructura
apatitica con los grupos Poi', la cantidad de este metal que
nosotros detectamos ha de estar situada en la superficie crig
talina de la apatita cdlcica, yé que no se detectan otras es-
pecies con magnesio que puedan justificar las cantidades de es
te metal detectadas en nuestras muestras (seccidén 5.1.1.2) que,
por otra parte,no da lugar a ninguna nueva banda en los espec-
tros de aksorciﬁn infrarroja.

™

3

E1 hecho de que el magnesio se sitie en 1a superficie
cristalina de 1a hidroxilapatita harfa disminuir el tamafio de
los cristales apatiticos con el contenido de magnesio, como se
comprueba en la seccidon 5.1.4.2.3. y podria estar relacionado
con el aumento de la temperatura de reaccidn entre la hidroxi
lapatita y el pirofosfato.

5.3.3.2. Calculos tipo fosfato octacdlcico

En 1a figura 140 se da la zona mis caracteristica del
difractograma déirayos X del cdlculo 12 que, como vimos, con-
tenfa fosfato octacdlcico no-hexagonal. En este difractograma
se observa una relativamente alta proporcidon de hidroxilapati
ta 1o que indica que el cdlculo original estaba formado por
una mezcla de apatitas con mayor o menor grado de deficiencia
'y fosfato octacdlcico no-hexagonal.

V5.3.3.3. Cdlculos de fosfato éé]cico-magnésico

En la figura 141, se presenta la zona mds caracteristi



100

!

80

INTENSIDAD
[s)]
(@]

D T

S
o -
i

20

36

Fig. 140.

Fig. 141.
. cuyo espectro

30
2a

Difractograma
guyo espectro

Difractograma

100

INTENSIDAD .

de
IR

de

-IR.

024
o
1

S
O
T

36

rayos
se da

rayos
se da

2a

" 215

Fri X

X de la muestra
en 1a Fig. 135.

X<He_]a muestra
en la Fig. 136.



216

ca del difractograma de rayos X de un cdlculo de este grupo.
Se observa la presencia de una proporcidén de hidroxilapatita
relativamente alta junto con el g-ortofosfato. Como dijimos,
lTos cdlculos de este grupo contienen Witlokita, por 1o que

en el difractograma no deberian aparecer los picos correspon
dientes a la hidroxilapatita y si los del pirofosfato. Esto
se explica por el hecho de que la muestra original estaba
formada, como en todos los casos estudiados hasta ahora, por
una mezcla de apatitas y witlokita en diferentes proporciones.
En efecto, en la figura 142 se muestra el difractograma de ra
yos X del cdlculo 11 que est3d mayoritariamente compuesto por
witlokita y que, por ello, solo presenta los picos caracteris
ticos de p-ortofosfato mixto de Ca y Mg y del pirofosfato.

5.3.4. Proposicidén de férmulas de las carbonato-apatitas de
los cdlculos

Para determinar las férmulas promediadas de las carbo-
nato-apatitas contenidas en los célculos objeto de nuestro es
tudio hemos aplicado la ecuacidn [5.35] de 5.2.3.4., emplean-
do los datos obtenidos de los difractogramas de rayos X. De
esta forma se han determinado los valores de x totales, x{ s
en los que estdn incluidos los valores X, que expresan el con
tenido de iones CO%' en las apatitas. Las relaciones [HK] /
[ongi] se han corregido en todos los caso§ usando la curva de
la figura 131 (seccidn 5.2.3.2.3.) que, como vimos, relaciona
la intensidad de la 1inea 20=31,95°con el contenido en magne-
sio de las muestras.

En todos los casos el valor de x; obtenido ha de ser
modificado ya que, como vimos en la seccidon 5.2.2. siempre una
mayor o menor proporcién de pirofosfato permanece incluido en
la red apatftica a la temperatura de 750°C. Para obtener los
valores verdaderos de X; es preciso sumar el valor obtenido

anteriormente una x adicional, xad. 1a cual se obtiene usando



217

<4gT "61L4 ®L ud ep 35 O«3d3dsa .0And ea3senu ey ap X sofed ap ewesbo3dedsiq "zyl “Bid

. 02 L :
0z - G2 . os g8 ob. . Sb &b
1 T 1 T 7 1 ] 14 1 1 T T LU

0¢

1_0m

—— 00}

- QVAISN3ILNI



218

la ecuacidn de calibrado dada por la ecuacién [?.Zé] (seccidgn
5.2.3.1.) y las expresiones:

-l
"

84.xc+ (x%l) 254 + (4-x{)310 (l-xc/4) L5.3ﬂ

-
]

84.x_+ (1-x;). 1004 + 930 x; (1-x_/4) [5.37]

donde P expresa el peso molecular total de los productos de
calcinacidn. La ecuacidn [5.36] se emplea cuando el valor de
x; obtenido resulta mayor que la unidad, mientras que la ecua
cién [§.3ﬂ se usa cuando x;‘resulta igual o menor que la uni
dad.

