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1. INTRODUCCION,

Existe una serie de compﬁestos, identificados como fos
fatos cédlcicos, cuyos términos se caracterizan por los valo
res de sus parimetros estructurales y por la proporcién de
los grupos funcionales que contienen. Todos estos fosfatos
se denominan "apatiticos" y se clasifican cohsiderando, en
érden creciente, su relacién Ca/P.

El primer término de esta serie (ca/pP =-1,66.;.) es la
hidroxilapatita,(CalO(PO4)6(OH)2). La estructura de este
compuesto ha sido estudiada por difraccién de rayos X (1,2)
y de electrones (3). Asi, se ha llegado a establecer que es
te compuesto cristaliza en el sistema hexagonal y tiene una
celdilla estructural perteneciente al grupo espacial P63/m§
cuyos parémetros fundamentales son: a =b = 9,423 A, c =
6,881 Ay V = 529,9 AS. : - |

- En la figura 1 hemos representado la celdilla unidad
de la hidroxilapatita. En esta figura; se puede observar
que en cada plano perpendicular al eje z (z = ¢/2, ¢, 2¢/3,
...)‘existen dos triangulos: uno formado por los iones de-
Ca y otro por los 4tomos de fosforo pertenecientes a los i-
ones POi- de manera que sus centros coincidan formando un
hexagono irregular que, al girar alrededor del eje z, ori-
gina los canales hexagono-helicoidales (4-7).

Los grupos OH estan situados sobre el eje z, con los

oxigenos a 0,3 A del correspondiente>plano z (Fig. 2).



El espectro de absor-
cién infrarroja de la hi-
drdxilapétita ha sido ya
estudiado (1,8-20). En la
Tabla I damos la posicidn

de las bandas en cm—'1

y su

asignacién a los distintos

modos de vibracién realiza-
(9).

La banda situada a

3572 cm” !

bracién de valencia de los

da por BERRY y col.

se debe a la vi-

grupos OH. La forma de es-
ta banda (8) indica que los
grupos OH sufren fenémenos
de difusién a lo largo de

los canales; y el desplaza-
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la hidroxilapatita.

miento observado en su posicidén respecto a la de los OH no

perturbados,

hidrégeno (6,7,9) con los oxfgenos de los PO

pone en evidencia la formacién de puentes de

4

que los ro-

dean. La distancia 0-0 calculada a partir de los détos es=~

pectroscépicos es de 3,068 A (11-13).

Por la consideracidén del efecto dicroico de las bandas

infrarrojas registradas con radiacién polarizada (14), se

deduce que los grupos OH se situan sobre el eje z.

col.

ARENDS vy

(15) han determinado que la longitud de cadena forma-

da por los grupos OH (Fig.2) con la misma orientacién, va-



TABLA I

frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de ab-

sorcién infrarroja de la hidroxilapatita (9).

Frecuencia Asignacién Frecuencia Asignacién
-1 ' -1

(cm ™) (em ™)
270 (w) vy ~1.028 (v.s) - vy
280 (w.sh) ? 1.065 (sh) vy
350 (b) ‘_ Vé' 1.092 (s) vv3n
360 (w.sh) 2 1.154 (w) 2vy!
472 (v.w) ? 1.185 (w) v"1'+ v"t"
| 564 (s) | va 1.208 (w) ZVa"
574 (sh) . va' . 1.985 (w.b) ,vé+ v,
603 (m) v‘vt'v . 1.998 (w.b) | v'3'+ vy
633 (w) VL(OH) 2.040 (w.b) vh"+ vy
725 (w) ? 2.070 (w.b) 2v§
950 (w) ‘ vitE va'r 2.140 (W.b) 2vr3v
962 (w.shp) v, 3.566 (shp) vs(OH)
980 (w) 3

w (debil), m (media), s (fuerte), v (muy), sh (hombro),
shp (aguda) y b (ancha).




o s e oS e

ria entre 1000'y 5000 A.

La orientacién se invierte

a partir del lugar donde hay ___JL___. Z =1
una vacante OH.

El ién POi—, cuando se | z .3
encuentra libre de interac- : 4
ciones, tiene simetria te- g
ftraédricav(Td). En la Tabla
IT se dan las frecuencias
calculadas y sus asignacio- g : 7 -
nes para el grupo Poi- con
simetrfa T, (9,16-20). g

En la hidroxilapatita

disminuye la simetrfa del

ién P03- pasando del gru-

4 2
po Td a uno de los subgru- O
: C C. .
pos C3v’ Covr Cp0 G5 ° 1

La disminucién de la sime-
trfa puede conducir a la a-
pariCién de las bandas pro- Fig. 2. Gl"upos OH en la hi-
hibidas por las reglas de droxilapatita.

seleccién, y a la desapari-

cién de la degeneracién.

Las bandas correspondientes a los modos normales de vi
3-
4

la Tabla I. Del nimero de bandas registradas puede deducir-

bracién del ién PO en la hidroxilapatita se encuentran en

se que el ién PO4 en la hidroxilapatita pertenece al grupo



TABLA II

modos normales de vibracién del ién POZ- con simetrfa T ..

d

Modo normal Frecuencia Actividad IR Especie
(cm-l)

P -0 980 Inactivo ‘ ‘Al

vibrac. val.

simétrico.

P-0 363 Inactivo E

flexién sim.

doblem. degen.

P -0 | 1.082 Activo T,

vibrac. val.

antisim.

triplem. degen.

P-~-0 515 ~Activo T2

flexidn antisim.

triplem. degen.




cs (Tabla III).

TABLA ITIT

Némero de vibraciones activas en el infrarrojo del ién POZ-
para distintos tipos de simetria.
Grupo puntual N2 de vibraciones IR activas.
T2 A1 : T2 E
T o o
d 1 1
C 2 1 2 1
3v
c 1
2v 3 1 3
C 3 1 3 2
s

Adem4s de las bandas ya indicadas, existe otra a 633
cm“1 (Tablé I), cuya asignacién es dudosa (7,19,20). Esta |
banda puede corresponder a una combinacién lineal o a un
modo libracional del grupo OH (6,16).

El @iltimo término de la serie apatftica (Ca/P = 1,33..
.) es el fosfato octacilcico (Ca8(PO4)4(P04H)22H20) (21~
24). Su estructura determinada por difraccién de rayos X
(25), es andloga a la de la hidroxilapatita (5,26). Se sa-
be ademis que la celdilla unidad contiene dos unidades es-—

tructurales (Fig.3).

El fosfato octacllcico cristaliza en el sistema tri-

clfnico y sus pardmetros estructurales son los siguientes:



a= 19,87 A, b = 9,65 A,
Cc = 6,87 A, = 899 17',
= 992 13t y = 1082 57!,

Al calentar el fosfato octa-

cldlcico a 200°2C pasa a tener
una estructura hexagonal.

El espectro de absor-
cién inffarroja del fosfato
octacdlcico (Tabla IV) pue-
de interpretarse cbnsideran-

do de manera aislada los

grupos que lo integran. De

-acuerdo con este planteami-

ento las bandas observadas Fig.3.~ Celdilla unidad del
~ . fosfato octacllcico.

pueden asignarse a tres gru- .

pos de vibraciones corres-
3~ 2

pondientes a los iones PO4 5 P04H " y a la molécula de agua
(16,27-32).

El ién P04H2~ pertenece al grupo puntual C3v’ y posee
doce modos de vibracién; de ellos, 9 originados por el gru-
po POi—; estando permitides en infrarrojo, 3 de la clase

A1 y 3 de la E; y las tres restantes por el grupo OH.

CHAPMAN y col. (28), han célculado las frecuencias de
estas vibraciones y las han comparado con las observadas en
los espectros infrarrojo y Raman de compuestos conteniendo
iones P04H2- (Tabla V).

Ademés de las frecuencias dadas en la Tabla V, apare--



TABLA IV

frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de ab-

sorcién infrarroja del fosfato octacilcico (16).

Frecuencia Asignacién Frecuencia Asignacién
(cm™h) " (em™h)
3.470 (w) vOH(HZO) 917 (w) OH(P04§f7
3.280 (w) voﬁ(P04H2") 864 (w-m) VS(PO4H )
3.100 (s.b) 804 (v.w.sh) (H 0)
2.440 (w.b) (PO H27) (1) 633 (w) L(OH)(HZ)
1.635 (m.b) (H 0) 606 (s.shp) VA(PO 3- )
1.250 (m.sh) (P04H2 ) 576 (m.sh) VA’(PO )
i.185 (w) (P04H ~) 566 (s.sh) v&"(PO3 )
1.130 (w.sh) v'(a)(P04H2 ) 528 (w.sh) v4(PO4H 7)
1.123 (s.shp) v'3(b)(Po%H2 ) 525 (w) vé(PO4H2-)
1.105 (w.sh) vé'(PogH ) 465 (w) vib. red
1.080 (w.sh) vé (Pog") 450 (w) OH(H 0)
1.058 (w.shp) vé'(P04_) ' 350 (b) | vv(Po4")
1.038 (v.sushp) vi''(a)(P0}") 335 (b) v'(Po4H2 )
1.025 (v.s.shp) vé"(b)(POi ) 275 (b) vé'(POi )
1.005 (w.sh) vl(PO%HZ-) - 262 (b) vy (PO H 2
963 (m-s.shp) vl(Po4“) 225 (w) 0 -H - D

(1) con posible efecto tunel.




TABLA V

Comparacién entre las frecuencias observadas y calculadas

para el ién P04H2_ (28).
Frecuencia (cm-l) Asignacién Clase de simetrfia

Observada Calculada'

2900 2900 OH vib. val.

1230 1231 POH deform.

1076 1079 PO vib., wval. E

1076 1060 n E

988 997 " Ay

862 859 PO(H) vib. val. Al

537 542 OPO deform, E .

537 541 " E

537 527 o Al

394 398 " E

394 390 " E

cen en los espectros infrarrojos de compuestos conteniendo
iones PO Hz-, otras dos bandas. La primera entre 2.280 y
2380 cm , puede asignarse a una vibracién de valencia del
grupo OH del ién PQ4H2- producida por el efecto tunel del
protén asociado por puentes de hidrégeno; La otra, situada
entre 1780 y 1900, se atribuye a una combinacién lineal

v, + v,.

5 1
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En los compuestos en estado s6lido, CHAPMAN y col.
(29) encuentran un hombro a 970 cm--1 que atribuyen a la
vibracién de deformacién fuera del plano del grupo OH en
el ién P04H2-.

Las analogfas existentes entre el fosfato octacélcico
y la hidroxilapatita permiten suponer que el estudio de los
componentes intermedios, que se denominan hidroxilapatitas
deficientes o no-estequiométricas, puede proporcionar infor
macién sobre las caracteristicas generales de la serie. Por
ello, 1los onetivos fundamentales que nos propusimos son:
12. Determinar las condiciones de formacién de cada uno de
los términos de la serie.
22, Estudiar las caracteristicas comunes y las diferencias
entre ellos.
32, Establecer un modelo estructural completo de estos com-
puestos, determinando la posicién de los &tomos de hidré-
geno.
42. Considerar el efecto de la temperatura en los diferen-
tes términos de la serie apatitica para obtener datos que
apoyen el modelo que proponemos.
52, Sintetizar derivados sustituidos de la hidroxilapatita
estequiométrica y no—estequiométrica‘y estudiar algunos as-
pectos de su estructuras.

Para alcanzar estos objetivos es necesario considerar
estos sistemas atbémicos desde el punto de vista dindmico.
Hemos elegido como técnica experimental bésica la espectros

copia infrarroja, y aplicado métodos teéricos que nos permi
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tiran confirmar los resultados empiricos.

Cuando existe la necesidad de confirmar ciertos aspecw
tos estfucturales sobre los que la espectroscopia no nos pu
ede informar o lo hace en forma no concluyente, hemos emplg
ado otras técnicas tales como: isotérmas de absorcién y di-

fraccién de rayos X y de electrones.
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2.SINTESIS DE SUSTANCIAS.

Los diferentes compuestos objeto de nuestro estudio se
han sintetizado siguiendo los procedimientos que se descri-

ben seguidamente:

2.1.Hidroxilapatita estequiométrica.

Existen varios métodos en la literatura (33-36) para
la obtencién de la hidroxilapatita estequiométrica. Noso-
tros hemos ensayado los dos siguientes:

12, Procedimiento de BONEL y col. (37) para la obtenci
én de la carbonato-apatita modificado. Se disuelven primer9
3,64 grs. de fosféto disédico en 50 cc. de agua y se aiiade
a esta disolucién 1 cc. de amoniaco. Por otra parte, se di-
suelven 3,4 grs. de cloruro cllcico en 200 cc. de agua, aifia
diendose a la disolucién asi formada 0,5 cc. de amoniaco.

Se vierte gota a gota la primera disolucién en la se-
gunda de forma que el proceso de precipitacién no se termi-
ne antes de tres horas. El precipitado resultante se filtra
y se lava varias veces con agua con el fin de eliminar los
iones Cl~ que se hayan adsorbido en la superficie. Se seca
después a 60°C durante una hora.

22, Procedimiento de CARSEN y col. (33). A 7,85 grs. .
de nitrato calcico disuelto en 30 cc.‘de agua se le afiade
amoniaco hasta alcanzar un pH 12; luego se diluye hasta

60 cc. con agua. La disolucién asf{ obtenida se vierte lenta
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mente, con agitacién vigorosa, a otra disolucién formada
por 2,64 grs. de fosfato diambénico en 50 cc. de agua, que

después de llevada a un pH 12 por adiccién de NH se di-

3,
luye hasta 80 cc. con agua.

El precipitado obtenido se filtra a vacfo, se lava
con unos 200 cc. de agua a 1002C, se calienta a 2402C du-~

rante una hora y luego, durante otra hora, a 8002C,.

2.2.Hidroxilapatita no-estequiométrica.

Para la obtencién de la hidroxilapatita no-estequio-
métrica, se ha utilizado el procedimiento de CARSEN y col.
(33) modificado: |

A 3,925 grs. de nitrato cﬁléico disueltos en 15 cc.
de agua se le afiade amoniaco hasta alcanzar un pH compren-
dido entré 12 y 7, se diluye a 30 cc. y la disolucién asfi
obtenida se afiade lentamente, con agitacién vigorosa, a
otra disolucién de 1,32 grs. de fosfato diaménico en 25 cc.
de agua, que después de llevada‘hasta un pH igual al de la
primera disolucién por adiccién de amoniaco, se diluye a
40 cc.

El precipitado obtenido se filtra a vacfo y se lava va
rias veces con agua caliente a fin de eliminar los iones ni

trato adsorbidos en la superficie.

2.3.Fosfato octacilcico.

Hemos ensayado tres métodos diferentes (34,36,38) para
la obtencién de fosfato octacédlcico, eligiendo el que se de

talla a continuacién (36) por ser el que mejores resultados



14

nos ha proporcionado:

Se afiade lentamente, con agitacién vigorosa, una diso-
lucién 0,5 M de cloruro cllcico sobre otra 0,1 M de fosfato
disddico. La adiccién debe acabarse cuando el pH alcance un
valor ligeramente inferior a 7.

El inconveniente de este método consiste en que fre-
cuentemente cooprecipita fosfato bicllcico junto al fosfato
octacllcico. Para minimizar la cantidad de fosfato bicilci-
co formado, el pH final no debe ser inferior a 6,9.

Hemos empleado ademis otro método que consiste en:

A 100 cc. de una disolucién 0,5 M de cloruro célcico,
se le afiade lentamente y con agitacién, otra disolucién
0,1 M de fosfato disédico hasta que el pH resultante sea al
rededor de 6,635.

El precipitado resultante se filtra y lava con agua en

ebullicién, dejandose secar en estufa a 80-1009C.

2.4.Pirofosfato cilcico.

Para obtener pirofosfato cldlcico basta calentar en un
horno una muestra de fosfato bicilcico a temperaturas supe-
riores a 2509C

La estructura del pirofosfato formado depende de la
temperatura a que se caliente la muestra de fosfato bic4l-
cico. Asf, hasta 800¢C, se genera la forma ¥; Por encima de
esta temperatura y hasta 11409C, la forma P; y a partir de
1140°C la forma &.
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2.5.Carbonato-apatita B.

La obtencién de la carbonato-apatita B la hemos rea-
lizado siguiendo el método descrito por BONEL y col. (37).
Este método consiste en lo siguiente:

Se preparan dos disoluciones. Una (Sl), obtenida al di
solver 0,9 grs. de fosfato disédico y 0,138 grs de carbona-
to sédico en 25 cc. de agua y 0,5 cc. de amoniaco. La otra
(Sz), se obtiene al disolver 1,7 grs. de cloruro cilcico en
100 cc. de agua y 0,25 cc. de amoniaco.

Después se vierte gota a gota la disolucién S, en la =~

1

disolucién S de manera que la operacién dure unas tres

2,
horas. E1 precipitado asi obtenido se lava con agua en ebu-

1licién y se seca a 602C en estufa.

2.6.Carbonato—-apatita A-B.

Se pulveriza finamente una muestra de hidroxilapatita
y se prepara con ella una suspensién en unaidisolucién 0,3
M de carbonato sédico. Se calienta a ebullicién esta sus-
pensién durante 10 o 15 minutos y después se filtra el sé-

lido resultante y se lava varias veces con agua.

2.7.Halogenos—-apatitas.

Se pulveriza finamente una muestra de hidroxilapatita
y se prepara con ella una suspensiéh en una disolucién del
haluro alcalino o alcalino~térreo correspondiente (en nues-
tro caso F, CL~ o Br ).

Esta suspensién se calienta a ebullicién durante 10 o

15 minutos, a vacfo para tratar de evitar la captacidn del
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CO2 atmosférico. Después se separa por filtracién el sélido
resultante, se lava con agua varias veces y se calienta a
850-9002C para permitir la difusién de los iones haluros
por toda la muestra (10).

Cuando la reaccién anterior se realiza en medio amonia

cal (5 o 6 cc. de amoniaco) se favorece la formacién de o-

tras halogeno-apatitas distintas.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

3.1.Espectroscopfa de absorcién infrarroja.

Los espectros de absorcién infrarroja se han registra-
do entre 4000 y 250 cm-l, en un espectrofotémetro Perkin-
Elmer, modelo 457.

Para la preparacién de células de absorcién, se han u-=
tilizado las siguientes técnicas: |

— Comprimidos de BrK.

- Agregados cristalinos.

- Pasta de Nujol.

La obtencién de agregados crislinos se realizé de la
siguiente forma: Se prepara una suspensién.en agua del ma-
terial finamente pulverizado, a continuacién se toman unas
gotas de esta suspensibén que se déjan evaporar sobre un
cristal de FZCa hasta conseguir una capa de espesor sufi-
ciente para el registro del espectro.

Las muestras deuteradas se prepararon introduciendo-
las en una corriente de vapor de agua pesada en caliente y

-

a vacfo.

3.2.Difraccién de rayos X.

Para la obtencién de los difractogramas se ha segui-
do el método del polvo; el aparato utilizado es el difrac-
témetro Philips tipo PW 1010, equipado con un gonidémetro
automitico tipo PW 1050.

Las condiciones instrumentales utilizadas fueron:

Antic4todo - = ~ = - Cu (40 KV, 20 mA)
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Contador - - - - - Centelleo (tensién de trabajo 820 V)

3.3.Microscop£a electrénica y difraccién de electrénes.

Las muestras en seco y sﬁspendidas en agua, han sido
depositadas sobre rejillas de cobre recubiertas de una
finfsima pelfcula de Collodién reforzada a carbén. Cuando
la precisién de las medidas necesitaba ser considerable,
se realizaba un depésito de cloruro de talio (sustancia
patrén) sobre la rejilla.

Los difractogramas de &rea seleccionada se han ob-
tenido a 20.000 aumentos.

El microscopio utilizado es el modelo Elmiscop 1A de

Siemens.

3.4.Adsorcién volumétrica de nitrogeno.

En el montaje utilizado se mide el espacio muerto con
gas de helio y la superficie especifica con nitrégeno.

Esta técnica ha sido utilizada para medir superficies
especificas de las muestras, empleando el método de B.E.T.
(39). En este método, la ecuaciédn simplificada para una

monocapa, viene dada por:

p/(X(p, - p)) = 1/(X C) + ((c = /(X Cp/p,  (3.1)

donde X = p/po; Xm es la cantidad adsorbida al completarse
una monocapa y C es la constante de la ecuacién de B.E.T.

A partir de la ecuacién 3.1 obtenemos el valor de Xm’

que llevamos a la ecuacién:

20

S = (xm/M)NAmm" (3.2)
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donde M es el peso molecular; N, el nimero de Avogadro y Am,

- la superficie cubierta por una molécula en estado adsorbido.

El valor de Am se calcula mediante la expresidn:
2 -16
A = 1,091(M/pN) /310 (3.3)

siendo p, la densidad
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4 .METODOS DE CALCULO.

Para tratar de confirmar los resultados experimentales

- obtenidos mediante el uso de las técnicas descritas en 3,

hemos empleado los siguientes métodos de c4lculo:

"4.1.Método CNDO/2.

