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The kinetics of the hydrothermal reaction for the transformation of coral to hydroxyapatite has been
determined using quantitative analysis by infrared spectroscopy. The reaction is diffusion controlled

and the activation energy is 170.3 kJ mol’.
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INTRODUCCION

El empleo de cerdmicas de hidroxiapatita (HA) y/o fosfato
tricdlcico (TCP) se ha extendido en los dltimos afios como
excelentes biomateriales para la sustitucién y/o reconstruccién
6sea en diferentes especialidades médicas, debido a que éstos
presentan una alta biocompatibilidad y una répida osteointe-
gracién!3. En particular, la conocida como “hidroxiapatita
coralina” ha encontrado un amplio campo de utilizacién con
muy buenos resultados?, ya que al ser obtenida por transfor-
macién quimica de los corales marinos (CaCQOs3), conserva la
estructura morfolégica inicial del coral, con poros uniformes
y tridimensionalmente interconectados, por lo que ademds de
la identidad quimica se logra una gran similitud estructural
con el hueso.

La sintesis de la hidroxiapatita se lleva a cabo por transfor-
macién hidrotérmica del coral (CaCQOj3;) en contacto con una
disolucién acuosa de iones fosfato (PO43) a pH, temperatura
y presién controlada, segiin la ecuacién quimica fundamental
siguiente:10.11

5 CaC03(s) +3 P043'(aq) +OH = Ca5(PO4)3OH(,) +5 CO32'(aq)

sin embargo, no ha sido estudiada la cinética de esta reaccién,
lo cual tiene importancia para el conocimiento de los procesos
que tienen lugar, asi como su incidencia en otros aspectos de
fndole prictico.

En el presente trabajo se presentan los resultados del estu-
dio de la cinética de transformaci6n del coral en hidroxiapatita
utilizando el método de los modelos fisico-geométricos para
reacciones heterogéneas en la fase sélida.

Teoria

A pesar de que los fundamentos tedricos para el estudio
cinético de reacciones heterogéneas no han sido aidn definiti-
vamente establecidos, se han empleado varios procedimientos
diferentes por distintos autores para el procesamiento de los
datos experimentales!217.18, En este caso particular emplea-
mos el método del modelo fisico-geométrico, el cual se des-
cribe de forma resumida a continuacién:

La expresién matemética més frecuentemente empleada para
la descripcién de la cinética de reacciones heterogéneas, tanto
en régimen isotérmico como no isotérmico es la siguiente:!3

de - kf(a) (1)
dt

donde a: fraccién transformada o grado de transformacién
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t: tiempo

k = A exp (-E/RT): constante de velocidad
A : factor pre-exponencial

E : energia de activacién

R : constante de los gases

T : temperatura, K

f(ar) : una funcién que describe la dependencia de 4@ cop a.
dt
la cual en su forma integral se transforma en:

f Ao g(a) = kt 2
o)

Como la forma de la funcién g (o) depende del mecanismo
que tiene lugar (nucleacién, difusién, reaccién quimica,
etc)1415.16 se puede encontrar éste linearizando los datos ex-
perimentales con cada modelo (g () vs t) y seleccionando el
que mejor ajuste (coeficiente de regresién r). Una vez encon-
trado el mecanismo, los pardmetros cinéticos se pueden eva-
luar segin Arrhenius; en nuestro caso linearizando In g (o)/t

vs L segiin la transformacién de la ecuacién 2 en:
T

In g(a)/t = InA - E/RT €))]

Los mecanismos analizados en este trabajo se resumen en
la tabla siguiente:

Tabla 1

Mecanismo g(o) Paso limitante
Di o? Difusién en una dimensién
D» o + (1-0) (In 1-a) Difusién en dos dimensiones
D3 [1- 1-o)l3)2 Difusién en tres dimensiones

(funcién de Jander)

D4 1-2g- (1-0)¥3 Difusi6én en tres dimensiones
3 (funcién de Ginstling - Broushtein)

Rn 1- (1-a)im Reaccién quimica con movi-
miento de la interfase en una,

dos y tres dimensiones (n = 1, 2, 3)

Am {-In (1-0)]Vm Nucleacién “Random” y subsi-
guiente crecimiento en una,

dos y tres dimensiones (m= 1, 2, 3)
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MATERIALES Y METODOS

Los corales utilizados fueron de la familia porites?, los
cuales después de un tratamiento para la eliminacién de impu-
rezas mecdnicas y materia orgénica fueron analizados y carac-
terizados como CaCOj; variedad aragonito (>99%). Las mues-
tras experimentales se prepararon en forma de pequefios blo-
ques rectangulares de aproximadamente 500 mg de peso y se
pusieron en un reactor con recipiente de reaccién de teflén
conteniendo 1000 mg de PO,* disolucién acuosa (5 M de PO,*
[/Atg de Ca?*). Durante los experimentos la presién se mantuvo
constante en un valor de 8 MPa, asi como los demds pardmetros
como pH (8 + 0.1), concentracidn, etc, variando s6lo la tempe-
ratura (a tiempo constante) o el tiempo de reaccién (a tempera-
tura constante), segiin el caso para cada muestra.