Asf obtenemos los valores de xad

mo el grado de deficiencia tota].'xT, ha de ser xp = xy+x
nos es posible conocer el grado de deficiencia promedio de los
fosfatos apatfticos contenidos en las muestras estudiadas en
este trabajo.

para cada caso y, Co-
ad

E1 valor de Xq representa la suma del grado de deficien
cia dado por la proporcién de iones P04H2' presentes inicial-
mente en las muestras y de los 3/2 del nimero de estos iones
que han sido sustituidos por iones CO%'; es decir,

Xxp = x 3/2 Xe

A partir de 1a relacién molar [HA] /-[P,0.] y del des-
plazamiento de las Tineas del difractograma de rayos X y de
las muestras calcinadas; empleando la curva de la figura 130,
determinamos ta proporcidn de Mg2+ que sustituye atl Ca2+ en
las apatitas de los cédlculos.

Con todos los resultados nos es posible dar formulas
estructurales promedio para cada una de las apatitas de nues-
tros cdlculos (tabla 5.XXVI).

De 1a observacidn de la tabla 5.XXVI puede deducirse
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TABLA 5.XXVI

Formulas estructurales promedio de las apatitas contenidas en
1os cdlculos renales

Muestra Formula estructural promedio

1

2

10
11
12
]3
14
15
16

17

Cag,BQMgo,12(P04)5,01(Po4n)0,52(co3)5,47(co3)3.08(pu)1,17.0,7s(nzo)
Cag,00M90,18(P04)5,18(P04H) g, g2 (0H) 1 14-(H,0)

Cag 01M9g.16(P0s) s, 17(POGHY g 39(C03)E 4,(CO3)G o/ (OH) ) 55.0,61(H,0)
Cag,49M9p,20(P04)q,60(PO4H) g, 15(C05) ] 16(C03)G 14 OH) | 5g-0.74(H,0)
Cﬂa’90M90,20(904)5’28(P04H)0’34(CO3)3,38(603)3’06(0H)1’41.0,53(H20)
038,97M90,20(P04)5,17(P04H)0?50(603)3,32(c03)3,05(ou)1.28.6,66(H20)
?a9,08M90,14(P04)5,22(P04H)0,78(0H)1,22'0'78(H;0)
ca8,91”90,17“’04)5,08("04”)0,39(003)3,52(“’3)3,09_(°H)1,25'0'56(”20)
ca8,97M90,22(P04)5’19(P04H)0,39(C03)g’42(C03)3,07(dﬂ)1'33.0.49(H20)
Cag,gsﬁgp.15(P04)5,13(P04H)0’57(603)8;30(003)3,05(0H)1’23.0,64(H20)
Ca; g3M90 g6(P04)4,60(PO4H) 1 37 (0H)g gg.1,31(H,0)

. B A
Cag ogM9g, 13(P0y)5 11(PO4H) g 66(C03) g 22(C03)g 0q(0H)y 19-0.77(H,0)

B A ‘
Cag g7M9p 12(P04)y 99(PO4H) 5 75(C03)g 56(CO3)G q(0H); og-0+88(H;0)

: B A
Cag 75M9g, 17(P04) 4, 93(PO4H) o 57(CO3) g 50(CO3) G gg(O0H)y 10-0582(K;0)

| 1B A
Cag,58M90,20(P% )4, 78¢P04H)g,03(C03)1,18(C03)0,20 (O], 17-0263(H,0)

' B A
Cag ggM9g,22(P04)5,21(P0qH) g 49(C03)g 30(C03)g, 05(0H) 1 31-0564(Hp0)

Cag,00M90,12(P04)5,12(P04H) g, gg (OH) 1,15+ 0+88(Hp0)
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qué el valor de Xy aumenta al aumentar el conten}do de CO%’
de 1as muestras.