Este método, basado en la teorfa de orbitales molecula
res, permite, introduciendo ciertas aproximaciones, su apli
cacién a moléculas o iones de un gran nimero de &tomos.

Para aplicar el método CNDO/2 a moléculas complejas es
preciso establecer unidades estructurales, estudiindolas
por separado y relacionidndolas después entre si. SMEYERS y
col. (4C) han demostrado que este método es aplicablé a mo-
léculas en las que no exista delocalizacién electrénica.

El método CNDO/2 (Complect Neglect Differential Over-—
lap) parte de la ecuacién de Roothaan (41), que toma como
base para calcular los orbitales molecular?s (MO) de una
molécula de simetria arbitraria; considerando tnicamente
los electrédnes que se encuentren eh la capa de valencia.
Las capas inertes se tratan como parte de un corazén mole-
cular no-polarizable. De esta forma los electrénes de valen
cia estan asignados a un LCAO MO (orbital molecular formado

por una combinacién lineal de orbitales atémicos):

Y =Zp 9%; C'vi.
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dondeé‘, es un orbital atémico de valencia.

Para el caso de configuraciones de capa cerrada, la e-

cuacién de Roothaan, se puede expresar:

| Zp:f;w CDI.:E;S,LD C,: €; - (4.2)

ii4)=ﬁfgup 4'6;};9 | (4.3)

H/.w =f¢/¢[" 4/24 -%KO’)J 85,, dV (4.4)
G =; B [ (prired-% Cuavn] s

)o—

poirod=[[8.0 8,04 $@ E @A av; w6
i

S,.LD zféﬂ, ép c@V (4.7)

occ

Pro = ZZ CinCio (4.8)
[

En estas ecuaciones, €¢ es la energia del orbital mo-

lecular (P"_;HFD, el elemento de matriz del operador Hamil-

toniano

que incluye la energfa cinética y la energfa poten-

cial, siendo ésta la suma de los potenciales\&(’b’) para ca-

da Atomo A de la molécula en el campo electrostitico de los

corazones moleculares.éﬂ@u es el elemento de matriz del po-

tencial
mo, P)\a-
La

lencia,

debido a los otros electrénes de valencia. Por dlti
es la poblacién de los MO.
energfa electrénica total para los electrénes de va

seria:



e -

P e A b o 3

22

Eeeectrénica = 4?: %&p CH,,,‘, + F;“,) (4.9)

y la energfa total de la molécula (suma de la energfa de

los electrénes de valencia mis la parte correspondiente al

corazén), se obtiene sumando las energfas de repulsién en-

tre los corazones, evaluadas a partir de la aproximacién de

las cargas puntuales.

Etotae = Ee?ectro'nica +‘%;§ZAZB /RAB (4.10)
donde Z

A

tancia internuclear A -~ B.

es la carga del corazén del &tomo A;fiAB, la dis-

Los orbitales.moleculares, formado por un producto an-
tisimetrizado de funciones monoelectrénicas, son invarian-—-
tes respecto a una transformacién unitéria de los orbitales
molecuiares ocupados (42). De la misma forma, la funcién de
onda formada por un LCAO MO de funciones antisimetrizadas,
tiene esta misma propiedad respecto a una transformacién de
los orbitales moleculares de base. Esta invarianza es exten
siva, en todo caso, a la energfa de los LCAO MO.

Como quiera que cualquier aproximacién realizada sobre
los LCAO MO necesita, para que sea aplicable, conservar es-
ta ley de invarianza, serd preciso hacer un estudio més de-
tallado de ésta. Asf, si tenemos un conjunto de orbitales
de base é'by lo sometemos a una transformacién unitéria o,
obtendremos un nuevo conjunto de tm funciones de base, tal

que:

+ :-,0(&  (4.11)
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Para las matrices que intervienen en la ecuacién de Ro

othaan, se tendrai:

(OHO'+ OGO‘I)CL -0S0¢eE. (4.12)

o bien
(OAHIO + 0niG'O)C;= O-4$'OC1&  (4.13)

En esta Gltima expresién, las matrices de los operado-
res}{,éggyf;, estan referidas al nuevo sistema de bases.

Siendo,

G,,;n-;é Onge Onp G
= AZC; B, [Grn>)-4(nafnx)]

, .
=Ae§ B [(m nIES)—-;'ijsme)J (4.14)

donde las letras griegas se usan para el primitivo sistema

de bases, y

| |
B:=2. 0exOsr B (4.15)
. ,0—

De la ecuacién 4.13 obtenemos, al multiplicar a la iz-

quierda por Cl la expresién:

[H'+ G'](OCL)? S'COCz)E',; (4.16)

siendo (OCF.) los nuevos coeficientes de la solucién de la e
cuacién de Roothaah. Como 1la energia,ﬁﬁ: es la misma que
la energia Ek, de la ecuacién de Roothaan sin transformar,

podemos decir que esta ecuacién es invariante.
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La expresién 4.9 de la energfa electrénica, teniendo
en cuenta que occ. oce
) ~ _ .
'ZZ wa';w = Z Z CZ[LCLD Ew =Z. €:
W, PP L i

podemos escribirla como sigue:
¢
’ LD
Eetectrinica= 2-€i + + 22 BoH
efectrdnica™ &~ 7 2 P pollpp

y aplicéndole una transformacién unitéria, tomari la forma:

= . A ' :
Eeeectro’nica'zi; €+ 7 %n Pmn mn (4.17)

lo cual prueba que la energfa electrénica es invariante.
Las consecuencias mis importantes de esta invarianza es que
las integrales mono- y dielectrénicas se transforman de a-

cuerdo con las siguientes ecuaciones:

Hr:m:% OM/A. OnDH,uD (4.18)

(mues):;g};}; O O > Og Osr (101 (4.19)

De esta manera cualquier cllculo en el que se use una
aproximacién LCAO SCF (autoconsistente) seré invariante sé~
lo cuando las condiciones 4.18 y 4.19 esten satisfechas.

Las transformaciones unitérias CZ pueden ser de varios
tipos:

I. Transformaciones en las que s6lo intervienen orbitales
2p del mismo 4tomo. Fisicamente, representan ﬁna rotacidn

de estos orbitales.
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II. Transformaciones en las que s6lo se usan orbitales 2s y
2p del mismo &tomo, que representan una hibridacién de or-
bitales.

ITI. Transformacién general en la que se mezclan diversos

orbitales de varios Atomos.

4.1.1,Aproximaciones del CNDO.

12 Aproximacién.
Los‘gSCAﬁa se consideran como ortonormalizados; es de-

cir:

S,M) = &MD

y de esta forma,

Sij =f9’£9;azv=f4:, C,‘afﬁ»Zv C',,JySp dV
=%Z C’,&.;C'pgffé,, é, oﬂf:% CuiCuj

Sin embargo, teniendo en cuenta que los MO son ortogo-

nales, resultaré:

%: CPLCPJ = &_J | (4.20)
Por ello, para AO (orbitales atémicos) diferentes del
mismo 4tomo, la integral de recubrimiento es cero. Para AO
de Atomos diferentes tamﬁién se considera nula esta inte-
gral; pero esto dltimo no es rigurosamente exacto, dado que
para un 4tomo aislado se puede definir sin dificultad un
conjunto ortonormal completo de funciones de base, pero és-

to entrafia mayor dificultad para dos &tomos. Asf, los ele=
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mentos diagonales de la matriz de poblacién para Qibten-

dri la forma:

= ZZC%C‘H 2

B, =2 :
g}b[ﬂ- N (4.21)

donde.ZA’es el nimero de electrénes de valencia. Los ele-

mentos no-diagonales serén:
occ.

’.‘r
donde '&D repr'esenta la magni‘tud 6rden de enlace de lOS (o) o)

bitales moleculares.

22 Aproximacién.

Se desprecian todas la integréles bielectrénicas donde
haya solapamiento de diferentes funciones de base. De esta
forma (}LDD\U') es cero, salvo que P,::\) y >\:0’, en cuyo cas=
so las integrales bielectrénicas (}LWXO') se pueden desarro-

llar,

(prlre) = f i B ( Y4,) B, B LV
= [ O(H) 0, @ av (4.23)

donde los !Qgpca)represéntan la distribucién de carga del
elec_trén 1 y losf);¢(2), la del electrén2.De la primera a-
proximacién se puede deducir que la distribucién de carga
de un electrdén i entre dos orbitales distintos es nulaj; o
dicho de otra forma, que la probabilidad de encontrar al

electrén es nula en puntos intermedios a los dos orbitales.
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En esta situacién, la teorfa no es invariante bajo una
transformacién unitéria, como por ejemplo una rotacién de
452 alrededor del eje z del eje del atomo A, que daria lu-

gar a:
?‘CZP’:A) ZPV'AI 2 SB/ZSB)

= (2Pya, 2 Pyal258,298) = (2P0 27| 255, 255)

Segiin las aproximaciones 12 y 22, esta igualdad rom-
pe las condiciones de invarianza, ya que el primer térmi-
no del segundo miembro es igual a cero, mientras que el se-

gundo no lo es.

32 Aproximacién.

En esta nueva aproximacidén se postula que la integral
znk9¢iepende Uinicamente de los &tomos a los que pertenecen
los orbitales atémicos éabsrgé). Como consecuencia aparece
s6lo un conjunto de integrales'a;e, que nos da la repulsi-
é6n media entre dos electrdénes situados en un orbital de va-
lencia del 4tomo A y otro del 4tomo B.

El objeto de esta aproximacién es asegurar el.j;cumpli
miento de la invarianza que quedaba roto en la aproximacién
anterior. El conjunto de orbitales atémicos de un &dtomo (A)

se reemplaza por otro conjunto alternativot"ﬁ
t, =2, Omu @ (4.24)
m =’ WQL M :

Asi, una integral bielectrénica, toma la forma:

(tmtnl}’i?g.)‘—‘-% Om,,,_O,w(?%Sﬂp/ng%.) - (4.29)
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Yy aplicando las aproximaciones 12 y 22,
(tmtnlé}a) =%; Om;‘con,b(olu,éﬁlfé\é\) (4.26)
Yy 3§,

(tmtn/}é ZOmP,OnP, D;\B gmn, (4.27)

restaurindose la invarianza.
Aplicando de nuevo las aproximaciones 12 y 22, los e-

lementos de la matriz}ibp toman la forma:
Fyo= Hu* G = Hyw “Z [ R, CHloe)- P_(ploa)]

= 4p
Huyt 7 B Mﬁgﬂ 7o Opo (4.28)

e, igualmente

Fiv=Huw-5Ro B (#0) (4.29)
Al considerar ahora la aproximacién 3§, los anteriores
elementos de matriz pueden escribirse:

H‘P‘- Hf"’f"-"ﬁ*}*b‘AA AA A"'%:A) (4.30)

donde‘F%B es la matriz densidad total de carga eléctrica de

valencia del 4tomo B

B
R, =%‘ B (4.31)

Para evaluar}fﬁﬂ, donde existe un término de interac-—
cién del electrdén perteneciente al orbitalé%& con los cora-

zones de los otros &tomos, desarrollaremos la ecuacién 4.4:

Hoo= 8. [-% A-3\ (] 4V
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= (kl- 72 A-2 @)W
= (k- % A—'\/,;(r)uv)-Z; CHIVAI)
= Upu- Z(M/ Valw) (4.32)

En la ecuacién 4. 32 [1F+Les el elemento de matriz dia-
gonalide interaccién entre el orbital atémico é}b con el co-
razén del Atomo al que pertenece. Podemos admitir que Clpy,
representa la energia del orbital atémico, mientras que el
segundo término representa la interaccién de un electrén en
el orbital éﬂ,con los corazones de los demis &tomos.

En el estudio de los elementos no-diagonales HP,D de la
matriz, pueden presentarse dos casos segin que é,u,yfp per-—
tenezcan a un mismo Atomo o a Atomos distintos. En el prim~

mer caso, se puede escribir:

Huwv = a/u,p “gACP'/\fg/l)) (4.33)

u,,wes la energia de interaccién entre la carga de un elec-
trén distribufda entre los orbitales ﬁ'u,y ¢p y €l corazén
del &4tomo al que pertenecen. Por consideraciones de simetri
a, U'u,l) resulta nulo cuando se usan orbitales s, p, d; pero
no lo es cuando se trabaja con orbitales hibridos.

El otro término de 4.33 rebresenta la energfa de inte-
raccién entre la carga de un electrén distribuida entre los
orbitales ﬁp,y g§p con los corazones de los demds &4tomos.
Este término se considera nulo por analogfa con la aproxi-

macién 22
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42 Aproximacién.

Las integrales,(PJ‘%IDD, cuando ry D pertenecen al
mismo dtomo son nulas; salvo si =P, en cuyo caso se con-
sideran iguales para todos los orbitales atémicos de valen-

cia del mismo étomo.
(I Vgl ) =V, (4.34)

Para poder transformar correctamenteIJPJ>segﬁn 4.18,
es preciso que la matriz'VQB no sea simétrica. En consecuen
cia: |

Hy. = LLML—%;V;‘B (Cen A) (4.35)
H)_t)):O(p,#D, pero los dos en el mismo &tomo) (4.36)

52 Aproximacidn.
Cuando ¢#‘5’959 pertenecen a 4tomos distintos, el ele-

mento de matriz}%uDse puede expresar:

Hpp =fup = p,;;gp» (4.37)

dondeéﬁkv es la integral de recubrimiento y’ﬂ:g, un paréme-
tro que depende Unicamente de la naturaleza de los Atomos A
y B.

La formulacién de la ecuacién 4.37 presupone que se ha
despreciado las interacciones entre la carga de los electro
nes distribufdas ehtrea?ﬁk)rgg) con los corazones. En la mis
ma se postula que el factor de proporcionalidad entre}ﬂﬁD y
{?H))debe ser igual para todos los orbitales de cada par de

4tomos. Estas restricciones se establecen como consecuencia
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de la invarianza que es preciso admitir para desarrollar
estos cllculos. La dnica flexibilidad que se permitezaﬁzs
es que dependa de la distancia A - B.

F‘:(,p se reduce (siendo é,‘, del 4tomo A y ép del B) a:

Fw = ufb’.& + (RA - %.PFP)MA-’.B%.A(%B U;B-‘\/AB) (4.38)

f';l,p = PXBSf“’p - %&,pb}g Cr#P) (4.39)

Utilizando las aproximaciones ya estudiadas, obtendre-

mos como expresién de la energia total:

Eto’cae = ; EA 4’%,;,28: EAB (4.40)
siendo, ,
A AA .
EA:% P/‘f‘al‘f‘“+ :?1:% % (%*B»‘%Bj)mm (4.41)
Y

B
a3 B 41 T

-4
+(ZpZp Rpp "ﬂAWs‘%B\@A*ﬂAgsFAB) (4.42)
donde RAB es la distancia internuclear.
Cuando la distancia eintr‘e los 4tomos es grande, las
cantidades UAB’ZB\&B YZA‘{\.B se aproximan a RAB’ de manera
que el Gltimo grupo de términos de 4.42 queda reducido a

QAQBR-AB; donde Qes 1a carga neta del dtomo A.

Qp = 2,-B, (4.43)

Lo expuesto hasta ahora constituye la base del método
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CNDO, tal como lo presentaron J.A.POPLE, D.P.SANTRY y G.A.
SEGAL a finales del afio 1.965. A este método se le denomina
CNDO/1. Un afio después J.A.POPLE y G.A.SEGAL (43), introdu-
jeron ciertas modificaciones para dar lugar al actual CNDO/
2.

Una de 1as»principaleé limitaciones del CNDO/1, es que
para moléculas diatémicas, no permite calcular longitudes
ni energias de enlace cuando los Atomos estan muy préximos
o las energfias son muy grandes. SEGAL y POPLE atribuyen es-
ta limitacién a un efecto de penetracién. Un electrén per-
teneciente a un orbital de un 4tomo dado, penetra en otro
orbital de otro Atomo y perturba la atraccidén neta entre
4mbos, con la natural variacién de la energfa y distancia
de enlace. -

Para soslayar esta dificultad, SEGAL y POPLE (44) su-
man y restan la cantidad ZBB/:B al segundo término de la e-

cuacién 4.30, con lo que ésta tomari la siguiente forma:
Fu= Wppt CBu=" Bp) %
+2, (B~ Zs )D;B+BZ¢‘A(ZB?>;B-VA'B) (4.44)

B+A
El dltimo término de 4.44 (Integral de penetracién)

representa la proporcién de carga de los demds Atomos que
hay en un_.orbital de A. En el método CNDO/2, se postula
que ZBD:\B= \&83 eliminandose asf el efecto de penetracién.
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4do1.2.011 If(f rrg de par

Los cricerios scguidos en la eleccidn de las parime-

tros que reovelven la couvacidn 4.44 son:

T. Bl sigtenns de basces elegido e¢s un conjunto de STO para
Los clectrenas de Lo capa de velenciay; es decir, 1s para el
H, 2s y 2p pova ¢l L - - -« F, cte.

La expresidn {tica de estos orbitaies es:

\

(4.45)

dondﬁfEEC£ la carga cfectiva de Slater (45).

IT. Las dintegrales de recubrimiento.ﬁig se evaluan mediante
las férmulas tabﬁladas poy MULLIKEM, RIEXD, ORLOFI' y ORLOFF
(46) v las de interaccién electrénicas,ﬁ}ua, tomandolas co~
mo bicéntricas, segin {érmulas dadas por ROOTHAAN (47).
IIT. Los parimetros cnlazantes ﬁig, se obtienen de la ecua~

cidn:

(3:».8'”; 472 (ff“‘ﬁ;) (4.46)
(s

< . . . .
dondc F% y @n se determinan empliricamente mediante la opti-
i3 :
mizacidén rcquerida por ¢l método CHDO (43).
i f ¢
1V, Los pdr“motru,,‘AP ( 4&@ = v‘(ifwﬂ/?; V), se calculan
mediantes las férmulas dadas en La referencia (47).

V. La estinacidn de los clementos de matri £!P+LSO realiza

mediante un promedio de los potenciales de ionizacidn y de
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Las allipidades clectirdnicas de los 4dtomos, dado que en la te
orfa do¢ OM Ta probabiliidad para un 4Ztomo dce ganar o perder e
lectirdnes es Lo wmicma (48).

T

Come ol potencial de dionizacidn estd relacionado con u;_:.'u,

por la cxpresidi:

o .? ¢ N
- j-[k‘;y puied v.?-\ (Zﬁ?:‘;‘ J— 4; } 1!'&“,?,“ (4-. 47)

y la atiaidad elcctrédinica, poi:

‘-:[E\», ., = i’g. ir b e f—-:, ‘é;; ( 4 . 48 )

/o - A oy R ~—
- 1/2.( .f,;. TPRAEt ,e} = Z»’:«lu,,;g»”r & A i/ Gy (4.49)

[}

donde los I;:, se calculan mediante ¢l promedio de los poten-—
ciales de ionizocidén correspondientes a los &tomos que in-
tervienen (43), ccepto en ¢l caso decl hidrégeno, en el que
se toma el valor cxperimental. las afinidades electrénicas,

vA‘u., se calculan por extrapolacidn (49).
Considerando las ccuaciones 4.44 v 4.49 y teniendo en
cucnta la aproximacidn .7' aﬁ \E2 _V 5, los clementos diagona-—

les de la matriz ' 1legan a scr:

Fpo = =42 (Lot 8+ [OR, - Z) = 4/2 (R~ 184
‘*‘2753 (B wzg)b‘w (4.50)

St usamos Las ecuaciones 4.49 v 2 - dicha aproxzima-—
4o d ¢

cidn,

et ~ o R 1 E ' 5
. = 5,6 f"“"p e ,2 ‘é:'ief’j Crp (4.51)
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que son las ecuaciones fundamentales del método CNDO/2.

4.1.3.Programa de cilculo CNDO/Z.

El programa que hemos usado, escrito en lenguaje FOR~
TRAN IV, precisa los siguientes datos de entrada:
-~ Coordenadas y nimeros atémicos de los 4tomos.

~ Ntimero de &tomos.

!

Carga total de la molécula o ién.

Multiplicidad que deseamos.
Los resultados que suministra son:
— Energfa total de la molécula o ién en u.a.

- Momento dipolar en D.

Densidad de carga.
- Orden de enlace.
El ordenador utilizado para este programa de cilculo

ha sido el UNIVAC 1108,
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4.2.C8lculo de constantes de fuerza y frecuencias de vibra-

cién de valencia del grupo OH.

Para el cllculo de las constantes de fuerza hemos em~
pleado dos métodos:

12, Aplicapién de la relacién aproximada que liga a la
constante de fuerza con el 6rden de enlace (50). Esta rela-

cién es:
_ 2 ,3/4
K= 1,67N (ExEy/ d® ) + 0,30 (4.52)

siendo,
K la constante de fuerza en dinas/cm.

ny el 6rden de enlace entre los &tomos x e y.

E , E, las electronegatividades de los 4tomos x e y
x y .
dxy ia distancia entre los 4tomos x ¢ y en A.
22, Construccién de la curva de optimizacién de la dis

tancia interatémica y cllculo de la segunda derivada de la
ecuacién que representa a esta curv_a en la distancia de e-
quilibrio.

