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INTRODUCCION

Es bien conocido que el estudio de la composicidn quimica y dé las
caracteristicas estructurales de los componentes inorgénicos presentes
en las fases bio-mineralizadas es sumamente complejo y es, aun hoy, mo-
.«vo de grandes controversias.

Tambien en éste, como en otros campos de la Quimica Bio-inorgdnica,
el estudio de "modelos" puede aportar valiosa e importante informacién
que gradualmente ayude a comprender mejor y mds acabadamente muchos de
los procesos que ocurren a nivel celular y sus consecuencias quimicas y
bioldgicas.

Teniendo en cuenta que la fase inorgdnica presente en los tejidos
duros de mamiferos estd estructuralmente relacionada a las apatitas, en
este estudio se han realizado una serie de trabajos tendientes a obte-
ner un mejor conocimiento acerca de diversos procesos sustitucionales
que pueden ocurrir en huesos y dientes, utilizando como "modelos" alqu-
nas redes apatfticas sintéticas.

La idea central del trabajo fue la de aplicar, en forma conjunta,
técnicas de difraccidn de rayos X y de espectroscopfa vibracional a e-
fectos de conocer en forma detallada las consecuencias que los procesos
estudiados tienen sobre las propiedades estructurales y sobre las carac-
teristicas de enlace de los sistemas-modelo.

En este contexto, se estudiaron nrocesos de sustitucidn del fosfa-
to por otros oxoaniones asi como la del calcio por otros cationes diva-
lentes de diverso tipo y tarbien los efectos de la presencia simultdnea
de dos halogenoaniones diferentes en los "tdneles" tipicos de las redes
apatiticas.

En todos los casos se trataron de establecer correlaciones entre



el comportamiento estructural y el espectroscdpico v se trato de prede-
cir 1a influencia que los procesos estudiados pudieran tener sobre los
sistemas bioldgicos a los cuales simulan.

En varios casos, la informacion obtenida permitid ampliar conocimien-
tos bdsicos en torno a diversos sistemas apatiticos aun poco estudiados,
tales como las sulfato-apatitas, las apatitas de cadmio puras y mixtas
y las fosfato-vanadato-anatitas.

Asimismo, se estudiaron también alaunas reacciones en las que inter-
vienen sales de Sn(II) y que parecen tener importancia en el bloqueo de
las caries dentales, logrdndose interesantes resultados mediante la apli-
cacion de la espectroscop{a Mossbauer de 1195n junto a las otras técnicas
mencionadas.

A efectos de ordenar la exposicidn de los resultados obtenidos, es-
ta presentacidn se ha dividido en cuatro partes. En la primera, se ofre-
ce una introduccion aeneral a la problemitica encarada y sus implicancias
y se discute el comportamiento y caracteristicas fundamentales de los te-
jidos dseos y de los "modelos" utilizados para su estudio., En la segunda
parte, se discuten diversas sustituciones en sitios anionicos vy se anali-
zan sus consecuencias estructurales v espectroscdpicas. Un estudio simi-
lar, pero de sustituciones en los sitios cationicos, constituye la esen-
cia de la tercera parte, donde se puso especial énfasis en el reemplazo
de Ca(II), por Cd(II) y los otros cationes alcalino-térreos y por alaunos
cationes de transicion. Lla cuarta v Ultima parte, esté‘referida al estu-
dio de una serie de reacciones entre la hidroxiapatita y diversas sales
de Sn(II), precedidas de un estudio de las diversas fases que pueden po-
tencialmente generarse en estos sistemas.

Al termino de la exposicidn se vuelven a resumir los resul tados y
conclusiones mds importantes que se pudieron extraer de todos estos es-

tudios.
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CAPITULO 1
ORIGEN Y COMPOSICION DE LA FASE INORGANICA
DE LOS TEJINOS OSEQS

Los procesos de bio-mineralizacion estdn ampliamente extendidos
en la Naturaleza, ya que se los encuentra tanto en microorganismos, co-
mo en plantas y animales. Bajo condiciones fisioldqgicas, el resultado
de 1a deposicidn mineral en sistemas bioldgicos 1leva a la formacidn de
huesos, dientes, cdscaras de huevos y conchas, as{ como a la de perlas,
corales, etc.

La enorme variedad de productos originados por procesos de minera-
lizacidn bioldgica se hace patente si pensamos que se conocen mas de
cien mil especies de moluscos, la mayoria de los cuales posee caparazo-
nes o cubiertas duras (conchas) de muy diferentes tipos, formas, tamafios
y colores (70).

En 1a Tabla I se presenta una lista de los sdlidos inorgdnicos mds
importantes y comunes encontrados en sistemas bioldgicos (100).

Debe recordarse, ademds, que también existen procesos de bio-mine-
ralizacion de tipo pato]dgico, como 1o son la formacidn de caries denta-
les, calculos renales o biliares, arterioesclerosis, etc.

La bio-mineralizacion puede definirse como una secqgncia de proce-
sos durante los cuales las células producen ciertos compuestos minerales
que cristalizan y crecen de acuerdo a un esquema ordenativo perfectamen-
te establecido; como resultado final de estos procesos se forman los
11amados tejidos duros de los orqganismos. No obstante la variedad de
mineralizacidn, todos ellos tienen un aspecto comun: estan formados por
una fase inorgénica embebida en una matriz orgidnica. Esta altima, gene-
ralmente muy compleja, puede estar constituida por proteinas glicoprotei-
nas, fosfoproteinas, 1{pidos, polisacdridos, etc., o bien, y muy frecuen-

temente, por mezclas de varias de estas macromoléculas (35).
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Si bien nuestros conocimientos acerca de los procesos de bio-mine-
ralizacién son todavia sumamente superficiales, parece ser que todos e-
1los tienen caracteristicas bdsicas comunes. Esto permitié 1a formula-
cién de la asi 1lamada Teoria General de la Mineralizacién Bioldgica,
debida a Moss (1964) y extendida por Isenberg, Moss y Lavine (1969) cu-
yos enunciados fundamentales pueden resumirse en los puntos siguientes
(35, 7):

x 1. La mineralizacién es un proceso celular. Esto significa que
es necesaria la actividad vital de una célula, la que tiene la respon-
sabilidad de producir una cierta matriz orgdnica que tiene la propiedad
de ser mineralizable. Lla misma célula u otras pueden participar poste-
riormente en el transporte y la deposicién de la fase inorgdnica.

2. La mineralizacidén es un proceso bifasico. En primer lugar se
constituye la matriz organica, la mineralizacidn en o sobre ese tejido
o célula ocurre lueqo de un periodo variable de tiempo.

3. La matriz orgédnica posee dos componentes. Todas las matrices
orgdnicas mineralizables estdn constituidas por dos componentes: a)
una red de tipo fibrosa de estructura definida y ordenada, y b) una sus-
tancia desordenada y amorfa. La primera estd embebida en la sequnda,
la que de cierta manera le sirve de soporte y ambas consisten, casi in-
variablemente, de un complejo de carbohidratos y proteinas. Las propor-
ciones de ambas componentes son sumamente variables.

4, El tamano y forma del tejido mineralizado quedan determinados
por la matriz orgdnica. Esto es, simplemente, otra manera de afirmar
que la matriz orgdnica, generada en primer término, es la que condicio-
na las caracter{sticas estructurales de la mineralizacién subsecuente
y no la inversa.

5. La mineralizacién no es una simple precipitacidn quimica. E1
mecanismo preciso por el cual la fase orgdnica afecta a la mineralizacién
no es aun bien conocido. Pero se supone que todas las matrices minera-
lizables poseen caracteristicas estructurales y electroquimicas perfec-
tamente definidas y por lo tanto, son capaces de determinar el tipo y/o

las especies de sales que pueden depositarse sobre ellas, asi como in-



fluir en el sentido de 1a cristalizacion (es decir, en direccién a cual
o cuales de los ejes cristaloaraficos ocurrird preferentemente la depo-
sicién). En el caso de 1os huesos y cartflagos de mamiferos, esta teo-
r{a considera que la matriz orgdnica y la inoraanica interaccionan a
través de un mecanismo de epitaxis.

A partir de los trabajos de De Jong (1926) quien mostro que la den-
tina, el esmalte dental y los huesos de vertebradns presentaban un dia-
grama de rayos X similar al de los minerales del grupo de las apatitas
y de los contenidos en Ca y P que se determinaron para esos materiales,
se 11egd a la conclusidn de que la fase inorgénica de los tejidos Jseos
maduros es quimicamente andloga a la hidroxiapatita, Caq(P04) ¢ (OH),.

Las caracteristicas salientes de las apatitas bioldqgicas son: 1)
una alta superficie esﬂec{fica; ii) una composicion no estequiométrica;
iii) la presencia de carbonato en la red cristalina; 1iv) la existencia
de desorden cristalino interno; v) el pequefio tamafio de los cristali-
tos. Estas variables han originado y mantienen todavia en pie diversas
controversias acerca de la formulacién correcta de estas fases.

Por otra parte, como se vera mds adelante, la red de apatita cfre-
ce muy amplias y variadas posibilidades de sustitucidn y este fenémeno
que se da también en las apatitas biologicas ha complicado aun mds su
estudio. Es muy usual encontrar en huesos y dientes cantidades varia-

bles de Na+, K+, M92+, Sr2+, PO, H2-, CO%’, C1=, F~ y otros iones junto

4
a los constituyentes bdsicos de la hidroxiapatita. Ademds, en muchos
casos es com(n encontrar también la presencia de otros %osfatos de cal-
cio, en alqunos casos considerados precursores de la apatita y en otros
estimados como en equilibrio con ella. En la Tabla II se presenta una
lista de los fosfatos de calcio relevantes en sistemas bioldgicos junto
a algunas de sus caracter{sticas quimicas y estructurales (41).

La complejidad qufmica de estos materiales queda claramente mani-
festada también a través de alqunos analisis quimicos tfpicos como los
que se presentan en la Tabla IIT (41).

Como se ve, en ninqun caso se obtiene la relacion Ca/P = 1,667 que

jdealmente corresponderfa a la formula Ca]O(P04)6(OH)2. E<to sustenta



TABLA 11

FOSFATOS DE Ca RELEVANTES EN SISTEMAS BIOLOGICOS, SU FORMULA.

SOLUBILIDAD, pK

SP

ESTRUCTURA Y LOGARITMO NEGATIVO DEL PRODUCTO DE

Ca/p  NOTACION  FORMULA GRUPO PKgp,  NOMBRE DEL
ESPACIAL MINERAL
1 DCP CaHPO, PI 6.90  Monetita
1 DCPD CaHPO,. 2H,0 c2/c 6.50  Brushita
1.33  0cP Cag(HPO,) p(PO4)4.5H0  PI 68.6°  ----
*
1,43 WH Cayg(HPO, ) (PO, )¢ R3c 81.7  Hhitlockita
1.67 OHA Ca]O(P04)6(OH)2 P63 /m 1M7.2 Hidroxiapatita
1.50  DOHA Cag(HPO,) (PO, )5 (OH)  P6y/m 851"  Hidroxiapatita

con defecto

(*) Valores aproximados



TABLA III

COMPOSICION PROMEDIO DE LOS MINERALES EM MUESTRAS DE
TEJIDOS CALCIFICADOS HUMANOS TOMANDO COMO BASE
LOS COMPONENTES PRINCIPALES

COMPONENTE HUESO DENT INA ESMALTE
Ca 3.7 36.8 3.4
p 16.0 18.0 17.1
c0%" 8.0 6.55 3.40
Na 0.77 0.38 0.64
Mg 0.46 1.24 0.43
F 0.04 0.03 0.01

Ca/pP 1.77 1.58 1.64
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la idea de 1a formacidn de fases no estequiométricas o la presencia de
algln o algunos otros fosfatos calcicos relacionados estructuralmente
a las apatitas.

Esta Ultima posibilidad, que todavia es objeto de discusiones, tie-
ne diversos defensores, pero también un qran nimero de detractores (pa-
ra una puesta al dia reciente, véase, por ejemplo, 93).

{ Existen variadas evidencias de que entre los precursores de la apa-
tita se encontraria la brushita, CaPO4H.2H20, la que eventualmente, po-

dria estar presente junto a ella sobre todo en los tejidos duros muy jd-
venes. Por otro lado, es conocido el hecho de que la brushita puede

transformarse hidroliticamente en fosfato octacalcico, Ca8H2(PO4) .5H,0,

6
el que a su vez puede transformarse en apatita y formar con ella estruc-
turas interpenetradas (26), por 1o que también la presencia de esta fa-
se es sostenida por algunos autores.

3-

Por otra parte, la sustitucién de PO4 por PO H2- o por carbonato,

4
que estd claramente establecida a través de diversas evidencias experi-
mentales, ha 1levado a la formulacidn de la fase inorgdnica presente en

los tejidos duros por medio de esquemas del tipo:
Ca.[O _ xDx(PO4)6 _ X(P04H)X(0H)2 - x Dx
Cayg - x L (POg)e _ (CO5) (o), - L],

o aun alqunas mds complicadas, pero todas las cuales apuntan a mostrar
la caracteristica no-estequiométrica de estas fases.

Otro aspecto interesante, que debemos mencionar aqui, es que gene-
ralmente, se observa una mayor tendencia a la composicibén estequiométri-
ca a medida que los tejidos maduran o envejecen. Al mismo tiempo, es
también posible observar importantes aumentos en la cristalinidad con
la maduracion.

De acuerdo a la teoria general de la bio-mineralizacidn expuesta
al comienzo del capitulo, también en el caso de los vertebrados existe

una relacién muy intima entre la fase mineral y la matriz orgdnica (co-
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légeno) de los tejidos duros. La matriz organica parece proveer sitios
preferenciales de nucleacidn, donde tendria lTuqar el proceso primario
de cristalizacion de hidroxiapatita o de sus precursores amorfos.
Existen actualmente varias teorfas respecto a la manera en que se
regula o controla este proceso de mineralizacidn, pero todas ellas caen
dentro de alquna de las tres cateqorfas siquientes (103): a) aquéllas
que proponen un mecanismo que produzca un incremento local de la constan-
te del producto de solubilidad /Ca/x/P04/ generando niveles de concentra-
cion tales que produzcan la espontanea precipitacidn del mineral; b)
aquéllas que postulan la existencia de sustancias o mecanismos capaces
de generar sitios de nucleacién y/o remover barreras que impidan su for-
macion; c) aquéllas que proponen la existencia de mecanismos o sustan-
cias aque impiden la formacion del mineral y que deben ser eliminados o
restringidos en su accion a fin de que pueda ocurrir mineralizacidn.
Otro aspecto esencialmente importante y que no debe perderse de
vista durante cualquier estudio con tejidos dseos es que la fase inor-
ganica de los mismos es extremadamente activa y dindmica debido a su
continuo contacto con diversos fluidos bioldgicos, 1o que por un lado
ayuda a producir un aumento en su cristalinidad y por otro, la mantiene
en constante y estrecho contacto con otros procesos metabdlicos del or-
ganismo. Esta hoy totalmente claro, que los huesos no s6lo sirven co-
mo aparato de sostén de los tejidos mds blandos, sino que también actdén
como reservorio de decontaminacidn para algunos metales pesados téxi-
cos (por ejemplo, Sr y Pb) y proveen el calcio y el fosfato necesario

para otras funciones orgdnicas esenciales.



CAPITULO 2
CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE LA FASE
INORGANICA DE LOS TEJIDOS OSEOS

2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA
\

Los detalles estructurales se discutirdn exhaustivamente en el
proximo capftulo al analizar el comportamiento de las apatitas sinté-
ticas. Por ahora baste decir que las apatitas estequiométricas pertene-
cen al Sistema crista]ino hexagonal, es decir, para describir su celda

unitaria basta el conocimiento de sus parémetros ayec.
2.2 FORMA Y DIMENSIONES DE LOS CRISTALITOS

La forma y el tamafo de los cristalitos que constituyen el mine-
ral 0seo han sido estudiados por observacidn directa mediante microsco-
pia electrdnica y tambien indirectamente a través del andlisis del en-
sanchamiento de los picos de difraccién de rayos X. La literatura so-
bre estos aspectos es sumamente vasta, pero rica en contradicciones.
Esto se debe, fundamentalmente, al hecho de que tanto el tamafio como
la forma de los cristalitos cambian marcadamente con 1a§ especies, el
tipo de hueso analizado, la edad y el estado del individuo, etc.

Generalmente se ha admitido que los cristalitos tienen forma acicu-
lar aunque estudios mis recientes muestran que en muchos casos se for-
man plaquetas (21).

Los cristalitos en su menor dimensidn, tienen tamafios del orden de
los 50 R y los mis arandes de hasta 100 Z (70). Estos tamafios son con-
sistentes con el punto de vista de que la apatita dsea debe considerar-

se como un mosaico de microcristales antes que un cristal uniforme Uni-

Co.
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Los factores bioldgicos son tambié€n importantes en cuanto al esta-
blecimiento del tamafio, forma y orientacidn de estos microcristales.
Estudios por rayos X han demostrado en varios casos, que el eje ¢ de los
cristalitos corre paralelo a las fibras de coldgeno que los soportan.
Este comportamiento ha sugerido también que 1la Tongi tud mdxima que los
cristalitos pueden alcanzar en la direccidn de este eje estd condicio-

nada de alguna manera por la lonaitud del perfodo fundamental del cold-

\

geno.

Medidas recientes utilizando la técnica de dispersion de rayos X
a pequefio dngulo (SAXS = small angle X-ray scattering) confirman esta
suposicidn, en cuanto muestran una intima interrelacidn entre los cris-
talitos y la matriz orgénica y una orientacidn preferencial de las aqu-
jas de apatita a 1o largo de las fibras orgdnicas. Estas medidas, ade-
mis, confirmaron que el didmetro de las agujas cristalinas oscila entre

40 y 55 A (86).
2.3 CARACTERISTICAS SUPERFICIALES

Las hidroxiapatitas precipitadas han sido estudiadas durante mucho
tiempo por especialistas en superficies de sélidos. FE1 uso de carbon
activado obtenido de huesos, en diversos procesos de purificacidn, el
empleo de catalizadores apatiticos en la industria de los polimeros y
el 1lenado de columnas cromatoqrdficas con apatitas de diversos oriqe-
nes, muestran claramente la importancia de las caracteristicas superfi-
ciales de estos materiales.

Las apatitas precipitadas no soto poseen una alta superficie espe-
c{fica, sino que también tienen superficies que son altamente reactivas
respecto a tipos bien definidos y determinados de moleculas.

En realidad, es una combinacidén de estos dos factores el que hace
que el mineral dseo apatitico esté fuertemente interrelacionado con los
procesos metahdlicos del oraqanismo a través de los fluidos con los que

estd en contacto (103).

En este contexto es interesante mencionar que sélo la mitad del
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carbonato presente en 1os huesos estd realmente incorporado a la red
cristalina, sustituyendo qrupos fosfato. E1 resto estd adsorbido en

la superficie y estd facilmente disponible para ser intercambiado (102).
Este hecho ha 1levado a muchos autores a la conclusién de que este car-
bonato fdcilmente disponible en la superficie de los tejidos dseos pue-
de desempefiar un papel importante en el mantenimiento del pH en el sue-
ro. Algunos estudios muy recientes han mostrado que existe realmente
un intercambio continuo de carbonato entre el mineral dseo, el suero y
el didxido de carbono atmosférico, que 1leqa al organismo a traves de
los pulmones (21).

La superficie espec{fica de hidroxiapatita precipitada a tempera-
turas ambientes o cercanas a las del cuerpo, es del orden de 100 a 200
m2/g, segun 1o indican medidas de adsorcidn de N, a bajas temperaturas.
Los huesos deproteinados qu{micamente, presentan valores cercanos a €s-
tos. Los fosfatos de calcio amorfos, considerados como precursores de
las apatitas, asi como las apatitas sintéticas calentadas fuertemente,
muestran superficies especificas marcadamente mis bajas (24).

Estudios de los calores de adsorcidn de aqua sobre superficies
limpias de hidroxiapatita indican que el aqua es fuertemente adsorbida
hasta dos monocapas. El aqua adicional sélo es retenida por fuerzas de
van der Waals. E1 calor de adsorcién de la primera capa es de 23 Kcal/

mol.
2.4 SOLUBILIDAD

Las caracteristicas de solubilidad de los fosfatos de calcio rele-
vantes en los sistemas bioldgicos ya han sido presentadas en la Tabla
I1 del capitulo anterior,

E1 factor mds importante en relacidn a la solubilidad de las hidro-
xiapatitas precipitadas es que su tamafio cristalino es tan pequeiio que
los efectos superficiales pueden conducir a un aumento en sus solubili-
dades aparentes. La cldsica ecuacion de Gibbs-Kelvin establece la rela-

cion entre el tamafio del cristal y su solubilidad. Por encima de un
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cierto tamafio de partfcula, la solubilidad de equilibrio no cambia sig-
nificativamente con el aumento de tamafo. Pero debajo de ese tamafio,
la solubilidad aumenta fuertemente con la disminucidn del mismo.

El tamafio determinado para las apatitas 4seas estd aparentemente
en 1a regién en la que la solubilidad depende del tamafio cristalino.
Esto introduce un nuevo factor de complejidad en el problema de la bio-
mineralizacidn y formacién de la fase inorgdnica de huesos y dientes.
Por otra parte parece ser que también la no-estequiometria as{ como la
falta de cristalinidad afecta también la solubilidad de las apatitas

naturales.

2.5 COMPORTAMIENTO ESPECTROSCOPICO

La fase inorganica de los tejidos duros presenta un comportamiento
espectroscdpico-vibracional muy similar al de los minerales apatiticos
y al de las apatitas sintéticas (99) aunque debido a su menor cristali-
nidad los espectros suelen ser menos definidos. El comportamiento vi-
bracional de estos materiales se discutira también, en detalle, en el

. 7/
proximo capitulo.

2.6 ALGUNOS COMENTARIOS ADICIONALES ACERCA DE LAS CARACTERISTICAS

QUIMICAS DE LAS APATITAS BIOLOGICAS

El estudio de la composicidn quimica y caracteristicas estructura-
les del mineral dseo se ve dificultado, ante todo, por la complejidad
estequiométrica del material y por su escasa cristalinidad y ademds, por
la fuerte interpenetracién de la fase inorgdnica con la orndnica. Este
Ultimo problema es sumamente importante, ya que es muy diffcil separar
una parte de otra sin producir cambios de importancia en las caracteris-
ticas ffsicas y quimicas de ambas.

Entre las diversas técnicas empleadas para poder efectuar la sepa-
racién de ambas fases podemos mencionar el tratamiento con soluciones
concentradas y calientes de KOH, el uso de etilendiamina o hidrazina y,

mas recientemente, el empleo, de una descarga de radio-frecuencia a ba-



16

jas presiones de oxigeno (89).

Otro aspecto de interés, en torno a la composicidn quimica es el
relacionado con la fuerte actividad superficial mencionada en el punto
2.3. Muchas veces ha habido dudas acerca de si un determinado elemen-
to-traza encontrado en pequefa proporcién como componente de huesos es-
ta realmente incorporado al cristal o simplemente ha quedado retenido
a adsorbido superficialmente. En el caso del carbonato el problema ha
quedado parcialmente claro, como ya se menciond antes.

Respecto al carbonato existe otro problema de interds y es el tipo
de sustitucidn en el que participa. Aparentemente, todo el carbonato
incorporado a huesos o dientes sustituye parcialmente las posiciones
normalmente ocupadas por el fosfato. Este tipo de carbonato-apatitas,
de las cuales hay también innumerables ejemplos sintéticos, se 1laman
corrientemente de tipo B, Por otro lado, ha sido posible también la
sintesis de las llamadas carbonato-apatitas de tipo A, en las que el
anidn cog' reemplaza parcialmente al OH™ (véase, por ejemplo, 25). Es-
tas Ultimas se obtienen sdlo a muy altas temperaturas, de manera que su
formacidn en condiciones bioldgicas es poco probable, aunque algunos au-
tores no la descartan totalmente.

Por otra parte, la sustitucién de Poi- por PO4H' que también fue-
ra mencionada ya anteriormente, es facil de detectar a través de estu-
dios combinados de andlisis térmico, espectrocopfa IR y difraccion de
rayos X ya que la descomposicidn de materiales que contienen el fosfa-

to monodcido, 1leva a la formacidn de pirofosfato:

4-

2PO4H"

el que es facilmente detectable por via de su espectro IR o su diagra-
ma de polvo de rayos X.

La complejidad quimica en cuanto a composicién y estequiometrfa que
ha sido enfatizada reiteradamente en todos los pdrrafos anteriores que-
da manifestada tambi€n a través de resultados de un andlisis quimico mas

completo que el mostrado anteriormente y que se presenta en la Tabla IV (97).
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TABLA 1V

COMPOSICION DE LOS TEJIDOS OSEOS

ESMALTE DENTINA CEMENTO

(%) (%) (%)
Agua 2.3 13.2 32
Constituyente org&nico. 1.7 17.5 22
Constituyente mineral 96.0 69.3 46
Composicién del constituyente mineral
Calcio 356.1 35 35.5
Fosforo 17.3 17.1 17.1
Didxido de carbono 3.0 4.0 4.4
Magnesio 0.5 1.2 0.9
Sodio 0.2 0.2 1.1
Potasio 0.3 0.07 0.1
Cloro 0.3 0.03 0.1
Fluor 0.016 0.017 0.015
Azufre 0.1 .2 0.6
Cobre 0.01
Silicio 0.003 0.04
Hierro 0.0025 0.09
Zinc 0.016 0.018
Plomo Diente completo Hueso

0.0071 a 0.037 0.002 a 0.02

Trazas de : Ce,La,Pr,Ne,Aq,Sr,Ba,Cr,Sn Mn,Ti,Ni,V,AY,B,Li,Se.
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Las consecuencias biologicas, estructurales y fisico-quimicas de los di-
versos procesos sustitucionales encontrados en las apatitas bio-minera-

les, han sido también objeto de una excelente y detallada puesta al dfa

muy recientemente (73).



CAPITULO 3
CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y ESPECTROSCOPICAS
DE LOS "MODELOS" ELEGIDOS PARA ESTE ESTUDIO

Debido a las diversas dificultades que trae aparejadas el estudio
directo de las apatitas bioldgicas y que fueron comentadas en los dos
capftulos precedentes, se ha hecho imprescindible encarar el estudio del
componente inorgdnico de huesos y dientes a traves de "modelos" sintéti-
cos, estructuralmente andlogos a las apatitas naturales.

De hecho, una grﬁn cantidad de la informacién actualmente dispo-
nible acerca del comportamiento fisico-quimico de estos materiales ha
sido obtenido a través del estudio de estos "modelos" el que ha permiti-
do, en los d1timos afos, muchos e interesantes avances en este campo de
la investigacidn quimica y bioquimica.

En este trabajo hemos utilizado fundamentalmente dos de estos "mo-
delos": 1la hidroxiapatita, Ca]O(PO4)6(OH)2 y la fluoroapatita,
Ca]O(PO4)6F2. Como veremos, estos dos compuestos guardan una estrecha
relacidn estructural y ademds, son los dos "modelos" mas simples direc-
tamente vinculados a las apatitas bioldgicas. Por otra parte, y para
realizar alqunas observaciones y comparaciones adicionales, en algunos
casos se recurrid a estudios con un tercer "modelo", la cloroapatita,
Ca]O(PO4)6C12.

Todos estos "modelos" pueden ser obtenidos en condiciones de cris-
talinidad adecuada y con estequiometrias mids o menos bien definidas,

1o que facilita mucho los estudios que a través de los mismos puedan

encararse. Desde el punto de vista estequiométrico, es mds simple ob-
tener huena reproducibilidad con la fluoroapatita que con la hidroxi-
apatita y este ha sido el motivo fundamental que nos indujo a usar en
forma mas intensiva el primero de los dos "modelos" mencionados, a pe-

’ -
sar de que el otro quarda una relacién mas estrecha con los materiales
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biologicos.

3.1, ASPECTOS ESTRUCTURALES BASICOS DE LOS COMPUESTOS QUE CRISTALIZAN EN

LA RED DE APATITA

Se ha hecho una costumbre hablar de las apatitas, tanto naturales
como sintéticas, como de una familia de sdlidos cristalinos idnicos de-
rivados estructuralmente de la fluoroapatita, CalO(P04)6F2, por ser es-
ta la mds antiquamente conocida y cuya estructura fuera determinada ya
en 1930 en forma muy precisa por Néray-Szabé (92).

Las diferentes apatitas pueden derivarse de ellas por sustitucion
del Cat por otros cationes (Sr2+, Ba2+, Pb2+, etc.), el PO43' por otros
aniones (AsO43‘, VO43‘, Mn043', etc.) y el fluoruro por otros aniones
(C1=, OH, Br™, etc.). Estas sustituciones pueden ocurrir en forma se-
parada o conjunta y de hecho en muchas apatitas geoldgicas se produce
una amplia gama y variedad de procesos conjuntos de este tipo. Asimis-
mo, y como hemos visto ya, también en las apatitas bioldgicas la susti-
tucion de componentes de la red bdsica, resulta un fenOmeno comin y que
Condiciona en gran medida el comportamiento de estos materiales.

E1 reconocimiento de la existencia de este tipo de sustituciones,
permite escribir, en primera aproximacidn, la siguiente férmula general

para la familia de apatitas:

Mm“(xo43')6v'2

Sin embargo, los procesos sustitucionales posibles pueden ser aun
mucho mas complejos que los descriptos hasta aqui. En efecto, se ha en-
contrado, tanto en apatitas naturales como sintéticas, que no sdlo es
posible producir reemplazos de los tres grupos estructurales bdsicos por
especies de igqual carga, sino que es ficilmente posible incorporar iones
de diferentes cargas, lo que ocasiona creciente complejidad en la compo-
sicidn y estequiometrfa de estas fases.

La posicién del anidn Y~ puede ser ocupada por ejemplo, por aniones
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divalentes tales como el 07, el S” o el C032'. En estos casos, la neu-
tralidad eléctrica de la red puede ser mantenida de varias maneras; pue-
de ser que dos aniones monovalentes sean reemplazados por uno divalente,
quedando un sitio lacunar (vacancia) en la posicién originalmente ocupa-
da por el otro monovalente, como se da, por ejemplo, en el compuesto
CalO(PO4)60[]. También puede darse el caso de que ambos iones monovalen-
tes sean sustituidos por dos divalentes y que la electroneutralidad se
obtenga por reemplazo de dos de los cationes divalentes por un par tri-
valente como se da, por ejemplo, en la bien conocida serie de oxoapati-
tas de fdrmula Ca8Ln2(PO4)602 (Ln= lantanido trivalente) (46).

Las posiciones del cation divalente también pueden ser ficilmente
ocupadas por cationes de caraas diferentes, as{ por ejemplo, un catidn
trivalente y uno monovalente pueden reemplazar ficilmente a un par diva-
lente. También puede darse el caso del reemplazo de parte de los catio-
nes por otros de diferentes cargas con creacién simultdnea de vacancias
en los sitios anidnicos, como se da, por ejemplo, en la interesante fa-
se Pb8Na2(PO4 )6 Dz .

De 1a misma forma, como es frecuente la presencia de vacancias en
las posiciones del grupo Y , éstas pueden darse también en los otros dos
sitios.

Asimismo, también los grupos X043‘ pueden ser reemplazados por otros

de cargas diferentes (CO32', 5042-, PO4H2'

. Ge044‘, 51044', etc.) y en
estos casos, la electroneutralidad se alcanza modificando adecuadamente
la composicidn catidnica o creando vacancias en estos sitios.

Estas grandes posibilidades sustitucionales que la red apat(tica
ofrece, son, sin duda, las responsables de la aran complejidad estructu-
ral y estequiométrica de las apatitas naturales.

Una sequnda caracterfstica estructural aparece como de suma impor-
tancia para comprender y explicar una gran parte de los aspectos del com-
portamiento fisico y quimico de estos materiales. Se trata de la exis-
tencia de"t@ineles" con un didmetro medio entre 3y 3,5 ; que corren pa-

ralelos al eje principal de la red cristalina y que estdn centrados en

los iones de tipo Y y que confieren a estos una movilidad excepcional,
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comparable a la que se encuentra en las zeolitas de intercambio idnico.
Desde el punto de vista estructural qeneral, puede pues considerar-
se a la red apatitica como constituida por un ordenamiento rigido de gru-
pos X04 y M, que eventualmente puede presentar sitios vacantes, atrave-
sado por "tlneles" total o parcialmente ocupados (o totalmente vacios)
por aniones Y, generalmente muy moviles.
Estas caracteristicas quedan claramente manifestadas en las Fiquras
I y II. En la primera de ellas se presenta una proyeccidn basal de la
red hexagonal de fluoroapatita completa y en la sequnda se muestra la mis-
ma proyeccidn, pero habiendo retirado previamente los aniones F~ as{ co-

mo los cationes Ca2+

que los flanquean., De esta manera, quedan claramen-
. N . [ 4
t e evidenciados los "tineles" caracterfsticos a los que se hacia referen-

cia mds arriba.

3.2. DETALLES ESTRUCTURALES DE LOS TRES "MODELOS" UTILIZADOS

3.2.1. Fluoroapatita

Como se dijo mas arriba, la estructura de esta fase fue determina-
da ya en 1930 y refinada recientemente por métodos de rayos X de alta
precisién (118). La fluoroapatita pertenece al sistema cristalino hexa-
gonal, grupo espacial P6y/my Z=1. Los detalles estructurales salien-
tes pueden visualizarse en la Fiqura III que es una forma expandida de
la Figura I,

Como puede verse, existe un sistema de pares de grupos fosfato ro-
deados por cationes calcio. Estos dl1timos constituyen dos grupos estruc-
turalmente diferentes: cuatro de ellos denominados usualmente como Cal
estdn sobre un eje ternario (notacidn de Yyckoff f v simetrfa puntual 3)
y los otros seis, denominados Call se ubican alrededor del eje senario
principal (notacién de Wyckoff h, simetrfa puntual m). En la Figura III
se ve claramente que estos dltimos seis calcios se ubican de manera tal
que se generan dos "tridngulos" de cationes, quedando ubicado un ién fluo-

ruro en el centro de cada uno de ellos, Detalles mayores de la estruc-
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Fig.1 Proyeccion de la red de Ia

plano de

fluoroapatita sobre el

P -

o :

base de la malia hexagonal.

F

0 -®:

Ca-o:
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Fig.11 Proyeccion anterior, donde se han
suprimido los iones F~ y los iones

ca¢t vecinos, ponmiéndose en evidencia
los tineles. o: P - eCa - o0



Fig. 111 Proyeccion de la red de Fluoroapatita
sobre el plano 001
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tura se muestran en la figq IV,
3.2.2. Cloroapatita

E1 estudio cristalografico de cloroapatita perfectamente estequiomé-
trica, crecida a partir de medios fundidos, permitid mostrar que su dia-
grama de polvo presenta algunas débiles reflexiones que muestran que el
eje b es el doble de a y que esta apatita es realmente monoclinica, grupo
espacial P2]/b (78,105).La disminucion de simetr{a ocurre como consecuen-
cia de Ta distribucidn ordenada de los aniones cloruro a lo largo del
eje pseudo-hexagonal principal. Sc pensaba en un principio que los io-
nes C17 estarfan ubicados exactamente a media distancia entre dos"tridn-
gulos" sucesivos de caicio a 1o Targo del eje c, pero estudios més deta-
1lados mostraron que en realidad el desplazamiento ocurrfa algo més ha-
cia arriba o hacia abajo de esa posicidn intermedia en una magnitud &=
0,056 y que estos desplazamientos ocurrian de manera perfectamente orde-
nada a 1o largo de la estructura. Es decir, el desplazamiento es tal
que en forma alternativa z vale 1/2 +8y 1/2 - § y esta distribucién or-
denada a lo larqgo del eje principal 1leva a la formacidn de la superes-
tructura monocl{nica.