Todos los valores de Xr oscilan alrededor de un va-
lor unidad, siendo Yas desviaciones mdximas de 0,3.

No obstante, los valores del grado de deficiencia x,
originado por los iones P04H2_

B

presentes en las muestras su
fren considerables oscilaciones al pasar de unas muestras a
otras y alcanzan sus minimos para las muestras conteniendo
mayor proporcidn de'cog'. Este hecho indica que el modelo
propuesto por nosotros para la carbonato-apatita AB es con-
sistente con los resultados aqui obtenidos.

3] comparamos los valores de x obtenidos para las mues
tras que no contienen carbonato, vemos que aumentan al aumen-
tar.el contenide en Mg, indicando que la cantidad de este me-
tal es proporcional al nimero de iones P04H2'. Sin embargo,
no se ha podido encontrar ninguna reltacibn entre el conteni-
do en cog' y el de Mg.

Dado que los cilculos (2,3,5,6,11 y 16) que presentan
witlokita en su composicidn y que el cadlculo ndmero 12 contie
ne cierta cantidad de fosfato octacdlcico, siendo estos dos
compuestos especies estequiométricas, y como quiera que los
valores de Xty de x son para estas muestras diferentes entre
si y, en el caso del cdlculo nimero 12, menores al valor 2 del
fosfato octacilcico, resulta evidente que cada célculo estd
formado por una mezcla de fosfatos cdlcicos apatiticos econ va
lores diferentes en los gradosvde deficiencia x y X de mane
ra que las férmulas dadas en la tabla 5.XXVI representan un
promedio de las fdérmulas que, sin solucién de continuidad, van
desde la hidroxilapatita estequiométrica (x=0, xc=0) hasta el

‘fosfato octacslcico (x=2, 05xc52).

EV andlisis del cdlculo niimero 11 mediante las técnicas
de espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X, microsco-
pia 6ptica y electronica de barrido indica que este cdlculo es
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ta compuesto casi exclusivamente por witlokita de Mg. Obvia
mente este compuesto no tiene una estructura apatitica (79)
y por ello la formula dada para é1 en la tabla 5.XXVI no es
la apropiada. En efecto, la férmula de este compuesto es:

CaygMgy(PO,) 5 (PO,H,) [5.38]

Por otra parte, 1a estequiometria dada en la férmula
[5.3@] seglin los datos disponibles en la literatura (79) ,es
td bien definida; es decir no se han encontrado variaciones
en la composicidén de este compuesto.

La relacién (Ca + Mg)/P para la formula dada en la
Tabla 5.XXVI correspondiente a este compuesto es, no obstan
te, muy préximo al valor, 1,428 de la fdérmula [5.38] . Otro
tanto ocurre con las relaciones Ca/P de ambas férmulas, in-
dicando que las diferencias existentes entre ellas (POi'/Pqu
'OH'/R02' y las moléculas de agua) se han de haber producido
por una transformacién desde el compuesto apatitico a aquel
. cuya estructura corresponde con la Witlokita de magnesio. Es
ta hipotesis se vé apoyada por los resultados obtenidos en
microscopia electrénica de barrido para las muestras forma-
das por mezclas en diferentes proporciones de este compues-
to y carbonatos-apatitas (2, 5y 3).

Por otra parte, para una relacidn (Ca + Mg)/P = 1,428,
x tomarja un valor de 1,43 si la estructura fuera apatitica.
Supongamos que'e1lo ocurre; entonces la férmula correspon-
diente a esta Witlokita de magnesio con estructura apatiti

' Ca'sgrfa{
Caz 7190 g6(P04) 4, 57(POsH) ) 43(0H) g 57 (1,43)H,0 [5.39]

donde tendria lugar el mecanismo resonante propio de las hi-
droxilapatitas no estequiométricas. Si para las relaciones

2«

1]
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(Ca + Mg)/P y Ca/P de esta farmula la estructura mis estable
fuera de la de la Witlokita de magnesio (como los datos expe
rimentales confirman), la estructura apat1t1ca evolucionaria
hasta que las relaciones [EO3 ] / [PD H ] y [pu] / rP03] fue
ran las de las foérmulas [5 3%] . Para que esto ocurra es pre-
ciso que el equilibrio resonante se rompa en favor de la for-
macién de moléculas de agua. Para obtener una relacidn

[_PO4 ] / [PO H2 J = 6 es preciso que 0,57 moles de P04H de
la férmula [5 39] se transformen en 0,57 moles de PO3 . Se
consumirfan asi los 0,57 grupos OH de [5 35] y las dos mo-
léculas de agua resultantes, al no participar en ningin me-

2-

canismo resonante, quedarfan libres. De esta forma el com-
puesto [3.3§] quedaria transformado en una Witlokita de mag
nesio tipica como la dada por la formula [§.3§.