Para el cidlculo de las frecuencias de vibracién de va-

lencia del grupo OH, recurrimos a la ley de Hooke (51):

N

¥ (em™) = (2me) ™ (K/p) (4.53)

donde r,es la masa reducida de los A4tomos que forman el en-
lace, ¢ es la velocidad de la luz en el vacfo y K es la /_

constante de fuerza.
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4.3.C4lculo de las frecuencias de libracién del agua y de

los grupos oxhidrilos.

4.1.3.Mediante la aproximacién armébnica.

La funcién potencial de rotacién interna impedida la
calculamos mediante la aplicaci§n del método CNDO/2. De es~
ta forma obtenemos las energfas totales para cada una de
las conformaciones que van resultando de la rotacién del ro
tor, desde una posicién inicial (4ngulo 02) hasta que haya
realizado una rotacién completa (&ngulo 3602). Asi obtene-.

mos una funcién potencial que tiene la forma general:
\Y =Zn‘Vncos ng _ (4.54)

donde los Vn son los coeficientes de la expansién; n, la pe
riodicidad y ¢4, el 4ngulo de rotacién.

Definimos ahora las magnitudes:

~ 2
Vv =2 n%v (4.55)
n n

B (em™') = h/(8reT ) (4.56)

donde la constante de rotacién B se expresa en cm—l, h es
la constante de Planck, c¢ la velocidad de la luz en el va-
cfo e Ir’ el momento de inercia reducido (52).

Si desarrollamos ahora la ecuacién 4.54 en serie de po

tencias del 4ngulo de rotacién ¢ (53,54), resultari:

V = 1/4 (;nzvn)dz - 1/48 (é n4Vn)¢4 (4.57)
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que en la aproximacidén arménica se reduce a:
V = 1/4vd 4 (4.58)

La ecuacién 4.58 corresponde al oscilador arménico. Po

-~

demos expresar el valor de V como sigue (53):

V (ergios) = 8“2629iIr (4.59)
que al dividir por hc, queda:
- 2
V=19V7/8 (4.60)

-

-1
donde V esti expresada en cm y VL es la frecuencia de-li-

bracién.

4.3.2.Mediante la determinacién de los niveles de rotacién.

El cé4lculo de los niveles de rotacién interna (62) lo
describimos a continuacién:
El operador Hamiltoniano que representa la energfa ro-

tacional de una molécula, es el siguiente:
H=T+V (4.61)

donde T es el operador de energfia cinética y V el potencial
para la rotacién total de la molécula. Para obtener la ex-
presién de la energfa cinética T, es preciso construir un
modelo (Fig.4), donde O es el centro de masas de la molé-
cula y C, el del rotor interno;Ay rj y 033 vectores. rj,
liga a un Atomo dado del rotor con el centro de masas de la
molécula y 03, al mismo 4tomo con el centro del rotor. El1
vector de posicidén (considerando O como el origen del sis-

tema) de un Atomo no perteneciente al rotor es r, y el vec~



tor que une los centros de
masas 0 y C,'F. De esta for

(4.62)

r.=p +
al

el

Fig.4.- Modelo del rotor ri-
gido.

4.3.2,1.Expresibén de la energia cinética.

La expresién clésica de la energfa cinética (55), pue-

de escribirse:
T = 162 mi( d/ot)-(I7/0t)
+4/22. m; (3%/0t)-(dF; /o) (4.63)
<

R/t = Wx % }
dj/ot = WIx ¥+ (9t/0t)x 75 (4.64)

donde &X es el 4ngulo de rotacién del rotor alrededor del e-
je e, yW, la velocidad angular de la molécula, resultante
del resto de las rotaciones. Haciendo uso de la ecuacién

4.64 en la ecuacién 4.63, resultari:

' -+ -> - > _2
T = 422 .m; (W Y+ Mo 2, mi[(WTx3) + (0xpt)xaz ]
i ¢
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que también podemos expresar como,
-> 2

T= (2 Zml (w )= (@R + 4420 my [ ()= ) ]
’ 4

> i (&) = ((3/t) T3 T+2, mi@s i) (B%ot)e) (4.65)
J Los dos primeros términos‘zel segundo miembro de la e~
cuacién 4.65 representan la contribucién del resto de las
rotaciones moleculares a la energfa cinética. E1 tercer y
cuarto término del segundo miembro, estan referidos al ro-
tor. Dado que ('(3‘.?02: @~E)‘@'—T’L)=(*'?i,)(fl}'ﬁ):wtf_W, se
pueden escribir como@fung&j. Donde I’es el tensor de iner
cia de la molécula entera. De la misma forma, teniendo en -
cuenta que X es la velocidad angular del rotor, el tercer
término se puede expresar como "6_1.« °6(1 Donde Iol es el mo~
mento de inercia del rotor alrededor de su propio eje de
simetrfa. Por dltimo, el cuarto término lo podemos desarro

llar en la forma:

;Z"‘ (WX T (3Yot)x ) = %j m{ CUrx (P+ S)-[(6/ot) 3]}

= ;mg{fw- Ot ILCP + )T~ (- 5)-L(P+3)- 2] }
=§f My [o37(05-3%Y5) - (W 33)(3, « 9 /o1)] (4.66)

donde hemos hecho uso de la relaciénzmé 0&—-—0 .
d
Ahora bien, si elegimos un sistema de coordenadas de
origen C, y cuyo eje coincida con el eje de simetria del

rotor, resultara:
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. %?:'n&.)ﬂ;i%ﬁ=;§:'nJ_3j1%J = 0

N
%%( , esté

dirigida paralelamente al eje z, la ecuacién 4.66 tomari la

Teniendo en cuenta que la velocidad angular

forma:
> >
gm& [ + 42 (W 90/ 1)~ (Wyxg + 0y 5+ Warz)):
|ox/at|] =Zma~[(><§ + g§+23)(i’r. I ot)- 23 Wa-| 9¢/ot|]
| | 2

=2 my O 4 )W 9%/0t) = Iy (W » 3%Y/ot)

y, asf, la energfia cinética llega a ser:

| + 1 .9 - —>
T=YoW. T.W+ % L, X+ Iy (W. OXL)  (4.67)

o _ 2%

Si llamamos X = at==§5, los dos Gltimos términos de

4.67 toman la forma:
> > — +
WIS +T, B8 = V2SI, . +Wi I &

El tensor de inercia para el caso en que existan rota-
ciones internas, tomari la forma de un cuadri-tensor depen-
diente de las componentes inerciales del movimiento de rota

cién interna (56):
-

Ixx "IX;L Tdxz Ixo<
- -I L. ~I I
1 Yx ¥y Z o
G =I+I,;= / ¢ d (4.68)
_Iéx -’Iig léz ~I2a

Io(x Lxg Ioci Io(oc

- : ~
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donde

Iy =zZ,: mp,i (9¥/0 €)-(9Ya2 B)
=2 Mpi[(¥x (/3BT = I, (kmxg)

bd

Resultando de esta manera,

T=Ap W LW+ S I, 5+ W&

-4
= 4/2 .6 2 N) (4.69)
donde [W Wy Wy, £ =¥

4.3.2.2.Expresién de la energfa cinética en funcién de los

momentos.

El momento angular cléisico P, viene dado por la expre-

sién general (55),

P=Ximi(¥: x dn/ot)+ 2 my (¥ x 3 /0t)
L ¢ .

= 3 i X (XTI [ x (W BT g [ (/o] (4.70)
L d ¢

cuyos dos primeros términos representan el momento angular
de la molécula entera para el resto de las rotaciones, y

los podemos escribir tensorialmente cmmalza El dltimo tér-

mino es:

Zm [ x(@%/ot xa] = Zw[(h S (ex/at)x 75)]
Z 5[ x (3%/ot xcr)] {Zmdfcr-zaw/at G 8°</at)°“]}
—Z m Lot R R |0c/ot] - 7 \3°‘/a‘c\] [ o%/ot=1,%
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y, finalmente

poLiieid

o bien,

p

"

e (4.72)

w'= P+-G' (4.73)
Por uso de 4.72 y 4.73 en 4.69, resultaréi:
T=1/2P.6.P (4.74)

donde P+-‘= EBB%P%]EJ operador de energfa cinética meca-
no-cuintico se obtiene del clisico por el principio de co-
rrespondencia (57), mediante el cual a los momentos'angula-
res p, Ez 3713 , sSe les representa por operadores y se les

liga por las relaciones de conmutacién siguientes:
‘j
p =i T /9 [ siendo P = (E)J
ER)%J = "PK

Lr’ | (4.75)

[:Pi,,&j = [:F},CKJ = 0

Lp,xd=

J

Si cons1deramos g = Det (G), podemos escribir:

T=429 "(ZP+ g% pyg "
-—4/252/"L"Z(P P)?KQ/Q(P)J(?



44

4/23»3 e RR g L5 %5
ri g’ Irg e”- 4.7Pe+”/23'4/°3 Ftpa

4/223 BER + l/zzg p Ik “/Z;P 3—42Pe
4
+4/23/4p3p3/4 (4.76)

donde los 3 E? ,f% y p son los operadores mecano-culnti-
cos correspondientes a las magnitudes fisicas que represen-
tan. Ahora bien, el dltimo término de 4.76 se puede repre-

sentar también como,

-4 Yy a1, % %
1203 "p g ) a" (ghpg )
lo que hace posible (62) el empleo de las relaciones:
-% Y%
G P3.4=p+4/4(p.0n3)
(4.77)

4 — 4y
.3ﬁ4'F,?_ = f)__ /Qa (,9‘£h:?)

y, de esta manera:

2 Cp+aCpligh G (p-Ya(plg)  (4.78)

b El primer término del segundo miembro de la ecuacién
4.78, representa la energfa cinética debida a la rotacién
pura; el segundo, el acolplamiento entre la rotacién inter-
na y las restantes rotaciones; mientras que los dos tltimos

términos, describen la rotacién interna aisladamente. Ahora
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bien, dado que nuestro problema es el estudio del espectro
vibracional, omitiremos de este Hamiltoniano el término de
rotacién pura. Por otra parte, como en nuestro caso los mo-
mentos de inercia totales del rotor (OH o H20) y del resto
de la molécula ((PQ4)3 Cas) son, en extremo, desiguales;
los términos de interaccién entre la rotacién total y la ro
tacién interna §an a ser préicticamente nulos, de manera que
el segundo término de la ecuacién 4.78 también puede despre
~ciarse. Asi, el operador de energfa cinética que empleare-

mos sera:

T=4/2 Cp+ 4a (p-fng) g (p—tutng)  (4.79)

que podemos desarrollar haciendo uso de las relaciones

p=td/dx 5 g = (IO;)J

de la siguiente forma:

T=14p 344 Crp —pa(png)+ 1 (p.bag)p - Yie (p- ?n?)zj
= —- d/dx ﬁz/zIog Y(d/Adx)+4/4 CGQ/JW)(ﬁZ‘/ifw)JQng/dN
+ (K2 I L X ng /Ao /e do) + 4/16(h/2 T ) dng /dox)®

Si definimOS'ﬁz/ZI = B, como la constante de rotacién,

nos quedaraéa:

T = ~(d/doc) B (d /o) = Y4 (d/do)B(dbrg /) (4.80)
+ %%EB(GLth/Eluaz'
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4.3.2.3.Enengié potencial.

Una vez resuelto el problema de separacién de términos
en la parte cinética del Hamiltoniano, el estudio de la con
tribucién potencial al mismo queda reducido a encontrar la
forma de la funcién potencial de rotacién interna. La tGnica
condicién que debe imponerée a ésta es que sea peribdica -
respecto del éngulo de rotacién interna; es decir, que se
repita n veces dentro del intervalo O - 2W. En este caso n
es el ntmero de conformaciones equivalentes que aparecen en
una revolucién interna completa (59) y que denominamos pe-
riodicidad.

De esta manera, la forma analitica de la funcién poten

cial de rotacién interna es (62,59-61):

V=V(x)= .V, (1= cosCrod)/2  (4.81)
n

4.3.2.4.Funciones propias del Hamiltoniano.
| Partiendo de las ecuaciones 4.80 y 4.81, el Hamiltonia

no puede ser escrito,
H=-({/dx)B{d/dx)— 4/4 (/o) B(d tng/dd )
+A416-B (g /do)*+ 2V /2 (f — cos (no)

donde el segundo y tercer términos (62) pueden ser expandi-
dos en una serie trigonométrica: aniloga a la de la funcién
potencial. A la serie obtenida por expansién de los térmi-
nos intermedios del Hamiltoniano, se le denomina Pseudopo-

tencial:
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‘ pséu.d.op
Vpseudopotencioe = 4/22, Ve (4= cos (noo) (4.82)

El potencial efectivo se define por,

- _ef d
Vn_ =V + Vn'pseu op

En el caso de rotores asimétricos, la constante de ro-

tacibén también se desarrolla en una serie trigonométrica:

B =8, + % By, cos(hx) (4.83)

De esta manera, el Hamiltoniano adquiere la forma:

H= ~/e)(Bo . B cos(na0) (et /o) + 4/2§Vn9?4-cos(n«)> (4.84)

4.3.2.5.Valores propios del Hamiltoniano.

La obtencién de los valores propios del Hamiltoniano
se simplifica usando la teoria de grupos.

El grupo de simetria al que pertenece el Hamiltoniano
de la ecuacién 4.78 es isomorfo (58) al obtenido por el
producto directo de los grupos O+(3) y V; siendo O+(3) el
subgrupo de valores propios positivos del grupo de las ro-
taciones tridimensionales, y V,el grupo cuadridimensional
de las rotaciones.

En nuestro caso sblo consideraremos la parte corres-
pondiente a la rotacién interna, y por ello s6lo vamos a fi
jarnos en el efecto de los operadores del grupo V sobre el
operadorfo. Las sustituciones GX') del grupo V son las si~

guientes:



48

Operador o’
vV, =E X
A\ X +T
2 (4.85)
V3 - X
V4 - x4+ T

De la accién de cada uno de estos operadores sobre P>

resultari:

-1
le Vl_ P
v,p v;1 p
(4.86)
-1
A -
V3p 3 P
=1
V pV -
4P 'y P

Como se deduce de la ecuacién 4.84, las funciones pro-
pias del operador Hamiltoniano de rotacién interna C.Pn(O(),
son funciones trigonométricas. Dichas funciones se transfor

man conforme a las representaciones Tkt(Tabla VI).
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TABLA VI
E V2 V3 V4 Oper. (Pn(o() | n
%, <V
1 1 1 1 (zm) 7‘(7.11) bos hox  0,2,4..
1 1 -1 -1 . p (ny jseh. ne 2,4,6..
1 -1. 1 =1 (M) cos hox 1,3,5..
‘ -~
1 <1 -1 1 () “sen ho 1,3,5..

Aplicando el Hamiltoniano de rotacién interna a las
funciones de base dadas en la Tabla VI, se obtienen los e-

lementos de matriz de la energia:
*
= [eXH ¢, 4o (4.87)

Para calcular los niveles A = E/Bo, se diagonaliza la

" matriz H usando el método de Givens - Heuscholder. Las

KL’
funciones de onda usadas en esta diagonalizacién, son combi

naciones lineales de las dadas en la Tabla VI.
P, Z tiy @; (o) (4.88)

donde N es el ntimero de funciones Q)GX) que se usen y tLV,

los coeficientes de la combinacién lineal.

4.3.2.6.Programa de célculo.

El programa de cdlculo utilizado permite el uso de 8
términos en el desarrollo de la funcién potencial e igual-
mente de otros 8 términos en el de la constante de rotacién

Este programa precisa los siguientes datos de entrada:
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- Constante de rotacién (Bo) en cm-l.

- Coeficientes (Vi) del desarrollo de la funcién poten
cial. en cm-l.

-~ Coeficientes (Bi) del desarrollo de la constante de
rotacién en cm-l.

- Némero de funciones de base (50 en nuestro caso).

- Temperatura inicial y valor del incremento de la
misma.

y suministra los siguientes resultados:

- Niveles de energfia en cm .

— Funciones propias de rotacién.

- Probabilidad del &4ngulo de rotacién con la temperatu

ra.

El ordenador utilizado ha sido'el modelo IBM 36C/44.



51

4.3.2.7.Reglas de seleccibén y transiciones.

Para el cilculo de las frecuencias de las transiciones
es preciso conocer, ademis de los niveles, la regla de se-
leccién general y las especfficas para una rotacién de peri
odicidad n. Entonces conociendo la probabilidad del &ngulo
de rotacién con la temperatura, podemos obtener las transi-
ciones permitidas en el espectro de absorcién infrarroja.

La intensidad de una banda de absorcién (63) es propor
cional a la variacién del momento dipblar, de la molécula,
durante la transicién:

Il/2=f93£ M PpdT (4.89)
donde Qﬁvy Qﬁ\son las funciones de onda de los estados ini-
cial y final de la transicién; JT; el producto de los ele- .
mentos de volumen de todos los niécleos y M, el momento dipo
lar.

| La integral 4.89 puede anularse. Si ésto ocurre, la
transicién se llama prohibida. Si no se anula, la transici-
6n esti permitida. Las propiedades de simetria de las fun-
ciones de onda permiten predecir cuando la integral 4.89 se
anularéi. qu‘M Q:)f dT= O, si las funciones @C y Q:’F asociadas

a los niveles FE, y E_. generaran las representaciones irre-
i .

f
ducibles Ti ylz , respectivamente. El operador momento dipo
lar M, genera a su vez otra representacién irreducible EA.
El producto directo de estas representaciones irreducibles

dari lugar a una representacién reducible Tﬁ
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r<nener (4.90)

El espacio r’podemos dividirlo en subespacios invarian

tes C' rn;z)..., ya que se trata del espacio representa-

)’Z: 3
do por una representacién reducible, y por tanto:

T =all+bl; +cl+...

Si llamamos Q al producto @LM QJE, éste puede expresar
se como una suma de sus componentes en cada subespacio inva

riante:
4 2 3
Q:{ + f +£ + o o » (4.91)

L L L L

donde f = PQ, y P es el proyector sobre el subespacio .'[.
Supongamos ahora que la representacién totalmente si-

métrica es la E1. Si el proyector frt lo hacemos operar so-
bre Q y se verifica que PAQ:O, esta condicién implica que

la no existencia del componente {L y, por consiguiente, tam

poco existiri la representacién irreducible totalmente simé

. P!
trlcaI; . El1 proyector tiene la forma:

ZX (R)- Qg

Como la representac1én totalmente simétrica }((I?) 4

i
P-gag

Si Q es funcién de una configuraciénx, @ = Q(X), ten—

tendremos:

dremos que

JOMO AT = [(Qq. Q)(X) LT = (0, @00dT  (4.92)
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puesto que la funcién C)es invariante bajo todas las opera-
ciones de simetria del grupo.

Al aplicar Pl sobre Q(X) tendremos:
4
P'R(X) = 2. Qq- Q (X)
o 4
que en el caso de no existir componente.f , sera:
‘%; q&z'(3(><)’= O

Si en la ecuacién 4.92 efectuamos una suma sobre todas

las operaciones del grupo, tendremos:

> Jarxyat =3 fcq 0004t

y si h es el ntmero de operaciones del grupo,

Q04T = [2(@,. Q)00 4T
JOCOAT = /12 (Qp.Qx) 4T

donde la integral del segundo miembro seri nula si Q(X) no
contiene a'fj. Dicho de otro modo, es condicién suficiente
para que la integral sea nula que al descomponer el produc-
to directo de las representaciones IZ,]:;, r; , NO aparezca
la representacién totalmente simétrica T}, en cuyo caso la

transicién estari prohibida.
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5.RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1.Determinacién espectroscépica de la deficiencia en la

hidroxilapatita deficiente..

La hidroxilapatita puede presentar desviaciones en su
composicién respecto a la estequiométrica (CaIO(PO4)6(OH)2)°
F.k:KAMERON y col. (64) consideran que ésto es debido a una
adsorcidén de iones POi_ en la superficie de la hidroxilapa-
tita; sin embargo, cuando una hidroxilapatita es de muy pe-
quefia superficie éspecffica (65,66), también presenta las
mismas desviaciones. Por tanto, parece que la hipétesis de
la adsorcién de iones POi— no es probable. MC CONNEL (67)
‘propone una explicacién en la cual los defectos de composi-
cién de la hidroxilapatita se atribuyen a la‘cohexistencia
de ésta con otras especies como la Brusita (CaHP042H20), Mo
notita (CaHPOA) y fosfato octacilcico.

Otros investigadores han asignado férmulas estructura-
les generales para la composicién de estos compuestos. POS-

NER (68) da como férmula representativa de las hidroxilapa-

titas deficientes:

Calo _vaZX(PO4)6(0H)2 (5.1)

WINAND (69),

x (5.2)

Calo _ xHx(PO4)6(0H)2 _

KUHL (70),

C y(BO4H)x(P04)6 _ x(OH)2 _

a10 - X - X - 2y

(5.3)
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y por dGltimo BERRY (71),

Cag _ (P04)6 _ N (PO4H)x (oH), _ _ xH, 0 (5.4)

BROWN (72), ha propuesto un modelo estructural basado
en la interaccién de la hidroxilapatita con el fosfato oc=-
tacllcico, cuya composicién serfia la de la férmula 5. 3.