En realidad, por simplicidad y para fines comparativos, la celda
unitaria puede ser considerada como "pseudo hexagonal" con pardmetros
a = 9,628 A y ¢ = 6.764 A (mientras que la celda monoclinica tendrfa b=
2ay Y= 120°). Como el ordenamiento de los iones C]"ocurre a lo lar-
go del eje pseudo-hexagonal, el plano especular caracteristico de la es-
tructura hexagonal se transforma en un plano de deslizamiento en la mo-
noclfnica, con duplicacidn de una de las constantes de celda.

En el caso de 1a fluoroapatita, la posibilidad de que se origine
este tipo de estructura monoclfnica estd excluida por el hecho de que
los iones F~ estdn ubicados exactamente en el centro de los "tridngulos"
y por lo tanto, no existe la posibilidad de un ordenamiento a 1o larqo

del eje c como el que se da para la cloroapatita.
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Cloruro

@ Calcio

Fig.I¥ Estructuras parciales de cloroapatita,
hidroxiapatitay fluoroapatita que muestran
fas pequenas diferencias en las posiciones
de F, OH y CI.
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3.2,3 Hidroxiapatita

Durante la primera refinacidn de la estructura cristalina de la
Ca]O(PO4)6(OH)2 se partid de 1a suposicidn de que la estructura serfa
similar a la de la fluoroapatita, es decir, con el ox{geno del grupo OH™
ubicado exactamente en el plano de los "tridnaulos" de calcio (104).
\Estudios subsecuentes, por difraccidn de neutrones, mostraron empero,
que este oxfgeno oxhidrilico estaba débilmente desplazado, ya sea hacia
arriba o hacia abajo de ese plano, con un parémetro z = 1/4 + 0,054 (66).
Al mismo tiemno se mostuld que para evitar contactos entre §tomos muy
préximos, todos los oxhidrilos ubicados sobre el eje senario deberfan
apuntar en la misma direccién. Esto es, la secuencia de {tomos deber{a
ser OHOHOHOHOHOH, etc. El qrupo espacial de esta apatita ser, conse-
Cuentemente, P64,

Es probable que la hidroxiapatita perfectamente estequiometrica y
libre de fluoruro sea también monoclfnica como 1la cloroapatita, dado
que en ella puede producirse también una distribucidn ordenada de OH™
a 1o largo del eje cristaloqrafico principal (42). E1 hecho de que
hasta ahora esta posibilidad no haya sido confirmada experimentalmente,
se debe casi sequramente a la dificultad en obtener una hidroxiapatita

perfectamente estequiométrica.
3.2.4 Diferencias estructurales y consecuencias

De acuerdo a lo comentado hasta aqui, es evidente que las diferen-
cias estructurales fundamentales entre las estructuras de los tres "mo-
delos" analizadas, se encuentran en la posicién del jon Y en la red.

Estas diferencias estdn claramente esquematizadas en la Figura IV,
La consecuencia mds importante a tener en cuenta en relacidn directa
con estas nequefias y sutiles diferencias estructurales es que el F~ es-

2+ en el "tridnqulo”, que el OH™ y

ta mds prdximo a los tres iones Ca
el C1™ que estan, proqgresivamente, mds alejados de los cationes. Esto

explica por que el enlace electrostitico Ca-F es mds fuerte que el Ca-OH
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y este, a su vez, mds intenso que el Ca-Cl, Estas diferencias estructu-
rales también afectan el comportamiento geombtrico general de las tres
fases, tal como ha sido discutido reiteradamente (véase, por ejemplo,
133), y permite establecer alqunas correlaciones entre los pardmetros
cristalogrificos de las tres celdas unitarias y la posicién de los io-
nes Y en la misma. As{, por ejemplo, se encuentra que al pasar de la
fluoroapatita a la hidroxiapatita el parametro E.précticamente no cam-
bia, mientras que a aumenta un tanto. En cambio, al pasar de la hidro-
xi- a la cloro-apatita ¢ disminuye un poco, pero a aumenta marcadamen-
te (véase datos en Tablas V, VI y VII).

Estos resultados muestran tamiidn que la hidroxiapatita y 1a fluo-
roapatita son "modelos" de muy similar valor, al menos en 1o que se re-
fiere al estudio de problemas geométricos y estructurales asociados a
los diferentes procesos sustitucionales de interes biol6gico que cons-

tituyen la parte esencial del presente trabajo.

3.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS "MODEIOS" UTILIZADOS

3.3.1 Sintests de fluoroapatita

Esta fase fue preparada por reaccién entre cantidades estequiometri-

cas de CaHPO4, CaCO3 y CaF2 seglin la ecuacibn:
6 CaHPO, + CaF,+ 3 CaCO3 —» Ca1o(P04)6F2+ 3 C02+ 3 H,0

La mezcla de reactivos, en la proporcién requerida, se colocd en
un crisol de Pt v se ca1cin6 en horno, al aire en forma lenta hasta 1le-
gar a 900°C. Una vez alcanzada esta temperatura se mantuvo el producto
a esa temperatura durante 20 hs, Cada tres horas aproximadamente se in-
terrumpié 1a calcinacidn y se dejd enfriar la muestra y una vez fria se
procedio a su molienda para facilitar la homoqeinizacién del producto

de reaccidn. La fluoroapatita se presenta en forma de polvo microcris-

talino de color blanco.
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3.3.2. Sintesis de hidroxiapati ta

La preparacién de esta apatita se 11evd,a cabo por dos métodos di-
ferentes:
. 7 /5. / ’
a. Por reaccion en fase solida sequn la tecnica propuesta por
Schaeken y colaboradores (111). La mezcla de CaHPO,, CaCO4 segun la

.. ./
siquiente ecuacion:

H,0

2

6 CaHPO, + 4 CaC04
1000°C, N,

> Caq (PO, ) (OH),+ 4 CO,

4)6
es colocada en una navecilla de platino y calcinada en un horno eléctri-
co, bajo cgrriente de qitrdgeno puro vy himedo (el No se hace burbujear
a través de una so]ucidﬁ 2M de MaOH, mantenido a 0°C, con lo que se lo-
gra una presiéﬁ de vapor de aqua del orden de 4 mm de Hg y a una tempe-
ratura de 1000°C. A esta temperatura se 1leqga mediante calentamiento
lento y una vez alcanzada la misma, se dejd la mezcla durante cinco ho-
ras. Luego se interrump16 el calentamiento y se dejJ enfriar. E1 pro-
ducto se volvié a calcinar a la misma temperatura, previa molienda, du-
rante tres horas mds.

E1l producto as{ obtenido es un polvo cristalino de color blanco.

b. Por reacci&n de precipitacién segﬁn el método de Hayek y
Stadlmann (56). La reaccion correspondiente a esta preparacién es:

6 (NHg ) ,HPO, + 10 Ca(N0O3),  4H,0 + 8 NaOR —> Cag(P0,)g(0H), +

2
+ 8 NaM03+12 (NH4)NO3+ 46 Ho0

Y la técnica desarrollada es:

i. Se prepara um solucion de fosfato monodcido de amonio disol-
viendo 7,9 qr de sal en un Yf = 160 ml de aqua destilada, previo agrega-
do de NHsOH para 1levar la solucioa a pH =12,

ii. Se prepara una solucion de nitrato de calcio, disolviendo 23,6

gr de Ca(l03),.4H,0 en un Vf = 60 ml, 1levando la solucion a pi = 12,

con agregado de MNH,0H.
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jii. Se vierte lueqo lentamente y aqgitando la so]ucid% i) sobre ii)
y se calienta la solucion resul tante hasta lleqgar a ebu]1icid%, mantenien-
do esta por el término de 10 minutos aproximadamente.

fv. Se filtra el precipitado (hidroxiapatita) y se lava con Hs0
tibja y a continuacion se calienta en estufa a 250°C. Lueqo se 1leva
a 300°C, para obtener una mayor cristalinidad de 1a muestra. E1 polvo
cristalino que se obtiene es de las mismas caracteristicas que el obte-

3 » / 7 o
nido por reaccion en fase solida.

3.3.3. Sintesis de cloroapatita
Esta fase fue sintetizada sequn 1a siguiente reacciéh qu{mica:
6 CaHPO, + CaC12.2H20 + 3 CaC03 —> Ca]O(PO4)6C12-+3 C02-+5 Ho0

Mezclando homogéneamente las cantidades necesarias sequn la ecuacion
indicada, se procedid a la calcinacion en una mufla al aire hasta 1leqgar
lentamente a una temperatura de 900°C. La calcinacion se prolongd por
espacio de 26 hs con interrupciones cada tres horas para proceder a la
molienda del producto enfriado. La cloroapatita asf obtenida es crista-

lina y de color blanco.

3.4 CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA

En las Fiquras V, VI y VII se reproducen los diagramas de polvo de
las tres fases y en las Tablas ¥, VI y VII se presentan los datos co-
rrespondientes a las distancias interplanares observadas y calculadas
as1 como el indiciado de cada reflexidn y 1a intensidad relativa de las
mismas. Al pie de la Tabla se adjuntan los datos correspondientes a
los paréhetros cristalograficos de las celdas hexaqonales calculadas por
nosotros, asi como las encontradas en la literatura (80, 79, 78). Como
se puede apreciar, existe una buena concordancia entre nuestros datos y

los previamente publicados.
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TABLA V
DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca]o(PO4)6(OH)2
RADIACION USADA: Ky DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/1o.
200 4.09 4.08 12
m 3.89 3.89 10
201 3.52 3.51 6
002 3.45 3.44 38
102 3.17 3.17 12
210 3.08 3.08 17
21 2.810 2.814 100
N2 2.780 2.778 64
300 2.718 2.720 63
202 2.629 2,630 26
301 2,529 2.529 9
(212
003 2,298 2.296 :
310 2,262 2.263 25
311 2.151 2,150 9
13 2.062 2,062 8
203 1.999 1.999 7
222 1.943 1.943 39
312 1.892 1.891 15
320 1.873 1.872 7
213 1.840 1.840 46
321 1.806 1.806 21
410 1.779 1.781 17
y4oz 1.754 1.754 18
| 303
004 1.79 1.720 21
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TABLA V (cont'n.)

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca]O(PO4)6(OH)2
RADIACION USADA: Ka.DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

.PARAMETROS CRISTALINOS

Nues tros Publicados (gg)
a=9.42 (1) A a=9.42 A
¢ =6.8 (1) A c=6.88 A



TABLA VI

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Caqq(PO4)¢F,
RADIACION USADA: K_ DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO = 15° - 50°

h k1 d obs. d calc, 1/1o.
200 4.07 4,06 8
11 3.88 3.87 n
201 3.50 3.50 6
002 3.44 3.44 38
102 3.17 3.17 14
210 3.07 3.07 19
211 2.799 2.801 100
112 2,767 2.772 58
300 2.702 2.704 63
202 2,623 2.623 28
301 2.516 2.517 6
fooa
| 212 2.287 2.289 8
310 2,249 2.250 22
221 2.218 2,217 6
311 2.137 2,139 8
302 2.096 2,126 3
n3 2.059 2.059 7
400 2.034 2.028 6
203 1.998 1.996 6
222 1.935 1.936 34
312 1.834 1.883 19
320 1.861 1.861 7
213 1.835 1.836 39
321 1.796 1.797 20
410 1.770 1.770 19
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TABLA VI "cont).

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca]O(PO4)6F2
RADIACION USADA: K, DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO = 15° = 50°

h k1l d obs. d calc. I/1o.
{303
(202 1,746 1.747 18
004 1.719 1.719 20

PARAMETROS CRISTALINOS

Nues tros Publicados (79)
a=9.37()A a =9.,368 A
c=6.8 (1) A c =6.884 A



TABLA VII

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca]O(PO4)6C12

RADIACION USADA:

Ky DEL Cu (FILTRADA CON Ni)

ANGULO (20) BARRIDO = 20° - 50°

h k1 d obs, d calc. I/1o,
m 3.93 3.92 3
201 3.55 3.54 4
002 3.42 3.38 19
(210 3.14 3.14 12
1102
211 2.849 2.85]1 82
$3oo
lllz 2.769 2.772 100
202 2.633 2.624 1
301 2.562 2.565 5
{310
[212 2.299 2.303 22
{311
1103 2.178 2.176 7
302 2.146 2.144 1
401 1.991 1.988 2
222 1.955 1.958 26
312 1.903 1.906 10
{321
lgl3 1.834 1.832 26

PARAMETROS CRISTALINOS

Nues tros
a=9.60 (1) K
c=6.76 (1) A

Publicados (78)
a=9.628 A
c =6.764 A

39
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3.5 ANALISIS DE LOS ESPECTROS VIBRACIONALES DE LOS TRES “MODELOS"
3.5.1, Importancia del estudio vibracional

El estudio de los aspectos vibracionales de estos modelos, es de
suma importancia, va que en base a ellos es posible extraer conclusio-
nes acerca de los siquientes aspectos:

. Las modificaciones en la fuerza del enlace P-0 del grupo fos-
fato que puede traer aparejada la presencia de otros cationes divalen-
tes como: Sr, Be, Mg, Cd, Ma, Co y Ni en reemplazo de 1os iones Ca de
la red. Algunos de los cationes juegan un rol muy importante en el pro
ceso de formacidn y estabilizacidn de los tejidos duros.

Las modifica;iones en las vibraciones internas del anidn fos-

fato cuando estan presentes en la red distintas concentraciones de o-
tros aniones tetraédricos de iaual o diferente carga tales como 5042',
V043' o cuando se tienen apatitas parcialmente sustiufdas del tipo
Ca]O(PO4)6XXYy.

. La posibi]idad de incorporacidn de otros polianiones en bajas
concentraciones, habitualmente no detectables por difraccidn de ravos X.
E1 eventual efecto que los diversos brocesos sustitucionales

tienen sobre el grupo (OH) y sobre los puentes de hidrdgeno en el caso

de las hidroxiapatitas.
3.5.2. Discusion y asignacion de bandas en los tres "modelos"

Para la interpretacidn de los espectrosvibracionales de solidos,
se requiere el conocimiento de la simetr{fa del ion en el cristal, ya
que las interacciones que los iones experimentan afectan al potencial
molecular y por 1o tanto los modos de vibracion también serdn modifica-
dos. Es decir, que en el espectro IR y Raman sufrirdn carbios con res-
pecto a las vibraciones que se predicen para el ion "libre".

Los métodos utilizados para realizar este andlisis son dos: a)

el desarrollado por Halford (53) y que se conoce con el nombre de ana-
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lisis por simetria de los sitios ("site simetry analysis") y b) el and-
lisis del grupo factor ("factor qroup analysis") desarrollado por
Bhagavantam y Venkataravudu (22, 23),

En ambos métodos es imprescindible conocer el qrupo espacial del
cristal estudiado, informacidn que se obtiene del andlisis de la estruc-
tura del cristal por difraccion de rayos X.

El primer método considera el problema desde el punto de vista es-
tatico, ya que sdlo se interesa por la simetria real de las posiciones
que ocupan los iones en la celda unitaria del cristal y considera que
no existen interacciones entre las distintas especies presentes en la
celda. Hormalmente, en esas condiciones se observa una disminucidn de
la simetrfa del anidn con respecto a la que es caracter{stica para el
anion libre. Lla reduccidn en la simetria trae aparejados dos cambios
fundamentales en los espectros vibracionales con respecto al del ion
libre: se pueden violar las reqlas de seleccion, de tal forma que mo-
dos que son originalmente inactivos, pueden resultar activados en el es-
pectro del sélido v por otra parte pueden producirse remociones parcia-
les o totales de la deqeneracion de modos originalmente degenerados.

Para la ap]icacién de este metodo es necesario conocer para esta-
blecer las nuevas reglas de seleccion, el arupo espacial al cual perte-
nece el cristal y el nlmero de iones presentes en la celda unidad. Co-
nociendo esto se puede determinar cual es el sitio de simetria que ocu-
pa cada especie, mediante las tablas de Halford (53) o por medio de las
tablas internacionales de cristaloqrafia (61). Ademds, debe cumplirse
que el ion considerado ocune un sitio de simetria que sea subqrupo de
su grupo puntal y, ademds, que el sitio a ocupar quede totalmente 1lleno.
Una vez determinada la simetria del anidn en el cristal y haciendo uso
de las tablas de caracteres (107), para los distintos grupos puntuales,
se deducen cudles son las nuevas reqlas de seleccién para las vibracio-
nes en el cristal y se predicen cuantas bandas podrdn observarse en el
espectro.

E1 sequndo de los analisis, el del grupo factor, considera que las

vibraciones que se observan en el espectro vibracional resultan del mo-
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vimiento de todos los iones de la celda unidad (efectos dinamicos) y no
de las vibraciones aisladas de los iones individuales. En este método
se considera que no existen vibraciones en fase, de modo que si cada ion
da origen a n bandas de absorcidn y si en la celda unitaria hay N mo-
Téculas, el nimero total de bandas seré nN. Si se tuvieran en cuenta
s610 los efectos estéticos el valor de ia frecuencia observada en el es-
pectro, sera el valor medio de las nM componentes. En general, es diff-
cil delimitar ambos efectos (estitico y dindmico) cuando se estudia un
espectro ya que los dos pueden manifestarse en forma conjunta. Ademas,
los espectros de sdlidos suelen presentar bandas relativamente anchas,
las que por ende suelen enmascarar nequefios desdoblamientos ocasionados
nor efectos dinamicos. En general, la inspeccién preliminar de los es-
pectros permite seleccionar el criterio de interpretacidn mds adecuado
en cada caso.

A continuacidn se analizardn los espectros de los "modelos" en ba-
se al analisis por simetria de los sitios que es el método que se ha u-
tilizado en este trabajo, aunque ademés, v por razones de complementa-

cibén, se incluye también el diagrama de correlacidn del tratamiento por

grupo factor,

3.5.2.a. Discusidn y asignacidn de bandas en el espectro IR de la

hidroxiapatita

En Ta Figura VIII se reproduce el espectro IR de este modelo,
Ca10(PO4)6(OH)2 que fue registrado desde 4000 a 200 cm'1. Los iones
P043' en la hidroxiapatita ocupan las posiciones qenerales Cy. Como se
ve claramente en la Tabla VIII, todas las deqeneraciones son removidas
cuando el ion fosfato posee simetria Cy como en este caso. De acuer-
do con el diagrama de correlacidn (Tabla VIII), todos los modos de vi-
bracidn interna del anidn son activos en IR y son de la misma especie
A. Por lo tanto, deberian observarse nueve bandas en el espectro.
Claramente se observa una banda aquda, pero debil, en 962 e que es

atribuida al modo normalmente inactivo en IR, el estiramiento simétrico
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TABLA VIII

CORRELACION ENTRE GRUPO PUNTUAL, SITIO DE SIMETRIA
Y GRUPO FACTOR PARA HIDROXIAPATITA

Ion Sitio de Grupo

Libre Simetria puntual

Ty G Ce

Aj 94

f——— /98
(9)A

f2 %,

Las especies del ion libre Td corresponden a las siquientes vibraciones:

A] al modo v,

E al modo v,

F2 al modo v,y al modo v,

Las especies subrayadas son las que presentan actividad en IR.
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P-0, es decir, el modo v, Esta asignacidn concuerda con las observa-
das para numerosos otros fosfatos cristalinos medidos por espectros-
copfa Raman en solucidn acuosa (29, 107). La banda intensa centrada en
1048 cm™! y }a banda debil ubicada en 1098 cm”! se asignan a dos de las
componentes del modo V., que corresponde a la vibracidn antisimétrica
P-0. E1 doblete intenso y definido ubicado en 600 cm~! aproximadamente
(576, 608 cm'l) es atribuido a dos de las componentes del modo triple-
mente degenerado V, que corresponde a la deformacidn antisimétrica 0-P-0.
La banda débil en 479 cm'] corresponde al modo v,, deformacidn simétrica
0-P-0 que normalmente es inactiva en IR, Esta dTtima asignacién también
esta basada en datos de Raman (29). Las bandas débiles en 348 y 282

cm']

pueden ser atribu{das a modos de red.

Del espectro nos resta, pues, la asiqnacion de dos bandas ubicadas
en 3572 cm'] y otra en la zona de bajas frecuencias, 630 em-1. La pri-
mera, fina y débil, corresponde al estiramiento del grupo OH (49, 52).
La posicién de este modo respecto al encontrado en el Ca(CH)» (vs = 3644)
(78), nos indica la existencia de un enlace hidrégeno lineal entre el
grupo OH y uno de los oxfgenos vecinos de los grupos P043‘, el cual im
plica un debilitamiento del enlace OH vy por ende una disminucidn de la
frecuencia asociada a esta vibracidn. La banda de media intensidad u-
bicada en 637 cm~! est{ asociada al modo libracional del grupo OH (49,
52). Estudios por difraccidn de neutrones (66) rmostraron que el dtomo
de hidrdgeno del grupo OH no esté localizado y esto demuestra la presen-
cia de este movimiento libracional. Esta asianacidn esta sustentada

por estudios en hidrdxidos alcalinos y alcalinos térreos tales como los
de Mg, Ca y Li (27, 32, 87), donde los iones CH son totalmente indepen-
dientes y los valores de la frecuencia asociada a la libracién son meno-
res que en la hidroxiapatita lo que sugiere que el enlace hidrogeno pro-
duce una contribucion importante a la constante de fuerza libracional.
Otra evidencia que sustenta esta asiqnaci6n es provista por el espectro
IR de 1a fluoroapatita en la cual no existen qrupos OH y por lo tanto,
no se observa ahsorcion en los 630 cm'1. La hidroxiapatita ha sido objeto

de estudios vibracionales sumamente detallados (3, 49, 76) de manera
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N . . . / .
que no es necesario profundizar esta discusidn ya que s6lo nos interesa

N . ! . vy R N .
la asignacion basica para utilizarla en las discusiones posteriores.

3.5.2.b. Discusidn y asignacién de bandas en el espectro IR de la
fluoroapatita

En 1a fluoroapatita, con qrupo espacial P63/m vZ=1, el ion PO43'
reduce su simetria de Td a Cs‘ El diagrama de correlacidn nos muestra
(Tabla IX) que todas las deqeneraciones son tambi€n aqui removidas y por
lo tanto se pueden ohservar nueve bandas de absorcidn en el espectro IR,
seis de las cuales son especies A'y tres son A', E1 aspecto qeneral
del espectro es muy similar al de hidroxiapatita v las asignaciones son
semejantes. [n la Figura IX se reproduce el espectro obtenido por noso-

1

tros desde 1400 cm™ ' a 400 cm']. Las bandas de absorcién intensas en

1 y 1050 cm™] y la de intensidad media en 1095 cm-! son asigna-

1

985 cm”
bles a las tres componentes de v,. La banda débil y fina en 963 cm”
corresponde a la vibracidn simétrica v,. Llas dos bandas intensas (602
y 575 cm‘]) y una debil inflexidn en 570 cm~1 son asignables a las com-
ponentes que aparecen en la remocidn de la degeneracidn del modo v, 0 sea
la vibracidn de deformacidn antisinétrica. Mos resta la banda centrada
en 473 cm- ] que corresponde a la vibracién de deformacidn simétrica v,.
También este espectro ha sido anteriormente objeto de estudios de-
tallados por parte de diversos autores (3, 67, 76) lo que nos exime de

una profundizacién mayor.

3.5.2.c. Discusion y asignacién de bandas en el espectro IR de la

cloroapatita

Considerando a la cloroapatita como una fase pseudohexagonal, los
sitios ocupados por iones P043' son al iqual que en la fluoroapatita Cs .
De esta manera le corresponde el mismo diagrama de correlacidn que a

aquélla (Tabla IX).

E1 espectro IR de esta fase se reproduce en la Fiqura X, En la
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TABLA IX

CORRELACION ENTRE GRUPO PUNTUAL, SITIO DE SIMETRIA
Y GRUPO FACTOR PARA FLUOROAPATITA

Ion Sitio de Grupo
Libre simetrfa puntual
Td CS C6h
6Ag
A
BBg
3
E]g
E
‘.Hr 6E
l ?
/ \\ .
Z A
GBu
All
1y
f2
3E2u
Las especies del ion libre Td corresponden a las siquientes vibraciones:

A], al modo v,

E, al modo
F2 al modo

Las especi

V2

v,y al modo v,

es subrayadas son las que presentan actividad en IR.



48

X1 "914
008 000}

0021

23 9(roqg) Oteg

-— (%) BIOJUB}IWSURYY



49

X '9l4

008

000}

0021

ootvi

213 9(¥04) Obeg

T

|

T

-— (%) BlJUR}IWSURY}



50

zona de los estiramientos de valencia, se define una banda ancha e inten-

Uy una inflexibn en 1079 cm!. Estas dos bandas estdn

sa en 1040 cm”
asociadas al estiramiento antisimétrico P-0 (v,). La banda débil centra-
da en 960 cm'] es la perteneciente al estiramiento simétrico P-0 (vl).

En 1a zona de las deformaciones tenemos un doblete (605 y 570 cm'1) mu-

cho mds definido y mds intenso que en el caso de la fluoroapatita, relacio-

nados con la deformacibn antisimétrica 0-P-0 (v“). La banda agquda cen-

trada en 472 cm”! es asignable a la deformacidn simétrica 0-P-0 (v,).

3.5.3. Influencia de los cationes sobre las vibraciones internas del

grupo P043' en las redes apatfticas

Para series de sustancias isotipicas con el mismo anidn, pero dife-
rentes cationes, se ha podido observar, frecuentemente, un pequefio, pe-
ro significativo corrimiento de las frecuencias vibracionales del oxo-
anion considerado (90). Como las redes cristalinas son idénticas, estos
corrimientos dependen fundamentalmente de la naturaleza y caracteristi-
cas de los cationes presentes en ellas. Mumerosos trabajos trataron de
determinar que propiedades de los cationes eran la causa de esta depen-
dencia. Diversos factores se han analizado detalladamente en este con-
texto, tales como: masa, radio, carga formal y electronecatividad del
catidn.

Estudios sistematicos y continuados en torno a este problema, rea-
1izados en nuestro laboratorio, han 1levado a concluir que uno de los
factores que influye marcadamente, es el poder polarizante de los catio-
nes. FEsto es razonable, ya que la interaccion entre el catidn y el a-
nion es mayor cuando el poder polarizante del catidn aumenta. Esta in-
teraccion 1leva naturalmente a un debilitamiento de los cnlaces en el
oxoanién y por ende, las frecuencias de vibracién del mismo se encon-
trardn desplazadas hacia menores nimeros de onda con el incremento del
poder polarizante del catidn.

En el caso particular de numerosas apatitas, se pudo observar ya,

que este factor tiene también una importancia apreciable. Asi, en las
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vanadato-apatitas del tipo H]O(V04)6X2 previamente investigadas en el
laboratorio (2, 12), se encontrd que para un dado anidn halogenuro las

3= decrecen en el orden Ca(Il)>

frecuencias vibracionales del oxoanién V0,
Sr(11) >Ba(II). Este mismo efecto fue encontrado en las arseniato-

apatitas del tipo M]O(ASO4)X2 (84), y en las fosfato-apatitas del tipo
Ma(P04)gXo (67). Resultados semejantes fueron hallados por nosotros
en el caso de las apatitas mixtas que hemos estudiado en este trabajo,

como se comentara en los capftulos respectivos.



SEGUNDA PARTE

ESTUDIOS DE SUSTITUCIOMES EN
LOS SITIOS ANIONICOS



CAPITULO 1
SUSTITUCION DEL ANION FOSFATO POR SULFATO

Como ya hemos mencionado anteriormente, la estructura de la apati-
ta presenta la posibilidad de una aran variedad de sustituciones, dan-
do lugar a compuestos de diferente composicidn y estequiometria, en los
que, a pesar de ello, se mantiene la estructura basica de la red apati-
tica. Debido a esta variedad de posibilidades que la apatita ofrece,
uno de los tépicos que nos interesd'estudiar en primer lugar, fue la
sustitucidn del anidn fosfato por otro de diferente carga para analizar
los efectos que esta sustitucidn trae aparejada sobre el comportamien-
to estructural v espectroscdpico. Para ello se decidid estudiar 1a in-
corporacién de iones sulfato en los sitios habitualmente ocupados por
los fosfatos, en la red de la fluoroapatita. Obviamente, esta sustitu-
cidn del anidn tetraédrico afecta también la composicién cationica y

. o .
parte de los cationes Cat deben ser reemplazados por iones na't,

1.1 COMPORTAMIENTO ESTRUCTURAL Y ESPECTROSQOPICO DE ALGUNAS SULFATO-

APATITAS PURAS

Para entender mejor los efectos de esta sustitucidn, nos pareci6
conveniente analizar previamente el comportamiento estructural y espec-
troscépico de alqunas sulfato-apatitas puras. La revision bibliografi-
ca nos mostro’que si bien el anidn sulfato puede participar en proce-
sos sustitucionales en la red de la apatita (35), s6lo se conocia un
nimero muy reducido de sulfato-apatitas puras de férmula general
Ae M, 11(50,) X, (36, 60, 68, 101, 126). Ademds, Ta literatura nos mos-
trd que précticamente no existia informacidn sobre el comportamiento

vibracional del oxoanibn sulfato en este tipo de redes; es por ello que
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! /
se realizo la sintesis y el andlisis vibracional de las siquientes fases:

NaGCaa(SO4)6C12 A
NagCd,(504)¢C1, 3
NagPb,(S04)(C15 c
KeSng (S04)6C1, D
Na60a4(504)6F2 £

Las muestras A, B, C y E fueron preparados por reaccién en fase sd-
lida, de cantidades estequiométricas de los correspondientes sulfatos
de metales divalentes, sulfato de sodio anhidro y cloruro o fluoruro de

sodio, al aire y a 500°C.

4 MSO, +2 Ma,ySO,+2 NaX — Maghy(S0,) X,

4
M=Cd, Pb y Ca
X=ClofF

Las mezclas fueron calcinadas en una mufla durante aproximadamente
60-70 hs a 500°C con moliendas intermedias que se realijzaron cada tres
hs (68).

La fase K63n4(504)6c12 fue preparada por reaccidn de precipitacidn
de una solucidn acuosa de SnS0, (previamente sintetizada seqin la técni-
ca de Donalson (39))con solucion concentrada de KC1 (60).

Todas estas fases fueron caracterizadas por medida de sus respecti-
vos diagramas de polvo. En la Figura XI se muestra un diaqrama tipico
para este tipo de fases, el que como se ve, presenta la distribucidn de
1ineas caracter{sticas de las apatitas.

Estas fases pueden cristalizar en el sistema hexaqonal, siendo su
posible aqrupo espacial P63/m 0 P (60, 101). Esto significa que el ion
sulfato en el cristal, puede ocupar sitios de simetria Cs (si el grupo
espacial es P64/m) o Cy (si el grupo espacial es P63) (3, 76). E1 ion
sulfato libre posee simetrfa tetraddrica y por consiquiente pertenece
al grupo puntual T. Por lo tanto, para interpretar el comportamiento

del ign 5042' en estas redes, resultan vdlidas tarbién las correlaciones
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presentadas en las Tablas VIII y IX de la primera parte.

E1 espectro IR del ion 5042‘ "1ibre" presenta una banda en 1000-
1200 cm'1 correspondiente al estiramiento antisimétrico S-0 (va) Yy una
en la regién entre 500-600 cm™) correspondiente a la deformacidn anti-
simétrica (v“). Las bandas activas en Raman que completan el espectro,
estan: el estiramiento sinétrico (v,) a 950 e y deformacion simdtri-
ca (v,) entre 450 - 400 cm™! (91).

En el caso en que el ion sulfato ocupa sitios de simetria CS o C
en el cristal, o sea, que ha disminuido la simetria del ion tetraedrico,
el andlisis por 1a simetria de los sitios predice como se vio, el des-
doblamiento de todos los rodos deqgenerados y ademds, la activacidn de
modos prohibidos en infrarrojo.

Los espectros de IR de las sulfato-apatitas registradas son, en
general, muy simples y todos los desdoblamientos predichos para las di-
ferentes bandas no son observados en la mayor{a de los casos. En la
Tabla X se presenta la asianacidn detallada de las bandas del grupo 5042‘
presente en estas fases.

Los espectros de IR de todos estos compuestos son muy similares,
es por ello que hemos elegido el de una de las fases estudiadas (espec-
tro de IR de NaGCd4(SO4)6C12) para hacer los comentarios generales de
las mismas. Como se puede ver en la Figura XII, el espectro presenta
en la zona de los estiramientos (reqidn entre 1200-1000 cm']) una ban-
da muy ancha y poco definida asignable al modo v, y una banda ruy débil
en 986 cm ! asignable al modo de vibracidn simétrica v,. En la zona
de bajas frecuencias podemos ver una banda muy intensa centrada en 619
cm'1 y una pequefa inflexidn en 640 cm=! asignable a dos de las tres
componentes del modo v, En general, tanto este como 1os otros espec-
tros de sulfato-apatitas, se presentan relativamente mal definidos. En
otras apatitas, si bien muchas veces no alcanzan a verse tampoco todas
las bandas predichas por la teorfa, la definicidn de las bandas espec-
trales es mucho mds nftida (12, 67).

E1 espectro de IR de la fase KgSng(S04)gCly (Fiqura XIII), esti par-

ticularmente muy poco definido en la zona de los estiramientos y presen-



TABLA X

ASIGNACION NDE BANDAS PARA EL GRUPO SO:L
EN LAS SULFATO-APATITAS PURAS
(valores en cm‘1)
Compuesto v, vy v, v,
Na6Cd4(SO4)6C12 1195 F 986 d 640 in ,
1103 mF 619 nF
Na6Pb4(SO4)6C12 1185 in 630 F
1100 mF 968 d 605 mF 460 m
1040 in
N65n4(304)6C12 1187 F, a 630 m
1125 F, a 920 a 597 mF 460 f
1000 F, a
Na6Ca4(SO4)6C12 1150 1in 697 md
1130 mF 995 in 672 d 460 (?) md
1075 1in 610 F
Ha6Ca4(SO4)6F2 1180 in 668 md
1140 mF 990 d 640 d 470 (?) md
1060 in 607 F
MF = muy fuerte; F = fuerte; m = media; d = débil; md = muy débil;

in = inflexidn; a = ancha.
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ta un conjunto de bandas anchas en la regién entre 1250 y 850 em™ 1,

Del mismo modo, el espectro de IR de SnS04 como podemos ver en la Figu-
ra XIV presenta un aspecto similar., Howie y col. (60) han sugerido que
en el caso de las sulfato-apatitas de Sn, puede ocurrir coordinacidn del
Sn(I1) por grupos sulfato. Si esta suposicidn es correcta, puede espe-
rarse una interaccion similar en el caso del sulfato simple, 1o que per-
mjtirfa explicar el ensanchamiento de la zona de estiramientos en ambos
cﬁsos.

En 1a zona de las deformaciones de las sulfato-apatitas, sdlo los
dos compuestos de calcio, NaSCa4(SO4)6C12 y Na6Ca4(SO4)6F2, presentan
las tres componentes de la deformacidn antisimétrica (v,), como se pue-
de apreciar en la Figurg XV y XVI. Para Na6Pb4(SO4)6C12 (Figura XVII)

y K63n4(504)6C12 (Figura XIII) solo dos bandas, claramente definidas,
pueden ser observadas. Mientras que en el caso del compuesto de Cd (Fi-
gura XII), en esta regién aparece como se vio, una banda ruy intensa y
una débil inflexidn. La deformacion simétrica (vz) se puede observar
solo claramente en el caso de Pb y Sn apatitas, en todos los demds casos
ha sido imposible ubicarlas con certeza. Este comportamiento es muy co-
mdn ya que en el caso de numerosos sulfatos y fosfatos simples esta ban-
da estd normalmente ausente (59).

