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RESUMEN: Se desarrolld la sintesis de nanoparticulas de carbonato de calcio por el método de
precipitaciéon y el método de microemulsion de agua en aceite. Se obtuvieron nanoparticulas de calcita,
aragonita y vaterita en un amplio rango de tamafos entre 50 y 70oonm. Se analiz6 el efecto de algunas
variables experimentales de sintesis, como la velocidad de homogenizacion, la concentracion de iones
calcio y carbonato, el tiempo de homogenizacidn y la temperatura sobre la morfologia, la forma cristalina y
la distribucion del tamafio de particula. Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron mediante
microscopia electrénica, analizador de tamafios de particula, difraccién de rayos x y otros métodos
espectroscopicos. La calcita es el polimorfo principal obtenido segun lo revelado por analisis de difraccion

de rayos X.

INTRODUCCION

El carbonato de calcio es un mineral abundante en la
corteza terrestre. Generalmente extraido de las rocas
calizas, en la naturaleza, CaCO, tiene tres polimorfos
diferentes, calcita, aragonita y vaterita siendo calcita la
mds estable en condiciones de temperatura y presion
ambiental. ' Su sistema cristalino es trigonal, y aparece
en una gama de morfologias, entre las cuales
romboédrica y escalenoédrica son las formas mads
comunes. CaCO, en forma cubica es deseable en la
industria de pintura y papel, como material de refuerzo
o relleno; las particulas de calcita ctbica pueden conferir
alta suavidad y brillo al material, ya que estan alineados
de manera regular.” La aragonita es un polimorfo meta-
estable, a temperatura y presion estandar y se convierte
en calcita a lo largo de varios millones de afos. El
sistema cristalino de la aragonita es ortorrombico y, en
forma comun, los cristales tienen forma de aguja
(aciculares) o de flor. A veces, los cristales de aragonita
tienen forma de coliflor o escamas. Por ultimo, vaterita,
el polimorfo menos estable de CaCO,, tiene un sistema
cristalino  hexagonal y morfologia esférica. Para
aplicaciones biomédicas la morfologia de la vaterita es
una buena opcién debido a sus caracteristicas de gran
area superficial, alta solubilidad, alta dispersion, y baja
densidad. Las microesferas biocompuestas de vaterita se
usan en modelos in vivo para acelerar el proceso de
formacién 6sea en injertos que han sido generados
mediante la siembra de células estromales provenientes
de médula 6sea humana. Particulas porosas de vaterita

son  especialmente  utiles como sistema de
administraciéon de farmacos.?

El crecimiento de particulas de CaCO, de tamafo
micrométrico, puede explicarse mediante el modelo
cldsico de nucleacién y crecimiento.* De acuerdo con la
teoria cldsica, la sobresaturacion, la relaciéon de
concentraciones [Ca*]/[CO;7], el control de la
temperatura y del pH del medio son claves para
controlar la morfologia, la forma cristalina y la
distribucion del tamafo de particula de los
precipitados.”® Sin embargo, el crecimiento de
nanoparticulas, tanto amorfas como cristalinas no
necesariamente se comporta de acuerdo con la teoria
clasica. Esta discusion puede verse, en revisiones
relativamente recientes.”® Alrededor de la escala micro,
se presentan aun propiedades fisicas de sistemas
macroscdpicos, mientras en la escala nano se generan
propiedades distintas gracias a fendomenos cuanticos y
de superficie, generdandose modificaciones en
propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas, entre otras.
Los efectos en cada una de estas propiedades, generan
aplicaciones diferentes de las convencionales a
macroescala del material. Gracias al descubrimiento de
estas nuevas propiedades, se desarrolla la
nanotecnologia, que se refiere a la produccién de nuevos
materiales, dispositivos y sistemas a través del control
de la materia a escala nanométrica, en la cual el numero
de dtomos y moléculas es relativamente pequefio.’ Asi,
una nanoparticula es una particula cristalina o amorfa
con dimensiones aproximadas entre 0.1 a 100 nm. Las
particulas mas pequefias, tipicamente de unos pocos