La férmula 5.4 parece que es la que mejor representa
la composicién de estos fosfatos; sin embargo, no existe ab“
soluta seguridad de que el agua permanezca en la red crista
1ina de la hidroxilapatita.

En cualquier caso lo que si parece claro es que la no-

.estequiometrf{a de estos compuestos se debe a la adsorcién
3=
4

Generalmente la clasificacién de los fosfatos no-este-—

de protones que se fijan en los iones OH y PO .
quiométricos se realiza atendiendo a su relacién Ca/P (73~
75) que puede variar entre 1,67 para la hidroxilapatita es-
tequiométrica, y 1,33, cuando la adsorcién de protones es
mixima. En adelante, para simplificar la escritura, cuando
nos refiramos a la hidroxilapatita no-estequiométrica (de-
ficiente), lo haremos con las siglas HADEF.

La sintesis de este tipo de compuestos ha sido reali-
zada usando el método descrito en 2.2, para pH iniciales
de precipitacién 8, 9, 10'y 11. En las figuras 5, 6 y 7 se
dan los espectros de adsorcién infrarroja de la hidroxila-
patita estequiométrica y de dos HADEF obtenidas a pH 11 y 8.

La determinacién del grado de deficiencia puede reali-

zarse por anilisis térmico diferencial y termogravimétrico
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Fig. 5.— Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita estequiométrica.
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Fig. 6.— Espectro de absorcion infrarroja de una hidroxilapatita deficiente obtenida a pH 11.
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Fig. 7.— Espectro de absorcion infrarroja de una hidroxilapatita deficiente obtenida a pH 8.
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(71-75). Nosotros empleamos un método espectroscépico.

Para determinar los pesos de hidroxilapatita estequio-
métrica hemos empleado, como bandas claves, las situadas a
960 y 606 cm—l, que corresponden a dos modos vibracionales
del ién POi_. Las curvas de calibrado se han trazado toman-
do en abcisas el producto del peso del comprimido por la
concentracién dé hidroxilapatita, y en ordenadas, las absor
bancias. Los comprimidos empleados se han preparado con la
misma concentracién (6/1500) y valores crecientes del peso
entre 200 y 400, aumentando de 50 en 50 mgrs. A las curvas
de calibrado asi obtenidas, se ajustaron sendas ecuaciones
por minimos cuadrados, que se dan en la Tabla VII, en la
que figura el error medio en % calcudo mediante el estudio

de 5 muestras de concentracién conocida.

TABLA VII
Banda clave (cm~1) Error medio (%) Ecuacién
606 0,74 y = 0,224x + 0,03
960 0, 50 y = 0,044x + 0,01

En las cinco muestras de HADEF preparadas a pH 12, 11,
10, 9 y 8 se han determinado, mediante las ecuaciones ante-
riores, los pesos de hidroxilapatita estequiométrica conte-
nidas en cada una de ellas. Estos pesos permiten, al compa-~

rarlos con los totales en cada una de las muestras como ve-
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remos mis adelante, determinar el grado de deficiencia y el
valor de la relacién Ca/P.

Admitida como férmula estructural de las hidroxilapati
tas la dada por BERRY, podemos escribir la siguiente rela-
cién:

Peso de hidroxilapatita estequiométrica

40(10 - x) + 95(6 - x) + 17(2 - x) + 90
(5.5)

Peso total

40(10 = x) + 95(6 - x) + 17(2 - x) + 96x + 18x + 90

a partir de la cual calcularemos el valor de x y de la rela

cién Ca/P. Los valores asf obtenidos se dan en la Tabla VIII.

TABLA VIIT
pH Peso real (mg.) Peso cal. (mg.) Valor X Ca/P
12 1,212 1,211 ~0,0 ~1,67
11 1,913 1,894 0,114 1,65
10 1,907 1,783 0,710 1,55
2,872 2,507 ' 1, 800 1,37
1,837 1,602 1,942 1,34

Para la construccién de esta tabla hemos introducido una co

rreccibén debida a la presencia de una pequefia cantidad de i
2~ . .

ones CO3 . Esta correccién se ha realizado calculando la .

concentracién de dichos iones por espectroscopfa infrarroja



utilizando como banda clave
la situada a 1.410 cm-l.

En la figura 8 se repre
senta la relacién Ca/P asf
obtenida frente a los pH i-
niciales. La curva es cohe;
rente con la determinada
por otros autores (71-75)
por anilisis térmico dife-

rencial y termogravimétrico.

59

. i6e .
: /-4>-
Y
aQ
o 15|
(&
14 |
b o e
133
1.3 ! | i 1 1 L
8 10 12

Fig.8.~ Relacién Ca/P frente
a los pH de precipitacién.
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5.2,Estudio de 1la estructura de la HADEF.

En el espectro de absorcién infrarroja de la hidroxil-
apatita, existe una banda a 3.572 c:mm1 que corresponde a la
vibracién de valencia del enlace OH y otra banda a 635 cm"1
cuya asignacién es un poco dudosa (7,17), ya que puede estar
originada por una combinacién lineal de las vibraciones vé
y vé' del ién POi- (20) o por un movimiento libracional del
OH (9). En el espectro de absorcién infrarroja de la hidro-
xilapatita deuterada (7,20,76) aparece una nueva banda a
460 cm-15 mientras que la de 635 cm-1 desaparece o es muy
debil, lo que indica que de las dos posibles asignaciones,
la dltima es la m4s probable.

'E1 modo libracional del OH de la hidroxilapatita co=-
rresponde a una rotacién impedida dél pirotén situado entre
los &tomos de oxfgeno més préximos, y equidistantes de e-
1los. Estos tres &tomos de oxfigeno pertenecen a los tres
grupos Poi_ que rodean al OH (Fig.1).

El desplazamiento de ia banda correspondiente a la vi-

bracién de valencia del OH (3.572 cm™ ') respecto del OH li-

bre, indica que el protén del grupo oxhidrilo forma puentes
3-
4

bilidad de formacién de estos puentes de hidrégeno con cada

de hidrégeno (17) con dichos oxfgenos de los PO) . La proba
uno de dichos ox{genos debe ser la misma. Por otra parte la
distancia a que debe situarse el protén para justificar el

desplazamiento de la frecuencia v observado, es menor que

OH
la que corresponde a una posicién centrada sobre el eje c;

todo ello induce a postular la delocalizacién del protédn.
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Estudios realizados con ra- 1+
diacién infrarroja polariza-

da (77,78) y por difraccién

de rayos X, indican que el 08r
resultado promediado de es- g g -
ta rotacién equivale a man- e C)06~
tener al grupo OH sobre el :
eje ¢ del cristal. [— ::

En el caso de las HADEF 04t ::
la orientacién del grupo OH . . | .
probablemente no sea la deli " 10 o 8
eje c, ya que de los tres b PH
grupos P04~ que lo rodean, Fig.0.- Variacién de la relad

. ) on de absorbancias de las ban

uno gfta sustitufdo por un OH a'3.572 y 635 cm . con ol
PO H . pH a diferentes temperaturas.

Estudiando la variacién de la relacién de las absorban
cias de las bandas caracteristicas del grupo OH a 3.572 y
635 cm“1 con el pH (Tabla IX, Fig.9), se observa el aumento
gradual de dicha relacién a madida que disminuye el pH y a-
umenta la deficiencia. Como quiera que la relacién entre
las absorbancias de las bandas consideradas deberia ser
constante, esta variacién puede explicarse como sigue:

En el proceso de formacién de las HADEF, la captacién

de iones H+ se realiza siguiendo el siguiente esquema:
. +
CalO( 04)6 (OH)2 + 2x — .

2
—_—> Ca++HO+Ca.1

0 x(PO4)6 _ x(OH)2 _ X(P04H)x

0 -
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TABLA IX

pH de precipitacién. D3.572/D635

12 0,249
11 A 0, 380
10 0,504

0,581

La celdilla unidad de la hidroxilapatita estid formada
por dos grupés ((PO4)3Ca3(0H))4- unidos a través de los cua
tro iones Ca restantes. Para formar la HADEF segin el pro
ceso antes descrito, se fijaran dos Atomos de hidrégeno por
celdilla unidad. Si suponemos que cada 4tomo se fija sobre
cada uno de los grupos ((PO4)3Ca3(OH))4— obtendremos la si-
guiente configuracién: un radical OH centrado en un triingu
lo formado por dos iones POi— y un ién P04H2—: ((PO4)2(PO4H
)Cas(OH))S—, mientras que en el otro grupo se habri formad@
una molécula de agua que quedari situada entre los tres

3 .

" 3= 3=
P04 : ((P04)3Ca3(H20)) .

" En el primer caso, la existencia de un grupo PO4H2- im
pide la rotacién del OH y, por tanto, la banda a 635 cm—1¢g
be disminuir a medida que aumenta la deficiencia, lo que co
rresponde a ﬁna disminucién del pH.

En el segundo, la formacién de una molécula de agua de

-1
be hacer desaparecer las bandas a 3.572 y 635 cm caracte-
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risticas del grupo OH.
En total &imbos efectos

se traduciran en el aumento

de la relacién D3.572/D635 ) POSICION 2
a medida que la deficiencia N N ¢
: ' 0 ' 1
. [e] HI t
es mayor. u—-Cwa+~POSUON1
. |‘O
Nosotros hemos calcula- i

do por el método CNDO/2 los

diferentes 6rdenes de los en

III I III II
laces O -H, O - H Yy

OIV- HII para las dos posi-
ciones extremas de la molé-
cula de agua que se dan en Fig.10,- Posiciones de la mo-
la figura 10, tomando el va décula de agua en el canal de
lor de la distancia P - OIII la HADEF.

obtenido por difraccién de rayos X. También hemos calculado
el 6rden de enlace del OH en el ién PO HZ- sin interaccién.

4

Los valores asf obtenidos se dan en las Tablas X y XI.

TABLA X

ordenes de enlace de la molécula de agua rodeada de iones

POi- en la posicién 1
Enlace Orden de enlace
IIT
ottt wt 1,24362
ITT IT
0 - H 1,26872
T
oo w 0,40999
OH (Po HT) 0, 60520

4




64

TABLA XTI

ordenes de enlace de la molécula de agua rodeada de iénes

POi— en la posicién 2.

Enlace . Orden de enlace
ITT I

0 "~ H 1,2427
ITT IT

0 - H 1,2427
Iv I

0O - H 0,0339
v II '

0O - H 0,0339
OH (PO Hz_) 0, 6052

En la Tabla X, correspondiente a la posicién, en la

que el protdén esti enfrentado directamente a un ién fosfato

1T

I I
se observa que el 6rden de enlace O -~ H experimenta una

I
disminucién respecto al del O I HII y el del enlace OIV-

- HI estd préximo al correspondiente al del OH en el PO4H2_

aislado.
En el caso de la posicién 2 de la molécula de agua,

I I IT
los érdenes de enlace 0II -H y O I— HII son iguales, y

los correspondientes a los enlaces OIV- HI y OIV— HII son
muy pequeiios.,

Estos resultados parecen indicar que en los dos casos
descritos anteriormente, con la formacién de grupos ((PO4)2
(PO4H) Ca3(OH))3- y ((P04)3C53(H20))3—, la posicién del
protén fijado es la misma y que, admitida esta situacién,

la rotacién del agua equivale a una protonotropfa entre el



y el H

POi- O; de manera que:

2
0
3

Para confirmar este me=
canismo, hemos optimizado,
usando el método CNDO/2, la

posicidén del protén HI cuan-

do esti enfrentado directa-
3=
4 ‘
haciendo variar la distancia

IIT
0 I

mente a un ién PO (Fig.11)
T

- H desde 1 a 2,2 A. Co

mo quiera que la posicién

mis ecstable en la que se en-

cuentra el protén HI es a u-

11T

nos 2 A del O » es decir,

a 1,1 A del OIV, podemos ad-
mitir que, en la posicién 1,
la molécula de agua se ha

transformado en un grupo ox-

hidrilo, y el ién PO4 en un,

2
P04H (%) .

Por tanto, el resultéd%
global de la adiccién de 2 |
H+

a la hidroxilapatita, es

que, en los dos grupos de la

celdilla, hay una formacién

u.a.

en

Enerqgia

65

- - - OH

-gg,zov\
-9925+
-99301
-9935}-
_99'40 1 H i I —L
I 14 18 2.2
.d o' H' en R

Fig.11.~ Curya de potencial
del protén H enfren%ado di
rectamente al ién PO .

4
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o o
parcial de agua y PO4H .

Sin embargo, si los dos

protones, fijados para la

formacién de la HADEF, se si
tuaran en uno de los dos gru
pos de la celdilla, el radi-
cal OH perteneciente al otro
grupo permaneceria sin cam-
bio, dirigido segin el eje
c. Mientras que si la fija-
cién de los dos protones se
realiza en la forma indica-
da por nosotros, la direc-
cién de los enlaces O - H
formarid un 4ngulo con la de
dicho eje c.

Para determinar cual de
las dos hipétesis es la co-
rrecta, hemos preparado a-

gregados cristalinos de

0,8}

06}

Dx 10

o2

Fig.12,- Efecto dicroico _de

la banda VOH a 3.572 cm .

' -1
HADEF pH 10 y medido el dicrofsmo de la banda OH (3.572 &M )

En la figura 12 se representa la intensidad de esta banda

frente al Angulo formado por la direccién de la radiacién

incidente y el plano de la muestra. El miximo parece corres

ponder a un angulo entre 15 y 20?2; sin embargo, este resul-

tado no puede considerarse decisivo, dada la pequefia inten-

sidad de la banda y la variacién de los caminos 6pticos pro
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Fig.13.~- Diagrama de difraccién de electrénes en irea

seleccionada de una muestra de HADEF depositada sobre
ClT1.

ducida al inclinar_la muestra.

Para tratar de confirmar este resultado, se ha recu-
rrido al estudio por difraccién de electrdénes de &rea selec
cionada (DAS) de la HADEF’empleando como patrén el C1TLl
(Fig.13). La constante del microscépio para las medidas rea
lizadas era, K = 25,2672 y los compuestos identificados fue
ron los siguientes:

~ Trazas de fosfato octacllcico.



68

~ Trazas de h1drox1lapat1ta.
ST e L et o B o sy ,
AR ] Hl&roxilapatlta con eje c/2 Qp@ \
[ a 3,40 -~ 3,41 Ay a=1Db = G4 40,45 A.

La dltima especie identificada debe corresponder a la

HADEF, y en ellé, el valor del parimetro c es menor que en

la hidroxilapatita estequiométrica (c/2 = 3,4405 A) (¥%).

En la HADEF el parémetro c es aproximadamente igual ai del

fosfato octacldlcico hexagonal (c/2 = 3,40 A); la estructu-
ra de este compuesto es semejante a la de la hidroxilapati-
ta, pero con dos moléculas de agua en lugar de los dos gru-
pos Oll. En estas moléculas de agua, los enlaces O - H no es

tan dirigidos segin el eje c; podemos pues considerar como

9gg]kw probable, una estructura de la HADEF en 1la que los OH
Y% :egten orientados oblicuamente al.gse c,-lo que esti en buen
acuerdo con los resultados obtenidos en la medida del dicro
{smo de la banda Vou*
Todos los resultados de cllculo de los érdenes de enla

ce, asi como los obtenidos por espectroscopia infrarroja y

por DAS, conducen a confirmar la conformacién propuesta por

nosotros para la HADEF.

(%). Efectivamente, cuando la curva potencial de la figura
11 se ajusta a una ecuacién del tipo aj + a;x + azx2 =y,

y se calcula azy/éxz, obtenemos, al restar al valor obte-
nido 1la KOIII~ ﬁI, calculada por medio de la ecuacidn 4.52
(segﬁn se describe mis detalladamente en 5.7.2.1.1.) obten=
dremos una frecuencia para el OH del ién PO Hz- de 3.179

4
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-1 -
cm , que estd en buen acuerdo con lo encontrado por E.E.

BERRY (16).

(% %) . Como quiera que el valor del parimetro c/2 para el f%
fosfato octacédlcico hexagonal es de 3,40 A, podria pensar-~
se que los puntos del diagrama de difraccién medidos como
de la HADEF, son debidos al fosfato octacllcico. Esta posi=
bilidad queda exclufda, ya que en las muestras medidas, con
teniendo HADEF, no se presentan los demés puntos propios

del octacllcico.
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5.2.1.C41lculo de superficies especificas.

Hemos calculado, usando el método de B.E.T., las super
ficies especificas de dos HADEF obtenidas a pH 8 y 9.

La superficie especifica en la hidroxilapatita estequi
ométrica es aproximadamente 60 mz/gr (10,79,80). Para las

HADEF, los resultados encontrados por nosotros han sido:

pH formacién Superficie especi{fica

(m%/gr.)

44
45

Estos resultados indican que la superficie especifica
de la HADEF es menor que la de la hidroxilapatita estequio-
métrica (71), lo que estid de acuerdo con el mecanismo pro-
puesto para la formacién de HADEF a partir de la hidroxila-
patita por fijacién de protones; puesto que éste origina u-

na disminucién del ntimero de centros activos.
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§.3.C8lculo de la frecuencia de la vibracién de valencia

del grupo OH en la HADEF,

Para clacular la frecuencia de la vibracidén de valen-

cia del grupo OH, empleando el método CNDO/2 y 1las ecua-

ciones y métodos descritos en la parte 4 de este trabajo

para la obtencién de las constantes de fuerza y frecuenci-

as, pueden seguirse dos pro-
cedimientos: en el primero
se optimiza el enlace O - H,
haciendo variar su distancia
interatémica desde 0,86 A
hasta 1,26 A, obteniendo asi
la curva de energia potenci-
al de la figura 14.

' Si en la ecuacién semie
empirica 4.52, se sustituyen
los valores de la distancia
de equilibrio, obtenida en
la curva de la figura 14, y
el del 6rden de enlace cal-
culado por el método CNDO/2
para esta distancia, resul-
ta un valor de la constante
de fuerza igual a 8,26.105

dinas/cm.

!
o
@®
o
T

NERGIA en ua

|~
[l

-18.5;0‘ \ B . / |

09 1,0 11 1,2
DISTANCIA O-H en A

Fig.14.~ Curva de energfia po-'
tencial del grupo OH.

El segundo procedimiento consiste en ajustar la curva
J

2
de energfa potencial a la ecuacién a + a x + a, X' =¥, ¥
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calcular su segunda derivada. De esta forma el valor de la
constante de fuerza resulta ser 7,59.105 dinas/cm.
El valor calculado por otros autores (81) de la cons-

5

tante de fuerza para el OH es de 7,66.10° dinas/cm. Se ve
que de los dos procedimientos empléados por nosotros, el se
gundo es el que proporciona un valor mis préximo.

Por otra parte, el valor de la frecuencia de la vibra-
cién de valencia del grupo OH calculado por la -ecuacién 4.
53 a partir de la constante de fuerza obtenida por el pri-
mer procedimiento, es 3.856 cm-lg mientras que el obtenido
empleando el valor de la constante de fuerza calculado por
el segundo, es de 3.696 cm_l. El valor experimental es apro

1 (82).

A partir de los valores de los parfmetros a y b que he

ximadamente de 3.700 cm

mos obtenido por difraccién de &rea seleccionada, es posi-=
ble calcular 1la distancia 0 - 0 en la HADEF. Con este valor

que resulta ser de 3,1 A, y la curva que da la variacién de

YOH en funcién de la distancia O - 0 (12), obtenemos el A v
correspondiente a dicha distancia, encontrando un valor de
unos 130 cm~1. Si tomamos como valor de la frecuencia VOH
sin perturbar 3696 cm"1 y le restamos Av, obtendremos la

frecuencia Von de la HADELF:

_ -1
Vou = 3.606 - 130 = 3.566 cm

que estd en buen acuerdo con el registrado en nuestros es-

pectros (3.572 cm—l).
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5.4.Estudio de la libracién del grupo oxhidrilo y del agua

en la HADEF,

Ya hemos visto que, en los espectros de absorcién in-

frarroja de la HADEF, la intensidad de la banda a 635 cm“1

propia de la libracién de los grupos OH, disminuye al au-

mentar la deficiencia como consecuencia de una formacién

parcial de agua. El agua asf{ formada, debido a efectos re-

sonantes, es muy improbable salga de la malla; en trabajos

recientes (32,71,83). se duda sin embargo de la permanencia

de este agua en el interior de la estructura. En nuestros

espectros de absorcién infra

rroja de la HADEF aparece u~

na banda muy debil a 730 cm_l,

no asignada en la literatura
(16) o atribufda a impurezas
(32), cuya intensidad dismi-
nuye por una deuteracién par
cial de la muestra (Fig.15),
como también han observado
otros autores (76). Este heF
cho induce a pensar que di-
cha banda estl originada por
el agua retenida en la es-—
tructura.