Comparando los valores de las vibraciones del anidn sulfato libre
(v,=983 em), V7450 cm], Vi= 1105 cmly  Vu= 611 cm™!) (91)
con los encontrados para las sulfato-apatitas (Tabla X) vemos que son
muy similares. Este hecho, junto con la simplicidad de\1os espec tros
y los pocos desdoblamientos de Tas bandas deqeneradas, indican que los
jones sulfato en estos compuestos estdn relativamente aislados de in-
teracciones con los otros componentes de 1a red.

Es muy notable, ademds, el hecho de que todos los espectros medidos
muestran mucha similitud con los de los sulfatos simples de los corres-
pondientes cationés divalentes, como puede ser demostrado por compara-
cidn con datos de la bib]iograf{a (59, 117). Este comportamiento mues-
tra que los cationes divalentes ejercen una influencia importante sobre
1 as vibraciones internas del ion sulfato, probablemente de un tipo simi-

lar al que ocurre en los sulfatos simples o en otros oxoaniones inorgéni-
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cos sencillos ligados a cationes pertenecientes al grupo de los alcali-
nos, alcalinas térreos, T1, Pb y Ag (8, 11, 90).

En conclusidn, el comportamiento vibracional general de las sulfa-
to-apatitas muestra que el ion sulfato no estf sujeto a grandes distor-
siones en estas redes, a pesar de que los sitios ocupados por los iones
son de simetrfa muy baja. Ademis, muestran que las unicas interacciones
qbe existen son debidas principalmente, a efectos derivados del cation
d%valente, efectos estos que en maqnitud son similares a los encontra-

dos en los respectivos MSO4.
1.2 COMPORTAMIENTO ESTRUCTURAL DE LAS SULFATO~FOSFATO -APATITAS

Lueqo de haber estudiado las sulfato apatitas puras, se pasd a las
fases mixtas de sulfato-fosfato-apatita. Para ello se prepararon por
reaccion en fase sélida las apatitas de fdrmula qeneral
NayCaqq x(PO4) 6 - y(SO4)yF2.

La técnica de preparacién consistié en la reaccion en fase sélida
de cantidades estequiometricas de CaPO4H, CaSOq, CaFj, Na 50y, calenta-
das a 700°C durante tres hs, con moliendas intermedias cada hora (36,
68).

E1 andlisis de los respectivos diagramas de polvo nos mostrd que
a medida que aumenta el contenido de sulfato en la red, €sta sufre una
distorsién creciente. Esto lo podemos ver en la Figura\XVI¥I. Donde
se ve que la fase que contiene s4lo un sulfato incorporado, practica-
mente no presenta diferencias con el diagrama de la fluoroapatita pura.
En el caso de ser dos los PO43' sustituidos, aparece un desdoblamiento
insinuado, de la 1inea cuyos fndices de Miller son (202) y si seguimos
la sustitucidn vemos que en el caso de tres iones sulfato, la 11nea que
en el caso anterior aparecfa insinuada, ahora ya aparece como una 11nea
nueva y ademds, aparece un nuevo desdoblamiento de la Tinea con fndice
(211) y si continuamos en el proceso de sustitucion, vemos que los des-
doblamientos son cada vez mas intensos.

Al sustituir totalmente los iones fosfato 1legamos a obtener la
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sulfato-apatita pura, cuya comnosicién es NaZCaa(SO4)6F2 y COmo vemos

en la Figura XVIII ya no encontramos en ella los desdoblamientos de los
casos anteriores, 0 sea, que la red vuelve a ser hexaqonal sin presen-
tar distorsidn alquna. Esta fase ya ha sido preparada y caracterizada

por otros autores (68, 71) los cuales determinaron sus pardmetros cris-
talinos, que coinciden con los calculados por nosotros (véase Tabla XVII).
Interesados en saber que tipo de distorsidn presentaban estas fases sus-
tituidas, realizamos un estudio mds detallado de sus diagramas de rayos

X. Previamente habfamos encontrado en la literatura (71) que existian
otras fases de anatita tales como Cdyy(POg)gF,, Cayg(V0,)cFp, Cayn(AsOy)gFs
las cuales no podfan ser indiciados riqurosamente en base a una celda
unitaria hexagonal, nresentando alqunas de sus 1{neas, tales como la (111)
(211}, (202) v (213),desdoblamientos en varias componentes. Usando los
valores promedios de las distancias internlanares nara las 1fneas desdo-
bladas, estos autores pudieron indiciar las muestras aproximadamente en
base a una celda unidad hexaqonal. Debido a aue los pardmetros de estas
tres redes pseudo-hesagonales son similares a las de otras apatitas, las
fases fueron consideradas como apatitas distorsionadas. Banks y Jaunarajs
(5) observaron tarmbién una distorsidn en el Ca]O(CrO4)6F2, la cual era
anarentemente similar a la observada en los casos anteriores. Aunque

la hidroxiapatita respectiva, Ca1O(CrO4)6(0H)2 presenta una estructura
apatftica perfecta sin sianos de distorsién.

Segﬁn los autores el origen del fendmeno serta consecuencia del pe-
quefio tamafio del idn F~ en comparacidn con el ~OH. Bas&hdonos en estos
trabajos vy usando las 1{neas mas caracter{sticas de apatita, calculamos
los pardmetros cristalinos de las celdas pseudo-hexagonales, encontran-
do que dentro de los 1fmites del error experimental, tanto a como ¢ se
mantienen précticamente constantes. [En base a los datos del diagrama
de rayos X de la fluoroapatita pura (Tabla VI de la primera parte) se
indiciaron las reflexiones observadas para poder calcular posteriormen-
te los pardmetros de las respectivas celdas unitarias.

En las Tablas XI, XII, XIII, XIY, XV y XVI, se muestran los espa-

ciados interplanares observados y calculados en base al indiciado que



DIAGRAMA DE POLVO DE CagNa(P04)5(SO4)F

RADIACION USADA:

TABLA XI

K

o

2

DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/10
101 5.30 5.26 9
200 4.09 4.07 10
m 3.91 3.88 10
201 3.51 3.5 8
002 3.46 3.45 a1
102 3.18 3.17 14
210 3.08 3.08 17
21 2.81 2.81 100
112 2.787 2.781 61
300 2.710 2,73 58
202 2.633 2.632 3
301 2.524 2.525 7
[003

l?]Z 2.295 2.296 10
310 2.257 2.257 26
3N 2.146 2.145 9
N3 2.065 2.066 8
203 2,002 2.002 6
222 1.941 1.942 13
312 1.888 1.889 18
213 1.841 1.842 M
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DIAGRAMA DE POLVO DE Cagha,(PO,),(S0,),F,

RADIACION USADA:

KG

TABLA XII

ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

DEL Cu (FILTRADA CON Ni)

'h k1 d. obs. d calc. /1o
101 5.28 5. 26 7
110 4.68 4.69 18
200 4.07 4.06 9
m 3.89 3.88 1
201 3.50 3.50 7
002 3.45 3.45 34
102 3.18 3.17 25
210 3.08 3,07 23
211 2.81 2.81 100
112 2.784 2.779 79
300 2.710 2.709 55
202 2.629 2.629 33
301 2.520 2.522 6
(003

[g12 2.294 2,294 9
310 2.253 2.254 27
(221 2.217 2.221 5
\LE

3 2.142 2.143 8
n3 2.064 2.065 7
203 2.002 2,001 6
222 1.937 1.940 27
312 1.886 1.887 16
320 1.866 1.864 13
213 1.841 1.841 3
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TABLA XIII

DIAGRAMA DE POLVO DE CajNa3(P0,),(S0,)5F,

RADIACION USADA:

K
a

ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
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h kil d obs, d calc. 1/1o
101 5,29 5.27 10
110 4.68 4.70 10
200 4.07 4.07 13
m 3.90 3.89 33
201 3.52 3.51 6
002 3.46 3.45 35
102 3.18 3.18 24
210 3.09 3,08 17
*2 .88 15
211 2.82 2.81 100
112 2.788 2.784 67
300 2.718 2.715 56
*2.679 40
202 2.635 2.634 27
301 2.529 2.527 7
{003
212 2.298 2,298 6
310 2.258 2.259 10
‘221 2.222 2.226 30
1}03
311 2.146 2.147 9
13 2.067 2.068 7
203 2.006 2.005 8
222 1.941 1.943 44
312 1.890 1.890 15
320 1.868 1.868 5
213 1.843 1.844 30

* 1{neas nuevas no indiciadas en el sistema hexagonal



TABLA XIV

DIAGRAMA DE POLVO DE CaGNa4(P04)2(SO4)4F2
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 20° - 50°

h k1 d obs. dcaTc I/1o
200 4.07 4.07 12
m 3.89 3.89 88
+3.73 21
002 3.45 3.46 37
102 3.18 3.18 39
210 3.09 3.08 22
*2.90 54
211 2.82 2.81 100
12 2.794 2.785 55
300 2.722 2.715 61
*2 675 48
202 2.644 2.635 63
301 2,532 2.527 10
(003
\212 2.298 2.299 13
310 2.262 2.259 25
m 2.146 2.147 13
13 2.070 2.069 9
203 2.007 2.006 )
222 1.941 1.944 58
32 1.889 1.891 19
213 1.843 1.845 38
321 1.802 1.804 19

* 1{neas nuevas no indiciadas en el sistema hexaqonal



DIAGRAMA DE POLVO DE Ca5Na5(P04)(SO4)5F2

RADIACION USADA:

KG

TABLA XV

ANGULO (26) BARRIDO: 20° - 50°

DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
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h kil d obs. d calc. I/1o
m 3.89 3.88 100
3.73* 29
002 3.45 3.45 52
102 3.16 3.18 37
2.88* 57
211 2.81 2.81 87
112 2.784 2.780 53
300 2.714 2.710 a6
2.671* 45
202 2.633 2.631 47
301 2.529 2,523 1
(003
HE: 2.296 2,295 12
310 2.257 2.255 25
302 2.134 2,131 13
113 2.067 2.066 9
203 2.002 2.002 13
222 1.937 1.941 52
312 1.887 1.888 13
320 1.863 1.865 13
213 1.841 1.842 32

’ e s .
* lineas no indiciadas en el sistema hexagonal



TABLA XVI

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca4Na6(SO4)6F2
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO = 20° - 50°

h k1 d obs. d cale. I/1o
111 3.91 3.89 48
201 3.53 3.51 9
002 3.45 3.46 99
102 3.19 3.18 40
210 3.09 3.03 43
211 2.82 2.81 100
112 2.793 2.786 93
300 2.722 2.718 56
202 2.640 2.637 45
301 2.536 2.530 14
003

k*\

212 2.301 2.300 12
310 2.264 2.262 31
311 2.151 2.150 14
113 2.069 2.070 9
400 2.039 2.039 8
203 2.005 2.006 15
222 1.945 1.946 35
312 1.892 1,893 16
320 1.867 1.871 37

213 1.845 1.846 62
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también se incluye, conjuntamente con las intensidades relativas obser-
vadas.

Para la determinacién de los espaciados se calibré el equipo de
medida con las 1fneas del MaCl y con esos datos se construyd un grifico
de espaciados observados en funcién de los espaciados verdaderos y con
este grafico se corrigieron todos los valores leidos para las fases mix-
tas. E1 calculo y refinamiento de los parémetros se realizd utilizando
una versidn modificada del programa Pirum de Werner (129).

Aunque no todas las 11neas que aparecen en las tres (ltimas fases
mixtas pueden ser indiciadas en el sistema hexagonal, los resultados
muestran (Tabla XVII) que los parémetros ay ¢ de las celdas pseudo-he-
xagonales de la serie e;tudiada se mantienen como va se dijo, préctica-
mente constantes. Sdlo se puede apreciar un pequefio aumento en el para-
metro a al pasar de un extremo al otro de la serie, es decir, de la fos-
fato-apatita pura a la sulfato-apatita pura.

Dado que en varias de las fases quedaban alqunas 1ineas no indicia-
bles en el sistema hexaqonal se intentd establecer la verdadera simetr{a
de estas redes. Un analisis detallado de las reflexiones no indiciables
demostrd que resultaba nosible indiciar todas las fases en el sistema
monocl{nico, estableciéndose las siquientes relaciones entre las constan-
tes de celda "pseudo-hexagonales" v las monocl fnicas:

ap = aps by = 2ah; Cm = Chs Yy = 120°
Y el grupo espacial probable es P2y/b aunque no se pudieron descar-

tar totalmente otros grupos.

Por su parte los indices de Miller son:

hm = hh; km = Zkh; ]m = ]h

. o / y
Es decir, se qeneran celdas de superestructura v simetria monoclinica.
Antes de sufrir la distorsidn monoclfnica, la tabla de equivalencias

es la siquiente y es absolutamente valida:



TABLA XVII

DATOS ESTRUCTURALES DE LAS CELDAS UNITARIAS DE LAS

FASES Cayo  Na (POz)g . (50),F,
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Fase a (;\) c (K) Volumen (33)
Caq0(P0,)¢F, 9.37 (1) 6.88 (1) 523.12
CagNa(P04)5(SO4)F2 9.40 (1) 6.90 (1) 528.00
Ca8Na2(PO4)4(SO4)2F2 9.39 (1) 6.90 (1) 526 .88
Ca7Na3(P04)3(SO4)3F2 9.40 (1) 6.91 (1) 528.77
CasNa4(P04)2(SO4)4F2 9.41 (1) 6.91 (1) 529.89
CasNas(P04)(SO4)5F2 9.39 (1) 6.90 (1) 526.88
Ca4Na6(SO4)6F2 9.42 (1) 6.91 (1) 531.02
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(h k1) = (k/2, - (2h + k/2), 1) = (- (h + k/2), 2h, 1) =

= (R, k, T) = (k/2, 2(h + k/2), T) = (h + k/2, 2h, 1) =
z (h, k, 1) = (E/z, 2(h + k/2), 1) = (h + k/2, 25’ 1) =
= (h, k, T) = (k/2, - 2(h + k/2), T) z (-h + k/2), 2h, T)

Notese que s6lo tiene sentido para las reflexiones que son permiti-
das, o sea, k = par, y no tiene sentido para las reflexiones k = 2n + 1
que estdn prohibidas en el sistema hexagonal y el correspondiente factor
de estructura Fh, on+l, 1 - 0 para todo valor de n.

Para una pequefia distorsidn monoclinica las relaciones antedichas
s610 valen aproximadamente y para k pares e impares vale exactamente que:
(h k1) = (h k T) = (h k 1) tomando como eje uUnico el c. Resumiendo,
vamos a tener las sigui;ntes relaciones:

g(kké)

+

(then=Gri)ehin)}s {(k/2, - (20 + k/2), 1) =
= (ks2, 2(h + k/2), T) 2 (k/2, 2(h + k/2), 1) = (k/2, -2(h + k/2), T)}

{(-n +ks2), 20, 1) 2 ((h + k72), 2B, T) 2 ((h + K/2), 20, 1) 2 (= (h + k/2), 20, T)]

n

uely

Debemos tener en cuenta que:

. Las equivalencias en la primera 1lave valen para toda reflexion
(h k 1) incluyendo las "permitidas" (k = 2n) y las "prohibidas" (k = 2n + 1).

. Las equivalencias en las dos (ltimas 1laves valen para todas las
reflexiones "permitidas" (k = 2n).

. La cuasiequivalencia entre reflexiones de disfintas 1iaves so-
lo vale para las reflexiones "permitidas".

De 1o dicho anteriormente se puede esperar que cada una de las 11-
neas permitidas que aparecen en el sistema hexagonal, se desdoblaran en
tres 1ineas de aproximadamente la misma intensidad: esto serd tanto mds
exacto cuanto mayor es el dnqulo de difraccién 2@ de las lineas, y por
supuesto que también el desdoblamiento serd menor. Ademds, las 1{neas
prohibidas seran muy débiles.

Como ilustracidn hemos hecho el calculo de la tabla de equivalencias
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de 1a 1{nea 300:

e

{(300) = (300)} £ {(030) = (060)} = {(360) ¥ (360)}

0 sea, que la linea cuyo indice en el sistema hexagonal es 300, en
el monoclinico deberd aparecer desdoblada en tres 1ineas con los {ndi-
ces que figuran entre 1laves. Los valores del anqulo (20) de Bragg pa-
ra estas reflexiones estdn muy cercanas y nos podemos encontrar que al-
guna de ellas se superponga, por lo cual en el diagrama puede no apare-
cer. Si hacemos el cdlculo 20 entre el méximo y el minimo valor obte-
nido para 20 vemos que en la mayoria de los casos coincide con el ancho
de 1a 1inea. Esto nos indica que los nuevos componentes que deben apa-
recer en el sistema monocl{nico pueden quedar enmascarados dentro de
una misma linea.

Fsta podria ser una de las razones por la cual no aparecen todos
los desdoblamientos que se esperan con la distorsidn monoclinica. En
los casos estudiados, en la zona de &nqulo 20 bajas, aparece s6lo una
componente de las lineas cuyos fndices hexagonales son (202), (211) y
(111), en carmbio en la zona del diagrama, donde 20 > 35 aparece mas de
una componente vy hasta pueden aparecer las tres 1{neas esperadas en la
distorsidn monoclinica.

Se intentd el indiciado de todas las fases mixtas en el sistema mo-
noclinico y se encontré que las mismas presentan los sigyientes parame-
tros cristalograficos, que nuevamente, dentro de los mdraenes de error
con que nos hemos manejado, resultan practicamente iquales para todas

las fases estudiadas:

a =9.50 (1) A
b = 18.80(2) A
¢ =6.90 (1) A
Y = 120.0(5)

De todas las sulfato-fosfato-apatitas mixtas, hemos elegido a modo
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de ejemplo una de las que contiene mayor concentracién de iones sulfato,
para presentar el indiciado completo en el sistema monoc1{nico (Tabla
XVIII).

El indiciado en un sistema de simetr{a menor trae ciertos proble-
mas que no deben dejar de comentarse. Estos son los enunciados a con-
tinuacion:

‘ 1. La no observacidn de los tripletes de 1fneas esperahles en la
zona de alta resolucidn (20 grandes).

2. En la zona de baja resolucién no se observa el esperable en-
sanchamiento de tripletes de 1{neas no separadas.

3. El indiciado de pares de menor siretr{a (monoclinico, tricl{-
nico) es mucho menos copfiab]e aue el de una fase de alta simetria (te-
tragonal, hexaqonal, cﬁbico) por la profusién de reflexiones de Braqqg
en 1a zona de alto 20 en el primer caso, 1o que conduce a ajustes acci-
dentales.

Otra posibilidad en este tipo de sistemas son las superestructuras
no-conmensurables (1). Esta posibilidad adn no ha sido suficientemente
investigada.

Los resultados comentados muestran que el comportamiento cristalo-
quinico de estas sulfato-apatitas es similar al de la cloro-apatita (78)
y al de las carbonato-apatitas de tipo A (25).

E1 origen de la disminucidn de simetria en el caso de la Ca]O(PO4)6C12
ya fue corentado anteriormente, mientras que en los carbonato-apatitas
la misma se origina por un ferémeno similar. En efecto, estas apatitas
son 1igeramente no estequiondtricas, debiéndoselas formular como
M]O(PO4)6COJ] v la celda de superestructura se origina entonces por una
distribucion ordenada de los iones CO32' y los huecos a To largo del eje
pseudo-hexaqonal (25).

En el presente caso, la superestructura tambiéh debe originarse en
una distribucidn particular de los iones en la red, Lla fase ordenada
debe ser, empero, de diferente origen. En estos casos el ordenamiento
debe surgir de la distribucidn de los cationes (Ma* Ca2+) o de los

aniones tetraédricos (5042' y P043') o tal vez en un ordenamiento particu-

lar de ambas clases de iones.



TABLA XVIII

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca_Na

RADIACION USADA:

K
a

6

PO

4(P0g)

S04)4F

DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (2C) BARRIDO = 10° - 51°

79

hk1 d obs. d calc. I/1,
fizo

020 8.15 8.15 6
l}OO

m 5.54 5.57 8
§?21

021 5.26 5.27 5
101

140 4.76 4.75 9
220 4.73 4.73 13
120 4.69 4.70 40
131 4.62 4.62. 11
m 4,59 4.59 10
240 4.13 4.12 5
200 4.07 4.08 6
f§21 3.89 3.90 15
llZl

041 3.52 3.52 3
201 3.50 3.51 5
002 3.45 3.44 43
‘751 3.30 3.31 2
l}31

050 3.27 3.28 2
e 3.22 3.24 2
3

122 3.19 3.18 54
022

\102




TABLA XVIII (cont'n.)

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE CaGNa4(P04)2(SO

RADIACION USADA:

a)4F2
K, DEL Cu (FILTRADA CON Ni)

ANGULO (20) BARRIDO = 10°- 51°

80

hk1

d obs.

d calc.

I/1e

21
330
(260
160

R
wl
[
o

140

\?20
051
032

[RY)
g
—

061

3.13

3.09

2.963
2.902
2.858

2.822

2.794

2.722

2.644

2,543

3.16

3.08

2.958
2.912
2.867

2.832

2.788

2.721

2.641

2.546

17

42

14
12

100

100

48

30
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TABLA XVIII (cont'n.)

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca6Na4(P04)2(SO4)4F2
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (26) BARRIDO = 10° - 51°

hk1 d obs. d calc. 1/1,
(132 2.532 2.534 6
301

\

231 2.491 2.489 2
252

\

212 2:475 2.473 5
171 2.457 2.457 3
(é4o

350 2.347 2.344 8
\070

311

430 2.332 2.333 15
332

;

1262

162 2.309 2.307 3
k§42

A

322

142 2.298 2.297 8
-

(360

180 2.273 2.276 3
\013

(320 2.262 2.265 7
\]60

(320 2.250 2.252 16
681

352

) 2.241 2.240 3
341
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TABLA XVIII (cont'n.)

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca6Na4(P04)2(SO4)4F2
RADIACION USADA: Kd DEL Cu (FILTRADA CON Ni)

ANGULO (20) BARRIDO = 10° - 51°

hkl d obs. d calc. I/1o

{i51
071 2.214 2.216 5

023 2.201 2.210 4
103
(133
321
J161
\i13 2.149 2.150 2
321
\362
062 2.140 2.139 6
302 2.136 2.133 6
(633 2.110 2.114 2
232
172 2.096 2.090 1
152 2.085 2.082 1
(143 2.070 2.067 4
(223
400 2.040 2.038 3
372 2.029 2.029 3
312 2.014 2.015 6
{243 2.006 2.004 8
lp43

{?51 1.996 1.998 3



TABLA XVIII (cont'n.)

RADIACION USADA:

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Ca6Na4(P04)2(SO4)4F2

DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO = 10° - 51°

83

hk1 obs. calc. I/1,
(181 .969 .970 2
(331
153

133 957 .958 5

282
\401
(242
}52 941 .940 46

171 .916 .917 3
(&42
162 .893 892 5

322 .889 .889 10
(260
340 868 870 28
(163

343

323 .843 .846 27
\172

143
\223
§261 .802 .804 15



TABLA XVIII (cont'n.)

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE CaGNa4(PO4)2(SO4)4F2

RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO = 10° - 51°

84

PARAMETROS CRISTALINOS

a= 9.46 (1) A
b= 19.01 (1) A
c= 6.89 (2) A
y = 120.50 (8)
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Estas fases constituyen pues el primer ejemplo de una superestruc-

tura de apatita, originada en una distribucidn ordenada de jones, que

no se encuentran sobre el eje pseudo-hexaqonal.
1.3 COMPORTAMIENTO VIBRACIONAL DE LAS SULFATO-FOSFATO-APATITAS

Teniendo en cuenta que las vibraciones internas de los grupos te-

‘ . - 2- .
traédricos P043 y S04 caen respectivamente en los siguientes valo-

res de frecuencias (5042‘ D Vy= 981, V=451, V3= 1104y V,= 613 cm

PO, : v,= 938, v =420, v,=1017y v, = 567 cm"!) (114) es posi-
ble, en principio, diferenciar las bandas encontradas en los espectros
IR de estas fases. Lavasignacién completa se presenta en la Tabla XIX.

Es bien conocido el hecho que el espectro vibracional de un anion
puede ser mejorado cuando es introducido en pequefia concentracidn en
la red de una sustancia estructuralmente isomorfa. De esta manera es
posible aislar el anion v de este modo se elimina el acoplamiento entre
iones vecinos idénticos. La literatura presenta numerosos ejemplos de
este tipo e inclusive, en nuchos casos, esta técnica aplicada sistema-
ticamente, permitié mejorar y/o completar asignaciones en las especies
diluidas (10, 90, 123).

Sin embargo, en el caso que estamos tratando no es posible aislar
totalmente los aniones 8042' ya que los mismos presentan zonas de absor-

3

cibn muy proximas a los del PO4 -, por lo cual los espectros muestran

una fuerte superposicidon de bandas.
Una observacion de los espectros IR de dos de estas fases (Fig. XIX),

una con concentracién baja de ién 3042'

(CaBNaZ(PO4)4(SO4)2F2) y otra
con alta concentracién de 5042' (CaSNaS(PO4)(SO4)5F2) nos muestra que
en la zona de los estiramientos, el primer compuesto permite visualizar
encima de 1100 cm™! un multiplete de bandas correspondientes al modo vi-

bracional Vv, del grupo 5042' y ademas, se aprecia, claramente, en 1055

em™! el modo V, del grupo P043'.

E1 modo v, de este (11timo, se alcanza a ver todavia nftidamente en

965 cm'1, no pudiéndose, en cambio, identificar este modo para el 3042'.

1



ASIGNACION DE LAS BANDAS DE LOS GRUPOS P043- Y S0,

TABLA XIX

(VALORES EN CM™1)
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4

EN LAS SULFATO-FOSFATO-APATITAS MIXTAS

Fase Bandas del PO,3- Bandas del SO, Modo
ta10(P0, )F, 1095 m, 1072 in, 1045 mF — v,

963 d -_— vy

602 nF, 575 nF — v,

Cagha (PO,)5(S0,)F, 1075 in, 1048 nF 1100 m v,

965 d — v,

603 mF, 575 nF 635 v,

~ 470 md v,

Cagha,(PO,) 4(S0,),F, 1055 mF 1175 in, 1135 d, 1112 in, 1095F Vv,
965 d — v

Ca Na3(PO4)3(SO4)3F2

7

Cagha, (PO, ),,(50,),F,

Caghag(P0, ) (50,) ¢F

Caghag(s0g) F,

605 mF, 575 mF

1060 in, 1045 mF

965 F

605 mF, 575 mF

~ 1040 in

~ 970 mF (?)
570 m

~ 1060 in

580 d

640 F v,
~ 470 md v,
1145 F, 1100 F v,
—_— v,
635 F v,
~ 470 md v,
1150 in,.1100 mF v,
— v,
645 F, 605 mF v,
~ 470 md v,
1155 in, 1120 mfF v,
~ 990 d v,
640 d, 612 mF v,
~ 470 md v,
1180 in, 1140 mF, 1060 in Vv,
990 d v,
668 md, 640 d, 607 mF v,
~ 470 md \Y

——

mF = muy fuerte; F

in = inflexién

= fuerte; m = medio; d =

débil; md = muy débil;
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\

CagNag [PO4)q(S04]s5F?

] l l ]

1200 1000 800 600 [cm‘1]
Fi16, XIX
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En el segundo espectro, la definicidn general es afn mis pobre,
mostrando una fuerte superposicién de bandas.

Es decir, en 1a zona de los estiramientos, los espectros de todas
estas fases muestran escasa definicidn y estdn dominados practicamente
por el oxoanidn presente en mayor concentraci6n.

En la zona de las deformaciones, sin embarqo, se puede ver de la
ﬁigura XIX, que en la fase de baja concentracidn de sulfato, encontramos
dos bandas muy intensas en 605 y 575 cm~! y una inflexidn en 635 cm- .

La comparacidn de ambos espectros de la Figura XIX y de los otros
espectros estudiados muestra quela banda cercana a 600 cm! se origina

por superposicion de vibraciones de ambos qrupos, mientras que la ban-

1

da en 1a zona de los 540 cm™' esta asociada exclusivamente al ion 5042'

y la de 580 e~ sélo al don PO43'. La primera gana constantemente en
intensidad al aumentar la concentracin de sulfato, mientras que la o-

tra se debilita en iqual sentido.

1

La banda muy débil cerca de 470 cm™' en todos los espectros, es a-

2- . . .
, mientras que en ningln caso se pudo iden-

tificar este modo para el ion PO43?

signable al modo VvV, del S04

Estos resultados muestran que la zona de las deformaciones angula-
res resulta mas dtil para diferenciar o caracterizar estas fases, que
la zona de los estiramientos y para sequir la incorporacién del sulfato
en 1a red de apatita.

En sistemas biolégicos importantes, tales como huesos o dientes, la
incorporacién de un oxoanion divalente, como el sulfato, sblo puede ser
de magnitud muy limitada (35). En tal sentido, este estudio muestra
que la incorporacion de una rmuy pequefia cantidad de sustituyente de es-
te tipo no ocasionara distorsidn alquna en la red apatitica y sequramen-

l4 N «
te no afectara tampoco sus dimensiones.



CAPITULO 2
SUSTITUCION DEL ANION FOSFATO POR VANADATO

2.1 IMPORTANCIA BIOLOGICA DEL VANADIO

Hay numerosas evidencias de que el vanadio puede ser considerado
como elemento traza esencial para los mamfferos (47). Sin embargo,
los datos sobre su absorcién, distribucion y excrecion son sumamente
escasos. La importancia fisioldgica del vanadio no es adn claramente
entendida, pero se supdne que participa en alqunos procesos enzimati-
cos. Particularmente interesante es el poder inhibitorio del V043‘
sobre altunas ATPasas. Ademés, inhibe otras enzimas como fosfatasa a-
cida y alcalina, fosfofructoquinasa y adenilatoquinasa, y por otro la-
do, estimula la adenilciclasa (110, 115).

Ademds, se sabe que los compuestos de vanadio son altamente tdxi-
cos. E1 aumento sustancial de la concentracidn atmosférica de vanadio
debido al constante incremento de la combustidn de petroleo, que contie-
ne compues tos porfirfnicos de vanadio, ha estimulado durante los ultimos
anos, la investigaci6h de la accidn bioldgica del vanadio y sus compues-
tos (110).

Por otro lado, se sabe que el esqueleto retiene vanadio. Rygh
(108) en experiencias realizadas en cobayos y ratas, encontré que el va-
nadio tiene una influencia positiva en el deposito de Ca(Il) en el sis-
tema 0seo. Sus experiencias demostraron que el vanadio, junto con el
Sr, participa en las primeras etapas de los procesos de calcificacion.
Se obtiene una influencia mdxima sobre el depdsito calcdreo del sistema
0seo cuando ambos cationes son suministrados al mismo tiempo, mientras que
estd{ reducido cuando ambos son suministrados individualmente. O sea,

que estos no pueden ser reemplazados mutuamente, pero parecen reforzar
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el uno el efecto del otro. Experiencias realizadas por Talvitie y Wag-
ner (122) en ratas, mostraron que la mayor parte del vanadio suminis-
trado por via venosa bajo forma de metavanadato de sodio y no excreta-
do, es retenido por el esqueleto. Del total retenido, se encuentra en
los huesos aproximadamente un 84%, Estos autores admiten que la buena
retencién por el esqueleto es debida probablemente a su intercambio con
el fosfato presente en los huesos. Este comportamiento puede posible-

3- y VO 3-

4
son incorporados facilmente en las redes apatfticas (71, 80, 88) y ta-

mente ser explicado por el hecho de que ambos aniones, PO,

les redes constituyen, como estamos viendo, la estructura bdsica de la
fase inorgdnica de los huesos.

Como parte del prgsente es tudio, pareci6 interesante analizar los
efectos estructurales y espectroscopicos originados por la incorpora-
cién de V043‘ en la hidroxiapatita en un intento de lograr una mejor
comprensidn sobre las caracteristicas de la incorporacion de vanadio
en los tejidos duros.

Es as{ que sintetizamos las fases mixtas fosfato-vanadato-apatitas
del tipo Cam(PO4)6_x(VO4)X(OH)2 con x = 0,5, 1.0, 1.5y 2.0. La hi-
droxiapatita pura se sintetiz0 mediante la ya mencionada técnica de Ha-
yek y Stadlmann (56) descripta en el capftulo 3 de la primera parte y
para las fases mixtas se utilizd el mismo procedimiento reemplazando
parcialmente al (NHg),HPO4 por la cantidad estequiométrica de NH,VO3,

tal como se describe a continuacion.

2.2 SINTESIS DE LAS FASES MIXTAS

Como ilustracién de este método de preparacidn se elige 1a sinte-
sis de la fase Ca]O(PO4)5(V04)](OH)2:

a. Se disuelven 3.30 gr de (NH4)2HP04 en un Vf = 80 ml previo
djuste del pH de la solucion a 12 por agregado de NH4O0H.

b. Se disuelven 0.59 gr de NH,VO5 en un Vf = 80 ml ajustando el

PH de la solucion a 12, agregando NH4OH.

c. Se prepara una solucién de nitrato de calcio, disolviendo
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23,6 gr de Ca(NO3), . 4H,0 en un Vf = 60 ml 1levando 1a solucidn a pH =
12 con agregado de NH,OH.

d. Se vierte (a) sobre (b) y luego 1a solucidn resultante se a-
grega lentamente y agitando sobre (c). Se calienta hasta 1legar al pun-
to de ebullicidn y se mantiene éste por el teérmino de 10 minutos.

e. Se filtra y el precipitado se lava con aqua tibia y a continua-
cién se calienta en estufa a 250°C. Lueqo se 1leva a 700°C para obtener
una mejor cristalinidad de la muestra. Cabe acotar que los calentamien-
tos se realizaron 1leqando sblo a 700°C, a fin de evitar la aparicién
de algunas lineas extrafas (no apatfticas) que pudieron detectarse cada

vez que se pasaba de esa temperatura.
2.3 ESTRUCTURA CRISTALINA

Una vez terminada la sintesis se prosiguié con la identificacion
de las muestras, mediante sus respectivos diagramas de polvo. Estos
fueron obtenidos con un difractdmetro Phillips PW 1010 usando radia-
cibn Ka del Cu filtrada con Ni y se empled NaCl como calibrante externo.

Las mezclas fosfato-ortovanadato presentan las 11neas tipicas de
apatita y estan estrechamente relacionadas con la hidroxiapatita pura.
En 1a Figura XX se reproduce el diagrama de polvo de 1a fase
Ca]O(PO4)5_5(V04)0.5(0H)2.

Con los datos obtenidos de los diagramas de polvo, se procedid’a]
cdlculo de las constantes de celda usando la versidn modificada del
programa PIRUM (129). En las Tablas XX, XXI, XXII y XXIII, se muestra
el indiciado completo de estas sustancias, como asimismo, las intensi-
dades relativas de las reflexiones observadas.

