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Resumen

La cristalizacion de CaCOs fue realizada por el método de difusion de gas en solucion acuosa usando una capa insoluble
de Bi,0,CO; dopado con Al como agente director de la cristalizacion y con CaCl, y (NHy),CO; como fuentes de iones
Ca®" y CO,%, respectivamente. La caracterizacion por difraccién de rayos X de los polimorfos de CaCO; permitio
identificar la formacion de las fases polimorficas calcita, aragonita y vaterita. La fase metaestable aragonita fue obtenida
en bajas concentraciones, mientras que la fase metaestable vaterita fue favorecida con el aumento de particulas de
B1,0,CO;:Al en la reaccion.
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Abstract

Characterization and stabilization of the metastable phase of Calcium carbonate obtained by application of a layer
of Bi,0,COs:Al at room temperature. The crystallization of CaCO; was done by gas diffusion method in aqueous
solution using an insoluble layered of Al doped Bi,0,CO; as crystallization director agent and CaCl, and (NH,4),CO; as
source of Ca’" and COs” ions, respectively. The characterization by X-ray diffraction of polymorphs CaCOs allowed
identifying the formation of the calcite, aragonite and vaterite polymorphic phases. The aragonite metastable phase was
obtained in low concentrations, while the vaterite metastable phase was obtained with the rising of B,0,CO;:Al particles

in the reaction.
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Introduccion

El carbonato de calcio (CaCQOs) es uno de los minerales mas
abundante en la naturaleza y es producido por los organismos
vivos mediante el proceso conocido como biomineralizacion,
la cual es la capacidad que tienen los organismos vivos de
producir minerales'”. Dentro de los minerales, el carbonato de
calcio es el principal material inorganico en estos sistemas
biomineralizados, debido a que no soélo es el material estruc-
tural mas importante en los tejidos naturales rigidos, tales
como conchas, perlas, huesos y dientes, sino también por tener
importantes aplicaciones en la industria de la pintura, caucho,
pléstico, papel y farmacéutica, entre otros®"’. E1 CaCOj; es un
mineral que se presenta en tres modificaciones cristalinas
polimorficas anhidras: la calcita, la aragonita y la vaterita; y en
dos formas cristalinas hidratadas: calcita monohidratada

(CaCOyH,0) y calcita hexahidratada (CaCO5-6H,0)'™"%. La
forma polimorfica calcita es la fase mas estable en condiciones
estandares, pero la alteracion de la cinética de reaccion puede
inducir la formacion tanto de aragonita como de vaterita". Las
modificaciones polimoérficas del CaCO; y los factores que
afectan a su formacion han sido objeto de estudio durante
muchos afos. Es importante entender las condiciones de
formacién y su estabilidad, asi como también a las
transformaciones de las fases cristalinas de ese compuesto™*.

El polimorfismo de sustancias cristalinas ha sido considerado
durante mucho tiempo como un area de investigacion clave.
Los polimorfos de un mismo compuesto quimico pueden
presentar diferencias significativas de solubilidad, desarrollo
y de estabilidad fisicoquimica'®. Tal habilidad que tiene un
elemento o compuesto quimico para adoptar multiples
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estructuras cristalinas, tiene una enorme importancia tecnolo-
gica en términos de su diferencial fotoquimico, termodinami-
co y en las propiedades dpticas basadas en las estructuras del
estado solido™.

En un trabajo previo se hizo uso de un hidroxido doble
laminar (HDL) de Mg-Al insoluble para el control polimorfico
del CaCOs, que condujo a la formacion de la fase metaestable
aragonita. Los HDLs son compuestos laminares confor-
mados por cationes de metales divalentes y trivalentes, con
formula genérica del tipo [M*".M*"(OH),][A" ],»zH,O. El
Bi,0,COs3, un compuesto laminar con una estructura similar a
las HDLs, ha sido un destacado material con variadas
aplicaciones, en especial por sus notables propiedades
fotocataliticas y opticas'?". En la presente investigacion se
buscod controlar el crecimiento polimorfico del CaCOs
mediante la aplicacion de particulas de Bi,0,COs dopado con
Al, de tal manera de evaluar su efecto sobre la cristalizacion
de las fases metaestables aragonita y vaterita a temperatura
ambiente. La formacion del CaCO; se realizd con cloruro de
calcio (CaCl,) como fuente de iones Ca*" y el carbonato de
amonio ((NH4),COs) como fuente de iones C032', a través del
método de difusion de gas.