Por otra parte, cabe es

-1
perar que la banda a 730 cm

/o

Transmision

800 600 : 400 250

Eig;ls.- Espectro de absor-

cién de una muestra de HADEF
a) Sin deuterar, b) Deutera
da.
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se deba a una libracién del agua formada en la HADEF o, al
menos, del OH parcialmente hidrogenado, ya que como hemos

visto el protén adsorbido resuena entre los grupos OH™ y
3=
4 3

también lo hari la molécula de agua que se forme, pues en

3~

PO de forma que si el OH rota entre los tres iones PO4 R
estas condiciones el estado entrépico del sistema es més

alto, y la situacién resonante, mis estable. El estudio de
este movimiento de rotacién seré objeto de nuestra atencién
una vez confirmada la asignacién de la banda a 635 cm—1 co-

mo propia del modo libracional del grupo OH.

5.4.1.Estudio del grupo OH.

Para confirmar la banda a 635 cm-1 como correspondien-
te a una libracién del grupo OH, calcularemos mediante el
método -CNDO/2, la curva de energia potencial correspondien=-
te al movimiento de rotacién del grupo OH en el campo de
los iones POi- que lo rodean. A partir de la funcién poten-
cial asi obtenida se utilizaran dos métodos para llegar a
obtener el valor de la frecuencia de rotacién: en el prime-
ro, haciendo uso de la aproximacién arménica, se determina-
ran las frecuencias libracionales; en el segundo, se obten-
dran los niveles de rotacién interna, estableciendo las re-
glas de seleccidén y, a partir de aquellos y de la aplica-

cién de éstas, se calcularan las frecuencias correspondien-

tes a las rotaciones permitidas.

5.4.1.1.C4lculo de la funcién potencial de rotacién.

Mediante el método CNDO/2, hemos calculado la curva de
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energiapotencial;correpondiente al movimiento de rotacién
del grupo OH. El uso del método CNDO/2 para el estudio de
este problema estid justificado por los siguientes hechos:
a). Como hemos demostrado anteriormente la interaccién
fundamental que tiene lugar entre el grupo OH y el resto
de la estructura se realiza por puentes de hidrdégeno.
b). La interaccién entre los grupos OH y los iones Ca2+
que lo rodean es de naturaleza coordinada; es decir, a tra-
vés de los pares electrénicos del oxigeno. Como quiera que
el método CNDO/2 utiliza orbitales de base de simetria es-
férica, la rotacién de este oxigeno dejari invariante la
energfia electrénica de estos enlaces; de manera que sin pér
dida sensible de rigor, podemos omitir a los iones Cazf de
este calculo. |
c). Los iones estudiados no tienen pricticamente delocali-
zacién electrénica (40).

Basindonos en estas premisas y usando la feometria ad-
i' y OH en la hidroxilapatita (1,2),

se ha trazado la curva de variacidén de la energfa total

mitida para los iones PO

frente a la variacién del A&ngulo de rotacién del grupo OH
entre los tres iones Poi- (Fig.16).

La periodicidad de la funcién potencial es n = 3, co~-
rrespondiente a las tres conformaciones equivalentes que a-
parecen en una rotécién completa del OH. La barrera de rota
cién interna medida en la curva de potencial es de 2217,60
cm-l. Para la periodicidad n = 3, la funcién potencial pue-

de escribirse:
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V =2,217,60/2 (1 - cos 3d) - (5.6)

donde 4 es el &ngulo de rotacién.

Fig. 16.— Funcién potencial y niveles de rotacion del grupo OH en la hidroxilapatita.

Sin embargo, la curva (Fig.16) obtenida por nosotros
no corresponde exactamente a la funcién 5.6. Para obtener u
na funcién que corresponda mis exactamente a la forma de di
cha curva, es preciso desarrollar la funcién potencial en
una serie de funciones de periodicidad 3, 6, 9, .... Los 2.
primeros términos del desarrollo son suficientes para obte-

ner una funcién potencial‘total:
V = V3/2 (1 - cos 3d) + V6/2 (1 - cos 6¢g) (5.7)

donde los coeficientes son:

V, = 2.220,02 —
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V6 = 29,90 cm—1

que corresponde a la forma de la curva.

5.4.1.2.Determinacién de la frecuencia libracional mediante

la aproximacidén arménica.

Haciendo uso de la funcién potencial obtenida para la
rotacién del grupo OH en la hidroxilapatita 5.7, la ecua-:+

cién 4.55 toma la forma:

Vo= oV, + 36V, (5.8)
Para la rotacién de un grupo OH, la ecuacién 4.60, se
escribe:
G = VZ/B ‘ (5.9)
L’ OH A

Mediante el uso de las ecuaciones 5.8 y 5.9 podemos
calcular la frecuencia de libracién del grupo OH en la hi-
droxilapatita. Para ello es preciso conocer el valor de la
constante BOH de rotacién del OH. Esta constante no puede
ser obtenida usando la ecuacién 4.56, dado que el rotor in-
terno OH no es simétrico (58,84,85). En este caso el eje
principal de inercia del grupo Caz(PO4)é(OH) no coincide
con el eje de rotacién del rotor, de manera que el momento
de inercia reducido no se mantiene constante a lo largo de
una rotacidn completa.

Para solucionar este problema (86-89) se emplea un de-

sarrollo en serie de la constante de rotacién de la forma:

B=Bo+Zan cos nd (5.10)
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TABLA XII

coeficientes del desarrollo en serie de la constante de ro-

tacién B.
2 2 -1

B =21 (1 1 - -

o z oyy ozz vonz Ix)(D)

-1

B, = (I I - I D

1 ( oyy 1xx . onx x)( )

2 : 2 2
D=1I (I I +I--I2 ) - I (1" + 1 )
oyy o0zz X oyz oyy 1xx
- I I2 - T I
0zz X oyz 1Ixx x

siendo,
(r..) = (x...) =T + 2T cos § - I senzd

CM’ xx a CM” xxa 0XX 1xx
(..) = (x...) =TI + I senzd

CM'yy a CM'yya oyy
(ICM)zz - a (ICM)zza - Iozz + 2lexcos %
(ICM)xy = . (ICM)xya = -1 sen ¢ cos ¢ - T, Sen d
(ICM)xz - a (ICM)xza - Ixsen 4

= I = I

(ICM)yz a ( CM)yza onz * xcos 4

La sumatoria se realiza sobre todos los &tomos del

grupo
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donde los coeficientes del desarrollo se dan en la Tabla
XIT.

Apartir del B los valores de los coeficientes del de

1,
sarrollo son muy pequefios; de manera que para el cidlculo de

"la constante de rotacién podemos considerar tdnicamente BO y

B,. Los valores encontrados para éstos, son:

B = 19,16 cm™ "

o 2
_ ~1
B1 = - 0,01 cm
Sustituyendo en la expresién 5.9, BOH por BOH = Bo +

Bl’ tendremos:

- -1 2~ |

V (em ") = vL/BOH (5.11)

Mediante el uso de las ecuaciones 5.8 y 5.11, obten-
dremos el valor de la frecuencia libracional del grupo OH

en la hidroxilapatita, que resulta ser 621 cm—l.

5.4.1.3.Determinacién de los niveles de rotacién interna.

El cllculo de los niveles de rotacién interna mediante
el uso del programa reseifiado en la parte 4 de este trabajo,
da los resultados expuestos en la Tabla.XIII. En la figura
16 se representa la energia total de rotacién frente al an-

gulo de rotacién, asi como los niveles correspondientes.

5.4.1.4.Variacién de la probabilidad del &ngulo de rotacién

con la temperatura.

En la figura 17 se ha representado la probabilidad, .=

calculada con el mismo programa del 4ngulo de rotacién con
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TABLA XIIIT

niveles de enrgfa de rotacién interna del grupo OH en la hi-

droxilapatita. ()

Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(en™) (em™)

1 E - 1.872,650 E - 1.872,684
2 E - 1.872,524 E - 1.222,873
3 E - 1,222,934 E - 1,222,447
4 A - 671,341 E - 668,146
5 E - 667,748 E - 244,596
6 E * 244,938 A - 203,983
7 A 4,639 E 122,287
8 E 122,488 E 364, 309
9 E 364,230 A 657,353
10 A 660,064 E 1.002,410
11 E 1.002, 404 E 1.390,191
12 E 1.390,194 E 1.819,957
13 E 1.819,944 E 2.290,516
14 E 2.290, 506 E 2.801, 148
15 E 2.801,146 E 3.351,392

(¥) Se ha tomado como nivel de nergfa 0, el situado tangen-

cialmente al miximo de la curva de energfa potencial.
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TABLA XIII (continuacién)

niveles de energfa de rotacién interna del grupo OH en la hi-

droxilapatita.
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
-1 -1
(em ) - (cm )
16 E 3.351,393 E 3.940,905
17 E 3.940,910 E 4.569,492

18 E 4.569,492 E 5.236,863
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PROBABILIDAD
o
>

Q2

g 18° 27° 36° 45° 54°

Fig.17.~ Probabilidad del 4ngulo de rotacién del grupo
OH con la temperatura en la hidroxilapatita.

la temperatura, observandose que el &4ngulo mis probable a

temperatura ambiente es alrededor de 302. En la curva de e~
nergfa potencial (Fig.16) se observa que para dicho &ngulo,
el grupo OH no se encuentra en el nivel fundamental sino en

un nivel situado a -~ 1.222 cm—l.

5.4.1.5.Funciones de rotacién.

Las funciones de onda que corresponden a los niveles
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de rotacidén han sido determinadas a partir de los valores
de la amplitud calculados con el mismo programa. Estas fun-
ciones se presentan en las figuras 18 y 19. En estas se ob-
serva que en ciertos niveles situados por debajo de la ba-
rrera de rotacién, el valor de la amplitud de la funcién de
onda no es nulo para &4ngulos mayores que el correspondien-
tes a dicha barrera. Este fenémeno puede explicarse por la

existencia de un efecto tdnel.

5.4.1.6.Reglas de seleccién.

Empleando el procedimiento descrito en la parte 4 dé
este trabajo, hemos determinado las reglas de seleccién
correspondientes a una rotacién de periodicidad 3. Para e-
1lo es preciso conocer el grupo puntual de simetrfa a que
pertenece la rotacién del grupo OH en la hidroxilapatita.
En general, la rotacién interna pertenece al grupo de las
cuadrirotaciones V, pero como el potencial que nosotros
manejamos es de periodicidad 3 (84), el grupo puntual a que
pertenece la rotacién del grupo OH en la hidroxilapatita es

el C cuya tabla de caracteres y elementos geheradores es-—

J
tan gados en la Tabla XIV; considerando como tales, las fun
ciones de base de 46rden par e impar y las componentes del
momento dipolér.

Utilizando la Tabla XIV y teniendo en cuenta las con-
sideraciones expuestas en la parte 4 de este trabajo, obte-

nemos las transiciones permitidas para la rotacién del OH

en la hidroxilapatita;
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Fig. 18.— Funciones blogue seno corvespondientss a la rotacién del OH en s hidroxiispatite.
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Fig. 19.— Funcionss bloque comno correspondientes 8 la rotacién del OH en Is hidroxilapetita.

2m



86

TABLA XTIV

tabla de caracteres y elcecmentos generadores del grupo pun-

tual c3 (90).

C I C C » El. generadores
3 3 3 €
A 1 1 - 1 M
z
2 i/3 -21i/3
1
E 1 e e Mx’ My
E!! 1 e 2 1/3 e2 1/3
A ¢«—» A
E «—» E (5.12)

A <« F

En la figura 16 la primera transicién permitida a par-
tir del nivel de méxima poblacién (- 1.222 cmnl) es del ti-

po E «—e E y corresponde a un valor de la frecuencia de:
: -1
1.872,524 - 1.222,934 = 649 cm

Este resultado, asi como el obtenido por la aproxima-
cién arménica (621 cm-l), estan en buen acuerdo con el va-
=1 . .
lor medido en el espectro (635 ¢cm ") y confirman la asig-

nacién que hemos hecho para esta banda.
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5:4.2.Istudio del anuva.

In los espectros de la figura 15 se obscervan dos ban-
das a 730 y (35 cm"1 que son sensibles a la deuteracidbn. A
cabanos de demostrar que la banda a 635 <:m"1 corresponde a
la Libracidn del grupo 0H, per lo que se puede suponer que
la situada a 730 cm"j debe estar originada por una rotaciédn
impedida de la molécula de agua.

Cuanto mayor sea la frecuencia libracional, menor scra
la frccuencia de vibracidén de valencia OH (91). Como quiera
que en caso del agua, esta Gltima frecuencia, comprendida
entre 3.550 y 3.200 cm—l, es nenor (16) que la del O a
3.572 cm—l, la frecuencia libracional del agua ser& mayor
que la del O, Este razonamiento estis de acuerdo con la a-
signacién hecha para la banda a 7320 cmml.

La molécula de agua en ausencia de desé4rden o rotaci-

6n, pertencce al grupo sz. La representacién vibracional

del agua con simetrfa C2v es la siguiente:

3A1 + A2 + 2B, + SBZ

1
y los modos de vibracidén y el intervalo de frecuencia a
que se encuentran las bandas de absorcidén correspondien-

tes,  son:

2. vibraciones de valencia entre 3.625 y 2.850 cm
1 vibracién de deformacién entre 1.732 vy 1.498 cm
3 libracioncs entre 1.200 y 300 cm-l
3 traslaciones impedidas entre 500 y 2060 cmnl

Cusndo la moldéculs de dgua estd inclufda en un cristal
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ticne lugar una disminucidon de su simetria hasta alguno de
los subgrapos C?, C o Ci. En el 80% de los casos estudiado
(02), la moldlcula de agua pertencce al subgrupo C].

Nuestrs interds se centrard on la consideracidn de las
Libraciones do la molfcula de agua en Lla HADER. Otros auto-
ros hon dedicado sus investigaciones al estudio de estas 1i

bracionces en ¢l caso del hielo {(93-96) vy ¢n el caso del a-

gua oclufda en otros mincrales (07-101).

5.4.2.10.C48 culo de Llas funciones oolenciales v constantes

Basfndciovs en lTas mismas premisas establecidas pava el
caso del grupo CH, hemos calculado mediante el método CNDO/
2, las cunrgias potenciales corrvespondicentes a las rotaci-~
nes alrededer de los ejes A, By C (Fig.20) de la molécula

5 tomando r = 1,04 A
011

¢ agua rodeada por tres grupos I’OA

y HOII = 1059,

En las figuras 21a,

22 y 23a hemos representa f

I
do los valores de las ener o tPa s o, Ca -

' ST \I A0 N
g “ LN ol g - ; N Cx Y
gfas potenciales frente a . < PR
h g

i
IA OIB I(.

los Zngulos de rotacidn.
Para obtencr las funciones - . . .

Fig.206.~ Momentos do inercia
correspondicentes a dicbhas dc la molécula de agua.
curvas, se han descompucs-

to aquellas en sumas d¢ o~

tres de diferentes periodicidades: En la figura 21la: 1, 2
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Fig. 21 a.— Funci6n potencial y niveles de la rotacion alrededor del eje | A del agua en la hidroxilapatita deficiente.
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Fig. 22.— Funci6n potencial y niveles de la rotacion alrededor del eje |g de! agua en la hidroxilapatita deficiente.
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Fig. 23 a.— Funcién potencial y niveles de la rotacion alrededor del eje | del agua en la hidroxilapatita deficiente.
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A~
g

(Fig.21L); on Lo 22: 6y en 1o 2%a: 1,2,3,4 y 6 (Iig. 23b).

Las cenacioncs correspoidientes son:

Para ¢i oje A:
Vo= 12.124,53/2 (1 - cos ) + 10.084,00/2 (1 - cos m@
(5.13)

Para el eje 1
Ve 1.282,07/2 (1 - cos 6)  (5.14)

Para ¢l cje C:

V = 2,461,70/2 (1 - cos ¢) + 3.028,50/2 (1 - cos 2¢)
+ 6.556,80/2 (1 = ces 3¢) + 2.675,01/2 (1 -~ cos 4d)

+ 1.075,41/2 (1 = cos 6d) (5.15)

donde los valores de los coeficientes estan dados en cm .
Los valores de los tres momentos de inercia principa-—
les (98), de la moléculas de agua, al rotar alrededor de ca-

da uno de los tres ejes principales de inercia, son:

it

. 2 i 2 2
1A ZmH (mO/NHZO) Ccos = 0,71 gr.cm

2 2 2
p = Zmrosen = 1,36 gr.cm

=
il

2
1. =1 + I = 2,07 gr.cm
c A B 2008
a molécula de agua sc comporta como un rotor simé-
trico alrededor del eje B y asimétrico respecto a los ejes
Ay C. Por tanto, aplicando las eccuaciones 4.56 para el pri

mer caso y las dadas en la Tabla ¥II, para los otros dos, a

—
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Fig. 23 b.— Descomposicién en serie de la funcion potencial de rotacion alrededor del eje I del agua en la hidroxilapatita
deficiente.
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si como los valores de los momentos de inercia calculados,

- . . L4
obtendremnos las siguicnles constantes de rotacidn:

-1
B .= 23,40 cn
oA EAA
B =~ 00,0033 cm™?
1A 2 2
B = 12,20 (:mm1
B 3

BOC = 8,07 cm~1

B,o = = 0,02 ——

5.4.2.2.Dcterminacidén de las frecuencias libracionales por

el uso de la aproxinacidn

Usando las ecuaciones 4.55, 4.50 y 5.11 para la rota-
cibén alrecdcdor de los ejes Ay Cy las 4.55, 4.56 y 4.60 pa
ra la rotacién alrededor del eje B, hemos calculado los va-
lores de las frecuencias libracionales del agua c¢n la HADEF
para dos geometrfas distintas (Tabla XV).

De las dos frecuencias Vi calculadas para las geome-
trfas I y TI, la scgunda a 728 cm ~ se encucentra mis pré-
xima a la obtenida experimentalmente en el espectro de la

A
HADETF a 730 cm-l, lo que nos indica gque el dngulo HOH debe
ser mayor de 1052 y muy prdximo a 1109; lo que estd cn bu-
en acuerdo con los valores de los parémelros a y ¢ obteni-

dos por difraccidn de area scleccionada. Por otra parte, es



TABLA XV

, ‘ -1
Asignacidr Frecucncia (em )
Geomectria L Geometrfa ITL
v_ (aleteo) 1.10¢ 1.176
LA
Vin (torsidn) 749 728
Yic (balanceo) 1.03¢ 1.100
Ceometrfa 1. Lo T 1,04 A, H)? = 1059
Ceomectria TT. Yo T 1,04 A, HCIl = 110°

te resultado confirma que la banda a 730 cm debe corress=
ponderr a una rotacién impedida del agua.

&)

5.4.2.3.Determinacidn de los niveles de rotacidn interna.

El célcule de los niveles de rotacidén interna, para ca
da wno de¢ los modos de rotacidén de la molécula de agua, me-
diante el uso del programa resefiado en la parte 4 de este
trabajo, da los resultados expuestos en las Tablas XVI, XVIL
y XVIIT. En las figuras 21la, 22, 23a, quc representan las ¢
nergifas totales de rotacidn frente al &ngulo, se dan tambi-

én los niveles correspondientes.

5.4.2.4.Variacién de la probabilidad del 4dngulo de rotacidy

]

con la temneratura.

In las figuras 24, 25 y 20 se han representado las pro

B
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e ]\
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ejes Ay C, la mo

C que sbélo con-

1?
conioc Unica especi

rara este tipo de

(5.16)

B, la molécula de
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TADLA RVL

nivelcs de rotocidn interna 1, del agua en La DADEF.

A

Mivel Chspecio Blogus coeseno Especic Bloque sc¢iio
(en™) (en™)
1 A 549,953 A 1.639,012
2 A 2.709.1G66 A 3.758.131
3 A 4.785,941 A 5.791,813
4 A 6.7745570 A 7.734,871
A 8.670,793 A 2.580,002
6 A 10.465,473 A 11.322, 527
7 A 12,140,844 A 12.945,4006
8 A 12.522,0629 A 13.303,719
9 A 13.708,176 A 14.423,968
10 A 14.049.703 A 14,755,168
11 A 15.119,250 A 15,756,168
12 A 15.420,980 A 16.032,738
13 A 16.332,0859 A 16.813,578
14 A 17.104, 348 A 17.066,133
15 A 17.586, 801 A 17.627,125
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TABLA XVIIIL

9

niveles de rotacidn interna IC

del sgua en la HADEY,

Nivel Fspecie  Blogue coseno Especic Bloque seno
(en™ 1) (em™h)
1 A 540,834 A 1.603, 808
2 A 2.629,428 A 2.793,867
3 A 2.793,822 A 3.515,856
4 A 3.515,811 A 3.616,174
5 A 4.175,086 A 4.175,074
6 A 4.343,531 A 4.713,883
7 A 4.562,602 A 4.813,863
8 A 4.739,551 A 5.214,648
0 A 5.071,223 A 5,466,219
10 A 5.377,801 A 5.590,719
11 A 5.802,191 A 6.023,883
12 A 6.257, 340 A 6.497,801
13 A 6.325,715 A 6.996,828
14 A 6.744,379 A 7.136,702
15 A 7,253,164 A 7.512,902
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.agua de la HADEF pertenece al grupo puntual C6’ cuya tabla
de caracteres y elementos generadores se dan en la Tabla

s

XIX. Usando las consideraciones expuestas en la parte 4 de

TABLA XIX

tabla de caracteres y elementos generadores del grupo pun-

tual C6 (90)

= ' El. L]
C6 I C6 C3 C6 C2 gener
A 1 1 1 1 M
z
B 1 -1 1 -1
E - - M M
1 2 1 1 2 x* My
E 2 -1 -1 2
2

este trabajo, obtenemos las siguientes transiciones permi-

tidas:

A a—p A
B =5 (5.17)

E <= E
1 1

Eze——b E2
Para el caso de la rotacién del agua alredeor del eje
A, las transiciones permitidas son las que se dan en 5.16.