Los parametros obtenidos para las tres fases hexagonales se reu-
nen en la Tabla XXIV y, ademds, se incluyen los de la hidroxiapatita
pura,

Como se puede ver, ellas muestran {nfimas variaciones dentro de los
errores experimentales admitidos, con un pequeﬁp aumento en las constan-

tes de las celdas y por ende en el volumen, al incrementar el contenido
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TABLA XX

DIAGRAMA DE POLVO DE Cayo(P0,)s (V0,) c(OH),

RADIACION USADA:

Ka Cu (FILTRADA CON Ni)

ANGULO (26) BARRIDO: 15° - 50°

93

h k1 d obs. d calc. I/1o
200 4.10 4.09 9
m 3.90 3.90 7
002 3.46 3.45 44
102 3.20 3.18 9
210 3.09 3.09 17
211 2.822 2.819 100
112 2.790 2.784 73
300 2.726 2.724 58
202 2,638 2.635 25
301 2.534 2.533 4
220 2.350 2.359 12
310 2.270 2.267 20
31 2.158 2.153 4
203 2.001 2,003 3
222 1.946 1.947 25
312 1.895 1.894 9
213 1.841 1.844 32
321 1.808 1,809 14




TABLA XXI

DIAGRAMA DE POLVO DE CalO(PO4)5(VO4)1.O(OH)2
RADIACION USADA: Ky DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/1o
200 4.12 4.11 6
111 3.93 3.91 9
002 3.48 3.46 40
102 3.20 3.19 12
210 3.11 3.11 16
211 2.836 2.834 100
112 2,803 2.794 64
300 2.742 2.740 64
202 2.651 2.645 22
301 2.551 2.547 5
(212

|0o3 2,313 2.311 5
310 2.282 2.280 17
311 2.167 2.165 4
113 2.074 2.073 3
203 2.009 2.010 2
222 1.954 1.956 26
312 1.901 1.903 10
213 1.849 1,851 29

321 1.818 1.819 14




TABLA XXI1

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca10(P04)4_5(V04)]'5(0H)2

RADIACION USADA:

Ka del Cu (FILTRADA CON Ni)
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ANGULO (2©) BARRIDO: 15° - 50°
h k1l d obs. d calc. I/1o
200 4.12 4.11 8
m 3.93 3.91 1
201 3.54 3.53 6
n02 3.4§ 3.45 43
102 3.19 3.18 9
210 3.12 3.1 16
21 2.833 2.835 100
112 2.796 2.793 64
300 2.744 2.742 66
202 2.644 2.645 33
301 2.546 2.549 6
212 2.315 2.311 5
310 2.822 2.812 20
3N 2.167 2.166 6
222 1.955 1.957 30
312 1.902 1.904 9
213 1.849 1.850 3
321 1.820 1.820 12




TABLA XXIII

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca]O(P04)4(V04)2(0H)2
RADIACION USADA: K, DE Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 15° - 50°

h k1 d obs. d cale. I/1o
200 4,12 4,12 8
m 3.92 3.92 12
002 3.46 3.45 50
102 3.19 3.18 10
210 3.12 3.11 19
211 2.837 2.838 100
12 2.796 2.794 74
300 2.744 2.746 64
202 2.644 2.646 25
301 2.553 2.551 6
(212
loos 2,294 2.302 3
310 2.278 2.284 15
31 2.168 2.169 5
222 1.957 1.958 27
312 1.904 1.905 7
213 1.852 1.851 29

321 1.824 1.823 13




DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LAS FASES

Ca10(P0y)g . (V0,),(0H),

TABLA XXIV
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X a ¢ (A) Volumen (A3)
0.0 9.42 (1) 6.88 (1) 528.7
0.5 9.44 (1) 6.90 (1) 532.49
1.0 9.46 (1) 6.91 (1) 535.52
1.5 9.49 (1) 6.91 (1) 538.92
2.0 9.51 (1) 6.91 (1) 541.20
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en vanadato. Esto esta de acuerdo con el mayor volumen del anidn V043'

en comparacidn con el del aniénsustitu{doP043'. Es, ademas, evidente
que 1a constante a de la celda es mas afectada que ¢ por la incorpora-

cidn del vanadato.
2.4 ESTUDIO VIBRACIONAL

Con l1a idea de obtener una mayor informacidn sobre las propieda-
des de enlace de los grupos poliatémicos presentes en estas redes y
1egar asi a un conocimiento de la magnitud de los posibles efectos de
distorsién que la incorporacion de vanadio eventualmente produce sobre
los grupos fosfato, se analizaron los espectros vibracionales de las
fases estudiadas.

Para poder determinar 1o dicho anteriormente, 1o mfs conveniente
resulto ser la medicion cuidadosa del modo vibracionmal Vi (A]) de los
grupos tetraéddricos. Esta medida se realizé de los espectros Raman
que como se puede ver en la Figura XXI, la banda asociada a esta vibra-
cion es muy definida e intensa.

La posicion de esa vibracion para los grupos P043' y V043', se
muestra en 1a Tabla XXV. Como se puede ver, ambas vibraciones sufren
solamente un pequefio desplazamiento en comparacidn con los valores me-
didos para la hidroxiapatita pura (49) y el Ca3(VO4)2 (6). Observando
la Tabla vemos que la tendencia general es una disminucjén en las fre-
cuencias del estiramiento simétrico al ser mayor la concentracidn de va-
nadato, tendencia que era la esperada al producirse un aumento de volu-
men,

Las bandas asociadas al modo vibraciona]va(FZ) de ambos tetroxo-
aniones medidas en IR son muy anchas, especialmente en el caso de los
grupos fosfato y por lo tanto, no resultan utiles para fines comparati-
vos, Esto puede apreciarse en la Figura XXII y ademds, podemos agregar
que en el caso de tener 0.5 o 1.0 mles de oxoanidn V043' es posible

medir todavia dos de las componentes del estiramiento antisimétrico del

grupo P043‘, mientras que cuando la concentracion de vanadio es mayor,
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TABLA XXV

FRECUENCIAS ASOCIADAS A ALGUNAS VIBRACIONES CARACTERISTICAS
DE LAS FASES FOSFATO-VANADATO-APATITAS

(valores en cm™)

. /

Composicion V,(P04'3)* V1(v0,~3)F  V(OH)* v, (OH)*
Cay(PO,)(OH), 962 - 3572 630
Cayo(POy )5 5(¥0,)g 5(OH), 962 882 3570 630
Caqg (PO,)5(V0,) (OH), 961 880 3568 628

+
a1 0(P0,) 4 5(¥0,), ((OH), 960 880 3565 622
Ca10(PO, )4 (V0,),(OH), 958 878 3562 620"
Ca,(V0,), --- 872 ce—— me-

* Del espectro IR
# Del espectro Raman

+ Parcgalmente solapada por una de las componentes v, del grupo
P04
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esta banda se ensancha y es imposible medir con precisidn las componen-
tes de este modo. Respecto a los componentes del modo vibracional
del V043'. solo en el caso en que estin presentes dos moles, se pueden
medir con precision.

Las bandas asociadas a las vibraciones de deformacidn antisimétri-
3-

ca v, del P04~ en todas los casos son intensas y bien definidas, se

1

Tas encuentra en los 600 y 570 cm™', no observandose cambios en la po-

sicidn al aumentar el contenido de los iones V043‘, cuyas bandas
no alcanzan a verse con nitidez,

Por otro lado, hemos investigado tambien el comportamiento vibra-
cional del grupo OH. En la hidroxiapatita pura el estiramiento y el mo-
do 1ibraciona] se encuentran en 3572 y 630 cm™] respectivamente (49, 52).
En Ta Tabla XXV se inc]ﬁyen los valores correspondientes a estos dos mo-
dos de vibracidn. Ambas vibraciones estan desplazadas hacia nimeros de
onda menores con el incremento de la concentracidn de vanadio en la red.
El comportamiento general de estas dos vibraciones caracteristicas del
grupo OH puede ser explicado de la sigquiente manera:

Puesto que los grupos OH en la apatita forman enlaces hidrdgeno 1i-
neales con los oxfgenos vecinos pertenecientes a los iones fosfato, el
decrecimiento de la frecuencia (OH) nos estd indicando un refuerzo de
este enlace hidrdgeno, con la consecuente produccidn de un debilitamien-
to de la fuerza del enlace OH.

Normalmente, como se ha encontrado en las hidroxiapatitas de Sr y
Ba, un incremento de la frecuencia vibracional coincide con un aumento
de las dimensiones de la celda unidad (52, 127), debido probablemente
a un debilitamiento en el enlace OH...OPO3. Pero, en el caso que esta-
mos tratando, las dimensiones de la celda unidad (Tabla XXIV) prictica-
mente no cambian y la tendencia observada implica que el refuerzo de los
enlaces hidrégeno es consecuencia de un aumento de volumen local aso-
ciado con la incorporacidn de aniones mds voluminosos como lo son los
V043°. los cuales facilitan un refuerzo de los enlaces hidrdgerno.

Por otro lado, el modo 1ibracional no muestra la tendencia espera-

da, ya que el incremento de la fuerza del enlace hidrdqgeno trae como
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consecuencia que el movimiento impedido de los qrupos OH deberfa estar
mas restringido, causando un aumento y no una disminucion de las frecuen-
cias como se observa aquf.

En realidad, algunos aspectos relacionados con el comportamiento
vibracional de ambas vibraciones OH no estan totalmente claras y ellas
dependen de varios factores. La frecuencia del estiramiento OH depende
del orden del enlace entre los dtomos involucrados, o sea, que estd de-
terminado por los valores de l1a constante de fuerza y de 1a masa reduci-
da, mientras que la frecuencia 1ibracional depende de la geometrfé rela-
tiva de los grupos OH con respecto al ordenamiento de los atomos en el
cristal (51, 52).

Nuestros resultados sugieren que en las PO43'/V043- apatitas mix-
tas, el comportamiento del modo libracional estd mds influfdo por las
dimensiones de la celda unidad, ya que el aumento de ésta implica una
mayor facilidad para que esta vibracidn ocurra y por ende se corre la
banda asociada a esta hacia frecuencias menores. Sin embargo, al esti-
ramiento OH parece ser mds frecuentemente afectado por el entorno local
de los grupos OH,

Para obtener una mayor informacidn sobre las caracteristicas de la

3- a la red de hidroxiapatita, se intentd la incor-

incorporacidn del VO,
poracién de VO43‘ en hidroxiapatitas cristalinas y amorfas preformadas.

Esta incorporacidn de V043' a la red de hidroxiapatita fue realizada va-
riando: tiempo de contacto de la solucibn de VO43‘ frente a la hidroxi-
apatita, tiempo de la reaccidn, condiciones de agitacidh. Fueron prepa-
radas suspensiones de hidroxiapatita cristalina en NH, al 50% contenien-

do NH V03 en NHy., Estas suspensiones se mezclaron y se agitaron a tem-

3-

4
peratura ambiente durante siete dias. Para la incorporacion de VO4

en hidroxiapatita amorfa, primeramente se sintetizd ésta para lo cual

se sigue la técnica general, pero se suprime el secado de la misma. Lue-
go se la colocd en contacto con V043' a 55°C, con agitacién constante de

la mezcla durante 84 hs. Otra experiencia que se realizé fue mantener el

contacto de esta mezcla, durante cinco meses y medio sin agitacién y

a temperatura ambiente.



104

Estas muestras fueron analizadas por espectroscopfa IR y se encon-
tr6 que las muestras de hidroxiapatita cristalina no incorporan V043',
mientras que la hidroxiapatita amorfa, 1o incorpora como se puede ver
claramente en uno de los espectros, mostrado en la Figura XXIII. En el
caso en el que el tiempo de contacto es mayor, las bandas del vanadato
son detectadas mas claramente.

|

2.5 ESTUDIO DE LAS FASES MIXTAS OBTENIDAS POR REACCION EN FASE SOLIDA

Ademds del estudio de las fases mixtas obtenidas en solucién, fue-
ron investigadas idénticas fases, pero por reaccifn en fase s6lida. As{
Vo

que se prepararon 1os compuestos del tipo Ca]O(PO OH)

4)6-x( 4)x( 2

(x= 0.5, 1.0, 1.5 y 2) por reaccin en fase sélida a altas temperatu-
ras de acuerdo al método propuesto por Shaecken y colaboradores (111),
usando cantidades estequiométricas de CaP04H, C'aCO3 y V205. Se traba-
jo en corriente de nitrf6geno y se alcanz6 una temperatura maxima de
1000°C a la cual se mantuvo la mezcla de reaccidn durante dos dfas.

Se analizaron los respectivos diagramas de polvo y ellos mostra-
ron que a pesar de tener las reflexiones tipicas de apatita, se presen-
tan algunas 1ineas nuevas que aparentemente son originadas por desdobla-
mientos de las 1ineas cuyos indices de Miller en la hidroxiapatita pura
son (211} y (202).

Ademds, estos desdoblamientos originan un gran ensanchamiento de
la regién central del diagrama (20 = 30° -35°). En la F{gura XXIV se
muestra una parte del diagrama de polvo correspondiente a la zona mds
caracterfstica en el rango comprendido entre 20 = 25° y 36°. Para las
tres primeras fases, conteniendo 0.5, 1 y 1.5 moles de V043' fue posi-
ble el indiciado completo de la celda hexagonal, pero en el caso de
Calo(P04)4.5(V04)1.5(0H)2 las dos nuevas 1ineas no pudieron ser indicia-
das. Y en el caso de la fase mds rica en vanadio, Ca]O(PO4)4(V04)2(OH)2,
algunas otras 1fneas en adici6n a las dos nuevas antes mencionadas, per-
manecen sin ser indiciadas.

Se puede admitir que a altas temperaturas de reaccidn se facilita
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una cierta distorsidn de la red hexagonal, 1o que no serfa totalmente
inesperado, ya que también el CalO(V04)5F2 puro presenta una red distor-
sionada (71) y probablemente también el Cam(V04)6(OH)2 tenga algun ti-
po de distorsidn.

Por otra parte, tampoco puede descartarse que las altas temperatu-
ras generen algin producto de descomposicidn cuya concentracidn aumenta
al aumentar Ta cantidad de vanadio presente en la red. Esta G1tima supo-
sicién permitirfa inferir que el producto de descomposicion serfa al-
gﬁn compuesto de vanadio. Por su parte, los espectros IR no permitie-
ron identificar ninguna otra fase, ademas de la apat{tica, lo que alien-
ta a pensar que realmente se esta en presencia de fases distorsionadas

y no de muestras apatfgicas impurificadas.
2.6 CONCLUSIONES

Desde el punto de vista biolégico, los modelos aqui estudiados apor-

tan la siguiente informacidn:

3- reemplazando el PO 3> en hueso, es-
4

td facilitada por el comportamiento de la red apatitica, la cual ofrece

. La incorporacién de Vo,

grandes posibilidades de sustitucidn. Es importante recalcar que a la
temperatura del cuerpo humano (37°C), la sustitucién s6lo es posible

en hidroxiapatita amorfa, Este resultade es interesante, porque la fa-
se inorgénica del tejido fseo es como ya fue discutido,‘muy poco cris-
talina y las experiencias mencionadas indican que el estado no-cristalino
del material podrfa facilitar la incorporacion de vanadio en el hueso.

Si esto es cierto, esta incorporacion deberia ser mds importante en los
tejidos duros j6venes en los cuales la fase inorgénica es especialmente
amorfa (89).

. La incorporacién de pequefias cantidades de V043‘ en los sitios
P043' produce solo variaciones infimas en las propiedades estructurales
macro y microscépicas del material inorgdnico de los huesos. Esto es
revelado por los pardmetros similares y por la ausencia de distorsiones

como se puede apreciar en los diagramas de polvo.
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. La incorporacidn de pequefias cantidades de V043‘ tiene poco
o casi ninglin efecto en la fuerza del enlace P-0. Este comportamiento
contrasta con el observado cuando se cambia calcio por otros cationes,
sustituciones éstas que suelen afectar este enlace mds intensamente (véa-
se el Capftulo 1 de la Tercera Parte).

. El comportamiento vibracional de los grupos OH en las vanada-
to-fosfato-apatitas no es fdcil de explicar, pero la incorporacién de
vanadio produce, sin embargo, un débil refuerzo de los puentes de hi-
drégeno en 1a red y tiene un efecto casi despreciable sobre la fuerza

del enlace OH.



CAPITULO 3
SUSTITUCION EN EL CANAL SOBRE EL EJE SENARIO

Aparte de los procesos sustitucionales que pueden ocurrir en el a-
niJn tetraedrico de las redes de apatita y que fueron estudiadas en los
dos capitulos anteriores, pareciJ interesante analizar tambiéﬁ las con-
secuencias que pueden ocasionar las sustituciones parciales del anion
monovalente, ubicado a 1o largo del eje senario principal.

Estudios previos de OH/C1 e OH/F apatitas mixtas realizados por Freund
y colaboradores (48, 83) nos indujeron a investigar ahora las F/C1 apa-
titas mixtas. Para este estudio fueron sintetizadas las fases en la si-
guiente composicidn: Calo(PO4)6F1.5C10.5, Ca15(POs)gF1.0C11.0 ¥ Ca1g
Esta serie de compuestos fue preparada por reaccidn

(PO FO.SC]

Ny 1.5°

en fase sdlida a partir de las cantidades estequiometricas de la CaPO,H

4
CaCO3 . CaFZ y CaCIZ . La mezcla de reaccidn fue calcinada en una mu-
fla lentamente hasta 1legar a los 900°C y se dej6 a esta temperatura en-
tre 12 y 16 hs. El1 calentamiento fue interrumpido cada tres horas para
proceder a las moliendas de las muestras enfriadas a temperatura ambien-
te y as{ favorecer la homogenizacion de las mismas.

Se obtuvieron los diagramas de polvo con un difractometro Philips
( tipo 1732/10) empleando la radiacion Ka del cobre, filtrada con niquel.
Los datos de los diagramas de las distintas fases estudiadas se presen-
tan en las tablas XXVI, XXVII y XXVIII.

Los paeretros cristalinos fueron calculados y refinados como en
los casos comentados en los capitulos anteriores. En la Tabla XXIX se
retnen los valores de los mismos, as{ como los vollmenes de todas estas

/ R ‘ N .
fases, incluyendose tambien con fines comparativos, los valores corres-

pondientes a la fluoro y cloro-apatita puras.
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TABLA XXVI

DIAGRAMA DE POLVO DE ca]O(pO4)6F],5C]O.5

RADIACION USADA: Ky DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 20° - 48°

h k1 d obs. d calc. I/1o
200 4.07 4.06 7
1M1 3.88 3.87 15
201 3.50 3.50 3
002 3.45 3.44 33
102 3.18 3.17 8
210 3.07 3.07 20
2n 2.805 2.803 100
112 2.780 2.775 59
300 2.706 2.706 A
202 2.627 2.626 23
301 2.518 2,518 5
003

- 2.290 2.291 5
310 2.251 2.251 25
M 2.139 2,140 6
13 2.060 2.062 4
400 2.027 2.029 2
203 1.998 1.998 3

222 1.938 1.937 27




DIAGRAMA DE POLVO DE CalO(P04)6F1.OC]1.O
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (22) BARRIDO: 20° - 48°

TABLA X XVII
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h k1 d obs. d calc. I/1o.
200 4.05 4 .05 7
111 3.87 3.87 12
002 3.43 3.44 31
102 3.16 3.16 8
210 3.06 3.06 20
211 2.799 2.799 100
112 2.776 2.769 55
300 2.702 2.703 71
202 2.620 2.621 23
301 2.515 2.515 5
003

2.287 2.287 6
212
310 2.249 2.249 26
311 2.137 2.137 6
113 2.057 2.057 4
400 2.027 2.027 2
203 1.993 1.994 4
22 1.935 1.934 32
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TABLA XXVIII

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca]O(PO4)5F0.5C]1.5

RADIACION USADA: K, DEL Cu (FILTRACION CON Ni)

ANGULO (20) BARRIDO: 20° -4g°

h k1 d obs. d calc. I/1o

200 4,13 4,12 3
m 3.9 3.91 4
002 3.42 3.42 22
210 3.12 3.12 17
211 2.836 2.836 100
112 2.776 2.776 61
300 2,751 2.749 100
202 2.631 2.631 13
301 2.550 2,551 5
310 2.287 2.288 28
n 2,170 2.170 7
113 2.056 2.055 5
203 1,993 1.994 2

222 1.953 1.954 29
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TABLA XXIX

PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS Y VOLUMENES
DE LAS CELDAS UNITARIAS DE LAS

FASES Cayo(PO,)cF,_ 1
Fase a (K) c (R) Volumen (33)
Ca]O(P04)6F2 '9.37 (1) 6.88 (1) 523.12
Ca]O(PO4)6F].5C]0.5 9.37 (1) 6.89 (1) 523.88
Ca10(P04)6F].0C1].0 9.36 (1) 6.87 (1) 521.24
Ca10(P04)6F0.5C1].5 9.52 (1) 6.83 (1) 536.07
Ca]O(P04)GC12 9.60 (1) 6.76 (1) 539.54
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Observando estos valores puede constatarse que a medida que aumenta
la cantidad de cloruro incorporada, se produce un nitido incremento en
el valor del parametro a, mientras que los valores correspondientes ac
sufren una débil contraccion.

Este comportamiento es similar al presentado por las C1/0H apatitas
mixtas estudiadas anteriormente por Maiti y Freund (83). De tal manera
y como sucede en esas apatitas mixtas, la tendencia observada se puede
explicar y entender considerando el ordenamiento de los iones halogenados
con respecto al plano triangular generado por los cationes Ca2+.

Observando los esquemas presentados en la Figura XXV, vemos que si
un ion C1~ sustituye a un ion F~ en la columna de iones F~, la situacion
es semejante a 1o que ocurre en el caso de sustituir un “OH en la cadena
de hidroxidos en la hidroxiapatita por un fon C1~. E1 tridngulo de io-
nes Ca2+ es muy pequefio para aceptar el ion C1” y la posicién intermedia
usual esta impedida por la presencia de un ion F~ vecino, como consecuen-
cia, la distancia entre el ion C1~ y el F~ vecino se acorta. Al mismo
tiempo, los triangulos de ijones ca®? pueden ser separados causando asi
una cierta expansidon del eje a y una débil contraccidn del eje ¢ como
muestran los resultados de la Tabla XXIX. Esto podria también ser ex-
plicado considerando que los iones C1  estdn cerca de seis iones oOxido
de los grupos P043' adyacentes. Esta proximidad de cargas negativas es
una situacion bastante desfavorable, la cual contribuye, sin duda, a la
expansion del eje a en las F/Cl apatitas mixtas.

Respecto a los volimenes de las celdas, se puede apreciar en la
Tabla XXIX, que el paso de la fluoroapatita a la cloroapatita pura sigue
una relacidn practicamente lineal, aunque muestran una débil desviacidn
negativa a la ley de Vergard.

Un analisis mas detallado de los diagramas de polvo obtenidos (Fi-
gura XXVI), muestra que al pasar de una fase a otra ocurren sistematica-
mente desplazamientos y modificaciones. Las mds interesantes se verifi-
can en la region de 20,mis caracteristica de las apatitas (entre 31°y 34°).

En la fluoroapatita pura, las reflexiones mas intensas son las que

corresponden a los indices de Miller (211) y (300) y la reflexidn con
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ejeC eje C eje C

ct=

(a)

FI1G, XXV

Requerimiento espacial v arrealo de los iones F y Cl en Ja
fluoro y cloroapatita con respecto al nlano de los cationes
Ca2+ que forman un trianqulo (indicado por la barra horizon-
tal).

Diaarama que muestra la interaccion entre Fo y cl adyacentes

cuando un ion Cl1  sustituye a un ion Fo
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{ndice (112) tiene una intensidad media. Esta Ultima 17nea disminuye
su intensidad al pasar de un extremo al otro de la serie, desaparecien-
do en 1a cloroapatita pura donde se solapa con la 1inea cuyo indice de
Miller es (300), 17nea que es 1a mas intensa del diagrama de polvo en
esta Ultima fase. Respecto a los corrimientos, el mas notable es el de
la 17nea con indices de Miller (300) ya que esta depende solamente del
parémetro a y por lo tanto, un aumento de este implica un desplazamien-
to de esta 1{nea hacia anqulos 20 menores.

Sequidamente, y para verificar las consecuencias que sobre los en-
laces P-0 tiene este tipo de proceso sustitucional, se analizan los es-
pectros vibracionales de todas estas fases. En la fig, XXVII, se han
reproducido los espectros de IR de las tres fases mixtas investigadas,
as? como tambien las correspondientes a las fases puras de fluoro y clo-
ro apatitas. Como se puede apreciar, la banda intensa y ancha en la zo-
na de los estiramientos de valencia, que corresponde al modo vibracional
“1(F2) no sufre cambios apreciables en su posicidn al aumentar el conte-
nido de iones C1~ en la red y en alqunos casos no se aprecian las tres
componentes de este modo.

Sin embargo se puede ver mediante una medicion cuidadosa de v, que
existe un corrimiento no muy pronunciado, pero claramente definido, ha-
cia frecuencias menores, al aumentar la concentracion de iones cloruro
en 1a red; haciéhdose notable la disminucion cuando la cantidad de io-
nes C1~ incorporados es del 75% y del 100% (Tabla XXX).

En 1a zona de las deformaciones puede verse que el modo de vibracidn
V“(Fz) 0 sea, la deformacion antisimétrica, estﬁ siempre definida como
un doblete (bandas en 602 y 565 cm'l) en tanto que la deformacion sime-
trica, v, (E), aparece como una banda muy debil alrededor de los 470 cm‘l,
en todos los casos.

Si hacemos una correlacion entre la posicidh dev vy los volumenes
de 1a celda, encontramos que existe una disminucidn de la frecuencia del
estiramiento simetrico, al aumentar los volumenes de las redes. Este
aumento de volumen produce un alarqamiento qradual en los enlaces P-0 y

conduce as! a la disminucion observada en los valores del modo Vl.
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NUMEROS DE ONDA DEL ESTIRAMIENTO SIMETRICO DEL

TABLA XXX

GRUPO Po43' EN LAS F/C1 APATITAS
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FASE vy
Cay5(P0,)F, 963
Ca15(PO,)6F; 5Cl0. 963
Cay0(PO,)6F1 of11 962
Cayo(PO4)g6F0. 5011 5 959
Cay(PO,)(C1, 960
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Otros ejemplos interesantes de este tipo de comportamiento fueron
encontrados recientemente en ortovanadatos y ortofosfatos de los lanta-
nidos los que mostraron que la fuerza del enlace V-0 manifiesta una
fuerte dependencia con la contraccion de 1a celda que supera netamente
el efecto de 1a carqga nuclear efectiva de los cationes (14, 15, 16 y 45).

En todos los casos se puede asegurar que para estas fases, los co-
rrimientos de la posicion de la banda asociada al estiramiento simetri-
co no ocurren en forma lineal y para los casos en los que la composicion
es cercana a la fase pura, el otro ion haluro no ejerce influencia alqu-
na sobre las vibraciones del grupo fosfato. Este comportamiento nos per-
mite demostrar que, aunque el factor geométrico, es decir, el tamano de
la celda es determinante en el comportamiento espectroscdpico, evidente-
mente no es el factor excluyente.

Es asi sequro que la fuerza del enlace P-0 esté influenciada tambien
por otras caracteristicas estructurales como por ejemplo, las interaccio-

2+ y Yos desplazamien-

nes entre los iones haluros y los triangulos de Ca

tos de los grupos fosfato, los que aumentan cuando se incrementa el por-
/

centaje de cloruro incorporado a la red (78). Pero es practicamente im-

- - - . L3 ' - -
posible reconocer y visualizar la contribucion efectiva de cada uno de es-

tos factores sobre el comportamiento espectroscépico de las fases analiza-

das.



TERCERA PARTE

ESTUDIO DE LA SUSTITUCION DEL CALCIO POR OTROS CATIONES



CAPITULO I
SUSTITUCION DEL CALCIO POR CADMIO EN LA RED DE LA FLUOROAPATITA

1.1. IMPORTANCIA BIOLOGICA DEL CADMIO

E1 Cadmio es reconocido como uno de los principales contaminantes
metalicos. Se ha sugerjdo que este elemento compite con el Zn por sitios
activos de reaccidn en enzimas (130). La incorporacién de Cd en reempla-
20 del Ca en los tejidos oseos es también de gran interds biolgico.

La enfermedad conocida como "itai-itai" es causada por una intoxicacion
cronica de Cd y produce elevada fragilidad en los huesos. Se sabe ade-
més, que el Cd actUa como un inhibidor del proceso de calcificacidn "in
vitro” (125). Por otro lado, recientemente se ha propuesto que la pre-

sencia de Cd en dientes favorece la formacidn de caries dentales (112).
1.2. ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LAS APATITAS DE CADMIO PURAS

Nos parecio conveniente estudiar previamente el comportamiento de
las apatitas puras de Cd antes de investigar las apatitas del tipo Cajg.y
cdx(P04)6F2. El comportamiento vibracional de las apatitas Cdq(PO,)¢
XZ(X= F, Cl, Br) ya habfa sido estudiada por Klee y Engel (67). Noso-
tros hemos reinvestigado el espectro vibracional de Cdm(P04)6C12 y Cd10
(P04)63r2 y ademds hemos extendido nuestro estudio a compuestos simila-
res de arsénico y vanadio. Por otro lado hemos estudiado también una
serie de apatitas conteniendo iones Cd asociadas a otros cationes diva-

lentes como Sr, Ba, Pb, Ca.

1,2,1. Compuestos con férmula general Cdip(RO4)eX,
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1.2.1.1. Sintesis

Fueron preparados los compuestos de férmula Cd1g(RO4)gX, donde R= P, As

yVyX=ClyBr. Enel caso de que R = P y As las muestras fueron sin-

tetizadas en medios fundidos en crisol de Pt, a partir de Cd3(R04)2 en
un gran exceso de CdCl, o CdBr, (43). La temperatura de fusidn fue de
700°C y la reaccidn se extendid durante una hora.

En el caso de las vanadato-apatitas de Cd la técnica utilizada pa-
ra su preparacion fue la misma, pe;o se partid de V205, CdO y un exceso
del haluro correspondiente. Las soluciones sdlidas que contienen fosfa-
to y ortovanadato fueron obtenidas por el mismo procedimiento a partir
de Cd3(P0g)o, V05 y CdClp. En todos Tos casos, al té€rmino de las reac-
ciones se lava el exceso de fundente con agua y los cristales de apati-

ta se secan en estufa a 100°C.
l.2.1,2, Diagramas de polvo

Todos los difractogramas que fueron obtenidos de la forma usual,
mostraron todas las reflexiones tfpicas de apatita, o sea, se mostraron
isoestructurales con la fluoroapatita, Ca]O(PO4)6F2, (grupo espacial
P63/n0 (120, 121) y las celdas hexagonales se caracterizan por pardmetros
€ pequefios en comparacidn con otras apatitas tfpicas. Recientemente ha
sido demostrado (121) que estas contracciones a lo largp de la direccidn
g_estén relacionadas con una deficiencia de haldgeno en la red, indicdn-
donos esto que la formula podrfa escribirse como Cd]o-x(R04)6X2-2x' En
la Figura XXVIII se reproduce el diagrama de polvo obtenido por difrac-
cién de rayos X de la fase Cd]O(P04)6C12; hemos elegido el de este com-
puesto como representativo, ya que todos presentan el mismo diagrama, el
cual, como ya dijimos, presenta l1a secuencia de reflexiones tipica de

las apati tas.

1.2,1.3 Espectros de IR

/
En estas redes la simetria de los iones tetraédricos R043' esta
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disminufda a Cs y entonces, se espera una remocion de la degeneracion y
un cambio de las reglas de seleccion. Haciendo uso de la aproximacién
de la simetrfa de los sitios, se predice un total de 9 bandas fundamen-
tales no degeneradas en el espectro de IR (véase tabla IX de 1a Primera
Parte). Generalmente, el numero de bandas observadas experimentalmente
en el espectro de IR de estas apatitas, es menor, indicdndonos que las
distorsiones del grupo RO43' no son tan drdsticas como predicen estas
reglas. En los espectros, los modos V., Y v, aparecen generalmente des-
doblados en sdlo dos componentes y v, aparece como unica banda o como

un doblete débil. E1 modo v, aparece como una banda débil o un hombro.
l1.2,1.3.a2 Espectro IR d'e Cle(PO4) 6C12

E1 espectro se reproduce en 1a Figura XXIX y como puede verse en
la zona de los estiramientos de valencia aparecen dos bandas centradas
en 1056 y 1000 cm1 y un hombro en 1155 cm- ] que son asignables a las
tres componentes que de acuerdo con la simetr{a de los sitios ocupados
tendrian que esperarse para v,. Lla banda ubicada en 940 cm ) correspon-
de evidentemente al modo v..

En la zona de bajas frecuencias puede intentarse efectuar una asig-
nacién para las frecuencias de las vibraciones de deformacién (v, ¥y v,)»
que deber{an aparecer totalmente desdobladas de acuerdo con la Tabla IX
de la Primera Parte. En la zona de las deformaciones se observa un do-

1

blete en 600-542 cm”) y una banda débil en 480 cm™', asociadas a v, Y

dos bandas muy débiles en 445 cm™ ! y 410 cm~ ! asociadas al modo V,.

1.2,1.3.b Espectro IR de Cdlo(PO4)68r2

Reproducido en la Figura XXX, permite ver dos bandas muy intensas
en 999 y 1060 cm'], ambas corresponden a dos de las componentes del mo-
do v,;. La banda débil y nftida que se observa en 938 e~ estd asocia-
da al modo V.. El doblete intenso centrado en 600 y 544 cm1 correspon-

den a dos de las componentes del modo A la inflexidn que se observa
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en el espectro podrf% corresponder a la tercera de esas componentes.

1.2.1.3.c Espectros de IR de Cdlo(AsO4)6C12 y Cdlo(AsO4)63r2

En la Figura XXXI se reproduce en el espectro IR de Cd10(AsO4)Br2
y en 1a Tabla XXXI se han reunido junto con el resto de las apatitas es-
tudiadas los valores de las frecuencias observadas y sus respectivas a-
signaciones para Cd10(A504)6C12.

Lo interesante de estas arseniato-apatitas es que el modo vl apa-
rece entre las dos componentes de Vos situacidn similar a 1a observada
ya para Sr3(AsO4)2 y Ba3(AsO4)2 (124).