Parte experimental
Sintesis de Bi,O,COj; dopado con Al

La sintesis de Bi,0,CO; dopado con Al se efectudé mediante el
método de co-precipitacion, procedimiento seguido en la
literatura para la sintesis de HDLs"?'. Se preparé una solucion
acuosa que contenia 0,120 moles de nitrato de bismuto penta-
hidratado (Bi(NO;);-5H,O) y 0,040 moles de nitrato de
aluminio nonahidratado (AI(NO;);9H,0) en un matraz
aforado enrasado con agua desionizada, de tal manera de tener
una relacion 3:1 de Bi:Al Esta solucion se trasvasé a un vaso
de precipitados y se le agregé 20 ml de agua desionizada (4 ml
cada 5 minutos). El pH se ajusté a 10 con una soluciéon de
Na,CO; 0,80 mol/l y se colocod en agitacion constante por 4
horas a 60 °C. El precipitado blanco que se formo se lavo a
fondo con agua desionizada y se seco por 12 horas a 80 °C en
una estufa.

Preparacion de los polimorfos de carbonato de calcio

La cristalizacion se llevdo a cabo mediante el método de
difusion de gas. Inicialmente se prepararon varias soluciones
de CaCl, a diferentes concentraciones. Luego, se tomaron
alicuotas de 10 ml de cada una de las soluciones preparadas y
se le colocaron particulas de Bi,O,COs:Al insoluble
previamente pesadas. Las alicuotas se colocaron en un
desecador por 24 horas, el cual tenia en la parte inferior
cantidades fijas, previamente pesadas, de carbonato de
amonio ((NH4),CO;). Los precipitados formados se filtraron
y lavaron con agua desionizada. Los experimentos se
repitieron variando la cantidad de (NH,),CO; y manteniendo
fijas las cantidades de CaCl, y Bi,0,COs:Al y, posterior-

mente, variando la cantidad de Bi,0,COs:Al y manteniendo
fijas las cantidades de CaCl, y (NH4),COs.

Caracterizacion de Bi,0,CO;:Al y de los polimorfos a través
de difraccion de rayos X de polvo

Se identificaron las estructuras cristalinas de Bi,O,CO;:Al y
de los polimorfos formados mediante difraccion de rayos X
de polvo, a través de un difractoémetro PANalytical modelo
X’Pert Pro, con una radiacion K¢, = 1,5418 A, operado a 45
kV y 40 mA, en un rango 26° entre 5° y 70° con un tamafio
de paso de 0,017° cada 19,685 segundos. Los porcentajes de
los polimorfos fueron calculados de las intensidades de los
difractogramas, de acuerdo a los procedimientos de la litera-
tura para la cuantificacion de polimorfos del CaCO;"*%,
Para el caso de presencia de la mezcla de calcita-vaterita se
usaron las siguientes ecuaciones:
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En los casos de presencia de mezcla de los tres polimorfos,
calcita-vaterita-aragonita, se usaron las siguientes ecuaciones:
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donde y, yc y x4 son las fracciones molares de calcita,
vaterita y aragonita, respectivamente. Mientras que /", 7,"’
y ;%' representan las intensidades de los picos de los planos
104 para la calcita, 110 para la vaterita y 221 para la
aragonita, respectivamente.

Caracterizacion de la morfologia de la Bi,0,CO;:Al y de los
polimorfos mediante microscopia electronica de barrido
(MEB) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX)

EIBi,0,CO;:Al y los polimorfos formados fueron analizados
en un espectrometro de energia dispersiva de rayos X, (EDX)
marca Oxford, INCA X-sight acoplado a un microscopio
electronico de barrido (MEB) marca JEOL, JSM-6390, con
un tiempo de deteccion para cada muestra de 1 min y con un
voltaje de aceleracion de 25 kV, con los cuales se obtuvo la
relacion de elementos constituyentes y se realizo el estudio
morfologico de las muestras, respectivamente.