nanometros, exhiben efectos cudnticos y son conocidas
como puntos cudnticos (quantum dots). La produccion
de particulas y estructuras en la escala nanométrica estd
basada en dos métodos generales, (a) métodos de arriba
hacia abajo (top-down) y (b) de abajo hacia arriba
(bottom up). Los métodos top down implican la
disminucién de las dimensiones de particulas
macroscopicas mientras que los métodos bottom up son
métodos quimicos de sintesis, los cuales parten de
moléculas que son ensambladas por métodos quimicos,
utilizando el concepto de autoensamble (self-assembly)
o coensamblaje (co-assembly) hasta obtener particulas
del tamafio deseado. Muchos métodos se han utilizado
para la sintesis de nanoparticulas, entre ellos, la
precipitacion de una solucion homogénea, el proceso
sol-gel, el secado por congelacion, la electrdlisis, la
sintesis en microemulsion y el método de micelas
inversas.” Una microemulsion es una dispersion
translicida, termodindmicamente estable, isotrdpica, de
agua, una fase orgdnica inmiscible y un surfactante (y,
muchas  veces, un cosurfactante). En las
microemulsiones coexisten microdominios de uno o de
ambos liquidos estabilizados por una pelicula interfacial
del surfactante. En forma general, las microemulsiones
estan clasificadas en normales (aceite en agua, oil in
water) e inversas (agua en aceite, water in oil) y sirven
como microreactores para limitar el crecimiento del
tamafio de particula.® Este método aumenta la
homogeneidad de la composicion quimica a nivel nano y
facilita la preparacién de nanoparticulas con tamaiios
relativamente  iguales."  Varios  sistemas de
microemulsion han sido usados para la preparacion de
nanomateriales. En el caso de CaCO,, la estructura del
surfactante, el tamafio de la microemulsiéon y otros
componentes de la microemulsién permiten controlar la
forma cristalina de las particulas, tipicamente calcita,
vaterita, o mezclas de estas.”

El grupo de investigacion de electroquimica de la
universidad del Valle esta interesado en producir nano
particulas de materiales con aplicaciones
farmacoldgicas, por ejemplo, en sistemas de
administracion de fairmacos. En particular, compuestos
de calcio (CaCO, y citrato de calcio) son utiles para la
administracion de farmacos debido a su alta bio-
compatibilidad y  bio-degradabilidad.” Por lo
anteriormente mencionado, el control de la sintesis de
materiales a nivel molecular y macroscopico ha llamado
mucho la atencién y es importante para nosotros
sintetizar los polimorfos de CaCO, con diversas
estructuras y formas por distintos métodos, en esta
ocasion se utilizéd primero el método de precipitacion
por ser simple y al mismo tiempo servir como
experimento de control del método de microemulsion .

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reactivos

Cloruro de calcio (CaCl,) 93%, hexano (CsH,,) 97%, bis
(2-etilhexil) fosfato (D2EHPA) 97%, sesquiolato de
sorbitdn 63.4%; se adquirieron de Sigma-Aldrich,
carbonato de sodio (Na,CO,) de Merck, hidroxido de

sodio (NaOH) de Yequim 98%, propilenglicol de Alquim,
Triton-x100 de EM Science. Todos los reactivos se usaron
sin purificacion adicional.

Sintesis de nanoparticulas de CaCO, por método de
precipitacion

Las particulas de carbonato de calcio se sintetizaron a
partir de carbonato de sodio y soluciones acuosas
saturadas de cloruro de calcio. En un primer paso,
carbonato de sodio se disolvi6 en agua desionizada
junto con hidréxido de sodio. Se afiadié hidréxido de
sodio para promover pH alcalino para la precipitacion
de carbonato de calcio®. En un segundo paso, el cloruro
de calcio se disolvié en agua desionizada y las dos
soluciones acuosas se mezclaron. Se afiadid la solucion
de cloruro de calcio gota a gota a la solucion de
carbonato de sodio bajo agitacidon continua a velocidad
controlada utilizando un sistema homogenizador Ika T18
(Ultraturrax) durante un periodo de tiempo
determinado. La temperatura de sintesis se mantuvo
constante durante la reaccidbn con un reactor re-
circulante de agua. La mezcla de reaccion se filtro
usando un equipo de filtracion de membrana (Nalgene)
con tamafio de poro de 0.22 pm de didmetro (membrana
durapore Merck) y se secaron a temperatura ambiente.
Para el experimento de partida, se utilizaron dos
soluciones, la primera contenia 0.1 mol/dm’ de Na,CO,y
0.2 mol/dm? de NaOH, mientras que la segunda
solucién contenia 0.1 mol/dm? de CaCl,. Para optimizar
los parametros del proceso y estudiar sus efectos sobre
el tamario de particula y la morfologia, la temperatura se
vario cada 5 °C de 40 a 8o °C. La velocidad de agitacion
se varié desde 5000 hasta 25000 rpm (5000, 8000 10000,
15000, 18000, 25000 rpm), mientras que el tiempo de
mezclado se varid entre 15 a 110 min (15, 20, 30, 45, 60,
75, 90 y 110 min). El efecto de la concentracion de iones
de calcio se investigé mediante el aumento de 0.05 a 0.2
mol/dm’ (0.05, 0.08, 0.1, 0.2, 016 y 0.2 mol/dm?),
mientras que la concentracion de iones carbonato se
mantuvo constante a 0.1 mol/dm? el efecto de la
concentracion de iones carbonato se estudié mediante
el aumento de 0.05 a 0.2 mol/dm? mientras se mantenia
constante la concentracion de iones calcio a 0.
mol/dm’.