Nosotros postulamos entonces que la Witlokita de mag
nesio es un miembro mis de la familia apatitica que, como en
el caso del fosfato octacdlcico, cristaliza en forma diferen
te'a los demds miembros de la familia apatitica.

5.3.5; Discusién de todos los resultados anteriores

En la tabla 5.XXVII se dan las relaciones Ca/P y
{Ca + Mg)/P de todas,las muestras cuyas fdérmulas promediadas
se dan en la tabla 5.XXVI.

Se observa que todos los valores de -1as relaciones
caen dentro del rango 1,33 - 1,66 de los fosfatos cdlcicos
apatiticos excepto los dos casos en que el contenido en car
bonato es muy alto. Por otra parte, el cdlculo 11 presenta
una relacidn (Ca + Mg)/P de 1,448 muy préxima al valor 1,428
de la Witlokita de Magnesio. Las demds muestras que contie-

nen una cierta proporcién de este compuesto dan unas relacip

nes mayores de 1,428 dado que, en estos casos, la wit]okita'
se presenta mezclada con fosfatos cdlcicos apatiticos que
frecuentemente presentan, ademds, sustituciones de 603'.
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TABLA 5.XXVII

Relaciones Ca/P y (Ca + Mg)/P, expresadas en dtomo-gra
mo, obtenidas de las férmulas dadas en ta Tabla 5.XXVI

-

-

Muestra 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 muestra 12 que, como vimos, contiene una cierta
proporcidén de fosfato octacd&lcico da una relacién (Ca+Mg)/P
(1,58) superior al valor 1,333 del fosfato octacdlcico, co-
mo era de esperar, ya que como en el caso de la mayor parte
de los cdlculos que contienen witlokita, este fosfato se
presenta mezclado con carbonato-apatitas no-estequiométri-
cas.

Si comparamos las relaciones (Ca+Mg)/P y Ca/P de 1la
tabla 5.XXVII con las obtenidas en la seccidén 5.1.1.2. (Ta-
blas 6.1 y 5.11) vemos que lbs valores estdn en buen acuer-
do, éxcepto en los casos donde existe una cierta proporcidn
de oxalato cdlcico, donde las relaciones determinadas por
absorcién atémica son mayores que>1as obtenidas por el pro-
cedimiento propuesto por nosotros. Este hecho parece indi-
car que este procedimiento nos da unas relaciones Ca/P bas
~tante préoximas a las de tas apatitas de los cdlculos y que
los procedimientos empleados usualmente pueden inducir a
error cuando existan otras especies conteniendo calcio o
féosforo junto con la fase apatftica.

Por otra parte, de 1a Tabla 5.XXVII puede deducirse
que las relaciones Mg/P, obtenidas por nuestro método, son
en general algo menores que las determinadas por los proce
dimientos convencionales, indicando que otras especies con
teniendo magnesio han de existir en el cdlculo, aunque en
pequefifsimas proporciones.

De 1a Tabla 5.XXVI se puede deducir que el nimers de
iones cog' por celdilla unidad contenido en las apatitas de
los cdlculos, es arbitrario, y varia desde un valor de 1,38
(1,18 en posicién B y 0,2 en posicidén A) hasta ausencia to-
tal en algunas muestras. En las figuras 143-146 se represen
tan cada una de las muestras en estudio dentro de los esque
mas tedricos que se dieron en la seccidn 5.1.2.3. para las
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relaciones x;/n°de iones CO3™ por celdilla, Ca’*/oH™,
Ca2+/C0§+ y Ca2+/P02' en las carbonatos-apatitas B.