Resultados y discusion
Caracterizacion de Bi,O,CO;:Al

La sintesis de Bi,0,CO; ha sido, hasta ahora, reportada bajo
.. . 15-17 ..

condiciones hidrotermales ™ '. Para nuestro conocimiento, se

reporta por primera vez la sintesis de este subcarbonato
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dopado con Al. En trabajos previos se ha reportado la sintesis
de Bi,0,CO; dopado con N¥ y con Eu’?. La figura 1
muestra el patron de DRX obtenido para Bi,0,COs:Al, lo que
permiti6 identificarla en las sintesis de los polimorfos. La
identificacion realizada por difraccion de rayos X
corresponde a la fase de Bi;0,COs, lo que sugiere que el Al
ha sustituido posiciones atomicas de Bi en Bi,O,CO; sin
alterar la estructura de este subcarbonato. En la muestra
analizada se detectd un bajo porcentaje de NaNO;, el cual es
un subproducto en la sintesis del Bi,O,CO;:Al.

La caracterizacion morfologica de Bi,O,CO;:Al sintetizado
fue realizada por microscopia electronica de barrido. De
acuerdo a la figura 2a, en la imagen de MEB se observan
agregados o apilamientos laminares caracteristicos del
Bi,0,CO;", con tamafios de agregados entre 5 a 10 um. Los
apilamientos laminares presentan variadas formas irregulares.
El analisis cualitativo realizado por EDX (Figura 2b)
confirma la presencia de Al en el compuesto Bi,0,COs:Al, lo
que sugiere la formacion del compuesto dopado. La presencia
de Na en el analisis corresponde al NaNO; formado durante
la reaccion de sintesis y que estuvo presente como impureza.
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BizOzCOgIAl.

Estudio de los polimorfos variando la cantidad de CaCl,

El estudio de formacion de los polimorfos de CaCOs se
realiz6 variando las cantidades de CaCl,, manteniendo fijas
las cantidades de (NH,4),CO; y de Bi,O,CO;:Al (tabla 1) de
tal forma que pueda evaluarse su efecto. Puede observarse,
que al aumentarse la cantidad de CaCl, en la reaccion de
difusion de gas la cantidad de CaCO; que cristaliza
aumenta, lo que sugiere la dependencia directa de
formacion de esta sal con la fuente de iones Ca*".

Tabla 1: Formacion del carbonato de calcio variando los moles de
cloruro de calcio.

Cantidad Masa Masa Masa CaCO;

Muestra de CaCl, CaCl, (NH,),CO; Bi,0,C0O;3;:A formado
(mmol) 8 e 1(® ®

1 3 0,3359 1,0012 0,1038 0,2271

2 5 0,5548 1,0064 0,1026 0,3258

3 7 0,7782 1,0057 0,1012 0,3856

4 8 0,8827 1,0063 0,1019 0,3912

5 10 1,1484 1,0032 0,1098 0,5675

Se realizaron DRX a cada una de las muestras de CaCO;
formado (figura 3), donde se observa que, para aproximada-
mente 0,1 g de Bi,0,CO;:Al en cada una de las muestras,
hubo formacion de los tres polimorfos con la variacion del
CaCl,, a excepcion de las muestras 3 y 4, donde no hubo
formacion de aragonita. Esto indica que Bi,O,CO;:Al promo-
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vio, en cierta medida, la formacion de esta fase. Mediante la
aplicacion de las ecuaciones 1 a 5 a los difractogramas se
pudo calcular los porcentajes de cada polimorfo en las
muestras (tabla 2). En la figura 4 se presentan estos valores,
donde se observa que las condiciones de reaccion
promovieron la formacién de calcita. A medida que ésta
aumenta, la formacion de vaterita decrece, mientas que la
cantidad de aragonita formada se mantiene a bajos niveles. A
bajas concentraciones de iones Ca’’, se ve favorecida la
formacion de vaterita (muestra 1), mientras que a altas
concentraciones se favorece la formacion de calcita (muestra
5). Este resultado va en concordancia con los obtenidos por
Takahashi y col”’ quienes encontraron que la concentracion
de CaCl, juega una funcion importante en la fase y

morfologia de CaCO; precipitado, en donde a baja
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concentracion de CaCl, se favorecio la formacion de vaterita.
Aun cuando el Bi,0,CO;:Al promovidé la formacion de
aragonita, la concentracion de ésta no super? el 12 %.