Respecto a las posiciones de las bandas podemos observar que ambos
casos en las zonas entre los 860 y 800 cm | presentan dos de las compo-
nentes del modo v, . ET modo v, se encuentra en ambas arseniato-apatitas
en 835 cm~!. En la zona de bajas frecuencias se observa una banda y una
pequena inflexidn en el caso de la cloro-arseniato-apatita o una banda
muy débil en el caso de la bromo-arseniato-apatita asignables a dos de
las componentes de V. En estos casos, v, pudo comprobarse que aparece
desdoblada en dos bandas como predice la simetria de los sitios ocupados.
1.2,1.3.d Espectros de IR de vanadato-apatitas de Cd} Cdlo(VO

4)6C12 9

En los espectros que se producen en las Figuras XXXII y XXXIII, pue-
den verse en 835 y 742 cm'] (caso de la cloroapatita) y en 825 y 730 cm™
(caso de 1a bromoapatita) dos de las componentes del modo v,. En estas
dos vanadato-apatitas, v, no aparece bien definido. Sd4lo ha podido ob-
servarse en el compuesto Cd]O(VO4)GBr2 una banda muy débil en 850 em-1,
atribuible a este modo, mientras que en la fase Cdyg(V04).Cl, Ta banda
asociada a este modo esta aparentemente superpuesta con la componente
de mayor frecuencia del modo V.. Un comportamiento semejante se presenta
en los correspondientes compuestos de Pb(12). En las vanadato-apatitas

de los alcalinos-terreos, sin embargo, este modo aparece entre las dos
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ASIGNACION DE BANDAS PARA EL GRUPO RO, EN LAS
APATITAS Cdyo(RO,)X, (valores en cm~1)

TABLA XXXI

130

FASE v, v, v, v,
Cdy(PO,)cC1, 940 m 445 d 1056 F 600 F
410 in 1000 nF 542 F
480 d
Cdya(PO,) Br 938 d ? 1060 F 600 F
10077476772 999 mF 544 mf
480 md
Cdyg(As0y) (C, 836 d 395 d 861 m 460 F
362 d 788 F 435 in
Cdyg(AsOq) (B, 832 d 400 d 854 F 462 F
363 m 788 nF 433 d
Cdyn(V0,) C1 7 340 d 835 mF 412 m
10874762 742 wF 380 d
Cdyo(V0,)Br 850 md 335 d 825 mF 408 m
62 730 mF 377 d
MF = muy fuerte
F = fuerte
m = media
d = débil
md = muy débil

in = inflexion
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componentes del modo v, (9). La posicidn del modo v, en las vanadato-
apatitas, fue confirmada experimentalmente obteniendo los espectros IR

de soluciones solidas del tipo C:IO(PO4)6-x(VO4)xC]2' Las fases medidas
conteniendo un 5 y un 10% de VO4 mostraron en sus respectivos espectros
IR que 1a banda asociada al modo v, estd ubicada alrededor de los 850

cm'] a pesar que estos espectros no son muy muy buenos, debido principal-

mente a8 que presentan bandas sumamente anchas.
1.2.2, Conclusiones

Comparando nuestros resultados de apatitas simples de Cadmio con
las previamente publicadas para apatitas similares conteniendo otros ca-
tiones diferentes, se pueden extraer las siquientes conclusiones:

a. En el caso de los fosfatos se ha mostrado (67) que los catio-
nes Cd y Pb producen desdoblamientos mayores de v, que los que producen
los alcalinos-térreos y este aumento en el numero de bandas desdobladas
ha sido atribuido a una distorsidn mayor de los grupos PO43-.

b. Una comparaciéh de los espectros de las vanadato-apatitas de
Cd aquf estudiadas con las de los cationes alcalinos-térreos (9) nos
muestran también un incremento en la magnitud de los desdoblamientos de
v, en el caso de las apatitas en Cd. Este desdoblamiento es comparable
en magnitud con el que se observa en el caso de las fases Pby(V0,)cX,
(12).

c. En el caso de las arseniato-apatitas los espectros de IR son
muy pobres, pero los desdoblamientos en los compuestos estudiados son
también apreciables.

d. En el caso de las fosfato-apatitas, se observd una variacidn
lineal de los valores de frecuencias con la masa del cation Ca, Sr, Ba,
pero el Cd y en menor escala el Pb, muestran una desviacidn de esta re-
lacidn lineal (67). FEste comportamiento es encontrado también cuando
se grafica frecuencia versus carga nuclear efectiva de los cationes (9).
La desviacidn de 1a linealidad puede ser atribuida directamente a la di-

ferente estructura electrdnica de este ion (Cd), respecto a la de los
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jones similares de los metales alcalinos-térreos, En efecto, la confi-
guracién electronica de gas noble que presenta el ion Cd(II) as{ como
la presencia de enlaces covalentes entre los ox{genos del grupo R043‘

y el ion Cd(1I) (11, 90) pueden explicar la desviacion citada.

e. Observando los valores de las frecuencias de vibracion de los
oxoaniones presentados en la Tabla XXXI y comparéndo]os con los compues-
tos alcalinos-térreos correspondientes, encontramos que se desplazan ha-
aia frecuencias menores. Este hecho estd probablemente relacionado tam-
bién al cardcter mds polarizante del catidn Cd(II) ya que debido a esto
aumenta la fuerza con que este catidn atrae a los 4tomos de oxfgeno del
anidn, reforzando de esta manera l1a unién 03RO-M, se debilita el enlace
R-0 1o que trae aparejado una disminucion en las frecuencias de vibra-
cion del oxoanion.

1,2, 3. Fstudio vibracional de las fosfato-apatitas del tipo CdeM_x(PO4)6X2

Con el propdsito de lograr una comprensiéh mds clara acerca de la
accidn distorsionante del ion Cd(II) en la red de apatita se analizaron
los espectros IR de una gran variedad de fases de formula general
Cdme_x(P04)6X2 (M= Ca, Sr, Ba, Pb y X = F, C1) con x en el rango entre
1y3.

En las Figuras XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII, XXXVIII y XXXIX, se re-
producen los espectros de algunas de estas fases, las cuales son muy se-
mejantes entre s{. Como se puede ver, los modos Viy V. aparecen desdo-
blados en dos componentes y v, resulta siempre activo. EIl modo v, se
observa como una banda muy débil en algunos casos y en otros la posicidn
de la banda asociada a este modo resulta incierta y no determinable con
precisidn.

En 1a Tabla XXXII se han reunido los resultados para las composicio-

nes Cd3M7(P04 X2 en la cual con fines comparativos se han incluido tam-

)6
bién los datos correspondientes a las fases M]O(P04)6X2 que ya han sido
publicados por Klee y Engel (67).

De estos resultados es fdcil ver que una sustitucion moderada de
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ASIGNACION DE BANDAS PARA EL GRUPO PO 3

TABLA XXXII

FASES M, (PO,)gX,

(valores en cm-1)

EN LAS APATITAS Cd3M7(P04)6X2 Y DE LAS

141

FASE v, v,

Cd3Ca7(PO4)6F2 336 A470 1075 1000 600 565
Cam(P04)6F2 963 473 1092 1042 601 576
Cd3Sr7(P04)6F2 942 ' ~460 1080 1022 595 560
SrlO(P04)6F2 949 458 1075 1026 590 563
Cd3Ba7(P04)6F2 928 425 1050 1005 579 566/550
BalO(P04)6F2 933 444 1051 1010 579 561/556
Cd3Pb7(PO4)6F2 922 ~ 450 1012 963 573 545
Pb1o(P°4)sF2 ? ? 1032 98? 569 542
Cd3Ca7(PO4)6C12 950 472 1080 -1032 600 562
CalO(P04)6C12 960 474 1079 1040 605 570
Cd3Sr7(PO4)6C12 935 460 1070 1020 600 555
SrlO(P04)6C12 949 459 1069 1028 591 565
Cd3Ba7(PO4)6C]2 ? ~ 430 1035 1000 567 550
BalO(PO4)6C12 934 463/443 1045 1008 579 559
Cd3Pb7(PO4)6C12 925 A 435 1025 962 576 543
Pblo(PO4)6C12 925 425/436 1024 966 570 541
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fones Cd en las redes de fluor y cloro-apatitas de Sr, Ba y Pb tiene un
efecto no apreciable en el comportamiento de estas fases, ya que no se
observan corrimientos importantes de las frecuencias asociadas a las vi-

braciones del grupo PO43'

, mientras que la sustitucidn en la fluoro-apa-
tita de Ca, produce cambios drdsticos en la posicién de las bandas. Es-
te comportamiento particular estd relacionado probablemente con el hecho
de que la fluoroapatita de Ca posee la celda unidad menor (71) y as{ el

proceso de sustitucidn afecta mas intensamente los grupos fosfato. Por

otro lado se debe tener en cuenta que la fluoroapatita de Cd por s1 mis-
ma presenta una distorcidn triclinica (44) y es muy dificil obtenerla

en forma pura.

En todos los otros casos, la comparacidn con las apatitas de M(II)
puras muestran solo una pequefna disminucidn de las frecuencias asociadas
al modo v, cuando se introducen los iones Cd(II) en 1a red. Por el con-
trario, las frecuencias correspondientes a v, permanecen précticamente
invariantes y los modos v, y v, muestran cambios moderados,pero irrequ-
lares.

Con el propésito de ampliar los resultados obtenidos en las apati-
tas mixtas de Ca y Cd, extendimos nuestro estudio a un rango mayor de
concentraciones en el sistema Cd,Ca;y_,(P0s)cFo.

Los resultados completos estan presentados en la Tabla XXXIII y se
puede apreciar que la sustitucion gradual de Ca por Cd lleva al desplaza-
miento continuo de las frecuencias de estiramiento vV, Y v, hacia numeros
de onda menores. Por el contrario, la regidn de las deformaciones per-
manece précticamente sin modificaciones. Ademds, para las composiciones
con un alto contenido de iones Cd(Il) se observa un pequefio desdoblamien-
to de una de las componentes de v, (vease Figura XL). Por otro lado,
como se puede ver en la Figura XL, las bandas asociadas a v, de estas
fases son anchas y sus componentes no estdn tan bien resueltas como en
la apatita pura.

Una medida cuidadosa de la posicién de la banda asociada al estira-
miento simétrico P-0 en las distintas fases, demostraron que existe una

relacidn pricticamente lineal entre las frecuencias del modo vy el con-
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FASE

vy v, v,
CalO(P04)6F2 963 ' 473 1092 1042 6C1 576
CdCag(PO4)6F2 956 470 1086 1025 600 570
CdZCaB(PO4)6F2 947 470 1082 1018 600 565
Cd3Ca7(P04)6F2 936 ~ 470 1075 1000 600 565
Cd4Ca6(PO4)6F2 928 ? 1070 990 600 565
CdSCaS(PO4)6F2 920 ? 1065 985 600 570/550
Cd6Ca4(P04)6F2 912 ? 1055 990 600 568/548
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tenido de iones Cd(II) en Ta red. En la Figura XLI se han representado
los valores de v, para todas las composiciones estudiadas versus el nu-
mero de iones Cd(II) incorporados en la fluoroapatita de Ca. Se puede
ver que a medida que aumenta el numero de iones Ca(II) sustitufdos, se
produce una disminucidn gradual en la frecuencia de vibracidn del anidn.
Estos resultados nos muestran claramente que el efecto polarizante so-
bre los oxigenos de los grupos fosfato aumenta regularmente con el in-
cremento de la concentracidn de Cd(I1).

Las conclusiones que se pueden extraer del estudio espectroscépi-
co de estas fases mixtas, son las siquientes:

. En el caso de las apatitas del tipo Cdleo-x(P04)5X2 y para
un contenido de iones Cd(II) menor que 3 por mol, hemos encontrado que
el espectro aparece dominado esencialmente por el cation divalente M,
excepto en el caso del sistema CdxCa]O_x(PO4)6F2. en el cual se detec-
ta un desplazamiento importante de las bandas. Este corrimiento puede
ser detectado hasta en las fases con bajo contenido de Cd. De este
comportamiento se puede inferir, que las dimensiones menores en la red
de la fluoroapatita de Ca favorece la distorsidn de los grupos fosfato
por iones Cd.

Esta distorsidn en el caso de las redes md’s grandes es menor 0 no
es lo suficientemente intensa como para ser detectada por medidas de IR.

Desde el punto de vista bioldgico estos resultados son de gran in-
teres ya que nos muestran que la incorporacidn de pequefias cantidades
de Cd en la fluoroapatita de Ca, es capaz de producir importantes dis-

torsiones en el grupo fosfato.

1.3 ESTUDIO ESTRUCTURAL DE LAS FASES SUSTITUIDAS CONTENIENDO Cd(II)

Después de haber comprobado el comportamiento espectroscdpico par-
ticular que presentan las apatitas sustituidas por Cd(II) parecid inte-
resante profundizar tambien el comportamiento estructural de las mismas.

Luego de la determinacidn de 1a estructura de la fluoroapatita de

calcio, Cayg(P04)gF,, por Niray-Szabé en 1930 (92), se han realizado
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gran numero de trabajos sobre apatitas, incluyendo algunas de Cd (55,
120, 121, 131). Sin embargo, son muy escasos los trabajos sobre apa-
titas mixtas en los que el cation es sustitufdo, debido probablemente

a las dificultades en obtener monocristales de un tamafio adecuado para
realizar determinaciones estructurales completas por métodosde difrac-
cibn de rayos X. FEn las apatitas del tipo M10(PO4)F e los diez catio-
ﬁes metalicos se distribuyen en dos posiciones cristalograficas no equi-
valentes: cuatro de Tos iones (My) ocupan los sitios de simetria 4f
(notacidn de Wickhoff) a lo largo del eje ternario y seis iones (M1)
ocupan sitios de simetria 6h, alrededor del eje helicoidal (92).

Heijligers y colaboradores (57, 58), han investigado recientemente,
por medio de métodos de difraccion de rayos X en polvos, el comportamien-
to estructural de hidroxiapatitas Ca/Sr sustitu{das, encontrando una
distribucidn précticamente uniforme en ambos cationes.

Seguidamente comentaremos nuestros resultados, obtenidos del estu-
dio de una serie de fluoroapatitas de Ca, parcialmente sustituidas por
Cd. FEsta investigacion ofrece varios puntos de interés: muestran por
primera vez informacidn estructural acerca de un sistema de apatitas
mixtas en las cuales los dos cationes poseen diferente poder polarizan-
te; este estudio extiende nuestros conocimientos acerca de un modelo
biologico muy importante e interesante y por G1timo, muestran que los
métodos de difraccidn de rayos X en polvos pueden ser muy utiles para
obtener informacién estructural sobre sélidos de simetrfa relativamente
alta, para los cuales la sintesis de monocristales adecuados para estu-

dios de rayos X en tres dimensiones, es dificil.
1.3.1, Sintesis de las muestras

Fueron preparadas por reaccién en fase sélida varias fases de com-
posicién Ca10_x(P04)6F2 con cantidades variables de Ca y Cd. La mezcla
de reaccidn: cantidades estequiOmétricas de CaFp, CaPOgH, CaCO3, cdo,
fue calcinada en una mufla lentamente hasta 1legar a 800-350°C, tempe-

ratura a la cual se dejd la mezcla durante 12 hs aproximadamente. Cada
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tres horas se molid la mezcla de reaccidn previo 1levado lento a la
temperatura ambiente. Asi se obtuvieron muestras que identificaremos
com A, B, C, Dy E (conteniendo respectivamente 22, 22 (otra parepara-
cién), 37, 46 y 63% de Cd). A su vez fueron preparadas muestras con la
misma composicidh, pero enfriadas bruscamente. Ellas se prepararon ca-
lentando las muestras con distinto contenido de Ca y Cd a 800-850°C y
sacadas a esa temperatura de la mufla, se las colocd en un recipiente
con hielo. Estas son identificadas con el subfndice Q y son de compo-

. s/ . .
sicion aproximadamente igual a la de las muestras templadas.
1.3.2. Diagramas de polvo y andlisis estadistico

Se obtuvieron los diagramas de polvo de todas las fases con un di-
fractometro de rayos X Phillips usando la radiacidn Ka del Cu filtrada
con Ni. Se operd a 50 KV y 30 mA, Los diagramas fueron corridos des-
de 10° a 50° en 20, a una velocidad de barrido de 1 grado/min. Las po-
siciones de las lineas fueron determinadas usando como standards NaCl,
silicio y fluoroapatita de Ca pura.

Se realizaron varias corridas para asequrar la distribucion al a-
zar en las orientaciones de los microcristales y, ademds, para verificar
la reproducibilidad de las medidas. Se refinaron las dimensiones de
las celdas hexagonales mediante un método de ajuste por cuadrados mini-
mos, usando aproximadamente 28 1{neas de difraccidn en @odas las mues-
tras estudiadas. Los cdlculos se realizaron usando una versién modifica-
da del programa PIRUM de Werner (129). En la Tabla XXXIV se han reunido
los valores de distancias interplanares observadas y calculadas y los
respectivos indices de Miller de cada una de las lineas del diagrama de
polvo de la fase sustituida conteniendo un 22% de Cd(II). Ademds, se
incluyen las intensidades relativas y al pie de la Tabla figuran los pa-
rametros cristalinos calculados para la celda unitaria. Se eligid una
sola de estas fases, la cual se tomd como ejemplo de las restantes, de-
bido a que son todas isoestructurales y sus diagramas muy similares,

Una vez obtenidos los difractogramas de las muestras policristalinas
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TABLA XXXIV

DIAGRAMA DE POLVO DE LA FASE SUSTITUIDA CONTENIENDO 22% DE Ca(II)
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (26) BARRIDO: 10°-50°

hk1 d obs. d calée. /1,
200 4,08 4.06 7
111 3.89 3.88 17
201 3.50 3.50 4
002 3.45 3.44 40
102 3.13 3.17 12
210 3.08 3.07 17
211 2.812 2.804 100
112 2.784 2.776 69
300 2.713 2,707 37
202 2.633 2.627 30
301 2.518 2.519 4
003
5212 2.290 2.292 6
l;lo 2.251 2.252 18
221 2.221 2.219 7
311 2.140 2,141 5
113 2.060 2.062 5
400 2.029 2.030 4
203 1.998 1.999 5
222 1.939 1.938 36
312 1.884 1.885 12
320 1.861 1.863 3
213 1.838 1.839 32

Parametros cristalinos

a =9.376(4) A
c =6.839{5) A
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y completado el proceso de indiciado, se midieron las intensidades inte-
gradas de aproximadamente 15 1ineas no superpuestas y simplemente indi-
ciadas en los diagramas.

Las intensidades integradas fueron convertidas en amplitudes de los
factores de estructura (IFothl) luego de corregirlas por efectos de

Lorentz, polarizacién y multiplicidad, usando la fdrmula (134):

[ 172

cos O sen? @ intensidad integrada

| Fehkl| = :
(1 + cosZZO) n(hkl)

donde
| Fohk]l = factor de estructura observado
0 = 5ngqlo de difraccidn de Bragg para planos hkl
n(hkl) = factor de multiplicidad de 1a 17nea hkl que es igual

a 12 para reflexiones (hk1l) y (hO1) generales, igual
a 6 para reflexiones generales (hk0) y reflexiones

(h00) e igual a 2 para reflexiones (001).

Los cambios en Tas intensidades de las lineas en los difractogramas
de las muestras policristalinas debido a Ta mayor cantidad de Cd incor-
porado en la fluoroapatita de Ca son evaluados por los parémetros de 1a
regresibn lineal de los factores de estructura de los compuestos susti-
tufdos (IFohkl(s)l) comparados con los correspondientes factores de es-
tructura de la fluoroapatita pura (IFohk](p)l)'

Los coeficientes o y B de la regresidn lineal son determinados me-
diante el método de ajuste por cuadrados minimos. La funcién de minimi-
zacidn es:

M (o,8) = B (P |- a-8 1P’

Calculandose dos factores de acuerdo (factores R) R(s) y RG(s).

Estos estdn definidos por las siguientes ecuaciones:

LhK |'F°hk1(p)l -a-8 lFohkl(s)”
R(s) =

Inkl Fhk1(p)!
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172
th](lFohk] | - - g IF° l)z
RG(s) = | — (p) hkl(s)
2
L Zhi | P hi1 ()| |
1.3. 3. Refinamiento por cuadrados minimos de los sitios de ocupacidh

Teniendo en cuenta que las fluoroapatitas mixtas de Ca y Cd son es-
tructuralmente isomorfas con la fluoroapatita de Ca, nuestros factores
de estructura observados fueron comparados con los calculados usando un
método de ajuste por cuadrados minimos que se detalla a continuacion:

Los datos crista]ogréficos aplicados a 1a fluroapatita son los si-

guientes (92, 118):

/
Formula: Ca]O(P04)6F2

Grupo espacial: P6,/m (C2 )
3 6h

(-]
Dimensiones de la celda unidad: a = 9.367(1) A
A

c = 6.884(1)

Los cationes ocupan dos posiciones diferentes en el cristal. Cua-
tro de ellos estan localizados en el sitio I que segun la notacion de
Wyckoff es f y cuya simetria es 3 y los seis restantes estdn en el si-
tio II que segin la notacidn de Wyckoff es h y la simetrfa m.

Suponiendo una distribucidén uniforme de jones Ca y Cd entre los si-
tios I y II respectivamente, los factores de ocupacidn ae los cationes
para estas posiciones han sido refinados para cada muestra por métodos
de cuadrados minimos, usando la funcidn de minimizacion (M):

L.

; | .
M lnI(Ca), n(cd); N (ca), 0 (Cd) J LUl = ETF a0

. . [
con la siquiente restriccidn para los factores de ocupacion:

nI(Ca) + nI(Cd) = nII(Ca) + "II(Cd) = 1.
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Esto implica que no se ha tenido en cuenta posibles desviaciones
de los factores de ocupacion de sus valores estequiométricos, donde
'Fchk]|y|F°hk]' son las amplitudes de los factores de estrucutra calcula-
dos y observados, respectivamente; y E es un factor de escala. Los fac-

tores de estructura calculados estan definidos por:

Echklziifiqi(l)[nl(ca) fo, * nI(Cd)fcd] exp {-Zﬁi [hx(I) + ky(I) +

sitio II

1, = -w(II) .
‘Iz(I)]j + e [nII (Ca) foa * nII(Cd) de] exp{'-Zﬂ il hx(II) +
+ ky(II) + 1z(II)]\ + contribucidn del resto de la estructura.
W(1) y W(II) son los factores Debye-Waller para los cationes en los si-

tios I y Il respectivamente y estan dados por:

2,2

W= 272 (U]] axh® + U bx2k2 + Uy, ex212 + 2U._ avbrhk + 2U; 5 axcrhl +

22 12

+ 2U23 b*c*k1)

donde Uij (i,j=1,2,3) son los parametros termicos anisotrdpicos relacio-

nados con Bij (118) dado por: Bij/(Zﬂ2

a?a}) , (i, =1, 2, 3) donde
a: (i =1, 2, 3) son las longitudes de las constantes de red rec{proca
a¥, b* y c” respectivamente.

Los factores de forma atdmicos para los iones Ca(II) y Cd(II) estdn
dadas por fCa y de respectivamente. En la primera suma para Fchk]’ los
parametros de posicién catidnicos [x(1), y(1), Z(1)] tienen en cuenta
las posiciones equivalentes de los cuatro sitios I, localizados en un
eje ternario: 1/3, 2/3, z; 2/3, 1/3, z; 2/3,1/31/2+ zy 1/3,2/3,
1/2 + 2,

Los pardmetros posicionales (Ca, Cd) [x(II), y(11), Z(II)] en la
sequnda suma tienen en cuenta las seis posiciones equivalentes del si-

tio II, en un plano espejo: X, y, 1/4; ¥, x-y, 1/4; y=x, X, 1/4;

X, ¥, 3/8; y, y-x, 3/8y x-y, x, 3/4.
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1.3.4. Resultados y diacusidn

En la Figura XLII se muestran los diagramas de difraccion de las
mues tras templadas A, C y E junto con los datos de difraccion de rayos
X de la muestra enfriada bruscamente CQ y la fluoroapatita de Ca pura,
En 1a figura se indica el indiciado de las 1fneas y la correlacién en-
tre las reflexiones equivalentes de Bragg de las diferentes soluciones
solidas (Ca, Cd)]O(PO4)6F2 y el compuesto puro.

Las dimensiones de las celdas unitarias fueron calculadas para las
muestras arriba mencionadas, asi como de las fases B, D, AQ y DQ.

Las dimensiones de la celda a y ¢ de estas fases fueron graficadas
en funcibn del porcentqje de Cd tal como se muestra en la Figura XLIII,
donde se han inclufdo las constantes de celda de la fluoroapatita de
calcio pura (92) y de 1a fluoroapatita de Cd (71) con fines comparati-
VoS,

Los errores mayores en las fases mds ricas en Cd son esperadas por-
que (entre otras causas) el isomorfismo no es perfecto, vacancias catid-
nicas y posibles desviaciones de los paréhetros térmicos no fueron con-
siderados en el refinamiento por cuadrados minimos de los factores de
ocupacidh restringidos.

Los resultados del anilisis estadistico realizado con los difrac-
togramas para las muestras A, C y E se muestran en las Figuras XLIV y
XLV, donde se han indicado las desviaciones standards de los pardmetros
de Ta regresidn lineal, los factores de acuerdo R y los residuos M, Las
amplitudes de los factores de estructura de la fluoroapatita pura de
calcio se han representado en el eje vertical y estin expresados en una
escala absoluta. Las 1{neas no simplemente indiciadas se han dibujado
como (|F°hk1|2 + IF°hk1|2)1/2.

‘Con el fin de confirmar la reproducibilidad de los resultados expe-
rimentales de los diagramas de difraccion y tambien para verificar la
distribucidn de las orientaciones microcristalinas, fueron comparados
los datos de difraccidn de tres muestras diferentes de fluoroapatita de

calcio usando el test estadistico que describimos anteriormente. Con
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fines comparativos, 1a regresion lineal convenientemente aplicada a los
datos pertenecientes a dos de estas d1timas muestras estan incluidas en
las figuras XLIV y XLV.

En las mismas figuras se han identificado dos reflexiones que son
sensibles al aumento de concentracidn de Cd:

a. La reflexidn (300) cuya intensidad depende fuertemente de 1la
contribucién cationica.

: b. La reflexidn (203) la cual no tiene contribucidn cationica,
ni del sitio I, ni del sitio II,

Los resultados del refinamiento por cuadrados minimos de los facto-
res de ocupacidn restringidospara las muestras A, B, C, Dy E y para las
mues tras enfriadas bru§camente Aq, CQ y DQ se muestran en la Tabla XXXV.
Los c4lculos se realizaron usando el programa SHELX-76 disefiado por
Sheldrick (113). Los factores de forma atdmica usados para Ca(Il),
cd(II), P, O y F, fueron tomados de los trabajos de Cromer (33, 34) y
las correcciones para la dispersién anomala del trabajo de Sheldrick
(113). En la Tabla XXXV se han volcado las dimensiones y volimenes de
las celdas de los compuestos estudiados.

Las Figuras XLIII, XLIV y XLV sugieren que tienen lugar cambios a-
preciables en las dimensiones de las celdas y en la distribucion de in-
tensidades de los difractogramas, cuando el grado de sustitucion es del
orden del 35%. La Tabla XXXV muestra que una sustitucidn menor que el
35%, los iones Cd(II) ocupan los sitios I preferentemente sobre los si-
tios II, mientras que para sustituciones mayores del 35% la situacion
se invierte., Para la muestra E con un alto contenido de Cd, la cual tie-
ne una concentracién de aproximadamente el 63%, los iones Cd(II) ocupan
4.1 (68%) de los seis sitios II y 2.2 (55%) de los cuatro sitios I.
Estos resultados sugieren que el alto poder polarizante del Cd(II) con
un radio idnico (0.97 Z) 1igeramente menor que el Ca(II) (0.99 K), inter-
acciona mds fuertemente con los octaedros distorsionados de los 1igandos
en el sitio II. De esta manera, esta mayor interaccion ocasiona una
contraccidn de la celda cuando la sustitucidn es superior al 35%,

La preferencia del Cd por los sitios II estd probablemente relacionado
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TABLA XXXV

NUMERO DE IONES Cd (I1) EN LOS CUATRO SITIOS I Y EN LOS SEIS SITIOS II
EN LAS SOLUCIONES SOLIDAS (Ca4_NI CdNI Ca6_NII CdNII) (P04)6 Fs

Y DIMENSIONES Y VOLUMENES DE LAS CELDAS UNITARIAS

MUESTRA  SITIO I SITIO II  TOTAL a c v
Np ) N (e N () (R) (R) ()

A 1.6 (40%) 0.6 (10%) 2 (22%) 9.377(4) 6.889(5) 524.5(8)
Ay 1.4 (35%) 0.8 (13%) 2 (22%) 9.376(3) 6.884(3) 524.1(6)
B 1.6 (40%) 0.6 (10%) 2.2 (22%) 9.358(5) 6.873(6) 521.0(1)
c 1.2 (302) 2.5 (42%) 3.7 (37%) 9.348(3) 6.834(4) 517.2(6)
¢ 1.5 (38%) 2.3 (38%) 3.8 (38%) 9.355(3) 6.835(3) 518.0(6)
D 1.5 (38%7) 3.1 (52%2) 4.6 (46%) 9.318(4) 6.828(5) 513.4(3)
g 1.3 (333) 2.2 (37%) 3.5 (35%) 9.343(3) 6.824(3) 515.8(6)
E 2.2 (55%) 4.1 (68%) 6.3 (63%) 9.314(3) 6.818(5) 512.2(7)
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con el hecho de que en estas posiciones los iones Cd(II) estan localiza-
dos en un empaquetamiento mas compacto de ox{genos que en los cuatro si-
tios I. La mejor y mds fuerte interaccion Cd-0 en el centro de simetr{a
m se debe probablemente a 1a formacidn de enlaces covalentes que, como
ya comentamos al analizar los espectros IR de estas fases, disminuyen

la energfa del sistema.

Probablemente 1a formacidn de enlaces parcialmente covalentes Cd-0
en el sitio Il es responsable también de la marcada contraccion anisotrd-
pica de las constantes de celda y de la disminucién de 1a frecuencia de
estiramiento simetrico P-0 con el aumento del contenido de Cd previamen-
te discutidas en el estudio espectroscépico.

La tendencia de los iones Cd(II) a ocupar preferentemente los sitios
II sobre los sitios I cuando el % del Cd es elevado, puede ser comparado
con los resultados obtenidos de un cristal de cloroapatita de calcio sus-
titufda con Sr. En este trabajo se encontrd que para las fases con ba-
jas concentraciones de Sr hay una sustitucidn de Sr en los sitios II.
As{ en los compuestos que contienen 7,3 y 2,3% de Sr no hay sustitucion
en los sitios I. Pero en el 1imite de la sustitucién (48% de Sr), apro-
ximadamente un 68% de los sitios II y sd1o un 19% de los sitios I son
ocupados por Sr (119). Por otro lado, los datos de difraccidn de rayos
X para las soluciones sdlidas del tipo (Ca, Sr)]O(P04)6(OH)2 mues tran
una distribucidn uniforme de cationes en todo el rango de concentracidn
de Sr (57, 58). En ambos tipos de apatitas sustituidas, el aumento de
las dimensiones en las celdas estan claramente relacionédos con el mayor
radio iénico del Sr(II) (1.13 Z) en comparacidn con el ion reemplazado
ca(11) (0.99 A).

La Tabla XXXV muestra también que la distribucidn no uniforme de
los cationes entre los sitios I y II, en las muestras enfriadas brusca-
mente, tiende a desaparecer. Esto se debe a que la agitacién térmica
favorece una distribucion uniforme mayor sobre los sitios cristalinos
disponibles.

E1 difractograma de la figura XLII presenta reflexiones que no

pudieron ser indiciadas (en 1fneas de trazos) con las constantes de
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celda que se ajustan al diagrama de difraccidn tipico de las apatitias
de todas las soluciones sdlidas. Se pueden proponer dos posibilidades
para explicar su origen:

1. Son 1{neas de difraccion de una superestructura, obtenida por
disminucién de la simetria hexagonal a ortorrdmbica o monocl{nica.

2. Son reflexiones correspondientes a otra(s) fase(s) generadas
durante la formacion de soluciones sdlidas.

La segunda hipdtesis parece ser mds factible, por las siquientes
razones:

a. La ausencia de desdoblamiento en las 1ineas de difraccidn a
alta resolucidn no es consistente con la hipdtesis de una superes truc tu-
ra, y '

b. los difractogramas para las ruestras enfriadas bruscamente
muestran un aumento sistemitico de la intensidad en las nuevas 1{neas
mas que un decrecimiento (véase, por ejemplo, la muestra C y CQ de la
Figura XLII).

Esto Ultimo es lo que se esperarfa para las reflexiones de super-

estructura.



CAPITULO 2
\ SUSTITUCION DE Ca(II) POR Sr(II) EN LAS REDES DE
HIDROXIAPATITA Y FLUOROAPATITA

2.1 IMPORTANCIA BIOLOGICA DEL ESTRONCIO

Es bien conocido el hecho de que el metabolismo del estroncio es
muy similar al del calcio y que la mayor parte de Sr(II) captado por ma-
miferos queda incorporado a los tejidos duros.

Generalmente se admite que esta incorporacidn causa el desplaza-
miento de cantidades equivalentes de.calcio (54). Por otro lado, exis-
ten algunas evidencias de que ese desplazamiento puede ocasionar raqui-
tismo (116) y facilitar la formacidn de caries (65).

Estudios in vitro han demostrado, por otra parte, que el Sr(Il) a-
sociado a otros cationes divalentes puede jugar un papel inhibitorio
del proceso normal de calcificacidn (116).

A efectos de obtener informacidn adicional sobre las consecuencias
estructurales y espectroscopicas de la incorporacién de Sr(II) en redes

apatiticas, hemos estudiado las fases Sr,Cayg_x(PO4)cFy ¥ SryCag . (PO4)g(OH),.
2.2 ESTUDIO DE LAS FASES Cajq_,St, (PO,)q (OH),
2.,2.1. Sintesis

Fueron preparadas las composiciones con x = 1 a 10 a partir de canti-
dades estequiométricas de CaP0,H, Sr3(P04)2 (en las fases mas ricas en Sr),
SrC0y y CaCoy

Previamente se debid sintetizar el Sr3(P0,)p, el cual se prepar§ a
partir de (NH4)2PO4H y SrC03. ‘Esta U1tima mezcla fue calentada Tentamen-
te hasta 1leqar a 900°C, temperatura que se mantuvo durante nueve hs con

interrupciones cada tres hs para llevar a cabo moliendas y as{ favorecer
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la homogeneizacién de la mezcla de reaccién. Una vez sintetizado este
fosfato, se comenzo la sintesis de las fases mixtas. Para su prepara-
cion se utilizaron cantidades estequiométricas de los reactivos mencio-
nados y una vez hecha la mezcla de reaccidn y colocada en una navecilla
de corinddn, se calentd en un horno tubular horizontal a 1000°C bajo co-
rriente de N, saturada con vapor de H,0 libre de CO, (111). Se mantuvo
en el horno a la temperatura de 1000°C durante 10 hs. A las 5 hs de

./ . N . .
reaccion, el calentamiento fue interrumpido para efectuar una molienda

intermedia.
2.2.2., Diagramas de polvo

Las fases mixtas Ca/Sr hidroxiapatitas fueron caracterizadas median-
te sus respectivos diagramas de polvo. En todo el rango de sustitucion
se encontraron las lineas de difraccion que caracterizan a las apatitas.
Esto muestra que en ellas se mantiene la estructura hexagonal, no mos-
trandose signos de distorsién. En la Figura XLVI Se reproduce e] diagra-
ma de rayos X de Ca55r5(P04)6(0H)2, el cual es semejante a todas las de-
mas composiciones. Una vez identificados estos compuestos, fueron calcu-
lados los parametros cristalinos a y c de la celda hexagonal unidad.

Para el cdlculo se utilizan las posiciones de las lineas mds intensas y
mas caracteristicas de las apatitas, o sea, las lineas (002), (211), (112),
(300) y (310) para las fases con x = 1, 2, 3y 5 mientras que para las
composiciones siquientes: 6, 8 y 10, donde las 1{neas &211) y (112) se
superponen, fueron utilizadas para el calculo solo cuatro de las cinco
1{neas usadas en los casos anteriores.

Los parametros hexagonales versus la composicién de los compuestos
muestran un aumento lineal de las mismos con el incremento de iones Sr(II)
incorporados en la red. Este aumento constante y uniforme se debe a que
las posiciones que ocupa el Ca(II) en la red se van ocupando en forma
progresiva por cationes Sr(II), de caracteristicas quimicas similares,
pero que presentan un radio mayor que los iones Ca(ll) reemplazados
(rca(11) = 0.99 A y rSe(l1)y =1,13 R). Estos resultados fueron con-

firmados por Collin (30) y recientemente por Heijligers y colaboradores (58).
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Estos ultimos autores encontraron que ambos cationes se distribuyen uni-
formemente en las posiciones 4f y 6h y encontraron sélo una débil prefe-

rencia de los cationes Sr(II) por los sitios de simetria m (57).
2.2.3. Espectros vibracionales

Se estudio el comportamiento vibracional de estas fases y en base
al mismo se pudo obtener informacion acerca de la influencia que el ca-
tion Sr(II) ejerce sobre las vibraciones internas del grupo fosfato y
sobre las del grupo OH. Para determinar la posibTe influencia de la sus-
titucion en la fuerza de enlace P-0 se midid la banda asociada al estira-
miento simétrico de valencia en los respectivos espectros Raman de
estas apatitas mixtas: Estos espectros fueron obtenidos utilizando un
equipo Spex-Ramalog, usando como fuente de excitacion la linea del laser
de Argon de 514.5 nm. En la Figura XLVII se reproduce el espectro Raman

1

de CaQSr(P04)6(OH) barrido desde 1200 a 200 cn”'. El espectro Raman

1

2
de todas las fases, presenta en la zona entre los 1100 y 1000 cm~

dos bandas y una pequefia inflexion que corresponde a las tres componentes
del modo V,. El1 modo V,, vibracion de estiramiento simétrico, aparece

como una banda muy nitida e intensa en los 961 en !,

La ganacia en inten-
sidad de esta banda respecto a la que tiene en el espectro de IR (véase
Figura XLVIII)se debe a que en Raman este modo es activo adn en el ion
libre.