Se puede observar (figura 143) que todas las carbona
to-apatitas de los cdlculos estdn contenidas dentro del drea
de todas las carbonatos-apatitas B posibles segiin el modelo
propuesto para éstas por nosotrosb(seccién 5.1.2.3.), indi-
cando que tal modelo puede ser una buena representacion de
las carbonatos-apatitas contenidas en los cdlculos renales.
Esto se puede comprobar, ademds, en la figura 144, donde to
das las muestras en estudio dan lugar a puntos situados den
tro del drea tedrica, salvo en el caso del cdlculo niamero
11, compuesto casi exclusivamente por witlokita de magnesio,
y que por tanto no es apatitico, dando una relacién OH';'CaZ+
fuera de escala. Este mismo efecto aparece en las grédficas
de las figuras 145 y 146 que dan, respectivamente, las rela
ciones Ca?*/c02” y ca®*/P03™. En estas dos Gltimas figuras
puede observarse ademds que las muestras representadas caen
todas fuera del drea de las carbonato-apatitas sintéticas,
como era de esperar con arreglo al modelo propuesto.

Finalmente en Ta figura 147 se presenta ur esquema ge
. neral, en tres dimensiones, donde se puede observar que mien
tras el contenido de Mg2+ pricticamente no influye en los va
lores de x y de x_., los valores de estos Oltimos son inversa

c
mente proporcionales.

5.3.6. Medida de l1os pardmetros de las celdillas de los fos-
fatos estudiados

Con el fin de estudiar la influencia que las diversas
variables que hemos considerado en los fosfatos componentes
de cdlculos renales, ejercen sobre los pardmetros cristali-
nos de éstos, se han registrado diagramas de difraccidn de
electrones de ireas seleccionadas empleando patrdn de plata.
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En cada uno de los cdlculos estudiados se han seleccionado
un nimero suficientemente alto de muestras cuya distribu-

cidn se ha realizado de acuerdo con la morfologia que pre

sentaban. )

En la figura 50 se da el diagrama de difraccidn de
electrones de un drea formada por una regidn compacta de
unidades U, como Tas descritas en la seccion 5.1.4.1.1. de
este trabajo. Esta microfotografia ha sido seleccionada en
base a'considerar que las regiones formadas por unidades U2
son las que, con mucho, mds frecuentemente se presentan en
este tipo de cdlculos. Pueden observarse aniilos cuya anchu
ra indica que los cristales apatiticos som muy pequefios, 10
que es sin duda consecuencia de la presencia de carbonato y
magnesio inclufdos en la red apatitica. Este hecho se visua
liza en las figuras 148 y 149; la primera de gllas que pre-
senta anillos bien definidos cuyos puntos son facilmente
identificados ha de corresponder a una regidn de cdlculo cu
yo conten1do en magnesio y C0§ sea pequefio y cuyo grado de
deficiencia sea relativamente bajo. En la figura 149 presen
tamos el caso contrario.

A partir de los valores de los'espaciados medidos con
el comparador de placas y, considerando que las apatitas per
tenecen al sistema hexagonal, hemos determinado los valores
de los parémetros de la celdilla usando la expresién [5.15]
de la seccidn 5.1.3. de este trabajo, as¥ como el volumen de
la celdilla determinado a partir de estos parametros.

Los valores de estas constantes obtenidos para las apa
titas de este grupo son muy diferentes entre si; estos valo-
) res oscilan entre los lfimites siguientes:

L ] o
b 9,280 A V=587,59 A

MINIMO ¢

6,820, a

9,422 A V=614,84 A

b

MAXIMO ¢ 6,926, a
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Fig. 148.- DDE de una regidn de un cédlculo formado por fosfatos
apatiticos con baja proporcifn de M92+, CO%' y alta
estequiometria.

- Fig:'149;— DDE de una regi6n de un c&lculo formado por fosfato
apatftico con alta proporcién de Mgz+, CO%' y baja
estequiometria.
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Estos valores, al igual que todos 1os que se discuten
en esta seccidn se obtienen promediando los obtenidos para
un niimero suficientemente elevado de subregiones que confor-
man las regiones compactas de unidades UZ‘ Como quiera que
los valores calculados para cada una de estas subregiones di
fieren apreciablemente entre si, se puede concluir que los
factores que cambian los valores de los parametros de la cel
dilla apatitica estén distribuidos al azar; es decir, que ca
da cdlculo renal estda formado por un conjunto de apatitas cu
yo grado de deficiencia y contenido én cog' y MgZ+, variables
estas que como veremos mas adelante son responsables de las
distorsiones de la red apatitica, varfan sensiblemente de una
subregion a otra.