El comportamiento de las curvas de la figura 4 sugiere que,
en presencia del catalizador, el incremento en la concen-
tracion de iones Ca*" desfavorece la formacion de vaterita, ya
que desciende la cantidad de ésta, mientras que escasamente
se favorece la formacion de aragonita. Este proceso
evidentemente es promovido por la presencia de particulas de
Bi,0,COs:Al. En estudios previos se encontrd que, bajo el
mismo proceso de difusion de gas con CaCl, y (NH,),CO; y
en ausencia de catalizador, se forma calcita al 100 %". Solo
bajo condiciones experimentales controladas se ha encontrado
la cristalizacién de aragonita sin formacion de calcita™
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Fig. 3: Patron de DRX de CaCO; para: (a) muestra 1, (b) muestra 2, (¢) muestra 3, (d) muestra 4, (¢) muestra 5.
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Tabla 2. Porcentajes de los polimorfos del CaCO; obtenidos por

variacion del CaCl,.
Muestra  %Calcita  %Vaterita  %Aragonita
1 25,0+34  72,7£3,6 23+1,2
2 51,7+4,5 36,5+5,6 11,8+3,2
3 61,657 384+57 0,0
4 62,7+3,7 37,3437 0,0
5 82,1+7,3 10,3+ 7,6 7,6 +2,1

Estudio de los polimorfos variando la cantidad de (NH ) ,CO;

Cuando se vari6 la fuente de iones Ca’'se encontro que, a
aproximadamente 0,55 g de CaCl,, se obtuvo el mayor
porcentaje de aragonita (tablas 1 y 2, muestra 2). Esto llevo a
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mantener fija esta cantidad junto con la de Bi,0,COs:Al y
variar ahora la fuente de CO, en el proceso de difusion de
gas. Los resultados obtenidos en esta experiencia son resumi-
dos en la tabla 3. Aqui puede observarse que durante el
proceso, variando el precursor (NH,;),CO;, la cantidad de
CaCO; formado permanecio casi constante. Esto comprueba
lo anterior de que la formacion del CaCO; esta gobernada por
los iones Ca*" y no por la cantidad de CO, presente en el
proceso.

Tabla 3. Formacion del carbonato de calcio variando la fuente de
carbonato de amonio.

Cantidad Masa Masa Masa CaCoO;,
Muestra CaCl, CaCl, (NH,),CO; Bi,0,C0O;:Al formado
(mmol) (4] (4] ® (4]

I 5 0,5514 1,5081 0,1021 0,3652
I 5 0,5516 2,0230 0,1007 0,3455
il 5 0,5530 2,5152 0,1105 0,3287
v 5 0,5512 3,0179 0,1047 0,3397
\4 5 0,5580 3,5076 0,1090 0,3407

Los patrones de DRX del CaCO; formado se muestran en la
figura 5, donde se observa que en todas las muestras se
obtuvieron los tres polimorfos. Del analisis de estos difracto-
gramas se obtuvieron los porcentajes de cada polimorfo, los
cuales se presentan en la tabla 4, con la cantidad de aragonita
formada, rondando entre los 7 y 13 % a lo largo del
experimento. La figura 6 muestra el comportamiento de estos
resultados, en donde se observa nuevamente la tendencia de
formacion de cada polimorfo. Al pasar de la muestra I a la
muestra II se observa un baja considerable en la formacion de
vaterita y, de acuerdo al comportamiento de las curvas, se ve
favorecida la formacion de calcita y aragonita, desfavorecién-
dose la formacion de vaterita. Sin embargo, al pasar de la
muestra I a la muestra III se observa un comportamiento de
disminucion en la cristalizacion de calcita estable y un
aumento en la formacion de vaterita metaestable. El mismo
comportamiento se observa entre las muestras IV y V. Estas
tendencias sugieren que, bajo estas condiciones de sintesis, el
Bi,0,CO;:Al promueve en mayor grado la formacion de
vaterita, con desfavorable formacion de calcita y una
cristalizacion relativamente constante de aragonita.

Tabla 4. Porcentajes de los polimorfos del CaCO; obtenidos por
variacion del (NH,4),CO;.

Muestra %Calcita % Vaterita % Aragonita
1 34644  545+6,1 10,9+42
11 59,1+32  29,6+3,6 11,3+£1,8
I 449+46 47,6+52 7,5+2,4
v 41,1+23 458+32 13,1+£22
\% 27,4 +1.2 63,4+1,7 9,2+1,1

~F=ilaloita

~E-Vategts

*POLIVORFOS

e AR S g ot

MUESTREA

Fig. 6: Variacion de los porcentajes de los polimorfos de CaCO;
obtenidos variando la fuente de(NH,),COs.