Para extraer conclusiones sobre el efecto que el proceso sustitucio-
nal analizado ejerce sobre las fuerzas de enlace en el oxoanion P043" se
eligid pues este modo y se realizd una medida cuidadosa del mismo en to-
das las fases, utilizando la unidad procesadora SCAMP del espectrdmetro.

En la zona de bajas frecuencias (zona de las deformaciones) ambos
espectros muestran la deformacion antisimétrica v, desdoblada en dos o
en tres componentes. La vibracion v,, o sea, la deformacion simétrica
se desdobla en Raman, y como es de esperar, en dos componentes de inten-

sidad superior a las correspondientes al modo v, mientras que en IR

generalmente no aparece desdoblada. En la Tabla XXXVI se han reunido
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TABLA XXXVI

NUMERQOS DE ONDA DEL MODO v, EN
LAS HIDROXIAPATITAS Ca/Sr

(valores en cm 1)

- O

O 00 ~N O o AAWwN

—
o

962.0
961.3
960.1
958.6
957.6
957.,2
955.7
955,2
953,2
952,7

952.0
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reunido las frecuencias encontradas para el estiramiento simétrico P-0
en cada una de las hidroxiapatitas mixtas.

Observando la misma, vemos que las frecuencias asociadas a esta vi-
bracién se corren hacia frecuencias menores a medida que el contenido
del catidn sustituyente (Sr(II)) se incrementa en la red.

Esta variacidn es atribuible a que la presencia de Sr(II) debilita
g] enlace P-0, debido a su mayor interaccidn con los ox{genos del oxo-
anién. En la Tabla XXXVI se puede apreciar que este corrimiento no es
ni muy marcado ni reqular y por comparacidn con los resultados del estu-
dio de otras fases mixtas conteniendo cationes como Pb(II) y Cd(II), po-
demos admitir que el ion Sr(II) ejerce un moderado efecto polarizante y
no tan marcado como el de los cationes mencionados antes. Si bien este
efecto de la polarizac%én no es de una maqnitud comparable a la de esos
otros cationes, vemos que el mismo aumenta con el nimero de iones Sr(II)
incorporados en los sitios que ocupa el Ca(II).

Por otro lado, resulta interesante comentar las variaciones irrequ-
lares observadas en las frecuencias vibracionales de la Tabla en distin-
tos rangos de concentracidn de Sr{II). Las variaciones irregulares en-
contradas ante todo para concentraciones intermedias, son atribuibles
a la distribucidn estadfstica de los estroncios en los dos sitios posi-
bles, y de tal forma se producen interacciones con un nimero variable
de aniones P043'.

La disminucidn mds suave hacia el final, indicarfa una cierta satu-
racién de 1a interaccidn catidn-anidn, originada probablemente en el
crecimiento marcado de las dimensiones totales de la celda unitaria.

E1 hecho de que todo el ranqo estudiado y aun en la apatita de es-
troncio pura, la frecuencia de estiramiento v, sea menor que en la fa-
se pura del calcio, muestra que el efecto de polarizacién (debido a la
mayor carga nuclear efectiva del Sr(II) respecto a la del Ca(II)),do-
mina por sobre el efecto del tamafio.

Para el estudio del comportamiento vibracional del grupo OH se ana-
lizaron los respectivos espectros de IR de estos compuestos en la zona

de altas frecuencias, donde aparece el estiramiento del OH y en los 630 cm™ !
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donde se centra la banda asociada al modo libracional de este qrupo.

En Ta Tabla XXXVII se han volcado las frecuencias en cm~! asociadas al
estiramiento del grupo OH. Como se observa, hay un corrimiento hacia
frecuencias mayores al pasar de Ca a Sr-apatita. Estos resultados nos
indican un refuerzo del enlace OH a medida que aumenta el tamafio de la
red, quedando una estructura mds abierta en el entorno del grupo OH, o
sea, que el puente hidrdqeno OH...OPO3 se va haciendo mis debil, To que
implica un enlace 0-H mas fuerte. Por otro lado, debe advertirse que
los cationes Sr(II), pueden afectar a la unidn OH indirectamente a tra-
ves del efecto que tienen sobre la unidn P-0, aunque este tipo de inter-
acciones aun no estd debidamente aclarado (véase 52),

Nuestros resultados sobre el estiramiento OH en estas apatitas sus-
tituidas parcial y totélmente por Sr(II) estdn de acuerdo con los resul-
tados obtenidos en las hidroxiapatitas de Ba y Sr totalmente sustituidas
(49), donde un aumento del volumen de la celda unidad esta relacionado
directamente con un aumento en la frecuencia asociada al estiramiento
del grupo OH. En relacion a la posicidn del modo libracional del grupo
OH no fue posible extraer conclusiones respecto a las modificaciones que
ellas puedan sufrir, ya que en la mayoria de los casos, la banda asocia-
da con este modo aparece parcialmente solapada por una de las componen-

tes del modo vibracianal v, del ion P043- en los espectros IR de estas

fases.

2.3 ESTUDIO DE LAS FASES Calo_xer(PO4)6F2
2.3.1. Sintesis

Las fases mixtas de fluoroapatitas Ca/Sr fueron obtenidas por reac-
cidn en fase solida a partir de CaHPOy4, CaC0y, SrCO3, CaF, y en las com-
posiciones con n » 4 se agregd a la mezcla de reaccidn Sr4(P0,),. La
mezcla homogénea de reactivos fue calentada en una mufla lentamente has-
ta 11eqar a una temperatura de 800°C. A esta temperatura se mantuvo el
calentamiento durante 10 hs aproximadamente. Cada tres horas la muestra

fue enfriada y molida.



FRECUENCIAS (en cm~!) CORRESPONDIENTES AL ESTIRAMIENTO
DEL GRUPO OH EN LAS HIDROXIAPATITAS MIXTAS Ca/Sr

TABLA XXXVII
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COMPOS ICION

VB
Cayo(P0y) (OH), 3572
CagSr(PO,) 5 (OH), 3572
Ca;Sr3(P0,) 4 (0H), 3575
CagSr (PO, ) (OH), 3580
CaySrg(P0y) o (OH), 3580
CapSrg(PO, )¢ (0H), 3585
CaySrq(P0,) 6 (OH), 3587

3587

Sr0(P0,)g (OH) 5
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2.3.2. Diagramas de polvo

En 1a Figura XLIX se muestra el diagrama de polvo de CagSrg(P0,)gF,

y como se puede apreciar presenta las reflexiones caracteristicas de a-
patita. Los diagramas de polvo de los compuestos restantes presentan

semejanza con el de esta fase. Existen alqunas diferencias con respec-
to a la fluoroapatita de Ca pura en la zona entre los 30-35°. Como se
puede ver en esta fase, en la cual la sustitucidn es ya importante, las
1{neas cuyos {ndices son (211) y (112) colapsan en una sola. Esto es

también caracter{stico del difractograma que presenta la fluoroapatita

pura de estroncio.

Los parémetros crigta]inos de estas fases se calcularon a partir
de cinco 1{neas con {ndices de Miller (002), (211), (112), (300) y (310).
Los valores de los dnqulos observados fueron correqidos de acuerdo a la
calibracidn con MaCl y asi luego de la correccién de los dnqulos y su
transformacidn a distancias interplanares se calcularon los parémetros
hexagonales a y c. Se comprobd que existe una relacidn lineal entre és-
tos y el nimero de Sr(II) que reemplazan los sitios ocupados por Ca(II)
lo cual concuerda con los resultados encontrados ya por otros investiga-
dores (2). Como se vio, en el caso de las hidroxiapatitas mixtas, aqui
también se ve la formacidn de soluciones solidas continuas y que estas

cumplen con la ley de Vegard.

2.3. 3. Espectros vibracionales

Como en todos los casos el qrupo fosfato ocupa sitios de simetria
Cs. Los resultados del andlisis por simetria de los sitios, llevada a
cabo del modo usual, convenientemente resumida en la Tabla IX de la Pri-
mera Parte, muestra que todas las vibraciones del grupo fosfato son ac-
tivos en IR y Raman y que hay una remocién total de las degeneraciones.

En todos los casos se registraron los respectivos espectros de IR
y para confirmar la posicidn de la banda asociada al estiramiento s imé-

trico v, se midieron también aqui los espectros Raman de los mismos.
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En las Fiquras L y LI se reproducen los espectros IR y Raman de uno de
los compuestos estudiados: CaBSrZ(PO4)6F2. Todas las demds sustancias
presentan espectros similares y se diferencian solo en las posiciones
de las bandas. Diferencias que son nftidas para la frecuencia asocia-
da al modo V).

Si observamos el espectro de IR de esta fase vemos que en la zona
entre 1100-1000 cm™! se ven tres bandas asociadas a las tres componentes
de v,.

En 957 cm‘] se encuentra la banda correspondiente al modo v,. Ban-
da ésta que es muy débil. En la zona de las deformaciones tenemos un
doblete (571-600 cm']) asignable a v, y una banda en 470 cm™ ! asignable
al modo v,.

E1 espectro Raman'que hemos reproducido en la Fiqura LI presenta
las mismas bandas observadas en IR con la diferencia que aqui la banda
asociada al estiramiento simétrico P-0 vuelve a ser muy intensa, al i-
gual que en las hidroxiapatitas mixtas. Debido a la nitidez y alta in-
tensidad de esta banda la medida de la posicién de 1a misma se puede
realizar con suma presicidn en todas las sustancias estudiadas y se en-
contrd, como se puede apreciar en la Tabla XXXVIII que un aumento de
jones Sr(II) en la red va acompafiado de una disminucién del nimero de
onda asociado a la vibracion V. luevamente en este caso como en el
de las hidroxiapatitas, esta disminucidn es gradual, pero menos marcada
que la que se observa en el caso de las Ca/Cd fluoroapatitas mixtas.
Asi{ es que si bien el catidn Sr(II) ejerce un efecto po{arizante sobre
los ox{genos del oxoanidn fosfato, este efecto no es de la magnitud ob-
servada en aquellas apatitas como ya mencionamos oportunamente y es si-

milar al caso de las hidroxiapatitas de Ca/Sr.

Tambien en estas fases se observa una gradual saturacion de la in-

teraccidn catidn/anidn al aumentar la concentracién de los iones Sr(II).
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TABLA XXXVIII

NUMEROS DE ONDA DEL MODO Vv, EN
LAS FLUOROAPATITAS Ca/Sr

(valores en cm‘1)

177

Ca10_xSr‘x(P04)6F2

o O P~AWw N

O W 00 N

963.0
962.0
961.1
959.0
958.0
957.0
956.3
954.6
953.8
953.5
953.2 .




CAPITULO 3
SUSTITUCION DE IONES Ca(II) POR IONES Mq(I1), Be(II)
Y Pb(II) EN LA RED DE LA FLUOROAPATITA

3.1 ESTUDIO DE LAS FASES CaK)_ngx(Po4)6F2
3.1.1. Importancia del Mg(II) en los procesos de biomineralizacion

E1 magnesio es uno de los cationes metalicos mds ampliamente difun-
didos e importantes en los sistemas bioldgicos (7).

La presencia de Mg(Il) es necesaria en las primeras etapas del pro-
ceso de calcificacidn. FEste catidn parece jugar un importante papel en
la estabilizacidn de las fases amorfas precursoras de las apatitas. A-
parentemente, su incorporacion posterior a la red apatitica ocasiona
distorsiones importantes a las mismas (73).

Por otra parte, estudios in vitro demostraron que el Mg(II) inhi-
be 1a cristalizacidn normal de diversos fosfatos de Calcio. Un aumen-
to de la concentracion de magnesio, habitualmente facilita la formacion
de precipitados amorfos y poco cristalinos (35, 73).

De todas formas, en los minerales bioldgicos la concentracidn de
magnesio suele ser baja, indicando que su incorporacion a estos siste-
mas debe estar limitada por problemas de absorcibn superficial (73).
Por otro lado, el Mg(II) también es fdcilmente cedido en las primeras

etapas de disolucidn de la fase inorgdnica de huesos y dientes.

3.1.2. Sintesis de los compuestos

Se sintetizaron las fluoroapatitas de Ca/Mg con x =1, 2, 3y 4.
La técnica utilizada fue la que se describe a continuacidn:
Cantidades equimoleculares de CaPO4H, CaF,, CaCO3y Mg0 (en el ca-

so en que x = 4 fue necesario aaredar a la mezcla de reaccion Mg3(P04)2)
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homogéneamente mezcladas e introducidas en un crisol de Pt fueron calen-
tadas al aire en una mufla lentamente, hasta 1leqar a los 900°C. E1l ca-
lentamiento se prolongd por espacio de diez horas aproximadamente en to-
dos los casos y los calentamientos fueron interrumpidos para proceder a
noliendas intermedias y as{ favorecer la reaccion. Las muestras se pre-

sentan en forma de polvos cristalinos blancos.
3.1, 3., Diagramas de polvo

Las muestras obtenidas fueron identificadas por sus respectivos dia-
jramas de polvo y mostraron, para todas las composiciones, las reflexio-
1es t{picas de la apatiﬁa. En Ta Fiqura LII se reproduce el diagrama
le polvo de CagMg(PO4)6F2 que permite ver la presencia de las lineas ca-
-acteristicas de la estructura apatftica. Llas restantes fases presentan
liagramas semejantes y por ello no se han reproducido. Con el propési-
to de obtener informacidn sobre el efecto que ocasiona la presencia del
19(11), catién menos voluminoso que el Ca(Il), en las dimensiones de las
:eldas hexagonales, se procedid al cdlculo de Tos pardmetros cristalinos
le toda la serie usando para el calculo un total de 23 reflexiones. Pa-
-a el cdlculo se utilizd de la forma usual el programa PIRUM (129), En
la Tabla XXXIX, XL, XLI y XLII se han reunido los indiciados completos
le estas apatitas mixtas, asi como las intensidades relativas de todas
las 1{neas. E1 cdlculo de las dimensiones de las ce]dag, nos muestran,
:omo se puede apreciar en la Tabla XLIII, que las dimensiones de la red
)ermanecen casi constantes y sdlo hay un cambio apreciable en el pardme-
tro a al pasar de la fase que presenta tres iones Mg(I1) a la que tiene
;uatro iones Mg(II) aungue los volumenes van decreciendo en forma cons-
tante,

Esto permite mostrar, que si bien el tamafio del Mg(II) es marcada-
nente menor que el del Ca(II), su incorporacidon a la red apatitica oca-
;iona solo contracciones muy pequefias en la red y que ademds, la susti-

tucidn afecta mds sensiblemente al pardmetro a que al c.
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TABLA XXXIX

DIAGRAMA DE POLVO DE CagMg(POy) cF,

RADIACION USADA:

Ky DEL Cu (FILTRADA CON Ni)

ANGULO (2C) BARRIDO: 20° - 50°
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h k1 d obs, d calc. I/1o.
200 4 .04 4.05 6
1M1 3.85 3.87 25
201 3.49 3.49 3
002 3.44 3.43 34
102 3.16 3.16 10
210 '3.07 3.06 14
211 2.797 2.798 100
112 2.772 2.769 55
300 2.698 2.702 53
202 2.625 2,620 42
301 2.512 2.514 5
f o003
1212 2.284 2.286 9
310 2.249 2,248 20
221 2,218 2.215 4
3N 2,134 2.136 5
302 2,122 2.124 5
13 2.056 2.057 5
203 1.993 1.994 4
222 1.933 1.934 28
312 1.881 1.881 12
320 1.861 1.859 6
213 1.834 1.834 30
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TABLA XL

DIAGRAMA DE POLVO DE Caghg, (PO, )6F,
RADIACION USADA: K_ DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 20° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/1o.

200 4.05 4.05 6
1 3.86 3.86 8
201 3.48 3.49 2
002 3.43 3.43 %6
102 3.16 3.16 19
210 3.06 3.06 15
211 2.795 2,795 100
12 2,767 2.767 60
300 2.698 2.699 68
301 2.508 2.512 4

(o003

\212 2.283 2,284 6
310 2.246 2.246 23
221 2,213 2.213 8
31 2.134 2.135 7
302 2,119 2.122 1
13 2,057 2.056 5
203 1.993 1.992 3
222 1,931 1.932 26
N2 1.877 1.879 19
320 1.861 1.858 10

213 1.834 1.833 29
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TABLA XLI

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca7Mg3(P04)6F2

RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 20° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/1o.
200 4.05 4.05 5
m | 3.86 3.86 8
002 | 3.43 3.43 32
102 3.16 3.16 n
210 3.06 3.06 15
211 2.794 2.796 100
112 2.767 2,765 62
300 2.698 2.700 55
202 2.614 2.617 42
301 2.512 2.512 4

003

lmz 2.284 2.284 6
310 2.247 2.247 25
221 2.214 2.213 4
3N 2.133 2.135 6
302 2.119 2.121 5
113 2.056 2.054 5
203 1.989 1.990 2
222 1.932 1.932 29
312 1.877 1.879 14
320 1.861 1.858 6

213 1.833 1.832 33
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TABLA XLII

DIAGRAMA DE POLVO DE CagMg,(PO,)F,

RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 20° - 50°

i‘\vh k 1 d obs. d calc, I/1o,
200 4.04 4.04 5
m 3.85 3.86 8
002 3.42 3.43 32
102 3,15 3.16 1
210 3.06 3.06 16
211 2.788 2.791 100
12 2.757 2.764 70
300 2.694 2.694 49
202 2.609 2.616 40
301 2.508 2.508 14

{003

|212 2,279 2.282 4
310 2.244 2.242 19
221 2.212 2,209 4
31 2.129 2,131 N
302 2.119 2.119 6
113 2.052 2.054 3
203 1.990 1.991 3
222 1.932 1.929 19
312 1.879 1.877 14
320 1.851 1.854 10

213 1.834 1.831 24




TABLA XLIII

PARAMETROS CRISTALINOS Y VOLUMENES DE LAS FASES

Ca] 0- ngx (P04)

6F2
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FASE a (A) ¢ (A) Volumen (A3)
Ca19(P0,)6F, 9.37 (1) 6.88 (1) 523.12
CagMg](PO4)6F2 9.36 (1) 6.87 (1) 521.24
CaBMQZ(P04)6F2 9.35 (1) 6.87 (1) 520.13
Ca7Mg3(PO4)6F2 9.35 (1) 6.86 (1) 519.37
Ca6Mg4(PO4)6F2 9.33 (1) 6.86 (1) 517.15




186

3.1.4, Espectros vibractionales

Los espectros IR de las fases estudiadas no muestran variacion al-
guna al pasar de un extremo al otro de la serie, razén por la cual sdlo
comentaremos en forma general el correspondiente al primero de los com-
puestos de la serie: CagMg](PO4)6F2 (Figura LIII). Como se puede ver
en la zona de estiramientos (1100-1000 cm']) las bandas son anchas
(1097, 1051 y 1020 cm~!) y poco definidas, y por tal razon no son Uti-
les para obtener informacidn sobre las consecuencias de la incorporacion
de Mg(I1) sobre la fuerza del enlace P-0. Sin embargo, si es posible
medir con cierta precisidh la banda asociada al estiramiento simétrico
y a partir de la posicidn que ella toma, se puede arribar a conclusiones
acerca del efecto que este catién provoca en la fuerza de enlace P-0

3.

en el anién P0,”~, En este caso (CagMg(P0y)

te estiramiento se encuentra en 966 cm'].

6F2) la banda asociada a es-

La zona correspondiente a las deformaciones, el espectro IR nos
muestra el doblete asociado al modo v, (604 y 571 cm']) que en el caso
del primer compuesto de la serie (Fiqura LIII) estd bien definido, mien-
tras que en los restantes este modo estd asociado con una banda ancha y
débilmente desdoblada en dos componentes. La banda débil ubicada en
475 cm~! corresponde a la deformacidn simétrica v, , 1a que en los otros
casos no aparece tan nitida como en esta fase.

La medida de la frecuencia que corresponde al estiramiento simetri-
CO vy, mos tro que al pasar de la fluoroapatita pura a la fase que con-
tiene un ion Mg(II) incorporado existe un pequefio corrimiento hacia fre-
cuencias mayores como se puede observar en la Tabla XLIV., En esta mis-
ma se ve que al aumentar el nimero de iones Mg(II) que sustituyen los
sitios ocupados por Ca(II) los valores de los numeros de onda permane-
cen inalterados.

Estos resultados indican que, evidentemente, la pequefia disminucidn
en el tamafio de la celda unitaria provoca un refuerzo en la unidn P-0.
El hecho de queno se observe un incremento continuo en la posicidn de

v, al aumentar la concentracidn de Mqg(Il) en la red indica que probable-
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NUMEROS DE ONDA ASOCIADOS AL MODO v, EN

TABLA XLIV

LAS FLUOROAPATITAS Ca/Mg

(valores en cm™)
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FASE v,
Cayo(P0,) F, 963
CagMg(P0,) 6F 966
Cagh, (PO, ) F, 966
Ca7M93(P04)6F2 966

966

Cagttg, (PO, )cF,
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mente se 1leqa a una situacidn de equilibrio entre los efectos de tama-

fio (que tienden a reforzar el enlace P-0) y los de polarizacion crecien-

te al incorporar un cation como el Mg(II) que es mds polarizante que el

Ca(II) (que tienden a debilitar la unidn P-0).

3.2 ESTUDIOS DE LAS FASES Ca Be (PO4)6F
X

10 —x 2

3.2.1, Sintesis de los compuestos

El procedimiento utilizado para la sfntesis de las fases mixtas del
tipo Ca]o_xBex(P04)6F2 (con x = 1 a 5) es el sequido hasta ahora para la
obtencion de las apatitgs sus tituidas estudiadas. Se obtuvieron por re-
accidn en fase sblida a partir de las cantidades estequiométricas de
CaC03, CaF,, CaPO4H y BeO (y Be3(PO4)2 en los casos en que x > 4), la
mezcla de los reactivos fue calentada lentamente al aire a 900°C duran-
te un per{odo de 8 hs aproximadamente.

Estas fases se presentan en forma de polvos cristalinos blancos.
3.2.2, Diagramas de polvo

Las muestras fueron caracterizadas mediante sus respectivos diagra-
mas de polvo., En la Fiqura LIV se ha reproducido el correspondiente a
la fase CasBez(P04)6F2, y el cual, asi como el de las féses restantes,
presenta las reflexiones tipicas de la apatita. Las fases mds ricas en
Be(II) muestran alqunas reflexiones que no son posibles de indiciar en
el sistema hexagonal. Esto ultimo puede apreciarse en la Figura LV don-
de las 1{neas no indiciadas se indicaron con 1ineas de trazos. Es pro-
bable que estas apatitas parcialmente sustitufdas por Be(II) presenten
distorsion de la red o que estemos en presencia de fases inconmensura-
bles. Respecto a esta dl1tima posibilidad se ha comenzado en el Departa-
mento de Fisica un estudio estructural completo de los compuestos para
arribar a una conclusion definitiva.

Utilizando las reflexiones que son tipicas de la red de apatita,

se procedid al indiciado de las fases en el sistema hexagonal. En las
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Tablas XLV, XLVI, XLVII, XLVIII y XLIX se muestra el indiciado, las dis-
tancias interplanares observadas y calculadas y las intensidades relati-
vas de las 1{neas.

Los parametros a y ¢ de las redes que resultaron de estos indicia-
dos se han volcado en la Tabla L. Ellos nos muestran una pequefia con-
traccibn irreqular que puede estar relacionada con una distribucidn no
qstad{stica del Be(II) en los dos sitios catidnicos disponibles.

g Por otra parte, es interesante que los voliUmenes de la red no dis-
minuyen marcadamente al incorporar cantidades crecientes de berilio, in-
dicando que debe existir algo as{ como una resistencia interna intrinse-
ca a la deformacion que indudablemente deberfa causar un catién tan po-
larizante como el Bett. Este comportamiento también se ve confirmado

en las caracteristicas espectroscdpicas de estas fases.

3.2, 3. Espectros vibracionales

En Ta Figura LVI se reproduce el espectro IR del compuesto CagBe(PO4)6F2
barrido desde 1500 a 400 cm'1. S610 se ha reproducido el espectro vibra-
cional de esta fase, ya que todos son muy similares.

En l1a zona de Tlos estiramientos de valencia aparece una banda inten-
sa y ancha en 1046 cm=] que junto con una banda débil en 1093 cm=1 corres-
ponden a dos de las tres componentes del modo v, esperables para la sime-
tria Cs que ocupa el anidn P043‘ en estas redes. La banda débil centra-
da en 964 cn-1 estd asociada al estiramiento simétrico v,.

De las cinco bandas esperables para los modos de deformacidn, s610
se alcanzan a resolver dos de las componentes del modo v, (doblete si-
tuado en 572 y 599 cm'1) y el modo v, aparece como una pequefia inflexion
en 469 cm'].

Se midid en los espectros IR de los cinco compuestos estudiados,
la frecuencia asociada al modo v, (Tabla LI ) y se encontrd que
dentro del error experimental ésta permanecia sin variaciones con res-
pecto a la fluoroapatita pura y tampoco se observé variacién alguna en-

tre ellas. Esto nos 1leva a la conclusidn que la incorporacién de Be no



DIAGRAMA DE POLVO DE CagBe(P04)6F2
RADIACION USADA: Ka DEL Cu(filtrada con Ni)

TABLA XLV

ANGULO(Z20)BARRIDO: 20° - 50°
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hk1

d obs. d calc. I/1o
200 4.06 4.05 7
111 3.88 3.87 5
201 3.50 3.59 5
002 3.44 3.44 46
102 3.17 3.16 12
210 3.06 3.06 15
211 2.798 2.796 100
112 2.773 2.770 45
300 2.700 2.700 58
202 2.621 2.621 24
301 2.513 2.513 4
003

2.284 2.286 7
212
310 2.245 2.246 22
221

2.210 2.213 5
103
311 2.138 2.135 2
302 2.119 2,123 5
113 2.057 2.058 5
400 2.024 2.025 4
203 1.995 1.994 3
222 1.933 1.933 30
312 1.880 1.880 12
320 1.857 1.858 3
113 1.8 1.834 29
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TABLA XLVI

DIAGRAMA DE POLVO DE CagBe F

2(PO,)6F,
RADIACION USADA: K DEL Cu (filtrada con Ni)

ANGULO(20)BARRIDO: 20° - 50°

hk1 d obs. d calc. I/1o
200 4.04 4,04 8
111 3.87 3.86 12
201 3.47 3.48 4
002 3.43 3.43 38
102 3.15 3.16 12
210 3.05 3.05 17
211 2.790 2.790 100
112 2.765 2.764 62
300 2.692 2.694 60
202 2.616 2.615 24
301 2.508 2.507 5
003
2.280 2.281 5

212

310 2,242 2.241 29
221

2.210 2.209 4

103

311 2.128 2.130 6
302 2.119 2.119 2
113 2.053 2,054 4
400 2.020 2,020 2
203 1.991 1.991 4
222 1.929 1.929 25
312 1.878 1.876 12
320 1.854 1.854 3

213 1.831 1.831 28




TABLA XLVII

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca7Be3(P04)6F2

RADIACION USADA: K, PEL Cu (filtrada con Ni)

ANGULO(20)BARRIDO: 20° - 50°
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ﬁkl d obs. d calc. I/1o
200 4.06 4.05 9
111 3.88 3.87 13
201 3.49 3.49 4
002 3.42 3.44 78
102 3.17 3.16 11
210 3.06 3.06 22
211 2.798 2.797 100
112 2.773 2.769 61
300 2.700 2,700 62
202 2.622 2.620 24
301 2.516 2.513 7
003
2.286 2.286 8

212

310 2.247 2,247 29
221

2.210 2.214 5

103

311 2.130 2,136 6
302 2.121 2.123 3
13 2.057 2,057 9
400 2,023 2,025 4
203 1.995 1,994 4
222 1.933 1.933 27
312 1.880 1.880 15
320 1.859 1.858 5
213 1.834 1.834 29




TABLA XLVIII

DIAGRAMA DE POLVO DE CagBeq(PO4)6F

RADIACION USADA: Ka DEL Cu (filtrada con Ni)

ANGULO(20)BARRIDO = 20° - 50°
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Ehkl d obs. d calc. I/1o
200 4.06 4.05 11
111 3.87 3.87 43
201 3.49 3.49 81
002 3.44 3.44 43
102 3.17 3.16 11
210 3.06 3.06 14
211 2.796 2.797 100
112 2.773 2.769 55
300 2.700 2.701 55
202 2.620 2.620 23
301 2,511 2.514 11
foos 2.281 2.286 5
|212
310 2.248 2,247 36
(221 2.210 2.214 9
(103
311 2.136 2,136 9
302 2.119 2.123 5
113 2.057 2.057 8
400 2.031 2.026 14
203 1.998 1.994 11
401 1.945 1.943 17
222 1,929 1.934 27
312 1.879 1.881 1
320 1.859 1.859 4
213 1,833 1.8 25




TABLA XLIX

DIAGRAMA DE POLVO DE CagBes(P0,)cF,

RADIACION USADA: Ka DEL Cu (filtrada con Ni)

ANGULO(20)BARRIDO: 20° - 50°

197

hk1 d obs. d calc. I/1o
200 4,07 4,05 11
111 3.87 3.87 24
201 3.48 3.49 23
002 3.45 3.44 38
102 3.17 3.17 11
210 3.07 3.06 15
211 2.803 2.798 100
112 2.776 2.7 57
300 2.704 2,702 58
202 2,625 2.622 25
301 2.510 2.515 6
‘003 2.286 2.267 7
| 212
310 2.249 2.248 33
‘221 2.210 2.210 20
| 103
311 2.138 2.137 7
302 2,120 2.124 >
113 2.057 2.059 6
400 2,029 2.026 7
203 1.996 1.995 7
401 1.945 1.944 10
222 1.935 1.934 24
312 1.879 1.882 12
320 1.857 1.859 3
213 1.835 1.835 28
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TABLA L

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LAS FASES

Ca Be (PO

10-x2€x(POg )gF,

FASE a (A) ¢ (A) VOLUMEN (A3)
Ca1(PO, ) F, 9l37 (1) 6.88 (1) 523.12
CagBe(P04)6F2 9.35 (1) 6.87 (1) 520.13
CagBe, (PO, F, 9.33 (1) 6.86 (1) 517.15
CazBe4(PO,) F) 9.35 (1) 6.87 (1) 520.13
CagBey(P0,) (F, 9.36 (1) 6.87 (1) 521.24
CagBeg(PO,) F, 9.36 (1) 6.88 (1) 522.00




199

IAT "9l

008

000!

o0¥i

239(¥0d) 285e7

0021
J

— (%) erouejrwsueyy



200

TABLA LI

NUMEROS DE ONDA DEL MODO v, EN
LAS FLUORDAPATITAS Ca/Be

(valores en cm™1)

Ca]O-xBex(PO4)6F2

963

964

965

966

965

965
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modifica la fuerza del enlace P-0 a pesar de su alto cardcter polarizan-
te. Estos resultados son inesperados, ya que el Be, al iqual que el Cd
presentan un efecto polarizante muy grande y por 1o tanto, se deber{a
esperar un debilitamiento del enlace P-0 como el que fue encontrado en

las apatitas sustituidas por Cd.

3.3 ESTUDIO DE LAS FASES calO _bex(POdI)GF2

3.3.1, Presencia del Pb(II) en los tejidos duros

Experiencias in vitro han demostrado que el Pb(IIl), a diferencia de
otros cationes divalentes, tiene un efecto activante sobre el proceso
de crecimiento de los cristales de OHAp (35). Por otra parte la presen-
cia de trazas de plomo ha sido establecida fehacientemente en los hue-
sos y dientes de practicamente todas las especies de mamiferos. Diver-
sos autores han sugerido que el Pb(II) debe jugar algun papel en la re-
gulacion del proceso de calcificacidn (73).

Por otra parte, es conocido el hecho de que los tejidos duros son
buenos acumuladores de plomo, siendo este proceso muy probablemente uno
de Tos mecanismos de detoxificacidn utilizado por 10s organismos supe-

riores para inmobilizar cantidades excesivas de este elemento tdxico (96).

3. 3.2, Stntesis de los compuestos

Se sintetizaron las fases de composicidn Ca]O_bex(PO4)6F2 con
x = 1 a 3. Fueron calentadas al aire cantidades equimoleculares per-
fectamente mezcladas de CaHPO4, CaF,, CaCO3 y Pb0 en un horno hasta lle-
gar a una temperatura de 800°C. Se mantuvo la reaccién a esta tempera-

tura durante 12 hs. Las muestras se presentan en forma de polvos micro-

cristalinos de color amarillento.

3. 3. 3. Diagramas de polvo

El estudio de los respectivos diagramas de rayos X de estas fases


divalent.es
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demostrd que son isotfpicas con la fluoroapatita de Calcio, mostrando
las reflexiones caracteristicas de esta dltima y otras 1{neas débiles
que no pertenecen a 1a red de apatita. Haciendo uso de las lineas t{pi-
cas de apatita se procedid de la forma usual al indiciado y al célculo
de los parametros a vy ¢ de la red hexagonal. En las Tablas LII, LIII
y LIV se dan los valores de los espaciados interplanares hallados ex-
perimentalmente y calculados; ademds, se indican las intensidades re-
lativas de cada 1inea v los {qdices asignados a cada una. Las dimensio-
nes de estas redes (véase Tabla LV) nos indican un aumento apreciable

en el caso de tener dos iones Pb(II) en la red con respecto a la fluoro-

apatita sin sustitucidn alguna. Estos resultados estan de acuerdo con

el tamafio del catidn sustituyente Pb(II) (r = 1.20 K) el que presenta

un radio marcadamente mayor que el catidn sustitufdo Ca(II) (r = 0.99 E).
Si comparamos nuestros valores de las fases parcialmente sustituidas

con Pb(II), con los de la fluoroapatita de Pb pura (71) veros que ellos
son menores que esta (l1tima (a = 9.75 E; c=7.30 Z) 1o cual indica

que la introduccidn de porcentajes bajos de Pb(II) en la red de fluoro-
apatita si bien produce expansiones de la celda, los mismos estan bas-
tante alejados de la fase Pb1O(DO4)6F2 pura, indicando que la presencia
simulténea de Ca(Il) v Pb(II) tiene un efecto compensador sobre el au-

mento de tamafio.
3.3.4. Espectros vibracionales

En la Figura LVII se reproducen los espectros de las tres fases es-

1

tudiadas desde 1500 hasta 400 cm™'. En la zona de los estiramientos,

1

Tos espectros nos muestran entre los 1100 y 1050 cm™' una banda muy dé-

bil y aquda y otra intensa y ancha que corresponden a dos de las tres
componentes esperables para el modo de vibracion V. En el caso de la

fase CayPbs(P0O, ) F, vemos un ensanchaniento de las bandas asociadas a

4°6 2

este modo de vibracidn. En los dos primeros compuestos fue nosible ob-
servar una banda débil en la zona de los 960 cm-] correspondiente a la
vibracidn simétrica P-0 del grupo P043'.