Teniendo en cuenta éstas y que, a temperatura ordinaria, la

molécula de agua se encuentra en el nivel fundamental, ve-



108

mos que la primera transicién corresponde al tipo A e A

y - resulta ser de:

-1
1.639,612 - 549,953 = 1.090 cm

que estd en buen acuerdo con la obtenida por el procedimier
to de la aproximacién arménica a 1.109 cm’l.

Para el caéo de la rotacién alrededor del eje B, los
niveles qﬁe la molécula de agua ocupa son el nivel fundamer
tal, correspondiente a g§ = 02, y el situado inmediatamente
por encima de la barrera, correspondiente a ¢ = 302 (Fig.ZO
Las transiciones permitidas se dan en 5.17. Teniendo todo
esto en cuenta, deducimos que las transiciones permitidas

en este caso son:
: 1
917,929 - 347,978 = 570 cm

141 p—

1.499,407 - 1.358,470

la primera del tipo B «—w B, y la segunda del tipo E <«—s
E. Como la poblacién de los niveles es la misma, estaré
también permitida su combinacién lineal cuya frecuencia es
de 711 cmm1 aproximadamente y corresponde a la calculada
en la aproximacién arménica (728 cm~1).

El hecho de que el Sistema pueda encontrarse con la
misma probabilidad (Fig.25) en dos niveles diferentes pue-
de explicarse suponiendo que la velocidad de rotacién de
la molécula de agua no es constante. Esta velocidad varia-
ria entre un valor miximo correspondiente a g = 02 y un mi-

nimo correspondiente al nivel situado por encima de la ba-
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rrera de rotacién. En estas condiciones, el tiempo que el
sistema permanecerfa en la tiltima posicién serfa mayor que
el corresponderfa al estado fundamental, pudiendo asf igua-
larse la probabilidad de &4mbos estados.

Las transiciones permitidas en la rotacién alrededor
del eje C, se dan en 5.16. Teniendo en cuenta éstas y que,
a temperatura ambiente, la molécula de agua se encuentra en
el nivel fundamental, vemos que la primera transicién permi
tida corresponde al tipo A <« A y resulta ser de:

1.603,808 — 540,832 = 1.063 cm

en buen acuerdo con la obtenida aplicando la aproximacién
arménica (1.099 cm—l).

Dado que en el espectro de absorcién infrarroja de la
HADEF, la zona en que teéricamente deben apareéer las ban-

das correspondientes a VLA y v estid ocupada por las in-

LC
tensas bandas de los iones POY y PO H“  no es posible su

4 4

identificacién; sin embargo, la banda correspondiente a

-1
VLB se observa en nuestro espectro a 730 cm .

5.4.2.7.Resumen de los resultados obtenidos.

El resumen de los resultados obtenidos para las frecu-
encias libracionales del agua en la HADEF estid dado en la
Tabla XX. En dicha Tabla figuran: su asignacién, la posici=-
6n de las bandas que ha sido posible medir en nuestros es-
pectros y los valores de las frecuencias calculadas por la
aproximacién arménica y a partir de los niveles de rotacién

determinados aplicando las reglas de seleccién establecidass
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TABLA XX

frecuencias libracionales del agua en la HADEF.

Asignacién Frecuencias (cm )
‘Experimentales Calculadas
A. arménica Niveles
” e .10 .
Via (ﬁléteo) 1.109 1.090
Vi (torsién) 730 728 711
Vic (balanceo) ——— 1.099 1.065

Ya dijimos que la molécula de agua retenida en la es-

tructura de la HADEF participa en un mecanismo resonante

con el ién Poz—, cuyas formas extremas son: PO4H2_— - - OH~
y POi- - - = HZO' En la primera de ellas (Fig.10, posicién

1), el movimiento de libracién coincidird con el del grupo

OH; y en la segunda (Fig.10, posicién 2), con el de la mo-

A

lécula de agua. El1 4ngulo HOH debe de aumentar desde unos
1102 en la posicién 2 hasta el que corresponde a la posi-
cién mis favorable para la formacién de un puente de hidré-
geno a través del cual el protén correspondiente pasari a
fofmar parte de un ién PO4H2—. Usando una barrera de rota-~
cién de 1.282 cm—lque es la que corresponde a una Vig =
730 cm—1 para un &ngulo HaH de 109,42, hemos calculado me=-



111

diante la aproximacién armé- 75013
nica, los valores de la fre- .\\
cuencia libracional de la

molécula de agua correspon-

E

(8]
dientes a diferentes &ngulos ¢
HOH (Fig.33). Se observa que %700
para un valor de este &ngulo =

de 1402, 1la frecuencia VIB
obtenida es de 635 cm~1 que
coincide con la frecuencia
libracional del grupo OH me 650

dida en nuestros espectros.

Este resultado estd de

1 1
acuerdo con el aumento de la - Hoe 120° 130° 140°
Xyo
relacién entre las absorban "
cias de las bandas situadas

a 3.572 cm-l y 635 cm-l que Fig.33.~ Valores de la‘vLH o

a diferentes 4ngulos HOH. 2
hemos observado en los espec
tros. La frecuencia a 3.572
cm , asignada a la vibracién de valencia del grupo OH for-
mado por la emigracién de un protén hacia un grupo PO3~, co
incide con la correspondiente a la vibracién de valencia
del grupo OH en la hidrofilapatita estequiométrica y defi-
ciente. La absorbancia de esta banda disminuiri por tanto
al aumentar la deficiencia, puesto que en ciertas estructu-

ras resonantes, sufriri un desplazamiento hacia frecuencias

-1 .
méAs bajas. Por otra parte la banda a 635 cm ~, asignada a
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la rotacién impedida del grupo OH, disminuiri por dos cau-
sas. La primera similar a la que origina la disminucién de

la absorbancia de la banda a 3.572 cm-l; y la segunda, debi

4

2~ . .
H™ , ve disminufda su posibilidad de rotacién, puesto

do a que el grupo OH situado entre dos grupos PO y un gru

po PO4
que sélo podri hacerlo entre dos de los oxfgenos.

Por otra parte, este razonamiento explica que la dis-
minucién de la intensidad de 1a banda a 635 cm—1 no sea
proporcional al aumento de la deficiencia, tal como ya ob-
servaron JORIS y col. (102). La aparicién de una banda de-
bil a 633 cm“1 en el espectro de absorcién infrarroja del
fosfato octacdlcico (16), puede también explicarse por el
mecanismo resonante que nosotros proponemos.

Hemos visto que la pro-
babilidad de los &4ngulos de
rotacién a la temperatura am
biente, era miaxima para 092 y

302, es decir para las situar

‘ 2~
ciones extremas: PO4H - - -
OH y Poi" - - = H,0 del sis
tema (POi— - - - HT- - - OH ).

Ademés vimos que esta probabi.
lidad tiende a anularse fﬁera

de dichas posiciones extremas,

Fig.34.- Esquema de la
estructura de la hidro-
de dos bandas definidas a 635 xilapatita deficiente,

lo que justifica la existencia

y 730 em™ ! (Fig.15).

Si consideramos que la probabilidad de que el protén
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se una a cada uno de los tres jones Poi— que lo rodean, de-
be ser la misma, esta situacién equivale a una rotacién im-
pedida del grupo OH o de la molécula de agua. En la figura
34 damos un esquema de la estructura que nosotros propone-

mos como mis probable en las HADEF.
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5.5.Efectos de la temperatura en la HADEF,

2~
Como es sabido los iones PO H se deshidratan por ca~

4
lentamiento, segin la siguiente reaccidn:
2- 4
2PO4H‘ + 0 ——-——-—-—b-P207 + HZO (5.18)

originandose iones Y- pirofosfato cuando la temperatura se
manteniene por debajo de 800¢9C y P-—;ﬁrofosfato, por enci-
ma de esta temperatura.

Como en la estructura de la HADEF existen iones P04H2:
en mayor o menor proporcidén segin su grado de deficiencia,
es 1l6gico suponer que en su calentamiento se originan tam-—
bién iones & OrF pirofosfato. Por tanto, la reaccién 5.18
puede ser utilizada para estimar el grado de deficiencia de

la HADEF, determinando la cantidad de iones pirofosfato for

2
mados y teniendo en cuenta que habri dos iones P04H por
. 4~ -
o-.
cada ién Pz 7 | |
Para determinar la proporcién de iones P207 utilizare

mos el método analftico por espectroscopfa infrarroja ya
descrito en 5.1. Para ello, comenzaremos por obtener una
muestra de ¥ - pirofofato, a partir del fosfato bicélcico,
por el procedimiento descrito en la parte 2.4 de este tra-
bajo. El espectro de absqrcién infrarroja (Tabla XXI, Fig.
35) y el difractograma de rayos X de esta muestra (Tabla
XXII, Fig.36) han permitido su identificacién. Empleando
como banda clave la registrada a 715 cm-l, se obtuvo la cur
va de calibrado a la que se ajusté una ecuacién por minimos

cuadrados que resulté ser:
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TABLA XXIT

espaciados e intensidades relativas del difractograma de ra

yos X del ¥ - pirofosfato célcico.

Espaciado Intensidad rel. Espaciado Intensidad rel.
(en A) -~ (a/r) (en A) (/1))
5,67 20 2,34 20
4,67 20 2,25 30
4,50 40 2,23 60
4,33 20 2,21 30
4,18 40 2,17 » 50
3, 34 60 2,14 30
3,13 20 2,09 ‘ 30
3,10 80 2,08 30
3,06 80 2,03 20
2,93 100 2,01 20
2,84 20 1,975 30
2,78 30 1,945 30
2,74 10 1,93 10
2,69 60 1,91 10
2,54 50 ' 1,87 10
2,51 10 1,86 20
2,40 50 1,83 | 30

2, 36 30 1,81 50
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y = 2,093x - 0,001 (5.19)

Los espectros de absorcién infrarroja de la HADEF obte
nidos a pH 8, 9, 10, 11 y 12 y calentadas a temperaturas
comprendidas entre 500 y 7202C, presentan en el caso de las
cuatro primeras (Fig.37a,b,c,d), bandas correspondientes al
1] ~tpirofosfat6, que no aparecen en el de la muestra a pH
12 (Fig.5) indicando se trata de hidroxilapatita estequiomé
trica. En los espectros de las HADEF, se observa que la pro
porcién de ¥ - pirofofato formado disminuye al aumentar el
pH inicial, o sea al disminuir la deficiencia.

Cuando el calentamiento de las HADEF se prosigue a tem
peraturas de 720 a 9009C, a partir de 7202C, tanto en los
espectros infrarrojos (Fig.38a,b,c,d) como en los difracto-
gramas de rayos X (Fig.39), empiezan a aparecef bandas y pi
cos que no pertenecen ni a la HADEF ni a ninguno de los pi-
rofosfatos estudiados. Estas bandas y picos corresponden al
X - ortofosfato cilcico (Ca3(PO4)2) como puede comprobarse
comparando dichos espectros y difractogramas con los de es-
te compuesto (Fig.40,41).

La formacién de & - ortofosfato cilcico puede explicar
se seglin dos reacciones distintas:

12, Ya hemos visto que el ¥ - pirofosfato se obtiene por de
hidratacién de dos grupos P04H2-. El resto de la unidad es-
tructural de la HADEF puede originar el & - ortofosfato cél

cico.

22, Reaccién entre el § - pirofosfato formado a temperatura
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Fig. 37 c.~ Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita deficiente obtenida a pH 10 y calentada a 670°C.
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inferior a 8002C con el citado resto de la HADEF.

Lo que diferencia fundamentalmente &mbas reacciones es
que en la primera no debe disminuir la proporcién de J -
pirofosfato, mientras que en la segunda, debido a que éste
interviene en la reaccién, debe producirse una disminucién

sustancial del mismo. Por tanto para determinar cual de es-

tos dos mecanismos opera, |
bastari con determinar la ek
cantidad de T - pirofosfa- ////\\\\\\
to existente antes y des-
pués de producirse la apa-

ricién del ™ - ortofosfato.

PIROFOSFATO

De todas las muestras

de HADEF estudiadas, la ob 10

P
.

tenida a pH 8 es la que o~
| SR N | 1 L

1 1
500° 600° 700 800°

I
rigina por calentamiento 900°

T
mayores cantidades de ¥ - ¢

pirofofato. Por esta ra- , )
Fig.42.- % de ¥ - pirofosfato
cilcico formado frente a la
temperatura.

zén hemos representado en
la figura 42 el % de ¥ -

4~
P207

temperatura. En dicha cur-

formado frente a la

va se observa que a partir
de 550°C, disminuye la proporcién de ¥ - pirofosfato, que
alcanza un valor minimo hacia 7002C; hay después un nuevo

aumento hasta 8009C y, de nuevo, vuelve a disminuir por en-
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cima de esta Uotima temperatura.

La variacién del % de K'-‘pirofoafato observada en la
curva puede explicarse de la siguiente forma: como ya diji-
mos el ¥ - pirofosfato se origina por la reaccién 5.18 al
calentar la HADEF. A 5502C tendremos en presencia una cier-
ta cantidad de HADEF no transformada, el ¥ - pirofosfato y
el resto estructural de la HADEF que originé la formacién
del ¥ -~ pirofosfato. Al pasar de 5502C, continuando la for-
macién de ¥ - pirofosfato, comenzari la del X - ortofosfas

to, segln el siguiente esquema (9,13):

2Ca5(PO4)3(0H) + CazPZO 4Ca3(P04)2 + HZO

(5.20)

Como el % de pirofosfato disminuye, puede suponerse

7

que la velocidad de la reaccién 5.20 supera a la de la 5.19
Esta situacién continuari hasta 700°2C. A partir de esta tem
peratura se invierte la situacién, Superando la velocidad
de la reaccién 5.19 a la de la 5.20; lo que hace aumentar
el % de pirofosfato. Este proceso se prosigue hasta unos
8002C, a cuya temperatura vuélve a producirse el mismo me-
canismo ya descrito para el intervalo 550 - 7002C, con la
consiguiente disminucién del % de ¥ - pirofosfato.

La variacién del % de ¥ - pirofosfato durante el calen
tamiento de la HADEF, asi como la explicacién propuesta, pa
recen indicar que, la segunda de las reacciones posibles pa
ra la formacién del § - ortofosfato cdlcico, es la mis pro-
bable.

Como veremos mis adelante, los resultados obtenidos al
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estudiar el proceso de calentamiento de la carbonato-apati-
ta C confirman también como mis probable el mecanismo de

formacién del & - ortofosfato cllcico aquf propuesto.
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5.6.Efectos de la temperatura en el fosfato octacllcico.

Hemos calentado mucstras de fosfato octacdlcico, ob-
tenido mediante el procedimiento descrito en la parte 2.3,
desde 500 a 9002C. Los espectros de absorcién infrarroja
de las muestras asi tratadas se dan en las figuras 43a,b.
En ellas se observa la aparicién de bandas correspondien-
tes al U - pirofosfato y al & - ortofosfato cilcico. La
secuencia de formacibén de estos compuestos es similar a
la observada en las HADEF; sin embargo, su proporcién es
mayor. Estos resultados parecen indicar que el fosfato oc-
tacdlcico puede considerarse como el miembro de la familia
de las HADLEF con mayor contenido de iones PO HZ-; es decir,

4

el de mayor deficiencia.
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5.7.Estudio de las sustituciones en la HADEF,.

5.7.1.Derivados carbonatados.

Se conocen muchos ejemplos de apatitas naturales con
2—
3

quimico de estas apatitas carbonatadas, justifica el gran

iones CO,_ . El interés cristalogrifico, mineralégico y bio-
nimero de investigaciones (103-107) que se les ha consagra-
do. La mayor parte de estos trabajos se han encaminado a de
terminar los lugares del cristal donde se fijan los iones
o .
co, .
3
R.WALLAEYS (108) fué el primero que obtuvo una carbona
to-apatita sintética.
Posteriormente (109-118), se ha demostrado la existen-
cia de dos tipos de carbonato-apatitas, A y B.-

Carbonato-apatita A. La carbonato-apatita A resulta

cuando, en la estructura de la hidroxilapatita, dos iones
2~
3"

Este compuesto tiene el parimetro a mayor que el de la hi-

OH situados sobre el eje c, se sustituyen por un ién CO

droxilapatita, mientras que el ¢ , es menor (111). El espec
tro de absorcién infrarroja (112) de la carbonato-apatita A
presenta, ademids de las bandas de ién POi— en la hidroxila-
patita, las debidas al ién cog' a: 883, 1.465 y 1.542 cm-}

Carbonato-apatita B. La carbonato—-apatita B se obtie-~

ne cuando, en la hidroxilapatita, un ién POi— se sustituye
por una agrupacién coé' - OH . La asociacién de estos dos

iones se realiza por puentes de hidrégeno. En la carbonato-
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apatita B, el pardmetro cristalogrifico a es menor que en !
la hidroxilapatita; y el ¢, mayor (111).

En el espectro de absorcién infrarroja de este compues
to, no puede observarse la banda cofrespondiente a la vibra
cibén de valencia Vor de la grupacién CO§_ - OH por estar
solapada con las del agua. Las bandas debidas al ién cog‘
se encuentran a; 864, 1.430 y 1.455 cm_1 (112).

Medidas del dicrofsmo realizadas, utilizando radiaci
6n infrarroja polarizada (119), demuestran que el plano del

ién coz" en la carbonato-apatita A, es paralelo al eje sena

rio helicoidal c.

§5.7.1,1.Contribucién al estudio estructural de las carbona~

to—apatitas.

5.7.1.1.1.Determinacién de la orientacién del ién cog' en _

la carbonato-apatita A.

Hemos dicho que en la carbonato-apatita A, el ién cog'
sustituye a dos grupos OH situados sobre el eje c. Vamos a-
hora a determinar cual es la orientacién de este grupo. Pa~
ra ello aplicaremos el método CNDO/2, procediendo de la si-
guiente forma: se optimiza la longitud del enlace C - O del
ién cog". El valor éptimo de esta longitud es 1,33 A (Fig.
44). Utilizando este valor se calcula la energfa total de
la agrupacién formada por el ién cog' y uno de los grupos

2

OH del canal, para las dos orientaciones del ién CO re-—

3

presentadas en la figura 45. Los valores de la enrgia to-
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tal para estas dos conforma-

ciones son:
-61,70

EA = - 80,35925 u.a.
E; = - 80,34903 u.a.

. . -61,75
La orientacién A corres

Energio en u.a.

ponde a la conformacién més

estable. Por otra parte, te-
niendo en cuenta que los pla -61,80
nos de los iones coz', situ-~

dos en el canal, contienen

al eje ¢ (119), podemos de- 1,20 128 136 144

ducir que el ién COi— se si- ' dco en A

tia en la posicién represen-—

tada en la figura 46. Fig.44.- Funcién potencial
, de% enlace C - 0 en el ién

co,_ .
3

2
Fig.45.~ Orientaciones del CO
en el interior de los canales.
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5.7.1.1.2,Estudio de los grupos

OH y del agua.

Al intentar obtener la car-
bonato~apatita B, mediante el pro é
cedimiento de sintesis descrito en
la parte 2.5 de este trabajo, ob-
tuvimos un compuesto en cuyo espec
tro de absorcién infrarroja (Fig.47)
aparecen baﬁdas, atribuibles al CO?:
a: 1.542, 1.462, 1.412, 880 y 872 g
cmnl. La posicién de las bandas a
1.412 y 872 cm“1 indica (111) la e- :
Fig.46.~ Pgsicién
xistencia simulténea, en el compues del ién COB- en el
to asi obtenido, de los dos tipos canal.
de sustituciones correspondientes
a las carbonato-apatitas A y B. Por
otra parte, los dos debiles hombros a 1.545 y 880 cm~1, pas
recen sugerir que la proporcién de la forma A es pequefia.
Para estudiar los grupos OH, trataremos de eliminar,
por calentamiento, el agua, cuyas bandas de absorcién se so
lapan con las de estos grupos. En este proceso, los grupos
CO§~ también seran eliminados. Al calentar hasta 7002C, en
el espectro de absorcién infrarroja de la muestra asf tra-—
tada (Fig.48), se observa la aparicién de dos bandas a
3.640 y 3.570 cm.-1 y la persistencia de las correspondien-

tes a los grupos CO3 . Se prosigue el proceso de calenta-
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miento hasta 9002C, y en el espectro (Fig.49) las bandas a

-1
3.640 y 3.570 cm , se conservan; mientras que las corres-
2
3

banda a 3.570 cm“1 corresponde a los OH de la hidroxilapa-

pondientes al grupo CO " han desaparecido préicticamente. La

tita, y su existencia indica que la sustitucién de los io-
2
3

rresponde a grupos OH situados en posiciones externas al

nes OH por CO no es completa. La banda a 3.640 cm"1 co-

3 .