Los andlisis del producto sélido de la reaccién se hicieron
por espectroscopfa IR en un espectrémetro Carl Zeiss UR-20
en pastillas de KBr. El andlisis cuantitativo se efectué me-
diante curva de calibracién con mezclas de patrones puros de
HA y CaCO; (Aragonito) utilizando la relacién de intensida-
des de las bandas en 1045 y 1485 cm'! respectivamente (fig
1) y determinando finalmente las concentraciones de ambas
fases en las muestras mediante procesamiento automético de
los espectros (Philips Data Station CNIC).

Se emplearon asimismo como técnicas auxiliares las de an4-
lisis de fases por difraccién de rayos X, microscopia electré-
nica y las técnicas usuales de via himeda para el andlisis qui-
mico elemental.
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Figura 1. Curva de calibracién mediante andlisis cuantitativoe por IR
con patrones de hidroxiapatita y CaCO, (aragonito). r = 0,9955. HA:

C - relacién en peso hidroxiapatita: aragonito; R.1. 1045 yotacisn
1

de intensidades de las bandas de hidroxiapatita (1045 cm’') y
aragonito (1485 cm?).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la fig. 2 se muestran los espectros IR donde aparece la
muestra inicial de coral con las bandas caracteristicas del
Aragonito en 705, 715, 860 y 1485 cml, asi como su trans-
formacién paulatina segiin el tiempo de reaccién en hidroxia-
patita (570, 610, 635, 1045 y 1095 cm!). Las fracciones en
peso de hidroxiapatita formada y calculada por los espectros
IR a diferentes tiempos y temperaturas se muestran en las
Tablas 2 y 3.

Con el objetivo de disminuir los errores en la determinacién
del grado de transformacién o (o exp.), los datos experimenta-
les fueron ajustados mediante una ecuacién de regresién
o = f(t) (fig 3), los cuales se utilizaron para los célculos pos-
teriores (¢ cal).

514

infensidod relativa /Absorvancia

TE c
g :
3\
2
TT i s v e

NGmero onda /10°cm

Figura 2. Espectros IR. A - muestra inicial de coral; B, Cy D -
productos de la reaccién de intercambio hidrotérmico a 36, 60 y 96
horas respectivamente (T = 448K)

Tabla 2. Fraccién en peso de hidroxiapatita formada a partir
de coral (CaCQ;) a diferentes tiempos (T= 448 K).

o(exp) a(calc.) t/10% s,
0.53 0.54 36
0.61 0.64 54
0.75 0.71 72
0.76 0.76 90
0.82 0.80 108
0.85 0.83 126
0.88 0.85 144
0.87 0.87 162
0.85 0.88 180
0.88 0.90 198
0.90 091 216

Tabla 3. Fraccién en peso de hidroxiapatita formada a dife-
rentes temperaturas (t= 4.68 x 10% s)

o(exp) T/K
0.24 427
0.27 433
0.38 438
0.43 443
0.56 448
0.67 453
0.79 458
0.89 463

El anélisis de regresién lineal segiin la ecuaci6n 2, aplica-
da a los diferentes mecanismos (Tabla 4), permite seleccionar
el D3 como mds probable (r > 0.99), el cual representa un
proceso limitado por la difusién tridimensional en el volumen
de reaccién del sélido.

En un estudio anterior de esta reaccién!®, los autores expli-
can la transformacién del aragonito en hidroxiapatita segiin
una reaccién topotdctica, describiendo la estructura ortorrém-
bica del aragonito como seudohexagonal, formada por unida-
des estructurales de CagO; (CO3)6 (CO3)3, la cual tiene mucha
similitud con las unidades Ca;o(PO4)s(OH), en la estructura
hexagonal de la hidroxiapatita, sin embargo, el estudio cinético
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Figura 3. Grdfico de o vs t (T=448 K): B Valores experimentales de
o (aexp); - Valores calculados de o {0Ocalc).