Las bandas correspondientes a los modos de deformacion del anion
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TABLA LII

DIAGRAMA DE POLVO DE CagPb (PO, )¢F,

RADIACION USADA: Ka DEL Cu (filtrada con Ni)
ANGULO(20)BARRIDO: 20° - 55°

\
hk1 d obs. d calc. I1/1o

!
200 4,08 4.06 8
111 3.87 3.87 11
201 3.50 3.50 7
002 3.45 3.44 32
102 3.18 3.17 14
210 3.07 3.07 59
211 2.810 2.802 100
112 2.784 2.776 54
300 2.710 2.705 62
202 2.633 2.626 21
212 2.281 2.291 7
310 2.248 2.251 19
113 2.060 2.062 7
400 2.027 2.029 7
203 2.000 1.999 7
222 1.937 1.937 24
312 1.884 1.884 14
213 1.838 1.838 31
321 1.797 1.797 18
410 1.771 1.771 13

(303 1.748 1.748 12

(402
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TABLA LIII

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca8Pb2(P04)6F2
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (filtrada con Ni)
ANGULO(20)BARRINO: 20° - 50°

hk1 d obs. d calc. 1/1o
200 4.10 4.m 8
111 3.89 3.90 6
0n? 3.45 3.46 33
102 3.20 3.19 19
210 3,09 3.09 68
211 2.831 2.821 100
112 2.805 2.791 62
300 2.730 2.724 51
202 2.648 2.641 13
301 2.539 2.535 3
220 2.359 2.359 5
(003 2.312 2.307 5
| 212
310 2.265 2.267 16
103 2.217 2.221 7
113 2.074 2.073 11
400 2.040 2.043 7
203 2,008 2.009 10
227 1.947 1,949 21
312 1.895 1.896 13

213 1.848 1.849 40
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TABLA LIV

DIAGRAMA DE POLVO DE Ca;Pb4(PO4)cF,
RADIACION USADA: K DEL Cu (filtrada con Ni)
ANGULO(20)BARRINO: 20° - 50°

E‘thk] d obs. d calc. /1o
210 4,12 4.11 8
111 3.93 3.92 6
201 3.54 3.54 6
002 3.48 3.49 27
102 3.21 3.21 13
210 3.12 3.11 21
211 2,840 2.839 100
112 2.814 2.810 40
300 2.738 2.741 21
202 2,663 2.659 10
fo0s 2,317 2.318 4

212
310 2,278 2.280 7

{311
2.159 2,155 2

302
113 2,090 2.087 7
400 2.056 2,056 3
222 1.960 1.962 17
312 1.9083 1.908 21
320 1.824 1.896 6
213 1.859 1.861 22

312 1.824 1.821 12
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TABLA LV

PARAMETROS CRISTALINOS Y VOLUMENES DE LAS FASES

Cayg- o Pb, (P04 F,

FASE a (A) ¢ (A) VOLUMEN (A3)
Cayg(POy) ¢F 5 9.37 (1) 6.88 (1) 523,12
CagPb(P0,)F, 9.37 (1) 6.89 (1) 523.88
CagPbo(P0,) F, 9.44 (1) 6.92 (1) 534,05
CazPb4(PO,) F 9.49 (1) 6.97 (1) 543 .62
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P043' se presentan en los tres casos como un doblete intenso (602 y 573
cm']) asociado al modo v, ¥ una pequefia banda en la zona de los 470 e
correspondiente al modo V,. Cabe consignar que esta banda sufre un pe-
quefio corrimiento en los casos en que se ha incorporado dos o tres iones

1 en el

Pb(I1), siendo el valor de 470 cm~1 en el primer caso y 468 cm”
sequndo. Sin embargo, en el caso de tener sdlo un ion Pb(II) incorpora-
do, el valor se mantuvo iqual al de la fluoroapatita de Ca(Il) siendo
éste iqual a 473 cm™1. En la Tabla LVI se encuentran los valores obser-
vados, asi como la asignacién de las bandas de las tres compuestos

Como ya mencionamos, la medida de v, solo fue posible en los dos
primeros compuestos y se encontro un valor iqual a 962 y 963 em-! res-
pectivamente, lo cual no muestra ninqdﬁ cambio significativo con respec-
to a la fluoroanatita pura en la aque este modo se encuentra en 963 cml.

En 1a fase con tres iones Pb incorporados en la red, no nos fue po-
sible medir esta banda ya que se encuentra superpuesta con el modo de
vibracion simétrico v, (véase figura LVII). En el caso de la fluoroapa-
tita de Pb pura este modo tampoco fue observado por Klee y Engel (67).

Si observamos los resultados encontrados en las dimensiones de la
red, el aumento de ellas deberia haber generado una disminucidn de la
frecuencia asociada a este modo v no una constancia de los valores de
los mismos. Tampoco se none de manifiesto el cardcter polarizante de

este catién, efecto que deberia haber disminuido aun mds el valor de la

fuerza del enlace P-0.
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TABLA LVI
ASIGMACIOM DE BANDAS DEL GRUPO P043- EN LAS
FLUOROCAPATITAS MIXTAS Ca/Pb
FASE v v v .
) 3 1 " 2
Cang(PO4)6F2 1094 962 602 473
1048 573
Ca8Pb2(PO4)6F2 1094 963 601 470
1044 572
Ca7Pb3(PO4)6F2 1090 601 468
1043 ? 557

991




CAPITULO 4
SUSTITUCION DE Ca POR METALES DE TRANSICION EM LA
FLUOROAPATITA Y EN LA CLOROAPATITA

4‘.1 CARACTERISTICAS E IMPORTANCIA DE LOS METALES DE TRANSICION EN LOS

i TEJIDOS DUROS

La presencia de diversos iones de transicidn en huesos y dientes
ha sido demostrada y su papel discutido en reiteradas oportunidades.
Asimismo, la participacion de alqunos de ellos en diversas etapas de la
formacidn, desarrollo y creciniento de los tejidos duros ha sido sugeri-
da por diversos autores (para un resumen reciente, véase 73).

As{, por ejemplo, se ha podido demostrar que trazas de Mn(II) son
capaces de inhibir la mineralizacidn <n vitro de tejido cartilaginoso
raquitico. Asimismo, este cation al iqual que el Zn(II) afecta el pro-
ceso de cristalizacidn normal de las apatitas sintéticas y afecta su
cristalinidad marcadamente.

Un efecto similar parece ser causado por la presencia de Co(II).
Este catidn, como as{ tambien el Fe(II) y el Ni(II) no sélo afectan la
cristalinidad de las apatitas, sino que parecen favorecer cierto tipo
de degradaciones de este mineral, tendiendo a generar, al menos in vi-
tro, B-Ca3(PO4)2 a expensas de la hidroxiapatita.

En general, hay acuerdo entre diversos grupos de investigacidn,
en que varios de estos cationes participan, sin lugar a dudas, en alqu-
na o varias de las etapas de los procesos de biomineralizacidn, pudien-

do o no quedar incorporados a la fase inorganica del tejido.

4.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS

La sintesis de las fluoro y cloro-apatitas sustituidas con algunos

metales de transicién tales como: In, Mn, Co y Cd, es dificil por
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reaccién en fase solida por la volatilizacion de los haluros. De todos
modos, para el caso de bajas concentraciones de los metales de transi-
cidn divalentes que son las mds interesantes desde el punto de vista bio-
Iégico, no hay demasiados problemas. Dentro de la serie de fluoroapati-

tas mixtas que nos fue posible sintetizar, mencionaremos las siguientes:

CaBan(Pod)6 >
Ca Co(PO )6 »
Ca9N1(PO4)6 5
Caan(PO,_.‘)6 ’

La técnica que se siquid fue la misma que para ia sintesis de fluo-
roapatita pura, agregando en cada uno de los casos la cantidad de 6xido
o carbonato del metal de transicidén respectivamente,

En el caso de las cloroapatitas mixtas, se sintetizaron las siguien-

tes fases:
Ca9Cd(P04)6 5
CaBCdZ(PO4)6 2
Ca7Cd3(P0 ) €1
Ca Hn(°04)6 2
Ca9Co(P0 )
Caghi(PO, )6c1
Cagln(P04)601

Nuevamente en este caso, se utilizo la técnica de sintesis de apa-

titas mixtas con agreqado del dxido o carbonato del metal de transicidn

correspondiente en cada caso.
4,3 COMPORTAMIENTO ESTRUCTURAL

4,3.1. Fluoroapatitas
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Se obtuvieron los diagramas de polvo de todas las fluoroapatitas
sustitufdas con metales de transicién que fueron recién mencionados,
trabajando en la forma usual. Una vez que se encontrd que los respecti-
vos diagramas de rayos X presentaban las lineas de difraccion tipicas
de la apatita, se procedio al indiciado de las fases y al cdlculo de
sus parametros cristalinos.

En 1a Tabla LVII se han reunido los parametros cristalogrdficos
hexagonales y los volimenes de las mismas. Si observamos esta Tabla,
ella nos permite extraer las siquientes conclusiones:

En el caso de 1a incorporacidn de un catidn Mn(II), hay una con-
traccidén de la celda unitaria que s2 hace mayor cuando son dos los io-
nes Mn(II) incorporadog. Esta disminucidn en las dimensiones de la red
esta directamente relacionada con el menor tamafio dei catioh Mn(II)

(r Mn(II) = 0.80 R).

Cuando son incorporados MNi y Co tambien se observa una disminucion
en el volumen de la celda como consecuencia de una contraccion en el pa-
rémetro a ya que ¢ prdcticarente se mantiene constante. Aquf también
hay una relacidn directa con el tamafio de los cationes sustituyentes,
si bien se tendrfa que haber observado una contraccidn mayor que en el
caso de Mn(II) ya que tanto el Ni(II) como Co(Ii) presentan radios id-
nicos menores (r Ni(II) y Co(II) = 0.78 R).

En 1a (1tima de 1las fases,CaQanP04)6F2, los resultados son inespe-
rados debido a que el volumen de la celda no se rodifica dentro del 19-
mite de error experimental, aun siendo éste un cation ménos voluminoso
que los casos anteriores (r Zn(II) = 0.74 R). Este comportamiento su-

/ -~ . . . .
giere de alguna manera, que no solo el tamafio idnico influye directa-

mente sobre el volumen de las celdas unitarias,

4.3.2, Cloroapatitas

Los diagramas de rayos X de las cloroapatitas mixtas sintetizadas,
mostraron las 1{neas de difraccion que presenta la cloroapatita pura.

Se procedid de la forma usual al cdlculo de los parémetros y al indiciado
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II

PARAMETROS CRISTALINOS Y VOLUMEMES DE LAS FASES
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FASE a (A) ¢ (A) VOLUMEN (A3)
Caqg (PO, )F, 9.37 (1) 6.88 (1) 523.12
Caghn(PO, ) ¢F , 9.34 (1) 6.86 (1) 518.26
Caghn,(PO,) F, 9.33 (1) 6.85 (1) 516.40
CagCo (PO, ), 9.32 (1) 6.88 (1) 517.55
Caghi(PO,)F 9.34 (1) 6.86 (1) 518.26
CagZn(P0, )¢F, 9.37 (1) 6.89 (1) © 523,88
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de las fases.

En 1a Tabla LVIII se han reunido los pardmetros y volumenes de las
mismas. Como se puede ver en la Tabla LVIII, en el caso de CagMn(PO4)6C12,
si bien los parametros a2 y ¢ no se mantienen constantes, el volumen de
la red no se modifica. Cuando el Ca(II) es sustituido por Cd(II), se
observa una contraccidn del volumen s6lo en el caso de mayor sustitucion
o sea, en la fase Ca7Cd3(PO4)6C12, mientras que en las dos anteriores el
volumen de la celda se mantiene constante dentro del errer experimental.

En el caso de Co, Ni y 7n se observa un aumento en el pardmetro ¢
mientras que a se mantiene casi constante en los tres casos, esto produ-
ce un pequeiio incremento del volumen de las celdas.

Los resultados obtenidos para los casos de lascloroapatitas par-
cialmente sustitufdas psr Mn y Cd nos permiten una vez mas reafirmar
que la cloroapatita no es un buen modelo para estudios vinculados con
la matriz inbrganica dsea, ya que debido a su mayor volumen, pequefias
sustituciones no modifican su tamafio apreciablemente y aun pueden veri-
ficarse cambios anbémalos en los volumenes de las celdas debido probable-
mente a alqun tipo de repulsidn entre los iones cloruro ubicados a lo
largo del eje c y los sitios catidnicos ocupados inequivalentemente
por calcio y un catién de transicidn.

Este problema merecerfa una investigaci&n estructural mas detalla-

/
da, que se proyecta encarar proximamente,

4,4 ESPECTROS VIBRACIONALES

En las Figuras LVIII y LIX se reproducen los espectros IR de
Ca92n(P04)6F2 y Ca8Cd2(PO4)6C12, como ejemplo de los espectros IR de
estos compuestos, ya que todos son del mismo tipo, variando solamente
la definicion de los mismos. En las Tablas LIX y LX se han volcado los
valores de los numeros de onda encontrados para los modos de vibracién
interna del grupo P043' en estas fases. Si observamos la Tabla LIX,
vemos que en el caso de incorporar iones Mn(II) en 1a red de la fluoro-

apatita, solo se aprecia un cambio en el ndmero de onda asociado a v,
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TABLA LVIII

PARAMETROS CRISTALINOS Y VOLUMENES

DE LAS FASES Ca]0 ( 04)6C]2

o) o 03

FASE a (A) c (A) VOLUMEN (A™)
Ca]O(PO4)6 2 9.60 (1) 6.76 (1) 539.53
Ca Mn(PO4)6 2 . 9.55 (1) 6.79 (1) 536.30
Ca Co(P04)6 5 9.59 (1) 6.84 (1) 544.78
CagNi(P04)6C12 9.61 (1) 6.81 (1) 544 .66
Caan(P04)6C]2 9.62 (1) 6.89 (1) 552.20
CaQCd(P04)6C12 9.55 (1) 6.79 (1) 536.30
Ca8Cd2(PO4)6C12 9.58 (1) 6.76 (1) 537.29
Ca7Cd3(P04)6C12 9.57 (1) 6.69 (1) 530.62
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TABLA LIX
\ ASIGNACION DE BANDAS DEL GRUPO P043'
( EN LAS FASES Ca]O-xMx(PO4)6F2
(valores en cm'])
FASE V, v, v, v,
CagMn(P04)6F2 1096 m 963 md 603 mF 473 md
1049 mF, 576 mF
1014 mF,
Ca8Mn2(PO4)6F2 1098 m 966 in 604 F 473 md
1055 mF, 566 F,
1022 mF,
Ca9Co(P04)6F2 1120 m
1049 mF, 966 md 603 mF 472 md
1036 1in 569 mf
CagNi(P04)6F2 1096 m 965 d 604 mF 473 d
1048 mfF, 566 mFk
1026 mF,
CaQZn(P04)6F2 1096 m 965 d 603 mF 473 d
1045 mF, 575 mF
1017 mF,
mf = muy fuerte
F = fuerte
m = media
d = débil
md = muy débil
in = inflexion

ancha
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TABLA LX
ASIGNACION DE BANDAS DEL GRUPO PO,>”
EN LAS FASES Ca]O- M (PO4)6C'I2
(valores en cm ])
FASE V, v, v, v,
Ca9Cd(PO4)6C]2 1086 m 957 d 606 F 476 d
1045 mF, 566 F
1015 1in
Ca8Cd (P04)6 2 1087 m 957 md 605 F 475 d
1036 mF, 563 F
Ca7Cd3(PO4)6C12 1087 m 956 md 605 m )
1036 mF, 560 m
CagMn(PO4)6C12 1085 1in 965 605 mF 474 d
1046 mF, 558 mF, a
1021 in
Ca9C0(P04)6C12 1082 m 964 d 606 F 473 d
1047 mF, 558 F
1011 in
Ca N1(P04)6 5 1085 in 606 F 472 md
1029 mF, ? 557 F.
1013 in
Cagzn(PO4)6 2 1027 mF, 962 md 604 m \
1006 in 557 m
mF = muy fuerte
F = fuerte
m = media
d = débil
md = muy débil
in = inflexion

ancha
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cuando son sustituidos dos iones Ca(II). Este pequefio aumento en v,
estd relacionado con la disminucién en el volumen de la celda, lo cual
trae aparejado un refuerzo en el enlace P-0 y por ende un aumento en

la frecuencia asociada al estiramiento simétrico P-0. En el resto de
las vibraciones internas del oxoanidn PO4 " no se ven cambios aprecia-
bles.

En las fluoroapatitas de Co, Ni y Zn se observa también un peque-
fio corrimiento en la posicion de la banda asociada al modo de vibracidn
Vv, + En estos casos, este aumento esta también directamente relaciona-
do con el tamafio de la celda unidad, aunque pueden intervenir algunos
otros factores mas finos, tales como pequefias diferencias en las cargas
nucleares efectivas de estos cationes de transicidn los que afectan a-
dicionalmente 1a fuerza de unién P-0.

En las cloroapatitas podemos observar, en la Tabla LX, una dismi-
nucion en v_en las apatitas de Cd. Esta disminucion no esta relacio-
nada con el tamano de la celda unidad, sino con el marcado caracter po-
larizante de este catidén, ya que debido a éste, el cation forma un en-
lace covalente con los oxigenos del oxoanion, debilitando de esta mane-
ra la fuerza del enlace P-0 y por tal debilitamiento, la banda asocia-
da al estiramiento simétrico se corre hacia frecuencias menores.

En el resto de las cloroapatitas, debido a la incertidumbre en la
posicion de esta banda, no es posible arribar a ninguna conclusion so-
bre el efecto que estos cationes ejercen.

Desde el punto de vista bioldgico, nuestras conclusiones son las
siguientes: el hecho de que ciertos cationes de transicidn puedan ac-
tuar como inhibidores o aceleradores del proceso de calcificacion debe
relacionarse fundamentalmente, con modificaciones de los equilibrios
antes que con cambios estructurales, ya que como vimos, los parametros
cristalinos no se ven afectados en concentraciones bajas de sustituyen-
tes y tampoco las fuerzas de la union P-0. Ademds, nuestros resulta-
dos nos permiten reafirmar que las cloroapatitas no son buenos modelos
para la matriz inorganica, ya que debido a su mayor volumen, pequenas

sustituciones no modifican su tamafo apreciablemente.
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CAPITULO 1
ASPECTOS GENERALES DE LOS COMPUESTOS DE Sn QUE PUEDEN SER
GENERADOS EN REACCIONES ENTRE HIDROXIAPATITA
Y SALES DE Sn(II)

En el marco de estos estudios sistemdticos destinados al estudio
de procesos sustitucionales en redes apatiticas, parecid de interés in-
cluir también el estudio de algunas reacciones entre la hidroxiapatita
y diversas sales de Sn(II).

Algunas de estas reacciones han sido investigadas reiteradamente,
afios atras, en relacidn a procesos que conducen a una disminucién de ca-
ries dentales, luego dé Tos primeros trabajos de Konig en este campo
(69), utilizando soluciones diluidas de SnF, (véase también 64, 75 y
la Titeratura alli citada).

Algunos ensayos preliminares, utilizando SnC]Z, SnF2 y SnSO4 nos
mostraron rapidamente que estos sistemas son sumamente complejos y que
pueden generarse durante las reacciones una gran variedad de productos
de diferentes tipos y caracteristicas. Este comportamiento no es del
todo inesperado, ya que es conocida la marcada dependencia de reaccio-
nes en las que interviene el Sn(II) de diferentes factores experimenta-
les tales como el pH, la temperatura, el tiempo de reaccién y la con-
centracion de estafio.

Por tal motivo, y para facilitar estudios posterioﬁes en este cam-
po, se decidid estudiar antes que nada una serie de fosfatos de estafio
puros de diverso tipo, los cuales, en principio, podrian estar presen-
tes entre los productos de las reacciones que nos interesan.

Es asi que se encard la sintesis de las fases Sn3(PO4)2, SnP04H,
Sn3P0,F3, Sn,P0,CT y Sn,PO,0H y se realizd su caracterizacidn detallada
utilizando la difraccidon de rayos X, espectroscopia IR y espectroscopia

119

Mossbauer de Sn.

Cabe acotar de paso que este estudio resultaba también interesante



desde el punto de vista de la quimica de los fosfatos de Sn(II) acer-
ca de los cuales se sabe todavia relativamente poco. En especial,
aparecian como particularmente interesantes los estudios Mossbauer,los
que en principio deberian permitir obtener una vision mas clara acerca
de las caracteristicas estructurales y de enlace del Sn(II) en estos

fosfatos.
1.2 Sn_PO.F

Las aplicaciones topicas de soluciones diluidas de SnF2 en dientes
han sido ya aceptadas como muy efectivas en la prevencion de caries.
Wei y Forbes encontraron que material dental tratado con soluciones de
SnF, 10% (128) durante 24 hs y a una temperatura de 37°C produce un ma-
terial idéntico al obtenido a partir de hidroxiapatita sintética (con
y sin colageno adherido) con el SnF,. Estos resultados indican que el
material que se forma es el producto de una reaccidon inorganica y que
el colageno (material orgadnico) juega un pequefio o ningin rol en esta
reaccion. Estudios con reacciones "modelo" usando hidroxiapatita y
diferentes sales de Sn se han realizado con el fin de obtener mayor in-
formacion sobre esta reaccién (17, 31, 128).

Jordan y colaboradores (64) han identificado al Sn3P04F3 como uno
de los productos fundamentales de la reaccidn entre SnF2 y caries den-
tales. Este mismo compuesto también resulta de la reaccidn con hidro-
xiapatita sintética, esmalte y material dentario.

Ha sido empleada hace tiempo atrds la espectroscopia IR de refle-
xién interna para caracterizar al Sn3PO4F3 producto del subsecuente

tratamiento in vitro de superficies dentarias humanas con solucidn de

San. Cabe notar, que se encontrd que este es un método muy adecuado
para el andlisis de los productos formados en la superficie dental
(72, 95).

1.2.1. Sintesis

Con el propdsito de obtener una caracterizacion detallada de esta

223
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fase, hemos preparado la misma mediante la técnica descripta por Jordan
y colaboradores (64). SnF, fue mezclado en acido fosférico 85% en una
relacion 3:1 (10 gr de SnF2 y 1.45 ml de acido fosforico 85%) en un cri-
sol de niquel. Esta mezcla fue calentada a 240° hasta que no hubo mds
produccion de gas. Luego fue enfriada lentamente en la mufla y se se-
pard el material cristalino del amorfo por sucesivos lavados con agua.
Una vez que se realizaron estos lavados se filtro y se secd en desaca-
dor sobre P,0.. La reaccidn correspondiente a esta reaccion es la que

se indica a continuacion:

3SnF2 + H3PO4 —> SngPO,F5 + 3HF
Otro método de obtencidn puesto a punto por nosotros, es a partir
de una mezcla de soluciones de SnF2 y H3PO4. La cantidad de San usa-
da es mayor que la estequiométrica (9.4 gr) y esta cantidad es disuel-
ta en 60 ml de agua destilada. Sobre esta solucion se adicionan desde
bureta 15 ml de H3PO4 1 M. La temperatura de la solucidon se mantuvo a
60°-70°C y el tiempo de agregado del H3PO4 fue de 15' aproximadamente;
ademds, el agregado se realizd manteniendo la solucidn en permanente
agitacion. E1 precipitado que se forma, se secd en estufa a 60° y las
caracteristicas del mismo resultaron idénticas a las del producto que

se obtuvo por el método de Jordan.
1.2.2. Estructura cristalina

Este compuesto pertenece al sistema romboédrico (grupo espacial
R3) y la estructura estd constituida por capas de iones PO43' unidos
por enlaces 0-Sn-F-Sn-0. Por otro lado, cada ion Sn(II) tiene como
vecinos mas prdoximos a un oxigeno y dos fluoruros a una distancia
promedio de 2.15 R, un oxigeno a 2.54 Z, un oxigeno a 2.96 R y un
fluoruro a 3.22 R en un arreglo-piramidal con el par de e  solitario
probablemente dirigido hacia el apice. En la Figura LX puede apre-

ciarse el ordenamiento de los atomos alrededor del Sn que mencionamos.
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Fig.Lx Arreglo de los atomos alrededor del Sn
en SnyP0,Fq
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Nosotros identificamos esta fase por difraccion de rayos X y los
datos cristalograficos que se calcularon son resumidos en la Tabla LXI.
Ademds, hemos incluido el diagrama de polvo en la Figura XLI, el cual

muestra la secuencia de reflexijones caracteristicas de esta red.
1.2.3. Espectro IR

E1 anion fosfato aislado es, como sabemos, de simetria tetraédri-
ca y de acuerdo con los datos estructurales, en la red de Sn3PO4F3 el
anion fosfato reduce su simetria a Cs.

En base al analisis por simetria de los sitios, la correlacidn en-
tre el grupo puntual Td y el sitio de simetria C3 que ocupa el anion en
la red nos muestra que los modos triplemente degenerados F2 (estiramien-
to antisimétrico Vv, y deformacidn antisimétrica v,) se desdoblan en dos
componentes (A + E), mientras que las vibraciones A] (estiramiento simé-
trico v,) y E (deformacién simétrica v,) se tornan activos (107). En la
Tabla LXII se puede apreciar lo dicho anteriormente en este contexto.

En la Figura LXII se ha reproducido el espectro de IR y como se pue-
ver en 1048 y 998 aparecen las dos componentes esperadas del estiramien-
to antisimétrico v,. La banda aguda que se observa en 935 cm'] es asig-
1

nable a la vibracion v, y el doblete que se encuentra en 587-555 cm_

corresponde a las dos componentes de la deformacidon antisimétrica v, -

1

La banda débil centrada en 397 cm™' puede ser asignada a la deformacion

simétrica v,.

La banda ancha que resta del espectro en 435 E@'] efté seguramente
asociada al estiramiento de los grupos piramidales SnOF2. Esta asigna-
cidén estd basada en el hecho de que el anidn SnF3' muestra una vibra-

1 (38); ademas, el Sn0 presen-

cion de estiramiento entre 400 y 460 cm™
ta bandas de absorcidon IR en el mismo rango (81). El1 ancho de esta ban-
da puede ser explicado por la presencia de diferentes enlaces Metal-li-
gando, asi como por la poca diferencia en las longitudes de éstos.

Este analisis espectroscOpico nos muestra que el comportamiento

vibracional del Sn3F3PO4 estd completamente de acuerdo con el esperado
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TABLA LXI
DATOS CRISTALOGRAFICOS DE Sn,P0,F3
RADIACION USADA: K DEL COBRE ( FILTRADA CON Ni)
ANGULO 20 BARRIDO: 20° - 50°
th k1 d obs. d calc. 1/1o
\
101 4.19 4.19 9
(300
| 201 3.44 3.43 100
(220 2.981 2.972 26
[211
N 2.426 2.423 5
{410
401 2.243 2.244 6
lloz
321 2.100 2.099 15
212 1.974 1.974 26
501 1.877 1.878 8
PARAMETROS CRISTALINOS
Nuestros - Bibliogrdficos (18)
ay = 11.888 (8) R ag = 7.03A a, = 11.88
¢, = 4.582 (4) A a = 115°23' ¢y = 4.59

>0 Xro
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TABLA [ XI1

ANALISIS POR SIMETRIA DE LOS SITIOS.

CORRELACION ENTRE EL GRUPO PUNTUAL

T

d

Y EL SUBGRUPO C3

230

ION LIBRE (Td)

ION EN EL CRISTAL (C3)

Ay (v, ) (R)
E (v,) (R)
Fz(\)a) (IR’ R)

F, ©4) (IR, R)

A (IR, R)

E (IR, R)

A +E (IR, R)

A+ E (IR, R)
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por el andlisis de simetria de los sitios y, ademds, confirma en general

las propuestas estructurales.

1.2.4. Espectro Mdssbauer

]]QSn, rela-

En la Figura LXIII se reproduce el espectro Mossbauer de
tivo al BaSn03. Este nos muestra un doblete muy bien definido. E1 corri-
miento isomérico a temperatura ambiente es igual a 3,32 mm/seg y el des-
doblamiento cuadrupolar es igual a 1,81 mm/seq.

Teniendo en cuenta que en los compuestos de Sn un incremento del co-
rrimiento isomérico puede estar relacionado directamente con un aumento en

- - . 2
2 sobre los nucleos y que ademas, para un ion 5s

la densidad electronica 5s
completamente ionico el valor del corrimiento isomérico es del orden de

7,7 mm/seg relativo al BaSn03, podemos afirmar que en nuestro caso, asi co-
mo los valores observados en otros oxo y fluoruro de Sn(Il) sustancialmente
bajos, nos muestran una importante contribucion covalente al enclace. Ade-
mas, en esta reduccion en el valor del corrimiento isomérico pueden jugar
un rol importante los efectos del campo cristalino como ya ha sido sefala-
do por Donaldson y Senior (40).

E1 valor obtenido para Sn3P04F3 es simjlar a los informados para
SnF2 y Sn2P207 y levemente superior a los valores correspondientes a SnF3'
Sn0 y Sn3(PO4)2 (4).

Por suparte, el desdoblamiento cuadrupolar esta relacionado con la
simetria del entorno del atomo de Sn y éste es producido por las interac-
ciones entre momento cuadrupolar nuclear y el gradiente de campo eléctrico
no homogéneo en los materiales. EI valor de 1.81mm/seg encontrado en este

caso nos indica que existe una alta asimetria y el desdoblamiento es bas-

tante alto en comparacidn con el de otros compuestos de Sn(II) previamente

medidos (4).

1.3 Sn2P04C1

1.3.1. Stntesis

Este compuesto fue preparado siguiendo la técnica descripta por Berndt
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y Sylvester (20). Se obtiene Sn,P0,CY cristalino a partir de 3.66 gr

de SnF, con 0.53 ml de acido fosférico 85%. Mezclados estos dos reacti-
vos en un crisol de Ni, son calentados sobre tridngulo de pipa hasta di-
solucion total del SnF,.  Luego la solucidn es enfriada lentamente y de
esta manera solidifica una masa de aspecto viscoso. Esta masa es trans-
ferida a un vaso de precipitado y se disuelve en 36.66 ml de HC1 1 M.
Debido a que todo el sdlido no se disuelve, se calienta hasta lograr la
maxima disolucion del mismo . Se filtra en caliente y la solucién 1im-
pida resultante se deja enfriar y de esta manera cristaliza el Sn2P04C1
en forma de un polvo muy fino. Este se recoge por filtracion al vacio

y se lava con etanol 95%. Se seca en desecador, sobre P205.
1.3.2. Estructura cristalina
La estructura cristalina fue determinada por Berndt (20) quien en-

contrd que esta sustancia cristaliza en el sistema ortorrdombico siendo

su grupo espacial Ama2 y sus constantes son:

a = 13.52 A
b= 8.67 A
c= 4.74 R

E1 nlmero de formulas por celda unidad es igual a cuatro. Nuestro
diagrama de polvo (Figura LXIV) coincidio totalmente tanto en distancias
interplanares como en intensidades relativas con el publicado (20). En

la Figura LXIV se reproduce nuestro diagrama de rayos X que confirma la

indentidad de este compuesto.

1.3.38. Espectro IR

Teniendo en cuenta que el -grupo espacial es C;S y el nimero de io-

nes es cuatro por celda, se espera que los aniones fosfato estén ocupan-

do posiciones de simetria CS. Es entonces esperable que en esta situacion
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el modo v, se desdoble en sus tres componentes (2A' + A") y que v, y v,
se tornen activas en IR. El espectro de IR se muestra en la Figura LXV
y pueden observarse dos bandas muy intensas y bien definidas centradas

en 1005 y 920 cm'] que correspcnden a dos de las tres componentes en que
se desdobla v, bajo estas condiciones de simetria. La restante componen-

te aparece como una pequefia inflexidon en 1065 en !,

La banda asociada al
estiramiento simétrico, v, aparece superpuesta con una banda de las com-
ponentes del modo v; (la banda situada en 920 cm']) cuya asimetria susten-
ta esta suposicion.

En 1a zona de bajas frecuencias se observa una banda medianamente in-
tensa en 615 cm'] y una banda nitida y muy intensa en 532 cm'] con una pe-
quefia inflexiodn en 550,cm'] las cuales son asignables a las tres componen-
tes dela vibracion de deformacidn antisimétrica v, . De las dos componen-
tes del modo v, que se esperan, sélo alcanza a definirse una de ellas en
411 cm! (banda intensa y nitida). La dltima banda observada en el es-

1

pectro medido situada en 333 cm ' (banda ancha y débil) seguramente esta

asociada a vibraciones Sn-0.
1.4 Sn3(PO4)2
1.4.1. Sintesis

E1 fosfato de Sn anhidro fue reportado por primera vez como un produc-
to de la reaccion entre SnC]2 con hidroxiapatita (31). Nosotros hemos
preparado Sn3(P04)2 puro a partir de una mezcla de Sn0 (2.020 gr) y
(NH4)2PO4H (1.321 gr) la cual, colocada en una navecilla de corinddn fue
calentada lentamente hasta una temperatura de 500-600°C bajo corriente

de nitrdgeno. A esta temperatura se mantuvo durante seis horas aproxima-

damente, con una molienda intermedia.

1.4.2. Estructura cristalind

Esta fue establecida por Mathew y colaboradores (85), los cuales
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encontraron que este fosfato cristaliza en el sistema monoclinico siendo
su grupo espacial P21/c con Z = 4, Los parametros cristalograficos son

los que damos a continuacidn:

a = 11.092 A
b= 4.83 A
¢ = 16.401 A
B = 94.28°

Debido a que no se disponia del indiciado de este compuesto, nosotros
procedimos a realizar el mismo en base a los datos estructurales obtenidos
de Ta literatura (85) y empleando nuestros diagramas de polvo. O sea, que
con fines de confirmar la identidad y determinar los valores de la celda
monoclinica y por otro lado reunir como ya hemos dicho los datos del dia-
grama de polvo que no fueron publicados explicitamente por los autores
que realizaron el estudio cristalografico ya citado, se resolvid realizar
el estudio del difractograma.

Como habitualmente, se empled la radiacidn K, del Cu, filtrada con Ni,
y se usd como standard interno el NaCl. Las 1ineas del diagrama de polvo
obtenido pudieron indiciarse, con lo que se determinaron los valores de
los parametros de la red que figuran al pie de la Tabla. Estos valores
no difieren sustancialmente de los encontrados en la bibliografia.

En la Tabla LXIII se presentan los valores de los espaciados interpla-
nares observados y se los compard con los calculados, ademds de indicarse
los indices determinados para cada 1inea y las intensidades relativas ob-
servadas para las mismas. Se pudo comprobar, ademds, que las condiciones
de extincion para el grupo espacial PZ]/C tomadas de las Tablas Internacio-
nales de Cristalografia (61) son cumplidas por las reflexiones observadas.