Por otra parte, si se comparan los espectros de la

canal (111-118), libres de interaccién con iones CO

muestra original con los registrados en las muestras calen-
tadas a 700 y 9002C, se observan los siguientes hechos:

a). Existen en el espectro de la muestra original dos banda
hacia 3.400 y 1.600 cm-'1 del agua que van desapareciendo al
calentar. La asimetrfa de la primera de estas bandas y la
complejidad de la segunda, parecen indicar que existen doso
" mas tipos de moléculas de agua dentro de la estructura de
la carbonato-apatita A -~ B.

b). No se observan en el espectro de la muestra original
las bandas a 3.570 y 635 cm-1 correspondientes a los grupos
OH situados en el interior de los canales. Sin embargo, en
las muestras calentadas si se observan estas bandas. Para

- explicar este hecho, podrfa suponerse que la banda Vou 2
3.570 cm_1 en el espectro de la muestra original, se encuen
tra oculta por las del agua; pero esta explicacién no es va

-1 .
lida para la banda v a 635 cm . Por tanto parece légico

LOH
suponer que los grupos OH en los canales de la muestra ori-
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ginal se encuentran en una situacién diferente a la que tie
nen en las muestras calentadas..

c). La relacién entre las intensidades de las bandas a
3.640 y 3.570 cm._1 es aproximadamente la misma én los es-~
pectros de las muestras calentadas a 700 y 900¢C. La banda
a 3.570 cm—l, como hemos dicho, corresponde a la vibracién
de valencia de los grupos OH situados dentro del canal. En
el caso de la carbonato-apatita A, la situacién de losvio—
nes coé“ es tal que elimina %a posibilidad de formacién de
puentes de hidrégeno con los grupos OH. Por tanto, en el
proceso de calentamiento no es légico esperar una variaci-
én de la intensidad de esta banda, al irse eliminando los
iones COg-. La banda a 3.640 cm-1 corresponde a los OH ex-
ternos al canal y aparecen cuando se eliminan los iones
COi- por calehtamiento. Seglin este razonamiento la inten-
sidad de la banda a 3.640 cmm1 deberfa de aumentar con la
temperatura, y por tanto variar la relacién entre las in-
tensidades de &mbas bandas.

Ya hemos seiialado que la relacién entre las intensida-
des de las bandas a 3.640 y 3.570 (:m—1 permanece sin cambio
en los espectros de las muestras calentadas. Por otra parte
los razonamientos anteriores inducen a concluir que la in-
tensidad de la banda a 3.640 ~cm“1 debiera aumentar permane-
ciendo sin cambio la de 3.570 cm~1.

Para explicar la constancia de esta relacién de inten-

sidades es preciso admitir que también la intensidad de la



136

banda a 3.570 cm“l aumenta al calentar. Ahora bien ya hemos
demostrado que este aumento de intensidad no es atribuible
a la eliminacién de los iones COi-; por tanto, teniendo en
cuenta que esta eliminacién va acompafiada de la deshidrata-
cién de la muestra, parece légico suponer que el aumento de
la intensidad de la banda a 3.570 cm-1 es debido a la pérdi
da de moléculas de agua.

La situacién que explicarfa mejor los resultados expe-~
rimentales es la que damos
en la figura 50. En ella se
observa que los grupos OH
del canal estan ligados a
través de puentes de hidré-
geno al oxigeno de la molécu . .
la de agua; y ésta, unida a . R\fj/)

su vez por el mismo mecanis-—

4,86 R

mo a dos de los oxigenos de ' l

los iones C02~ del canal. Es

3

ta situacidén justificarfa:

—— 2,72 R —

12, Las bandas correspondien -
Fig.50.~ Posicién de la mo

tes al agua en el espectro lécula de agua y de los i-
~ ones OH ™ y CO "~ en la car-
bonato-apatita A,

de la muestra original.

22, Que la frecuencia de vi-
bracibén de valencia de los
OH del canal estuviera desplazada a una frecuencia menor de
3.570 cm_l, y por tanto, oculta por la banda del agua situa

da hacia 3.400 —
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39. Que no aparezca la banda de libracién de los grupos
OH; puesto qde, en el modelo admitido, los puentes de hidré
geno de estos grupos con las moléculas de agua adyacentes,
impediigﬁla rotacién del protén.

4. La eliminacién simultéinea de los iones cog" de las posi
ciones correspondientes a las estructuras A y B que se ob-

ser&a en los espectros de las muestras calentadas, indica

que estos iones poseen una estabilidad comparable. Segin

el modelo propuesto, los iones COé- situados en el interior
del canal estan estabilizados por los puentes de hidrégeno

que forman con las moléculas de agua.

5.7.1.2,Estudio de la carbonato-apatita C.

Mediante el procedimiento descrito en la segunda parte
de este trabajo para la obtencién de carbonatoéapatitas, u-
sando como sustrato HADEF pH 10 en medio amoniacal, hemos
sintetizado un compuesto cuyo espectro de absorcién infra-
rroja damos en la figura 51." En este espectro, se observa
que se ha producido una carbonato-apatita, ya que las bandas
atribufdas al ién coé' aparecen a: 867, 875, 1.408, 1.450.
y 1.540 cm-l. La banda a 867 cm“1 de este espectro esti muy
préxima a la de la carbonato-~apatita B a 864 cm_lg mientras
que la situada a 875 cmm1 se ha desviado apreciablemente de
la que aparece a 883 (:mm1 en el espectro de la carbonato-a-
patita A. Adem&s, las intensidades de las bandas a 807 y
1.450 cm-1 son mayores que las correspondientes a las ban-

das a 875 y 1.408 cmm1 respectivamente. Estos resultados in
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3

que existe una mayor proporcién de iones CO en posiciones
externas que internas al canal.

El espectro de absorcién de la muestra calentada a
900°C (Fig.52) presenta las siguientes caracterfsticas:

-~ Han desaparecido las bandas del agua.

-~ Existe una banda Vo 2 3.570 cm-1 muy aguda.

- La relacién entre las intensidades de las bandas a
1.408 y 1.450 cm—'1 es inversa a la que se observa en el es-
pectro de la muestra sin calentar, y se hace muy parecida a
la que se presenta en los espectros de absorcién infrarroja
de la carbonato-apatita A - B calentada a 700°C (Fig.48).
Lo mismo ocurre con la relacién entre las bandas a 867 y
875 cm-l. |

Parece pues que, en el proceso térmico, la eliminacién
de los iones cog‘ situados en posiciones externas al canal,
predomina sobre la de los internos. Como esta eliminacién
no se ha visto acompafiada de la aparicién de la banda Vou 2@
3.640 cm_"1 de los grupos OH externos al canal, podemos admi
tir que los iones cog“ eliminados estan en una posicién dis
tinta a los de la carbonato-apatita B, lo que justifica el
hecho ya sefialado de que la disminucién de la intensidad de
las bandas a 1.450 y 867 cm"-1 sea mis répida que en el caso
de la carbonato-apatita B.

Por otra parte, considerando que el sustrato del que
partimos en la sfntesis del compuesto que estamos estudian-

“do era HADEF, se podrfa esperar la presencia de iones PO H?”

que al calentar a 9002C hubieran producido pirofosfato cil-
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cico y ® — ortofosfato cllcico. La ausencia de estos dos ti
pos de compuestos en la muestra calcinada, indica que no e-

xistfan iones PO Hz— en la muestra original. Para explicar

4
estos resultados admitiremos que estos iones se han sustiti
2~
3 .
las moléculas de agua de la HADEF quedan reducidas a grupos

fdo por grupos CO_ . Como consecuencia de este mecanismo,
OH; de aqui que en el espectro de absorcién infrarroja de
la muestra calentada a 900°C, aparezca la banda de vibraci-
6n de valencia de los grupos OH, simétrica y aguda.
Adimitido el modelo propuesto en el que existen iones

CO3 que ocupan las mismas posiciones que ocupaban los io-
nes PO4H2— en la HADEF, este tipo de sustitucién sélo esta-
ria justificado por un mecanismo de difusién, y el producto
resultante, al que denominamos carbdnato—apatita C, serfia

menos estable que las carbonato-apatitas A y B.
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5.7.2.Derivados halogenados.

5.7.2.,1.Fluoroapatita.

La sustitucién de grupos OH en la hidroxilapatita por
iones F-, origina derivados que se denominan fluoroapatitas
(10,120—127). Estos compuestos se encuentran en dientes y
huesos humanos (128,129) y también en rocas.

La estructura de la fluoroapatita ha sido estudiada;;;
por difraccién de rayos X y

de electrones, asi como por

resonancia magnética nucle- . T
s/\Q e~—_ °©

~ar (8, 126, 128-~131). Median ‘

te estos estudios se ha lle- - '
do a determi ista | | B
gado a determinar que crls.i 6{ft::::::::>° ‘ka ?E::::>@
|

liza en el mismo sistema !
(hexagonal) y pertenece al (O CLORO

. tual (P6 ) o FLUOR
mismo grupo puntua

grupo p 3/m
que la hidroxilapatita, asi o
_ Fig.53.- Posiciones de 1l&

como que el ién F se encuen jones F y Cl en la es-

tra en el centro del triingu tructura apatitica.
lo equilitero de iones Ca2+
situados eﬁ el plano reticular (Fig.53). Las onstante cris-
talograficas de la red cuando la sustitucién es completa,
son:
a=b=29,306 A
c = 6,88 A
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-(F
+ IZ)FH

OH se obtienen enton-

ces por aplicacién de la e-

F
FH ). Las frecuen

cias Vv

cuacién 4.53.

d). Hemos obtenido los des-
plazamientos Av utilizando
las frecuencias‘vOH calcula-
das anteriormente y tomando
como origen la de la vibra-
cién 0 - H no perturbada
(3.696 cm—l). Representando
Av frente a la variaciébn de
1la diStancia O - - - F obtu-

vimos la curva que se da en

la figura 55. En dicha cur-

va se observa que a la ban- °

da a 3.545 cm_l, registrada
en el espectro de la fluoro-

apatita, corresponde una dis

- 100

300

3545 cm™!

328

t
}
i
|
!
|
|
!
!
|
|
|
|
!
I
|
A

320 32 3.04

'dF-O en A

Fig.55.- Variacién de v
frente a la distancia 0 - -

- F.

tancia F = - - 0 de aproximadamente 3,12 A. Este resultado

estid en buen acuerdo con el obtenido por difraccién de rayas

X (3,1405) (8,128).

5:7;é.1IQLFluoroapatita B.

Cuando la reaccién indicada en 2.7, para la obtencién

de halogenos-apatitas,

se realiza usando carbonato-apatita

B como sustrato, y fluoruro magnésico como haluro, el espec

tro de absorcién infrarroja de la muestra asf obtenida, va-
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Fig. 56.-- Espectro de absorcion infrarroja de la fluoroapatita B.

ria sensiblemente del de una muestra de carbonato-apatita B

calcinada a la misma temperatura y durante el mismo tiempo
(Fig.56).

El espectro de la muestra tratada con F_Mg y calcinada

2
presenta, en la zona de vibracién de valencia de los grupos:

OH, dos bandas: a 3.572 y 3.545 cm—l, cuya asignacién hemos

ya realizado. En este espectro no aparece la banda a 3.640
cm"1 de la carbonato-apatita B calcinada a 9002C que, como
vimos en 5.7.1.1.2., es debida a grupos OH situados en posi
ciones externas al canal, por lo que podemos admitir que es

tos OH han sido sustitufdos por iones F . Ademis, aparecen

-1 -1
una banda a 985 cm y un hombro a 670 cm que no se en-

cuentran en los espectros de la hidroxilapatita, carbonato-

-1
apatita B calcinada ni fluoroapatita. La banda a 985 cm

puede atribuirse al modo normal v, de la clase A1 del gru-

1
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po Poi— rodeado por iones F  en posiciones internas y exter
nas al canal, puesto que en caso de la fluoroapatita donde
no existen F en posiciones externas no aparece esta banda.
Por otra parte, la banda a 985 cmm1 no puede atribuirse ni
a la hidroxilapatita ni a la carbonato-apatita B calcinada.

a 3.640

En resumen, la desaparicién de la banda Vou
cm » asf como la existencia de la banda situada a 985 cm-1
parecen confirmar la existencia de iones F_ exteriores al
canal.

Para poder asignar el hombro a 670 cm—l, hay que te-

ner en cuenta que, en el proceso de formacién del deriva-

do fluorado, se forma:agua segin el siguiente esquema:

Carbonato-apatita B + FzMg

l

2+ -
Carbonato-apatita B fluorada + Mg + 20H

Por otra parte, en la disolucién acuosa se tiene:

Mg + H,0 ————— Mg(OH), + H

y el OH desplazado por el F—, se protona formando agua.

E1l agua asi formada ocuparfa los huecos del canal. Cua
do esta agua estd situada en posicién contigua a un F-, la
interaccién con éste dari lugar a un desplazamiento de la
frecuencia libracional VLBHZO a 670 cm~1. Aparece también o
tra banda a 720 cm que puede corresponder a esta misma a-

signacién sin interaccién con el F .,
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frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de

absorcién infrarroja de la fluoroapatita.

Frecuencias (cm-l) Asignacién.
3_
285 (w) vy PO§
315 (w) vé'PO4-
435 (w) V3 - v4
475 (w) Vg - ;ﬂ
572 (s) vt PO
4 43_
608 (s) vk' PO4
635 (w) Von
968 (w) vy Pog"
1.045 (s) vy Po4'
1.060 (w) Vé' Poi"
1.098 (s) vy Poi"
3.545 (w) 'VSOH puente hidr.
3.572 (w) v OH.

S
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La fluoroapatita obtenida de la forma indicada mis a-
rriba contiene iones F en el exterior de los canales, ca-
racter{stica que la diferencia de la ya conocida. Por esta

razén, denominamos a la primera fluoroapatita B y la |segun-

da, A.

5.7.2.2.Cloroapatita.

Existe en la naturaleza un derivado clorado de la hidro

xilapatita quec resulta de la sustitucién de grupos OH por
iones Cl1 . A este compuesto se le denomina cloroapatita (
120-138).

La estructura de la cloroapatita ha sido estudiada
por difraccién de rayos X (129), espectroscopia infrarroja
(130) y resonancia magnética nuclear (139), determinéndose
que cristaliza en el sistema hexagonal y pertenece al gru-
- po le/a’ asi como que los iones cL” ocupan una posicidn
intermedia, sobre el eje c (Fig.53), entre dos planos re-
ticulares consecutivos en el interior de los canales (7,20).
Sus parémetros estructurales son:

a=b=9,063A
c= 6,78 A

El espectro de la cloroapatita ha sido estudiado por
diferentes autores (20,132,138,140). En dicho espectro a-
parecen dos bandas en la regién de las vibraciones de va-
lencia OH, a 3.570 y 3.498 cm~1. La primera, que ocupa u-
na posicién anldloga a la de la banda v de la hidroxila-

OH
patita, debe estar originada por los grupos OH que no in-



teraccionan con el cloroj la
segunda se deberi a los hi-
‘droxilos unidos por puentes
de hidrégeno con dichos io-
nes Cl . Las asignaciones
de las demas bandas se dan

en la Tabla XXIV.

5.7.2.2.1. Estudio deklos

puentes de hidrégeno 0 - H
- - - C1.

Hemos abordado el estu
dio de los puentes de hidré
geno desde el punto de vis-
ta tebrico. Empleando el mis
mo método de cllculo que en
el caso de la fluoroapatita,
hemos calculado los valores
de la energfa total y dibuja

do las curvas de energia po

Energic en u. q
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-3482}

— —distoncia 0—Ct=2,80 &
=2,88 A
292 &8 /.

" i

-3484 |-

-34,86}-

-34,88

0,92

Fig.57.-~ Funciones potencia~
les del enlace 0 - H para
distintas distancias 0 - - =
Cl.

1,24

tencial (Fig.57). En dichas curvas se observa que la distan

cia 0 -— H que corresponde a la conformacibénmis estable es

aproximadamente 1,05 A para todos los casos,

Se han calculado los desplazamientos Av de las frecuen

cias correspondientes a las vibraciones de valencia OH, em-

pleando el método descrito en 5.7.2.1.1., y dibujado las cur

vas que representan Av frente a las distancias 0 = - - Cl1 -
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TABLA XXIV

frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de ab-

sorcién infrarroja de la cloroapatita (20).

Frecuencia Asignacién

{em™1)

305 (m) | v, (P0)7)

415 (w) Vg - v4(?)

465 (m) Va - v4(?)

560 (s) vy (r037)

600 (s) | vy (p0)7)

635 (w) : VL (OH)

960 (w) | V1(P°i—)
1.040 (s) vi (p037)
1.082 (s) Vé"(Poi-)
1.095 (s) Vé"(Poi-)
3.498 (w) v (0H)

3.570 (w) VS(OH)




(Fig.58). Por el uso de es

te método, se obtiene que la
distancia 0 = - - Cl corres
pondiente a la banda a 3.498
cm—l, medida en el espectro,

es 2,78 A. Este valor supo
nes un desplazamiento de los
grupos OH que interaccionan
con los iones Cl a lo lar-
go del eje c del cristal has
ta situarse a 2,38 A por en

cima del plano reticular.

5.7.2.2.2. Cloroapatita de-

ficiente.

Usando el procedimien-
to descrito en 2.7. para la
obtencién de halogeno-apati
tas, emplando ClZCa como ha
luro e HADEF obtenida a pH

10 como sustrato, hemos in-

100 -

250}

i ! ] 1 L1
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300 292 2,84

en A

dei-o0

Fig.58.~ Variacién de v
frente a la distancia 0O - -
- Cl.

tentado obtener la cloroapatita deficiente.

En el espectro de absorcién infrarroja (Fig. 59) de la

-1
muestra asf obtenida se observa que la banda a 3.570 cm ,

correspondiente a los grupos OH de la HADEF, casi desapare-

ce mientras que aparecen tres nuevas bandas débiles a 3.64Q

-1
3.540 y 3.498 cm ', La marcada disminucién de la intensidad
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Fig. 59.— Espectio de ahsorcion infrarroja de la cloroapatita deficiente.

de la banda a 3.570 cmm1 parece probar la sustitucién de la
oxhidrilos por Cl-, que se encuentra en la misma posicién que
en la cloroapatita, lo que se confirma por la presencia de
la banda a 3.498 cm—l. La banda a 3.540 puede atribuirse a
la vibracién de valencia de los grupos OH no orientados pa-—
ralelamente al eje ¢ , y la 3.498 cm-1 a los situados segin
dicho eje e interacionando en ambos casos con los iones Cli.
‘La banda a 3.640 cm._1 se atribuye a la vibracién de valencia
de los grupos OH situados en el exterior del canal, lugar 4
que han sido desplazados por la introduqcién de los iones
Cl™ en la estructura, en la posicién antes indicada.
Para tratar de confirmar la asignacién de la banda a

-1 :
3.540 cm , hemos calculado, mediante el método CNDO/2, las
33—
4

variando la orientacién del grupo OH. Los resultados obte-~

energfas totales de la asociacién PO - = =O0H = - - Cl—,

nidos se dan en la figura 60, en la que se representan los

valores de las energias totales asf{ calculadas frente al 4n
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gulo que forma la direcciédn

del enlace O — H con el pla
-1247 - 1135

no reticular. En dicha figu

ra, se observa que las ener

-124,51 4-113,3

gfas disminuyen en forma cor

ENERGIA en u.0.

tinua hasta que el OH alcan -1243} d-n3,

za la posicién que ocupa en

20° 4100 éoo BOFo—
la HADEF, lo que parece in- ' - ’

i 1 1 g it .
dicar que en la cloroapatita Fig.60.- Curvas de encrgfa po

deficiente los grupos OH no te%cial de las asociaciones
cambian icién r P043— - -0 --=-Cy
su posic espec- 043 L L O - - — F~ obte—

to a la que presentan en la niéas al variar el &ngulo de
la direccién del enlace 0 -'H

HADEF. .
con el plano reticular.

Las particularidades
mis intersantes del resto del espectro son las siguientes:
- No existen bandas & - ortofosfato célcico.
~ Aparecen bandas a 1.100, 998 y 670 cm—l.
- E1 resto del espectro coincide con el de la cloroapa
tita.
La ausencia de X - ortofosfato clcico parece indicar
que el ion Cl1~ es inhibidor de las reacéiones que conducen
a la formacién de este compuesto. N
Los hombros situados sobre 1.180, 860 y 670 cmf1 pueden
atribuirse a las rotaciones alrededor de los ejes A, By C

de inercia de la molécula de agua interaccionando con el ik

Cl-, atribucién que trataremos de confirmar en 5.8.
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5.7.2,2.3.Cloroapatita B.

Hemos intentado obtener una cloroapatita andloga a la
fluoroapatita B, usando el mismo procedimiento en el que
2Mg por ClzCa.