Con objeto de comprobar la exactitud de los que acaba
mos de decir, sefialaremos que los valores de los parametros
de la celdilla de todas las subregiones investigadas del cal
culo .niimero 4, cuyo contenido promedio en CO%' se acerca mu-
cho al valor miximo teérico y cuyo grado de deficiencia pro-
medio es muy bajo, hechos estos que indican una gran homoge-
neidad de estas variables en todo el c&lculo, son practica-
mente los mismos.

Cuando el método que acabamos de describir es aplica-
do a las bolas apatfticas, encontramos en general valores de
los parametros cristalinos muy por debajo de los correspon-
dientes a la hidroxilapatita estequiométrica (c=6,884; b=a=
=9,418; V=610,254); aunque estos valores son relativamente

uniformes, indicando que las variables que afectan las dimen
 siones de la celdilla unidad apatitica deben tomar, en estos
casos, valores bastante similares,

Hemos estudiado 1a variacién de las dimensiones de la
celdilla apatitica con el grado de deficiencia, usando para
ello hidroxilapatitas sintéticas con grados de deficiencia



.234
conocidos y en 105Aque no existén sustituciones ni de cog',
ni de cualquier otro i6n. Los valores del grado de deficien
cia ensayados estin comprendidos entre x=0 y x=2 y los valo *~
res de los pardmetros cristalinos obtenidos por difraccidn
de rayos X y de electrones de estas muestras estdn represen
tados en la figura 150. Puede observarse que el pardametro c
disminuye monotonamente para valores crecientes del grado
de deficiencia x, entre 0 y 2. Este hecho queda explicado
considerando los dos siguientes factores:

1°.- Al aumentar el grado de deficiencia, aumenta el ndme-
ro de moléculas de agua y de iones OH situados oblicuamente
al eje c¢. Consecuentemente, la proyeccién promediada de los
enlaces OH (tanto de las especies'OH propiamente dichas co-
mo de aquellas que pertenecen a las moléculas de agua) sobre
el eje ¢ disminuye con el valor de x y, por tanto, es 1dgico
suponer que el pardmetro c, promediado a todas las celdiilas,
decrezca.

2°.- Como se sabe, al crecer el grado de deficiencia se pro-
ducen huecos de calcio en los planos intermedios entre cada
par de planos reticulares consecutivos (figura 67, seccion
5.1.4.1.2.3.). Este fendmeno confiere, como vimos, a los cris
tales apatiticos grados de libertad adicionales en su creci-
miento respecto al crecimiento rectilineo a lo largo del eje
¢ que tiene lugar cuando la apatita es estequiométrica. Pero,
ademds, la existencia de huecos de calcio da lugar a un acer
camiento longitudinal en promedio de todos los planos reticu
lares; es decir, una reduccién del pardmetro.

Estos dos factores justifican plenamente la forma de
la curva obtenida para la variacidn del eje c con la deficien
cta. En efecto, hemos dicho que cuando el valor del grado de
deficiencia x aumenta desde 0 hasta 1, el % de resonancia au
menta también; y no existen situaciones estiticas de los gru
pos OH o de las moléculas de agua,
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Ha sido demostrado que 1os grupos OH de la hidroxila-
patita estequiométrica forman puentes de hidrdgeno lineales
con los atomos de oxigeno de los grupos Poi- que los rodean.
Por otra parte, medidas del dicroismo de 1a banda v OH de 1la
hidroxilapatita estequiométrica utilizando radiacidn polari-
zada (101) demuestran que la orientacién promedio de los gru
pos OH es a 1o largo del eje c. Esfe hecho indica l1a existen
cia de una rotacidén continua de los grupos OH™ en la hidroxi
lapatita estequiométrica (87), situaci6n que es equivalente
a la resonancia de los protones en los compuestos no estequig
métricos. Por todo esto, en el tramo a de la figura 150, que-
da eliminado el primero de los factores que tendfan a dismi-
nuir el pardmetro c y solo actiia el segundo; como consecuen-
cia, la pendiente de la recta gyes menor que la del tramo b,
donde, conforme aumehta el valor de x, aumenta el nimero de
situaciones estdticas de grupos OH oblicuos y de moléculas
de agua; es decir, interviene también el primer factor.