Tabla 4. Resultados de la regresién g(a) vs t para diferentes
mecanismos y el valor calculado de la constante de velocidad
para el mecanismo Dj.

Mecanismo g(a) r k/ 106 S-1  +o/108
D, a? 0,9605
D, o + (1-a) (Inl-a) 0,9800
D, [1- -2 09960 1,39 4,41
Dy 1-2q-(1-a)¥3 0,9872
R, 3 0,9398
R, 1-1-o)2 09744
R, 1-@1-o) 09798
A - In (1-0) 0,9861
A, [- In (1-a)]¥2  0,9797
A, [- In (1-a)]®  0,9706

resuita de mucho interés no sélo desde el punto de vista de
los procesos o factores que pueden influir en la velocidad de
reaccién, sino que tiene también importancia préictica para
optimizar la obtencién de hidroxiapatita por esta via. La
cinética e incluso el mecanismo de las reacciones heterogéneas
frecuentemente estdn sujetos a la influencia de miltiples fac-
tores a considerar, de tal forma que cualquier mecanismo de-
rivado solo de medidas formales puede realmente ser
cuestionable, ya que la linealidad de g(a) vs t es una condi-
cién necesaria pero no suficiente para asignar inequivocamen-
te una funcidén g(a). En efecto, en el caso de la reaccién que
analizamos pueden tener lugar procesos competitivos que se
verifican en varios pasos como son por ejemplo:

CaCOx(s) + PO4eq) > CaHPOu) + CO3aq) @)
- 2-
5CaHPOy4(s) + 20H(aq) <:) Cas(P0O4)30H(s) + SHPOu(aq) 5)
2-
COs(aq) : COy(g) + H0) 6)

sin embargo, las observaciones y los resultados experimenta-
les obtenidos en este trabajo ofrecen una explicacién razona-
ble del mecanismo que tiene lugar, ya que como producto de
la reaccién se obtiene un bloque de hidroxiapatita que con-
serva la estructura morfolégica original del coral, por lo que
un proceso controlado por la difusién sugiere un intercambio
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en la interfase sélido-solucién, y en este caso, donde se ana-
liza después de haberse transformado el 50% del sélido (o0 >
0.5), resulta 16gico suponer que la disolucién de los iones
Calt y la formacién y cristalizacién de la hidroxiapatita sobre
la propia superficie tiene lugar simultdneamente, formando ca-
pas sucesivas desde el exterior hacia el interior del s6lido. De
esta manera, con el avance de la reaccién, el producto forma-
do dificulta el contacto de los iones PO43- con el sélido sin
reaccionar (CaCOs).

Del célculo por el método de Arrhenius (fig 4) resulta que
la energia de activacién (E) para esta reaccién es 170.3 kJ
mol! y el factor pre-exponencial (A) 8.9 x 1013 s-1,

El valor elevado de la energia de activacién calculada y
del factor pre-exponencial son términos relativos que en gene-
ral para procesos heterogéneos no resulta facil de explicar por
la propia complejidad del sistema, los diferentes tipos de re-
acciones que pueden tener lugar y el numero de factores que
pueden afectarlas.
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Figura 4. Grdfico de In g(a)it vs 1/T para el cdlculo de los
pardmetros cinéticos (r = 0,9960).

Foto 1. A- Bloque de coral porites; B- Bloque de hidroxiapatita
obtenida por transformacién hidrotérmica del coral.
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Algunos autores han considerado como un criterio adicio-
nal de seleccién de la funcién g(a) el hecho de que el factor
pre-exponencial calculado para dicha funcién se encuentre
dentro de los limites de las frecuencias de vibracién del com-
plejo activado (1011-1015 ¢m!)14. En nuestro caso se obtiene
un valor aceptable para este pardmetro.

CONCLUSIONES

La transformacién hidrotérmica del coral a hidroxiapatita
resulta una reaccién compleja, no solo por llevarse a cabo en
fase heterogénea sino también por el nimero de mecanismos
y factores que pueden afectarla, sin embargo, por los resulta-
dos obtenidos en este trabajo, se ha determinado que el mode-
lo cinético que mejor describe el proceso hacia el final de la
reaccién corresponde a un mecanismo asociado a una reac-
cién controlada por difusién (Ds).

El andlisis cuantitativo de fases por espectroscopia IR resul-
ta un método adecuado en este caso, ya que permite calcular la
concentracién relativa de ambos compuestos directamente so-
bre la muestra, lo que unido al procesamiento automdtico de
los espectros, tiende a disminuir los errores experimentales.
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