En el espectro de absorcién infrarroja (Fig.61) de la

1007 - - g - o
IR S 5
k s ~ AN N N
H . _pY./, « — \\ ’ i ~
i : [} ro
60 i N L v\
| Cop
J -
i P
: i '
| N \
20~ . i
, i
4MHMP,, R, R o _ _Wujy,guﬁ;_;_.
4000 3000 2000 1600 1200 800 4co

Fig. 61.— Espectro de absorcion infrarroja de la cloroapatita B.

muestra asf obtenida, aparecen las siguientes bandas:

Zona de vibracién de valencia OH: bandas a 3.640, 3.57Q
3.540 y 3.498 cm-l, todas ellas asignadas. La presencia de
la banda a 3.640 cm~1, correspondiente a la vibracién de va
lencia de los grupos OH situados fuera del canal, parece in
dicar que no existen iones cloro en esta posicién; sin emba
go, teniendo en cuenta que la introduccién de iones Cl™ en
el interior de los canales provoca la salida de grupos OHal
exterior, este mecanismo podrfa explicar la persistencia de
dicha banda, aunque parte de los OH externos al canal hubie

ran sido sustituidos por iones Cl~. Por otra parte, la pre
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sencia de la banda a 980 c:mm1 que atribufmos en el caso de
‘la fluoroapatita B, a una vibracién de los grupos Po-i ro-
deados por F en posiciones externas e internas, parece in
dicar que existe una sustitucién andloga y que parte de los
OH externos han sido sustitufdos por iones c1 .

Todos los resultados anteriores conducen a admitir que
el derivado clorado obtenido presenta una estructura anilo-
ga a la de la fluoroapatita B, por lo que lo denominamos,

cloroapatita B,

5.7.2.2.4 Cloroapatita C.

Hemos intentado la sintesis de una cloroapatita por el
procedimiento descrito en la parte 2.7. de este trabajo, em
pleando HADEF pH 10 como sustrato y operandd en medio amonia

cal.

En el espectro de absorcién infrarroja (Fig.62) de la

o

\‘.v
[ ey e -

. 1 i
1200 800

2000 ' 1600

cm™!

3000

Fig. 62.— Espectro de absorcion infrarroja de la cloroapatita C.
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muestra asi obtenida, aparecen las bandas del ¢£ - ortofos
fato cdlcico como hombros muy débiles, indicando que este
compuesta se encuentra en proporcién muy pequeiia.

Existe un hombro a 975 cm.-1 que debe corresponder a

la vibracién de valencia v, de los grupos PO ~. Esta ban-

1 R
da se encuantra deSplazada’con respecto a la4posici6n que
ocupa en la HADEF (960 cm—l) debido a la interacién con
los iones Cl  situados fuera de los canales.

En la zona de vibracién de valencia de los grupos OH,
aparecen tres bandas a 3.570, 3.540 y 3.498 cm—l, que pue
den asignarse de la misma forma a como lo hicimos en el ca
so de la cloroapatita deficiente y cloroapatita B. Sin cm-
bargo, la banda a 3.640 cm.-1 que hemos atribufdo a los OH
desplazados fuera del canal por la interaccién del cloro,
no se observa en este espectro. Por dltimo, se observa un
hombro situado a 680 cm-'1 que puede atribuirse a la rota-
cibén impedida del agua.

El espectro aquf estudiado, distinto a los correspon
dientes a la cloroapatita, cloroapatita deficiente y clo-
roapatita B, evidencia la formacién de un compuesto clora

do distinto, al que llamaremos cloroapatita C.
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5.7.2.3.Bromoapatita.

Para completar el estudio de los derivados halogenados

‘de la hidroxilapatita, hemos sintetizado la bromoapatita me

diante los procedimientos ya descritos, usando BrK en lugar
de FZMg o C12Ca. _

El derivado bromado de la hidroxilapatita resulta de la
sustitucidén de grupos OH por iones Br. En este compuesto los
Br se sitfan en posiciones anilogas a las que ocupan los -
iones C1~ en la cloroapatita; es decir, en el centro del es
paciado comprendido entre dos planos reticulares consecuti-
vos (132,133).

Este compuesto ha sido estudiado por espectroscopfa in
frarroja por E.ENGEL (138), poniendo en evidencia que en la
bromoapatita se forman puentes de hidrégenobBr- - - =H -0
pues aparece una banda a 3.496 cm—1 que se atribuye a los
grupos OH perturbados por los iones Br .

En el espectro de absorcién infrarroja de la bromoapa
tita deficiente obtenida por nosotros (Fig.63), observamos
la aparicién de una banda a 3.540 cm.-1 que atribufmos a la
vibracién de valencia de los grupos OH no dirigidos segin
el eje ¢ y que interaccionan con el Br . Se observan ade-
mas, las bandas del X - ortofosfato cilcico. La banda si-
tuada a 978 c:m--1 parece indicar la existencia de alguna -
cantidad de Br situado en posiciones externas al canal.

Cuando el derivado bromado se obtiene en medio amo--
niacal, el espectro de absorcién infrarroja (Fig.64) de
la muestra asf obtenida indica la formacién de & - orto-

fosfato cllcico. La banda a 978 cm_.1 se ha hecho mis in-
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tensa, lo que parece indicar que existen mis iones Br en
posiciones externas al canal.

La existencia en las dos especies estudiadas, del ha=
légeno en posiciones exteriores al canal puede atribufrse
al gran voltémen del anién, que se estabiliza al ocupar po
siciones mis desahogadas que las que corresponden a las

posiciones internas al canal.
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5.8.Estudio de las libraciones del agua en las halogeno-apa-

titas.

Hemos asignado los hombros situados a 680 (:m_1 en el es
pectro de la cloroapatita deficiente y a 670 cm“1 en el de
la fluoroapatita B, a la rotacién impedida IB del agua en in
teraccién con el correspondiente halégeno.

Para tratar de confirmar estas asignaciones, hemos cal-
culado mediante los métodos ya descritos en 4.3., las frecu-

. . 3 . 3= .
encias libracionales del agua rodeada de iones PO4 en inte~

raccién con el F y Cl .

5.8.1.Fluorocapatita.

5.8.1.1,C8lculo de las funciones potenciales de rotacién.

Usando la distancia F - -~ - O(OH), 3,1405 A, determina-
da por rayos X, hemos establecido las funciones potenciales

de rotacién. Estas son:
Para la rotacidén alrededor del eje A:

V, = 13.197,30/2 (1 - cos &) + 8.929,28/2 (1 - cos 2d)

A
24
Para la rotacién alrededor del eje B: (S )

Vg = 978,49/2 (1 - cos 6d) : (5.22)

Para la rotacién alrededor del eje C:

Ve = 3.922,43/2 (1 = cos &) + 2.857,13/2 (1 - cos 2d)

3.829,28/2 (1 - cos 3¢) + 825,83/2 (1 = cos 4d)
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<+ i58,18/2 (1 - cos 64) + 1.134,29/2 (1 - cos 8d)
(5.23)

En las figuras 65-67 hemos representado los valores de

la energfa total en funcién del 4ngulo de rotacién d.

5.8.1.2.Determinacién de las frecuencias libracionales me-—

diante la aproximacibén arménica.

Para el cllculo de las frecuencias de libracién del a-
gua mediante la aproximacién arménica, hemos utilizado las
ecuaciones 4.55, 4.56, 4.60 y 5.11;;tomando como valores “de
la constante de rotacién B, los mismos que en el caso del a-
gua sin interaccién con los halégenos: B

- 0,003; B

oA T 23,465 B, =

-1
= 12,206 B0 = 8,07 y B = - 0,02 cm . Los re-

B C 1C
sultados obtenidos, considerando las dos geometrfas distin-

tas propuestas en 5.4.2.2., son:

Asignacién Frecuencia (cm—l)
Geometria I Geometrfa II
ViA 1.071 1.136
ViB | 655 636
VLC 1.066 1.070

Las frecuencias calculadas en la geometrfa I son las
que estan en mejor acuerdo con los datos experimentales. Es-—

to parece légico, dado que cuando existe un I situado sobre
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el cje C2 de la molécula de agua y préximo a los hidrégenos

de la misma, el halégeno compite con los oxfgenos de los

POi- en la formacién de puentes dc hidrégeno y tiende a ha-

A

cer menor el Angulo HOH (Fig;éo), lo que ocurre en la geome

tria I.

5.8.1,3.Estudio de los niveles de rotacién. Reglas de selec-—

cibén y transiciones.

También hemos calculado las funciones y los niveles de
rotacién. Las funciones de rotacién tienen el mismo hébito
que en el caso del agua sin perturbar por los halégenos, a-
unque cambiando ligeramente su amplitud. Por tanto las re-
glas de seleccidén son las mismas. Los valorecs de los niveles
de rotacién se dan en las Tablas XXV, XXVI y XXVII.

Hemos calculado las probabilidades del angulo de rota-
cién con la temperatura. Al representar éstas frente a la
variacién del 4ngulo de rotacién se obtiene una curva de la
misma forma (Fig.68) que la correspondiente a la rotacién
del agua sin interaccién con halégenos. Aplicando las reglas

de seleccién ya estudiadas, obtenemos las frecuencias:

-1
ViA T 1.053 cm
-1
vig = 637 cm
Vi = 987 crg"l

Estos resultados difieren de los datos experimentales.
Esto era de esperar dado que en nuestro célculo, se ha con-

siderado el F_ como componente de una unidad estructural
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TABLA XXV

niveles de rotacién I, para el agua en interaccién con el

A
fluor.
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(cm™ ) (em™h)

1 A 531,030 A 1.583,260
2 A 2.016,149 A 3.629,121
3 A 4.621,703 A 5.593, 309
4 A 6.542,922 A 7.470, 328
5 A 8.374,723 A 9.254,961
6 A 10.110, 563 A 10.939,601
7 A 11.741,094 A 12,512,602
8 A 13.252, 332 A 13.958,672
9 A 13.551,164 A 14.242,227
10 A 14.627,612 A 15.252,711
11 A 14.893, 359 A 15.498,664
12 A 15.826,723 A 16.327,188
13 A 16.047,715 A 16.529,582
14 A 16.713,582 A 17.073,742
15 A 17.000,855 A 17.531, 328




TABLA XXVI

165

niveles de rotacién I_ para el agua en interaccién con el

B
fluor,
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(em™ 1) | )

1 A 291,372 E, 293,981
2 E 293,981 E, 299, 432
3 Ez 299,435 B 756,541
4 B 302,293 E2 778,685
5 E2 778,687 E1 836,618
6 E, 836,618 A’ 883,213
7 A 1.077,836 E1 1.157,203
8 E1 1.157,203 E2 1.315,442
9 E2 1.315,442 B 1.528,229
10 B 1.494, 316 E2 1.736,167
11 E2 1.736,167 El 1.986,838
12 E1 1.986,838 A 2,262,455
13 A 2.264,704 E2 2.565,717
14 E1 2.565,717 E1 2.892,910
15 E 2.892,910 B 3.244,993

|3V
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TABLA XXVII

niveles de rotacién I, para el agua en interaccibén con el

C
fluor,
Nivel Especie Bloque coseno Bspecié Bloque seno
(em™ ) (cm-l)

1 A 513,813 A 1.500,050
2 A 2.401,178 A 3.210, 392
3 A 3.921,921 A 4.532,617
4 A 5.053,586 A 5.510,633
5 A 5.941,371 A 6.367,422
6 A 6.473,273 A 6.473,273
7 A 6.793,715 A 6.907, 355
8 A 6.907,328 A 7.142,113
9 A 7.142,141 A 7.219, 320
10 A 7-535,354 A 7.535,379
11 A 7.640,918 A 7.926,000
12 A 7.925,441 A 8.051, 520
13 A 8.067,578 A 8.315,473
14 A 8.322,563 A 8.563,836
15 A 8.442,789 A 8.735,637
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Fig. 68.- Probabilidad de los 4ngulos de rotacién alrededor

de los ejes T I .e I, del agua en la fluoroapatita.

A’ B C

formada por: 3 iones POB-, una molécula de agua y el mismo
F , despreciando la interaccién de éste dltimo con el resto

del cristal.
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5.8.2.Cloroapatita.

5.8.2.1.CAlculo dec las funciones potenciales de rotacidn.

De la misma forma, hemos calculado también las funcio-
nes potenciales de rotacién del agua en interaccién con el

Cl™. Estas son:
Para la rotacidén alrededor del eje A:

v, = 13.120,40/2 (1 - cos &) + 9.755,18/2 (1 ~ cos 2d)
(5.24)
Para la rotacién alrededor del eje B:
Vg = 1.142,27/2 (1 = cos 64) (5.25)

Para la rotacién alrededor del eje C:

V. = 1.863,23/2 (1 - cos' é) + 1.675,39/2 (1 ~ cos 24}

+ 3.371,94/2 (1 - cos 3¢) + 2.949,84/2 (1 - cos 4¢)

+ 322,29/2 (1 = cos 6d) (5.26)

Estas funciones las hemos representado en las figuras

69-71.

5.8.2.2.Determinacién de las frecuencias de libracién median-

te la aproximacién arménica.

Las frecuencias libracionales obtenidas por la aproxima

cién arménica, del agua interactuando con elcloro, son:
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Asignaciones Frecuencias (cm-l)
Geometria T Geometria IT
. .10 .
Via 1.105 1.173
Vign _ 708 687
Vic 887 | 890

Las frecuencias calculadas para la Geometrfa II son las

que estan en mejor acuerdo con los datos experimentales —---—

(VLB
guracién mis estable en el caso del cloro (Fig.60).

= 680 cmnl) y con la posicién del grupo OH en la confi-

5.8.2,3.Estudio de los niveles de rotacién. Reglas de selec-

cibén y transiciones.

Usando las funciones potenciales (VA, VB y VC) y las
constantes de rotacibén correspondientes al caso del agua sin
perturbar por el cloro, se obtienen los niveles que se dan
en las Tablas XXVIII, XXIX y XXX,

Las probabilidades dei dngulo de rotacién a temperatura
ordinaria (Fig.72) son las mismas que en los casos ya estu-—
diados. Aplicando las reglas de seleccién (5.16 y 5.17) a
los niveles de las Tablas XXVIII-XXX obtendremos las transi-

ciones permitidas y los sigientes valores de las frecuencias
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niveles de rotacién I, para el agua en interaccién con el

A
cloro.
Nivel Especie - Bloque coseno Especie Blogque seno
(em™h) (en™)

1 A 548,339 A 1.634,999
2 A 2.701,975 A 3.748,756
3 A 4.774,777 A 5.779,402
4 A 6.761,816 A 7.721,723
5 A 8.657,859 A 9.569,746
6 A 10.456,578 A 11.316,211
7 A 12,147,293 A 12.948,980
8 A 13.500,977 A 14.246, 389
9 A 13.719,105 A 14.453,965
10 A 14.954,504 A 15.621, 371
11 A 15.150,289 A 15.803,930
12 A 16.239, 324 A 16.793,188
13 A 16.406, 520 A 16,945,387
14 A 17.235,711 A 17.590, 508
15 A 17.444,773 A 17.978,113
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TABLA XXIX

niveles de rotacién I_ para el agua en interaccién con el

B
cloro.
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(em™) (em™)

1 A 319,991 E, 321,861
2 E1 321,861 E2 325,606
3 B, 325,698 B 846,542
4 B 327,677 E2 865,812
5 E, 865,814 E, 914,738
6 E1 914,739 A 950,221
7 A | 1.197,206 E1 1.265,688
8 E1 1.265,689 E2 1.414,698
9 E2 1.414,699 B 1.632,874
10 B 1.580,781 E, 1.829,825
11 B2 1.829,823 E1 2,078,097
12 E1 2,078,097 A 2.351,215
13 A 2.355,378 E2 2.654,314
14 E1 2.654,314 E1 2.980,664
15 E 2.980,665 B 3.332,140

[\
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niveles de rotacién I

para el agua en interaccién con el

cloro.
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(em™) (en™)

i A 435,831 A 1.201,414
2 A 2,114,796 A 2.904, 334
3 ) A 3.658,752 A 4.374,789
4 A 4.392, 375 A 4.392, 395
5 A 4.926,082 A 4.926,211
6 A 5.050,598 A 5.426,953
7 A 5.426,898 A 5.681, 387
8 A 5.479,281 A 5.886,852
9 A .5.887,234 A 5.932,566
10 A 6.259,148 A 6.287,734
11 A 6.262,688 A 6.540,164
12 A 6.334,988 A 6.751,914
13 A 6.638,020 A 6.783,703
14 A 6.906,016 A 7.045,645
15 A 7.180,137 A 7.333,684
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libracionales:
v = 1,086 cm—1
LA
v = 670 cmm1
LB
v = 855§ cm_1
LC

La discrepancia con los datos experimentales en el ca-

so del cloro (v = 680 cm—l) es menor que en el del fluor.

LB
Ello puede ser debido a que el cloro se situa en los canales

entre dos planos reticulares, por lo que la interaccién con

los iones Ca2+ y P03- debe ser menor.

4
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Fig.72.- Probabilidad de los &ngulcs de rotacién alrededor

de los ejes IA’ IB e IC del agua en la cloroapatita.
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6.- CONCLUSIONES,

12,~ La estructura cristalogréfica fundamental de todos los
~términos de la familia de fosfatos cllcicos apatiticos
es la misma, diferenciindose en los valores de los pari
metros que disminuyen al aumentar la deficiencia.

22, ~ Demostramos que el grado de deficiencia en la hidroxi
lapatita deficiente puede determinarse mediante un méto
do por espectroscopfa infrarroja puesto a punto por no-
sotros.

32.~ En las hidroxilapatitas deficientes, hemos observado
que la proporcién de los idénes OH disminuye con la defi
ciencia, mientras que aumenta el ndmero de moléculas de
agua retenidas en red. Este hecho se explica mediante
un mecanismo de adsorcibén de protones que da lugar a la
formacibén de moléculas de agua y de ibnes P04H2—.

42 ,- Para completar el modelo estructural . conocido de es-
tos compuestos hemos estudiado las libraciones de los -
grupos oxhidrilos y del agua mediante la aplicacién de
diferentes métodos de cllculo y comparados los resulta
dos obtenidos con los experimentales (Infrarrojo, Difra
ccibén de electrénes, Adsorcién de Nz). De este estudio
se deduce:

a) Los grupos OH se encuentran retenidos en la es-—
tructura por puentes de hidrégeno con los oxige

i" (03P0 - - - OH) y estin -

orientados segin el eje c¢c en la hidroxilapatita

nos de los iones PO
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y formando un &ngulo de alrededor de 152, en la
hidroxilapatita deficiente.

b) Las moléculas de agua retenidas en. el interior de
los canales hexagono-helicoidales, pueden rotar -
alrededor del eje c. Las posiciones de méxima pro
babilidad corresponden a dos situaciones. En la
primera, uno de los hidrégenos de la molécula de

bagua se sitda a la menor distancia posible de un
ox{geno de uno de los grupos POis.es captado por

2
éste para formar un ién PO H que se mantiene -

unido por puentes de hidrégeno al OH.resultante.
En la segunda posicién, los dos protones de la
molécula de agua se sitlan a la mayor distancia
posible de los oxfgenos de los grupos P04—. En
este caso, se conserva la molécula de agua como
tal, aunque aumentando el valor del Angulo HSH
hasta aproximadamente 11092,
58,~ Al calentar las muestras de hidroxilapatita deficientes

hasta 7002C se forma 3'—.pirofosfato cllcico (P Caz)que

207
hemos caracterizado por infrarrojo y difraccién de rayos
X. Segin hemos comprobado, la proporcién de este produc-
to depende del grado de deficiencia y puede ser por tantog
un método para la determinacién de ésta.

62.- Se discute el mecanismo de formacién de X -~ ortofosfato
cllcico (X - (PO4)2C33) en el calentamiento de la hidroxi

lapatita deficiente, llegéindose a la conclusién de que en

la reaccién que da lugar a este compuesto, intervienen el
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X - pirofosfato formado a partir de los iones PO4H2- y el
rcesto estructural de la hidroxilapatita deficiente.

73,~ La carbonato-apatita A contienec moléculas de agua alojg
das en los canales hexagono-~helicoidales y retenidas medi
ante puentes de hidrégeno por los iones coz' y OH . La
posicién de los grupos cog' la hemos establecido mediante
la aplicacién del método CNDO/2.

82,~ Los resultado espectroscépicos confirman la existencia

g—susti

2~
tuyen a los iones PO4H de la hidroxilapatita deficien-

de una carbonato-apatita C en la que los iones CO

te.

94,~ Existen varios tipos de sustituciones de los iones OH™
por halébgenos en las hidroxilapatitas deficientes, en las
que el halégeno se sitda en el interior o exterior de los
canales hexigono-helicoidales; cuando el halégeno es el
bromo, debido a su gran volémen, tiende a situarse cn el
exterior de los canales.

102, ~ Los haldégenos se estabilizan en la estructura mediante
pucntes de hidrégenos como se ha comprobado por el estu-
dio tebrico de éstos.

112, -~ Se han determinado mediante la aplicacibén de diversos
métodos de cilculo, la frecuencia de libracién del agua
en las halogeno-apatitas. Los-resultados tebricos estén

en buen acuerdo con los experimentales.
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