Por otra parte, la variacién del parametro a {=b) que
se da en la figura 150, muestra dos tramos cuyas pendientes
tienen signos contrarios (c y d). La interpretacién de este
hecho es clara teniendo en cuenta que el tanto por ciento de
resonancia aumenta de 0 a 1 (zona en la que el parédmetro
3 (=b) disminuye) y después decrece hasta hacerse nulo cuan-
do x=2 (zona en la que el parametro a (=b) aumenta), puesto
que situaciones resonantes implican configuraciones atdmicas
més estables, siendo el factor de estabilizacién Jos enlaces
de higrégeno que sucesivamente se van formando entre la molé
cula de agua y los tres grupos E03' que la rodean. De esta
forma, el proceso resonante da lugar a una contraccién en la
seccion eficaz.deI canal apatitico.

Cuando el tanto por ciento de resonancia disminuye
(tramo d, figura 150) el niimero de iones P04H2' estdaticos, en
los que el enlace 0-H (P04H2") es aproximadamente paralelo al
plano reticular, tiende a aumentar y, por tanto, a incrementar
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Ha sido demostrado que 1os grupos OH de la hidroxila-
patita estequiométrica forman puentes de hidrdégeno lineales
con los atomos de oxfgeno de los grupos Pogh que los rodean.
Por otra parte, medidas del dicroismo de la banda v OH de la
hidroxilapatita estequiométrica utilizando radiacidén polari-
zada (101) demuestran que la orientacién promedio de los gru
pos OH es a 1o Targo del eje c. Este hecho indica la existen
cia de una rotacidén continua de los grupos OH en la hidroxi
lapatita estequiométrica (87), situacién que es equivalente
a la resonancia de los protones en los compuestos no estequio
métricos. Por todo esto, en el tramo a de la figura 150, que-
da eliminado el primero de los factores que tendian a dismi-
nuir el pardmetro ¢ y solo actiia el segundo; como consecuen-
cia, 1a pendiente de la recta gles menor que la del tramo b,
donde, conforme aumehta el valor de x, aumenta el nimero de
situaciones estdticas de grupos OH oblicuos y de moléculas
de agua; es decir, interviene también el primer factor.

Por otra parte, la variacidon del pardmetro a (=b) que
se da en la figqura 150, muestra dos tramos cuyas pendientes
tienen signos contrarios (c y d). La interpretacidn de este
hecho es clara teniendo en cuenta que el tanto por ciento de
resonancia aumenta de 0 a 1 (zona en la que el parémetro
a (=b) disminuye) y despuds decrece hasta hacerse nulo cuan-
do x=2 (zona en la que el pardmetro a (=b) aumenta}, puesto
que situaciones resonantes implican configuraciones atdmicas
més estables, sfendo el factor de estabilizacidn Jos enlaces
de hidrégeno que sucesivamente se van formando entre la molg
cula de agua y los tres grupos E03' que la rodean. De esta
forma, el proceso resonante da lugar a una contraccidén en la
seccién eficaz del canal apatitico.

Cuando el tanto por ciento de resonancia disminuye
(tramo d, figura 150) el niimero de iones P04H2' estiticos, en
los que el enlace 0-H (P04H2') es aproximadamente paralelo al
plano reticular, tiende a aumentar y, por tanto, a incrementar
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6. CONCLUSIONES

1) Los fosfatos de los cdlculos renales son, en general, del
tipo apatitico, presentando Tas siguientes variables funda-

mentales: contenido en carbonato, grado de deficiencia y con
tenido en magnesio.

Determinados valores del grado de deficiencia dan lu-
gar a estructuras cristalinas diferentes de la apatitica, co
mo son los fosfatos oétacélcicos. En general, los fosfatos
de los cdlculos son mezclas de los compuestos que resultan
. de asumir todos los valores posibles a estas variables.

2) Los iones carbonato se sitdGan en la red cristalina de las
apatitas en dos posicionés diferentes: Sustituyendo a grupos
P04H2' o a iones OH™. La proporcién entre estos dos tipos de
sustituciones es practicamente constante en todos los cdlcu-
los y aproximadamente igual a seis., E1 contenido en carbonato
tiende a disminuir la cristalinidad de la apatita y el mismo
efecto produce el aumento del grado de deficiencia,.

Los cationes magnesio se adsorben sobre la superficie
de los cristales al mismo tiempo que un par de protones. Cuan
to mayor es el contenido de magnesio menor es el tamafio de
los cristales.