Estudio de los polimorfos variando Bi,O,CO;:Al

Los experimentos fueron repetidos variando ahora la cantidad
de Bi,0,CO;:Al en el proceso de formacion del CaCOs. En
los dos experimentos anteriores se encontrd que, para
aproximadamente 0,1 g de Bi,0,CO;:Al en cada caso, la
concentracion de aragonita oscilaba entre el 11 y el 13 %. Al
aumentarse el numero de particulas de Bi,O,COs:Al la
cantidad de CaCO; aument? casi el doble, pero permanecien-
do casi constante en las dos Ultimas muestras, casi al
triplicarse la cantidad de particulas de Bi,0,COs:Al, tal como
se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Formacion del carbonato de calcio variando Bi,O,CO;:Al.

Cantidad Masa Masa Masa CaCO;
Muestra CaCl, CaCl, (NHy,CO Bi,0,CO;:Al formado
(mmol) (2 3(8) (2 ®

A 5 0,5582 1,0713 0,2088 0,3340
B 5 0,5588 1,0464 0,3019 0,4888
C 5 0,5534 1,0267 0,4005 0,5754
D 5 0,5529 1,0551 0,5043 0,6107
E 5 0,5581 1,0691 0,6030 0,6217

Los patrones de DRX de cada muestra son presentados en la
figura 7, donde se observa la formacion de los tres polimorfos
en las tres primeras muestras y solo formacion de calcita y
vaterita en las dos ultimas. De 0,5 g de Bi,0,COs:Al en
adelante la aragonita no se forma. Del analisis de los
difractogramas se obtuvieron los porcentajes de cada
polimorfo (tabla 6). Se observa que el mayor porcentaje de
aragonita (32 %) se obtuvo duplicando la cantidad de
particulas de Bi,0,CO;:Al (Muestra A), en comparacion con
las experiencias anteriores. En esta muestra la concentracion
de aragonita supera a la de vaterita, pero por debajo de la
concentracion de calcita. Los resultados obtenidos (figura 8)
sugieren que el aumento de Bi,0,CO;:Al promueve la
formacion de vaterita a lo largo de la experiencia y, a medida
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que se forma, la concentracion de aragonita decae hasta
hacerse cero. En la figura 9 se presenta la imagen de MEB
obtenida para una de estas muestras, donde se observa la
forma de pequefios cubos caracteristicos de la calcita (figura
9a) con lados de aproximadamente 8 pum, y el apilamiento
esférico de laminas caracteristicos de la vaterita (figura 9c),
con tamafio e particula de aproximadamente 12 um. Se ha
encontrado que el crecimiento de la vaterita sigue un
crecimiento cristalino de tipo esferulitico, en vez de
agregacion de nanoparticulas de cristales precursores”. El
analisis elemental por EDX (figuras 9b y 9d) demuestra la
formacion de CaCOs en ambos casos.
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Tabla 6. Porcentajes de los polimorfos del CaCO; obtenidos por
variacion de Bi,0,COs:Al

Muestra %Calcita % Vaterita %Aragonita
A 46,5+ 19 21,5+43 32,0£3,8
B 36,6 + 3,6 51,9+4,9 11,5+ 3,4
C 37,2+4,8 55,9+5,5 6,8+2,8
D 37,7+ 2,2 62,3+22 0,0
E 53,7+2,5 46,3+25 0,0
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Fig. 7: Patron de DRX de CaCO; de CaCOj; para: (a) muestra A, (b) muestra B, (¢) muestra C, (d) muestra D, (e) muestra E.
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Yo POLIMORFOS

Fig. 8: Variacion de los porcentajes de los polimorfos de CaCO;
obtenidos variando la fuente de Bi,O,CO5:Al.
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Se cree que el proceso de accion de una estructura laminar,
como un HDL, sobre el control polimérfico del CaCO; puede
estar regido por dos factores: los iones de metales presentes
en la HDL, cuya funcién puede influenciar o promover la
formacion de un polimorfo en particular; o la superficie de
grupos hidroxilos en la HDL, los cuales pueden formar
superficies cargadas por protonacion o desprotonacion''. En
este caso, debido a que el Bi,O,CO;:Al posee una estructura
laminar similar a un HDL, con la diferencia de no poseer
grupos hidroxilos, podria sugerirse entonces que los iones
Bi3+(en combinacion con los iones A13+) de Bi,0,CO;5:Al
tendrian influencia en el control polimoérfico del CaCOs.
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Fig. 9: Imagen de MEB de CaCO; cristalizado en presencia de Bi,0,CO;:Al con formacion de (a) calcita, (b) EDX para la calcita, (c) vaterita,
(d) EDX para la vaterita.
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