Las condiciones son las siguientes:

Para h k 1, no hay condiciones

Para h 01, 1 =2n
2 n

Para 0 k 0, k
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TABLA LXIII

DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL Sn3(P0O4)s
RADTACION USADA: KaDEL COBRE (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (29) BARRIDO:20°- 50°

h k1 d obs. d calc. /1,
[ 202
lllO 4,43 4,43 2
-112 3.94 3.94 5

104 3.75 3.74 23

300 3.69 3.70 13
-204 3.41 3.41 100
f312

212 3.27 3.26 14
oo

204 3.175 3.172 3
-311 2.921 2.921 1
-304 2,849 2.848 1
-214 2.784 2.784 1
-106 2.679 2.684 3
(215

206 2.368 2.368 6
lOIG
-121 2.338 2.338 2

412 2,268 2.267 4

220 2.209 2.206 6

306 2,113 2.112 2
-117 2.090 2.089 2
-124 2.051 2.050 2
-108 2.031 2,030 4

-217 2.006 2.006 2
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TABLA LXIII (cont.)
DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL Sn4(PO,);
RADIACION USADA:K DEL COBRE (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20) BARRIDO: 20°- 50°

h k1l d obs. d calec. I/I0
( 316
|-513 1.935 1.935 2
-323 1.922 1.920 2
| 22
( 323 1.868 1.869 4
{208

PARAMETROS DE LA CELDA UNITARIA

Este trabajo Mathew (85 )
a=11.135 (1) A a =11.092 A
b= 4.825 (1) A b=4.83 A
¢ =16.331 (1) A ¢ =16.401 A

w
"

94.36  (10)° 8 =94.28°
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Ademds, para corroborar el indiciado y distancias interplanares fue
comparado nuestro diagrama con uno tedrico que se obtuvo (usando un pro-
grama preparado por Rivero (106) en la computadora del Departamento de
Fisica de la UNLP. Esta comparacién nos confirmé, junto con la aplica-
cion de las condiciones que deben cumplirse por las reflexiones posibles

para este grupc espacial, que nuestro indiciado era el correcto.

1.4.38. Espectro IR

Para el grupo espacial P2]/c y sabiendo que hay cuatro formulas de
Sn3(PO4)2 por celda unidad, la simetria de los iones fosfato en la red
es reducida a C]. De acuerdo con esto se espera encontrar una remocion
total de las degenerac}ones y prohibiciones. En la Figura LXVI se ve que
el modo V, aparece perfectamente desdoblado en tres bandas ubicadas en

1 a-

1100, 1020 y 983 cm'1 y una pequefia infexidn centrada en 1120 cm”

demas, en esta zona de los estiramientos encontramos una quinta banda en

942 cm'] atribuible a v, que segin el andlisis por simetria de los sitios

se torna activa cuando el sitio ocupado es el que estamos considerando.
En la zona de las deformaciones, encontramos entre 650 y 500 cm']

1 y dos hom-

cuatro bandas muy bien definidas en 645, 617, 565 y 535 cm”
bros en 580 y 539 cm']; estas bandas y hombros son asignables a la de-

formacion antisimétrica v, Nos queda por asignar las cuatro bandas res-
tantes, ubicadas en la zona entre los 500 y los 300 cm']. Las dos prime-

)

ras que se encuentran en 475 y 455 cm ' corresponden a la vibracion Vv, y

el doblete en 363 y 335 cm'] es atribuible a vibraciones de uniones SnQ.

1.5 SnPO4H

Estudios de difraccidn de rayos X y analisis quimicos han demostrado
que el producto principal de la reaccién entre SnF, e hidroxiapatita a
pH menores que 2, es SnPOaH (94). Sin embargo, clinicamente no se sabe
hasta el presente si este fosfato tiene algin efecto en el proceso de

proteccidn a caries. Asi es que para poder interpretar las reacciones
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entre la hidroxiapatita y las sales de Sn(II), nosotros también hemos pre-

parado y caracterizado esta sustancia por los métodos ya mencionados.

1.5.1. Sintesis

Para su obtencidn se siguié el método de Jablozinski (19, 62), el cual
consiste en disolver Sn metdlico en acido fosfdrico caliente (120°C). Lue-
gob se agrega agua caliente poco a poco, de tal manera que la solucién no se
pbnga viscosa. Se deja enfriar lentamente la solucifn resultante y asi

cristaliza SnPO4H.
1.5.2. Estructura cristalina

La estructura cristalina fue determinada por Berndt y McDonald (19, 82)
quienes encontraron que los cristales eran monoclinicos (grupo espacial
P21/c) con cuatro foérmulas por celda unidad. Nuestro difractograma, que
se obtuvo empleando la radiacion Ka del Cu filtrada con Ni y como standard
NaCl, nos permitid realizar el indiciado completo de la fase.

Asi pudo verificarse su identidad y confirmar una vez mis su estructu-
ra cristalina. Para asegurar nuestro indiciado, el mismo se verifico usan-
do las Tablas Internacionales de Cristalografia (61), para ver si las extincio-
nes sistematicas que ofrece el diagrama del SnP04H corresponden al grupo es-
pacial P2]/c. As1 pudo comprobarse, aplicando las condiciones ya mencionadas
para el caso del Sn3(PO4)2, que todas ellas son cumplidas. Ademas, como ya
fue mencionado para esta Gltima fase, el diagrama indiciado por nosotros fue
comparado con el diagrama tedrico obtenido por el programa de Rivero (106).

En la Tabla LXIV se muestran los valores de los espaciados interplana-
res observados y calculados, asi como el indiciado de las 1ineas.

En 1a misma Tabla figuran también las intensidades relativas observa-
das para cada una de las lineas del diagrama, asi como los pardmetros cris-
talinos obtenidos por nosotros y los publicados (19, 82). Los resultados

de estos Ultimos nos muestran que son coincidentes con los nuestros.

1.56.38. Espectro IK

Siendo el grupo espacial PZ]/c, 1os iones fosfato ocupan como en los
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TABLA LXIV

DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL SnPO H
4
RADIACION USADA: Ka DEL Cu (FILTRADA CON Ni)

ANGULO (20)BARRIDO = 15° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/1o
011 5.32 5.29 6
100 4.55 8.52 21
021 4.40 4,38 28
120 3,76 3.76 26
-1 3.70 3.70 32
031 3.56 3.55 19
040 3.40 3.38 100
m 3.24 3.22 34
121 2.995 2.98] 67
131 2.947 2.928 73
012 2.816 2.814 39
140 2.722 2.709 14
131 2.684 2.674 21
-112 2.573 2.565 8
(102
200 2.268 2.261 45
-132
{060
(112 2.250 2.245 35
210 2.227 2.230 12
-151 2.206 2.214 1
-221 2.108 2.1 6
132 2.029 2.032 6
211 1.979 1.982 29

221 1.932 1.933 16
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TABLA LXIV (cont.)

DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL SnP04H

RADIACION USADA: K, DEL Cu (FILTRADA CON Ni)
ANGULO (20)BARRIDO = 15° - 50°

h k1 d obs. d calc. I/1o
003 1.916 1.918 32
142 1.890 1.889 12
r 240
1-152 1.877 1.880 6
161 1.862 1.866 1
023 1.843 1.845 13

PARAMETROS CRISTALINOS

Nues tros Publicados (19, 82)
a= 4.57 (1) A a= 4.5 A
b = 13.53 (2) A b= 13.62 A
¢= 5.8 (1) A c= 5.8 A

98,70 (10)° B

98.80

™
]
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casos ya vistos, sitios de simetria C]. De alli surge que todas las vi-
braciones son activas en IR y Raman. Ademds, debemos considerar las vi-
braciones correspondientes al grupo P-OH y los enlaces Sn-0.

Nuestras asignaciones se basaron en los trabajos previamente repor-
tados por Chapman y Thirhwell en soluciones y cristales de fosfatos del
mismo tipo (29). Ademds, los resultados de nuestra medida, en general,
coinciden con los anteriormente medidos en el SnPO4H . 1/2H,0 (132).

En la Tabla LXV se han reunido todos los valores de las frecuencias
encontradas en el espectro IR medido, asi como sus correspondientes asig-
naciones. Ademas, hemos reproducido la region que ofrece mayor interés
del espectro IR en la Figura LXVII.

En la zona de altas frecuencias que corresponde a los modos de vi-
bracion del grupo OH, se pudieron medir dos bandas anchas y muy débiles
(2785 y 2380 cm’l) asignables al estiramiento OH.

En 1205 cm™)

esta ubicada una banda débil que corresponde al modo de
deformacion P-OH.
En 1a zona comprendida entre 1100 y 900 cm'] tenemos por un lado dos

] (1a intensidad de la primera es su-

bandas localizadas en 1080 y 1015 cm”
perior a la segunda) que corresponden al estiramiento antisimétrico PO3.
En los 965 cm'] encontramos una banda fuerte correspondiente al modo de
vibracién simétrico PO3. Una banda no muy fuerte, pero bien definida que
se encuentra en 910 cm'] es asignable al estiramiento simétrico P-OH.

Las bandas asociadas a las deformaciones del grupo PO3 se encuentran
entre los 600 y 400 en ).

En 557 y 528 cm'] encontramos dos bandas y una pequefia inflexidn en
577 cm'] ;Le corresponden a la deformacidon antisimétrica PO3. La banda
asociada a la deformacidn simétrica PO, estda centrada en 440 e

La banda ancha ubicada en 285 cm'] podria asignarse a las vibraciones
de uniones Sn-0.

En general, el espectro de este fosfato es muy similar al de otros
fosfatos del mismo tipo. Es interesante notar que la posicion de la ban-

da asociada al estiramiento P-OH es bastante alta, la cual probablemente

es motivada por los fuertes enlaces hidrdgeno en el cual interviene el
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TABLA LXV

ESPECTRO IR DE SnPO4H

BANDA (cm™!) ASTGNACION
2785 md, a v (PO-H)

2380 md, a v (PO-H)

1205 m § (P-OH) (en el plano)
1080 F Vo (P03)

1015 m

965 F v (PO3)

910 m v (P-0H)
577 1in

557 F .6 (PO3)

528 m
440 m 8¢ (PO5)

392 d ?

285 m, a v (Sn - 0) (?)

F = fuerte; m = media; d = débil; md = muy débil; a = ancha;

in = inflexidn
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dtomo de hidrogeno (82). También la vibracién de deformacién P-OH fuera
del plano no logra por la misma razdn suficiente intensidad y se pierde
en el espectro, mientras que el resto de las bandas de deformacidn (POH)
también se ubican hacia frecuencias menores con respecto a las sales de
PO,HE (29).

Respecto a la vibracion v PO3), ésta se encuentra como podemos ver

as(
en la Tabla LXV, a una frecuencia menor que la correspondiente a este mo-
do en el Na2HP04 (29). Esto se debe, probablemente, a la interaccién en-
tre los oxigenos del grupo fosfato y el jon Sn(II), lo cual hace que la
fuerza del enlace P-0 disminuya, 1o que trae aparejado un decrecimiento

en la frecuencia asociada al estiramiento antisimétrico P03.

1.6 Sn2P04OH

1.6.1. Sintesis

Esta fase fue preparada por calentamiento a reflujo de una suspensidn

en HZO de Sn3PO4F3 durante 96 hs. Los tiempos de hidrdlisis fueron no sé-
lo de 96 hs, sino que se comenzd con tiempos menores, tales como 20', 30',
45', 1 h, 6 hs, 12 hs, 24 hs, 48 hs, 72 hs, hasta l1legar a obtenerlo puro
a las 96 hs. En los tiempos de calentamiento menores se pudo comprobar
por difraccion de rayos X que en el diagrama de polvo existian todavia 17-
neas caracteristicas de la fase Sn3PO4F3. Desaparecierop totalmente las
1ineas caracteristicas de esta fase cuando se hidrolizé la muestra durante

cuatro dias.
1.6.2. Estructura cristalina

El Sn2P040H cristaliza en el sistema monoclinico siendo las dimen-
siones de su celda unidad a = 7.176 A, b = 7.051 A, c = 10.453 A y

B = 103.960(63). Su grupo espacial es P2]/n y en su celda unidad estan
contenidas cuatro Sn2PO4OH. E1 grupo espacial asi como las dimensiones

de la celda, fueron determinados por Jordan y colaboradores (63). Cada
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atomo de Sn estd rodeado por tres dtomos de oxigeno con una distancia pro-
medio de Sn...0, igual a 2.1 R. Los tres atomos de oxigeno coordinados
estdn en el mismo hemisferio alrededor del Sn, presumiblemente esto se de-
be a la repulsidn por el par de e  solitario en el otro hemisferio alre-
dedor del Sn. E1 atomo del hidrdgeno del grupo hidroxilo forma un enla-
ce hidrogeno con un oxigeno del grupo fosfato. Los dngulos en el grupo
PO, muestran una pequefia desviacign del dngulo tetraédrico. La distancia

promedio P-0 es igual a 1.54 Z.
1.6. 3. Espectro IR

Los iones fosfato, teniendo en cuenta los datos estructurales, redu-
cen su simetria a C] en el cristal como en los compuestos anteriores. En
la Figura LXVIII se reproduce el espectro IR de esta fase. En Ta zona de
los estiramientos de valencia observamos una banda fuerte, una medianamen-
te fuerte y otra déebil, centradas en 1005, 987 y 1055 cm'], las cuales son
las tres componentes del modo de vibracion v,. La vibracion de valencia
simétrica v, es asignable a la débil inflexidn centrada en 948 cm'1.

En la region de las deformaciones encontramos como es esperable por
el analisis de simetria de los sitios, las tres componentes de v, localiza-
das en 618, 578 y 540 cm'.l (triplete de bandas medianamente fuertes). Jun-
to a estas bandas, en 647 cm-] se encuentra la banda asociada al modo 1li-
bracional OH (banda fina y débil).

La vibracién v, aparece como una banda medianamente fuerte en 453 em”!
y cuya intensidad también en este caso apunta a una mezcla con movimien-
tos de enlaces Sn-0. E1 doblete localizado en 400-380 cm'] esta tambien
relacionado con estos movimientos.

La oscilacion V(OH) se reconoce como una banda débil y algo ensancha-

da en 3140 cm'].

Este valor muestra la existencia de enlaces puente de

hidrégeno de longitud media entre el grupo OH y uno de los atomos de oxi-
geno del P043' (114). En esta apreciacidn se constatan espectroscopica-
mente los resultados obtenidos del analisis estructural, los cuales para

este puente dan un valor de 2.77 A (63). Este valor es por otra parte

considerado como caracteristico para puentes de mediana longitud.
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1
1.7 ESPECTROS MOSSBAUER DE lgSn DE Sn2PO4Cl, Sn3(PO4)2, SnPO4H Y

Sn PO, OH

La espectroscopia Mossbauer puede, por un lado, conducir directamen-
te a la caracterizacion de los compuestos estudiados y, ademas, aportar
informacion valiosa sobre la geometria de coordinacién y las propiedades
de enlace del ion Sn(II) en estos fosfatos.

En todos estos fosfatos estudiados, para los cuales, como vimos, se
conocen datos estructurales completos, Tos iones Sn(II) muestran una re-
lacion de coordinacidon muy similar. En todos los casos, se puede acep-
tar que practicamente existe una unidad estructural Sn03, la cual posee
la forma de una piramide trigonal deformada, cuya base esta formada por
los tres atomos de oxigeno, mientras que el Sn(II) ocupa el dpice. EI
par electronico libre posee un caracter fuertemente direccional y se u-
bica en direccidn opuesta a los enlaces Sn-0.

Rundle y Olson (109) han sugerido que la simetria trigonal, asi co-
mo el valor del dngulo de enlace (el cual se halla siempre alrededor de
90°), implican la existencia de enlaces preponderantemente covalentes,
los que requieren los tres orbitales 5 p del Sn. Por otra parte, el ca-
racter fuertemente direccional del par electronico libre, indica que los
orbitales del Sn deberian estar hibridizados. A esto se agrega la posi-
bilidad de una ulterior mezcla s - p, la cual podria estabilizar adicio-
nalmente el sistema Sn0;, por efectos de campo cristalino (37, 98) y de-
be ser la causa de una perturbacion asimétrica en la cercania del Sn (37).

Jordan y colaboradores (63) concluyen a partir de un analisis estruc-
tural de los fosfatos de Sn(II) que el enlace Sn...0 deberia ser prepon-
derantemente idnico y por tal razén, las caracteristicas de enlace de la
unidad estructural SnO3 deberian ser causadas, ante todo, por los mencio-
nados efectos de campo cristalino.

Ya que el desplazamiento isomérico (AI) en los compuestos de Sn(II)
puede relacionarse en forma directa con el aumento de la densidad electrd-
nica 5s en el ndcleo, es posible, en principio, obtener por medidas de

Mossbauer informacidn directa sobre este problema.
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En la Tabla LXVI se han agrupado los parametros Mossbauer obteni-
dos a temperatura ambiente para los cuatro compuestos investigados.
Todos los espectros poseen un doblete caracteristico como se puede ob-
servar para el caso de Sn2P04C1 en la Figura LXIX. Ademas, muestran
lineas muy bien definidas con excelentes valores para los anchos me-
dios (T).

Segln Donaldson y Senior (40) en el caso de un enlace totalmente
ionico, se puede esperar un desplazamiento isomérico del orden de 7.7
mm/seg (referido al BaSnO3). E1 hecho de que nuestros valores, asi
como 1os de otros oxocompuestos de Sn(II) (4) se ubican en valores mu-
cho mas bajos, sefialan la existencia de contribuciones covalentes impor-
tantes entre los orbitales hibridos del Sn(II) y los del oxigeno, los
que podrian probablemente ser estabilizados adicionalmente por los co-
mentados efectos de campo cristalino. En este aspecto, podria ser fi-
nalmente remarcado que esos efectos precisamente en el caso de oxo y
fluoro compuestos, deberian ser especialmente importantes, ya que la
carga sobre el ion Sn(II) disminuye con la tercera potencia de la dis-
tancia Sn-X (37) y por ello, en el caso de enlaces Sn-0 cortos, es es-
pecialmente elevada. Una interaccion Sn-0 preponderantemente idnica,
como propone Jordan (63) puede ser rechazada definitivamente en base
a los datos de Mossbauer ahora obtenidos. También es conocido, que
la magnitud del desdoblamiento cuadrupolar (AQ) estad relacionada con
la simetria del entorno del ndcleo de Sn.

Los valores encontrados en los compuestos aquf med{dos, senalan
fuertes distorsiones en el entorno del Sn(II). Esta distorsidn es de-
bida por un lado, a la pequefia diferencia de las longitudes de enlace
Sn-b y por otro, a la presencia del par de e  libres, a pesar de que
aparentemente, todavia no existe acuerdo absoluto sobre las contribu-
ciones relativas de ambos efectos (74).

Un andlisis preciso de los valores Al y AQ en conexion con las
distancias medias Sn-0 permite efectuar algunas otras apreciaciones:

a) El valor Al aumenta en 0.5 mm/seg desde Sn,P0,0H cuya distan-

(-]
cia promedio Sn-0 es 2.14 A hasta el SnP04H cuya distancia promedio

Sn-0 es 2.25 R.



PARAMETROS MOSSBAUER DE

TABLA LXVI

119

Sn (en mm/seg)

DE LOS FOSFATOS DE Sn(II) (REFERIDOS AL

BaSn0

3

Y A TEMPERATURA AMBIENTE)

253

SUSTANCIA

A1 4Q r
SnPO,H 3.58 1.41 0.88
Sn,P0,C1 2.99 1.77 1.05
Sn,P0, (OH) 3.11 1.88 1.03
Sny(P0g), 2.92 1.85 1.01
3.53 1.48 0.95
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E1 desdoblamiento cuadrupolar, por el contrario, disminuye en la
misma direccién. Si aceptamos que la distancia Sn-0 mds corta implica
un aumento de la covalencia, entonces el corrimiento hacia valores meno-
res del desplazamiento isomérico es totalmente razonable.

b) El1 valor Al de Sn,P0,CI podria significar que en este compues-
PO

to la distancia media deberia ser mas corta que para el Sn OH). E1

2 4(
valor del desdoblamiento cuadrupolar mas pequefio comparado con el del
hidroxifosfato, nos sefala que existe una esfera de coordinacidon del Sn
menos perturbada y muestra que el ion C17, a pesar de su tamaho, aparen-
temente no produce ninguna deformacidon significativa en el entorno del
jon Sn(II).

c) E1 espectro del Sn3(PO4)2 (véase Figura LXX) es especialmente
interesante, ya que deﬁuestra la existencia de dos icnes Sn{II) no equi-
valentes. E1 andlisis estructural demuestra realmente la existencia de
tres iones Sn(II) diferentes en la red. Empero dos de ellos tienen en-
tornos muy semejantes con distancias medias Sn-0 de 2.10 y 2.12 Z mientras
que el restante Sn con una distancia media igual a 2.23 R es diferente
a los otros dos (85). La evaluacidn del espectro nos muestra una buena
concordancia con estos datos estructurales. Aproximadamente el 61% de
los iones Sn(II) existentes tienen un desp]azamﬁento isomérico de 2.92
mm/seg, Este valor corresponde al del Sn2P04OH que tiene una distancia
media Sn0 casi igual. E1 segundo doblete, con un valor Al de 3.53 mm/seg
esta relacionado con la mayor distancia Sn-0 y corresponde al 39% de los
jones existentes. En realidad, el primer doblete deberfa estar relacio-
nado con exactamente el 66,6% y el segundo con el 33,3% de los iones
Sn(II). La evaluacidn de nuestros espectros se realizd con la suposicidn
simplificada de que los factores de Debye-Waller son iguales para todos
los iones Sn, 1o que justifica plenamente las diferencias observadas.

Los valores de los desdoblamientos cuadrupolares del Sn3(P04)2 nos indi-
can que el entorno del 1lamado ion Sn(3) (85) es algo mas simétrico que
los que corresponden a los otros dos iones Sn(II).

Ademas, cabe resaltar que los resultados obtenidos por nosotros pa-

ra este Gltimo caso, no estan de acuerdo con los datos previamente publi-
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cados por otros autores (50, 74). Esto significa que quizds ellos han
medido los espectros del fosfato de Sn(I1I) hidratado u otra forma poli-

morfa de Sn3(P04)2, diferente a la preparada por nosotros.



CAPITULO 2
CARACTERISTICAS DE ALGUNAS REACCIONES TIPICAS

Ya hemos comentado la accion preventiva de soluciones de SnF2 y otras
sales de Sn(II) a las caries dentales (64). A efectos de obtener una vi-
sion mas clara de Tos mecanismos de reaccion y de las especies que se
pueden generar durante los procesos, se estudido el comportamiento de la
hidroxiapatita frente a diversas sales de Sn(II).

Dentro de las reacciones que se ensayaron tenemos:

2.1 REACCION ENTRE HIDROXIAPATITA Y SnCl,

Esta reaccion se 1levd a cabo entre cantidades estequiométricas de
hidroxiapatita y SnCl, de tal manera que la relacion de atomos de Sn a
Ca fuera igual a uno, en un volumen de 60 ml de agua. La experiencia se
realizd mediante un calentamiento a reflujo durante 48 y 96 hs. En el
primer caso se encontrd por difraccion de rayos X, lineas caracteristi-
cas de hidroxiapatita y la reaccion se completd recién al cabo de 96 hs
siendo el pH final de la solucion igual a 2. Mediante el analisis del

ngSn, se encontrd que el princi-

espectro IR y el espectro Mossbauer de
pal producto de la reaccion era Sn3(PO4)2 como ya habia sido postulado
por Collins (31).

Los resultados especialmente mas convincentes del espectro IR son
en estos casos la zona de las deformaciones. Esta zona resulta mis Util
para la identificacion de las especies presentes, ya que en la zona de los
estiramientos todos los espectros de las sustancias que pueden formarse
son, como se vio, muy similares y dan bandas anchas y a veces poco defi-

nidas. Comparando el espectro IR del producto de esta reaccion con el

del Snz(PO4) espectros D y C respectivamente de la Figura LXXI) vemos

5
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que son ellos semejantes.

E1 espectro Mossbauer nos mostrd, ademds, que el producto de reac-
cion presenta dos dobletes. E1 primero con un valor de AQ=1.86 y Al=
3.00 mm/s, corresponde al 68.7% de iones Sn(II) presentes. E1 segundo
doblete, con un valor de AQ=1.49 y AI=3.53 mm/s estd relacionado con
exactamente el 31.3% de los iones Sn(II). Estos valores coinciden con
los encontrados en el Sn3(PO4)2 (véase Tabla LXVI del Capitulo 1)
los cuales confirman la existencia de esta especie. Esto demuestra la

]]QSn, que ademds, nos permi-

utilidad de la espectroscopia Mossbauer de
te aseverar que el Sn3(PO4)2 es el Gnico producto de Sn(II) formado,
ya que si hubiera otro, el mismo seria facilmente detectado por esta téc-

nica.

2.2. REACCION ENTRE HIDROXIAPATITA Y SnF,

Esta reaccion se 1levd a cabo en las mismas condiciones experimenta-
les, variando s6lo Tos tiempos de reaccidon que fueron 48, 72 y 96 hs.
Este G1timo tiempo fue al cual se completé la reaccion. E1 producto de
la reaccidn, analizando su espectro IR y espectro Mossbauer, resultd ser
SnZ(PO4)(OH). E1 pH final de la solucion fue igual a 2.5. Estos resul-
tados estan también de acuerdo con los previamente encontrados por
Collins (31) al cabo de 96 hs de reaccion.

En 1a Figura LXXII se han reproducido Tos espectros IR del producto
de esta reaccion y del Sn2(PO4)(OH) (espectro B y A respectivamente).

Observando detenidamente los mismos, podemos ver su similitud, es-
pecialmente en la zona de las deformaciones.

119

E1 espectro Mossbauer de Sn arrojo los parametros siguientes:

3.11  mm/seg

Al
AQ

1.77 mm/segq

Los cuales concuerdan bastante bien con los parametros encontrados

para Sn2(P04)(OH) (Tabla LXVI del Capftulo 1).
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Reacciones similares utilizando SnSO4, SnC1F, parecen producir mez-
clas de reaccidon mucho mds complejas y las mismas estdan siendo todavia

analizadas, sin haberse 1legado a conclusiones totalmente definitivas.



CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se han estudiado diferentes aspectos vinculados al
comportamiento estructural y espectroscopico de materiales sintéticos con
estructura de apatita, que pueden servir de "modelos" sencillos para la
fase inorganica de los tejidos Gseos de mamiferos y otras especies supe-
riores.

A pesar de la simplicidad de estos "modelos", los resultados obteni-
dos permiten acrecenta# nuestro conocimiento acerca del papel que pueden
desempefiar diversos tipos de sustituyentes y de reacciones, sobre las
propiedades basicas de los bio-minerales, que forman la parte inorgdni-
ca de huesos y dientes.

Los principales resultados obtenidos, vuelven a resumirse brevemen-
te a continuacion:

1. La incorporacidh de pequenas cantidades de SOE- en los sitios
habitualmente ocupados por Poz' en la red de fluoroapatita, Ca]O(PO4)6F2,
y el reemplazo simultaneo de parte del calcio por sodio, no parece ocasio-
nar distorsiones de importancia en la red apatitica.

2. En cambio, la sustitucion de cantidades mayores de sulfato por
fosfato, produce una creciente distorsion de la red. De hecho, las fluo-
roapatitas mixtas de composicion Ca]O-XNax(PO4)6-x(SO4)xF2 con x > 2,
presentan una superestructura monoclinica en la que resulta duplicado el
parametro b de la red apatitica original.

3. El tipo de superestructura encontrado en estas fases constitu-
ye el primer ejemplo de superestructura apatitica que no se origina por
un ordenamiento de constituyentes estructurales a lo largo del eje prin-
cipal pseudo-hexagonal.

4., E1 comportamiento espectroscopico de las sulfato-fosfato-apatitas
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confirma también la escasa distorsion que se opera sobre los fosfatos en
esta red y por otra parte, muestra que es muy dificil estudiar este tipo
de sustitucion mediante la espectroscopia IR. En este contexto, sdlo la
zona de los modos de deformacion parece ser de alguna utilidad.

5. Por su parte, las sulfato-apatitas puras, que tambien fueron
estudiadas para obtener un mejor conocimiento acerca del comportamiento
del anion sulfato en estas redes, muestran también a través de sus espec-
tros de IR, que el anidn resulta poco afectado por el entorno y que, en
general, este tipo de materiales apatiticos se comporta de manera muy si-
milar al de los sulfatos simples derivados de los mismos cationes,

6. La incorporacion de voi’ en lugar del fosfato en la hidroxi-
apatita Ca]O(PO4)6(0H)2, mostrd que la sustitucion de hasta dos grupos
fosfato no produce dis%orsiones y solamente un pequefio aumento en las
dimensiones de la red. Esto implica, que sustituciones tan pequefas co-
mo las que tienen lugar en Tos sistemas vivos, no tendran practicamente
efecto estructural alguno y explican la facilidad con que el vanadio es
retenido e inmovilizado por los huesos.

7. La incorporacion de vanadio a temperaturas fisioldgicas solo
es posible si el material inorganico es amorfo. Esto sugiere, que los
tejidos mas jovenes mostraran una mayor capacidad para captar, fijar y
retener vanadio, ya que el material de sus tejidos duros es, como se sa-
be, mucho mas amorfo que el de los tejidos maduros.

8. Por otra parte, la incorporacion de VOi' en las apatitas tie-
ne una muy escasa, por no decir nula, influencia sobre las caracteristi-
cas de las uniones P-0 y también sobre las de los grupos OH. De todas
maneras, en estos Ultimos parece producirse un pequefio incremento en la
fuerza de los puentes de hidrogeno, debido probablemente a aumentos loca-
les de volumen, alsustituir el fosfato por el vanadato que es algo mds
voluminoso.

9, La presencia simultdnea de cloruro y floruro en la fluoroapati-
ta, genera una cierta anisotropia en las variaciones de los pardmetros

cristalograficos, ya que el eje a de la celda unitaria hexagonal va
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creciendo a medida que aumenta la incorporacion de C1~, mientras que
el eje ¢ disminuye un tanto. Por otra parte, todo el sistema en su

conjunto muestra una débil desviacion negativa respecto de la Ley de
Vegard.

10. Tampoco las frecuencias del estiramiento simétrico P-0 cam-
bian linealmente en estas redes. Para composiciones cercanas a las
de las respectivas halogeno-apatitas puras, practicamente no hay cam-
bios de frecuencia respecto a ellas, 1o que indica que la presencia
del segundo haluro tiene escasa influencia sobre la fuerza de esta
union.

11. E1 comportamiento estructural general de estas F/Cl-apati-
tas pudo ser explicado satisfactoriamente en base a un modelo muy
simple derivado del ae la cloroapatita pura.

12. E1 estudio espectroscopico de diversas halogenoapatitas de
cadmio (II) demostrd que en estos casos los espectros muestran des-
doblamientos de bandas y desplazamientos de las mismas muy marcados
si se los compara, por ejemplo, con compuestos similares de los meta-
les alcalino-térreos. Esto indica que en los compuestos de Cd(II) se
produce algin tipo adicional de interaccidon anidn-catidn que debili-
ta el enlace X-0 del oxoanidn presente en la red.

13. Por su parte, en las apatitas de cadmio mixtas del tipo
CdxM]O-x(PO4)6X2 y para valores de x menores que 3, los espectros apa-
recen esencialmente dominados por el cation M excepto en el caso de
las fases Cdxca10-x(P04)6F2 en las que se pudieron de%ectar despla-
zamientos importantes aln para muy bajos contenidos de cadmio. Esto
demuestra que el Cd(II) aun en muy pequefias concentraciones puede cau-
sar efectos distorsivos importantes en el material Oseo. Esta compro-
bacidn es de mucho interés bioldgico en relacion a la accidn de este
metal en la enfermedad conocida como "itai-itai".

14. Un andlisis espectroscopico detallado de estas fases sustiu-
tuidas mostrd que la unidn P-0 sufre un debilitamiento que aumenta
gradualmente con el aumento de la incorporacion del cadmio.

15. Para obtener una vision mds clara acerca de esta sustitucion,
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se realizé un estudio detallado de las estructuras y en particular de
la distribucién catidnica en esas fluoroapatitas mixtas de calcio y
cadmio. Este estudio mostrd una gradual contracciéon de la celda uni-
taria al incrementarse el contenido en cadmio, asi como una distribu-
cién preferencial de los iones Cd(II) en los sitios de tipo II (nota-
cidn de Wyckhoff h). Esta distribucidn no uniforme es seguramente

la responsable del comportamiento de estas fases.

16. El1 estudio cristalografico de estos materiales sirvid de pa-
so para mostrar la potencialidad de este tipo de analisis de muestras
policristalinas para obtener informacion estructural valiosa en sis-
temas de los cuales es dificil preparar monocristales.

17. La sustitugién de Sr(II) por Ca(II) tanto en la fluoro-
como en la hidroxiapatita, genera soluciones sdlidas continuas en to-
do el rango de concentraciones. La presencia de Sr(II) produce tam-
bién un debilitamiento del enlace P-0, aunque de magnitud mucho menor
que el que ocasiona el Cd(II). De todas formas, en estas apatitas,
el debilitamiento no varia linealmente con la concentracidon de Sr(II)
incorporado, 1o que permite sugerir la presencia de otros efectos a-
dicionales.

18. En las hidroxiapatitas mixtas de Sr/Ca la fuerza de la union
(OH) aumenta levemente al aumentar el volumen de la celda unitaria,
mostrando que la misma depende ante todo del tamano de la celda y re-
sulta, probablemente, escasamente afectada por las caracteristicas
del cation.

19. En forma inesperada la incorporacidon de Be(II) y Pb(II) en
reemplazo de parte del Ca(II) en la fluoroapatita ocasiona un debili-
tamiento casi despreciable del enlace en 10s grupos Poi' a pesar del
conocido poder polarizante de ambos cationes sustituyentes. De todas
formas, la incorporacion de Be(II) parece tener algin tipo de efecto
distorsivo sobre la estructura en su conjunto, como se manifiesta a
través de las variaciones un tanto irregulares de los respectivos vo-
ldmenes de las celdas unitarias.

20. Muy interesante es el comportamiento del Mg(II) incorporado
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a la fluoroapatita en lugar del Ca(II). En estos casos parece pro-
ducirse una cierta compensacién entre los efectos de tamafio y los
de polarzacién 1o que, en definitiva, hace que pricticamente tampo-
co resulte afectada la fuerza de la unidn P-0.

21. En lo que respecta a la incorporacidn de cationes de tran-
sicidn divalentes, se ha observado, en general, una disminucidon de
los voldmenes de las celdas con respecto a los de las apatitas de
calcio puras, aunque los cambios a veces no estdn de acuerdo con lo
que se espera a partir de los respectivos radios idnicos. También
los espectros IR de estas fases sustituidas muestran pocos cambios
respecto a la matriz original.

22. La incorporacidon de bajas cantidades de cationes de transi-

¢ién en la red de la cloroapatita, Ca]O(PO4)6C12, practicamente no

produce alteraciones en los parametros de las celdas unitarias respec-

tivas, mostrando que la cloroapatita en realidad no es un buen "mode-
delo" para simular la fase inorgdnica de los tejidos duros.

23. E1 comportamiento estructural y espectroscépico de las apa-
titas con cationes de transicidn sustituyendo parte del Ca(II) indi-
ca claramente que este tipo de iones seguramente no juega ningln pa-
pel estructural importante, sino que s6lo afecta de alguna forma los
equilibrios idnicos de los fluidos bioldgicos durante los procesos
de mineralizacidén o desmineralizacidn.

24. Se muestra la utilidad y potencia de la espectroscopfa

]19$n en el estudio de reacciones entre hidroxiapatita

Mossbauer de
y diversas sales de Sn(II) en procesos que parecen ser importantes
en relacién con el bloqueo de caries dentales.

25. Se realiz6 un estudio detallado de una serie de fosfatos
complejos de Sn(II) que eventualmente pueden generarse durante las
aplicaciones tépicas de sales de Sn(II) sobre materiales dentarios.
La caracterizacién rontgenogrdafica, vibracional y por espectroscopfia
Mossbauer sin duda serd de gran utilidad para estudios posteriores “
acerca de estas reacciones y en la aclaracion definitiva de sus meca- %ﬁj;)

N
nismos, tema acerca del cual no hay todavfa ninguna claridad. Rl§i(?
LU‘)I'W

W
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