3) En las apatitas de los cdlculos tiene lugar un fenémenp
resonante por el cual los dos sistemas (POZ',HZO)y(PO4H2',0H')
se interconvierten continuamente entre si. E1 niimero de estos
sistemas aumenta conforme el grado de deficiencia varfa de 0

- a 1. A partir de este valor, tiende a disminuir hasta anular-
se cuando el grado de deficiencia es 2 (fosfato octacdlcico).

4) Todos los fosfatos de calcio y magnesio de los cdlculos se
pueden considerar como miembros de una misma familia apatiti-
ca en la que, cuando el grado de deficiencia es préximo al va
lor 1,3 y el contenido de magnesio es suficientemente elevado,
se generan las especies witloquiticas.
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5) La micromorfologia de los fosfatos apatfticos de los c&l-
culos renales estd determinada por las variables ya citadas

y fundamentalmente, por el entramado orgdnico del cdlculo: Se
presentan formando regiones compactas, compuestas de bloques
de tamafio variable o como bolas mds o menos bien definidas
cuyos didmetros son también variables. Las especies witloki-
ticas se presentan como 1dminas cuadrangulares que suelen
“apilarse dando la apariencia de cristales prismiticos grue-
sos.

6) ET crecimiento de los cristales apatiticos de los cdlcu-
los se 1leva & cabo segiin el siguiente mecanismo:

1:- Crecimiento longitudinal a 1o largo del eje c,

2:- Reunidn de las unidades as{ formadas en paquetes (creci
miento transversal) prismdticos cuadrangulares cuya relacién
L/A es prdcticamente constante; La reunidén de unos cristales
con otros se 1leva a cabo a través de ciertos "intermediarios
organicos" que formarfan enlaces con los dtomos de calcio de
la fase mineral. Los cristales de apatita deficientes en cal
~cio tienen grados de libertad adicionales en su crecimiento

a 1o largo del eje c, pudiendo 1levarse a cabo en fases no
rectiiineas, 1o cual les permite adoptar formas morfollgicas
redondeadas u ondulantes.

7) Las dimensiones de 1a celdilla unidad-hexagonal de las apa
titas se ven afectadas por las variables que determinan su
composicibén de la siguiente forma:

1.~ Deficierrcia en calcio. Al aumentar el grado de deficien-
cia, el pardmetro c disminuye continuamente, mientras que el
pardmetro a (=b) primero disminuye (0 < x < 1) para después

aumentar en la regién 1 < x < 2.

2.- Los parédmetros cristalograficos de la celdilla unidad de
la hidroxilapatita estequiométrica aumentan con el contenido
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en carbonato ocupando los sitios de los iones P04H2“ (posf-
cién B). Cuando la cantidad de carbonato en posicién B es mi
xima, estos pardmetros toman los siguientes valores: a (=b)=

= 9,446 A, ¢ = 6,923 A.

8) Se han puesto a punto métodos fisico-quimicos para la de-
terminacion del contenide en carbonato, magnesio y grado de
deficiencia, '

9) E1 pirofosfato formado al calentar las apatitas deficien-

tes queda incluido en la red dando lugar a una disminucidn de
la seccidn eficaz del canal apatitico, aunque no afecta a las
dimensiones de la celdilla unidad.

10) Hemos realizado el estudio comparativo de las hidéoxilapg
titas de estroncio, bario, calcio y plomo con el fin de esta-
blecer un modeln consistente de la estructura y espectro vibra
cional de las apatitas de los cdlculos renales. Este estudio
‘nos ha 1levado a las siguientes conclusiones:

a. Los grupos OH™ forman puentes de hidrfgeno lineales con los
oxigenos de los grupos Poz' que Tos rodean.

b. En las apatitas deficientes tiene Tugar un mecanismo conti
nuo de migraciones proténicas que estabilizan la estructu-
ra. Cuando las dimensiones de las celdilla unidad son dema
siado grandes, tal mecanismo deja de ocurrir y no se forman
compuestos no-estequiométricos. ’

c. Las causas que determinan los valores de los desplazamien-
tos de las frecuencias de vibracién de valencia y de libra
¢ién de los grupos OH™ de las apatitas son las mismas: La
interaccién por puentes de hidrfgeno lineales con los io-
nes P0OS".

~d. E1 grupo puntual de simetria al que pertenece el i6n POZ'

en las apatitas depende del radio idnico del catién.
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