Sintesis de nanoparticulas de CaCO, usando
microemulsiones

Preparacion de la emulsion

El sistema consta de dos emulsiones separadas de agua 'y
de aceite. La primera: emulsion A, contiene en su fase
acuosa carbonato de sodio 0.1 mol/dm? e hidroxido de
sodio 0.2 mol/dm?, en la fase organica contiene bis(2-
etilhexil) fosfato de hidrégeno 0.06 mol/dm® vy
sesquiolato de sorbitan o.12 mol/dm?. La emulsiéon B
contiene en su fase acuosa cloruro de calcio 0.1 mol/dm?>;
en la fase organica contiene bis(2-etilhexil) fosfato de
hidrégeno 0.06 mol/dm’, sesquiolato de sorbitdn 0.12
mol/dm’. Cantidades iguales por volumen de la fase
acuosa y la fase organica se tomaron y se emulsionaron



usando el dispersor de alto rendimiento. Finalmente
volumenes iguales de emulsion A y B se mezclaron y se
agitaron a 3000 rpm. La Figura 1 muestra un esquema
del proceso de preparacion de la emulsion.

@
O 0o 0
009% %00
Emulsién B Mezcla de emulsiones Emulsién A

Figura 1: Esquema del procedimiento de preparaciéon de la
emulsion

Desemulsificacion y recoleccion de particulas

Después de 30 minutos bajo agitacion constante a 3000
rpm, el sistema fue desemulsificado por la adicion de 15
% en peso de propilenglicol a la mezcla de
emulsion. Esta luego se centrifugd a 1550 rpm durante 30
minutos en una centrifuga Precision Scientific. A
continuacidn se lavo con etanol y después en agua para
eliminar cualquier remanente de iones hidroxido y
sodio.

Las particulas finales obtenidas se dispersaron en una
solucién de agua con o0.05 % de Triton X-100.La
solucion se expuso a ondas de ultrasonido utilizando el
Ultrasonido Branson 2510 durante 15 minutos, para
romper completamente cualquier aglomerado restante.

Caracterizacion

Analisis del tamarfio de particula por dispersion de
luz dinamica

El tamafio de particula se midié utilizando un Malvern
Zetasizer nanoseries Sgo en el modo de tamaiio. El
software utilizado fue Zetasizer, versién 7.03. Las
particulas de CaCO, sintetizadas se dispersaron en agua
con 0.05 % de Tritéon por volumen para formar una
suspension estable. La dispersion de la luz fue llevada a
cabo a 25 °C.

Meb (microscopia electronica de barrido)

El microscopio electronico de barrido utilizado fue
Phenom proX. Las muestras se prepararon de dos
formas segun el método de sintesis; para el método de
precipitacién, se tomaron imdgenes de las particulas
secas que quedaban sobre la membrana. Para el método
de emulsiones se tomo una gota de las particulas de
CaCO, dispersas y se colocaron sobre la cinta de
carbono, esta se sec6 en horno alrededor de 65° C. La

cinta de dos caras de carbono se mont6 entonces sobre
pines de aluminio y se recubrieron con oro usando
el Sistema de recubrimiento Sputter estilo modular spi
durante 30 segundos. Las imdgenes se obtuvieron
utilizando el Sofware ProSuite del equipo.

Estudio por espectrometria de infrarrojo

Las particulas caracterizadas por este método se
sintetizaron bajo el método de precipitaciéon, a 8ooo
rpm durante 15 minutos, 5000 rpm durante 110 minutos,
10000 rpm durante 15 minutos, todas a temperatura
ambiente. Las muestras se mezclaron con KBr y
comprimieron hasta convertirse en una pastilla, la cual
se analizo utilizando un espectrofotometro de infrarrojo
Shimadzu-IR.

Estudio de difraccion de rayos x

Las particulas de CaCO, analizadas se sintetizaron en
cuatro condiciones, a 5000 rpm durante 30 minutos,
8000 rpm durante 15 minutos, 10000 rpm durante 30
minutos, 19ooorpm durante 30 minutos, todas a
temperatura ambiente. Las muestras se analizaron
utilizando un difractometro de rayos X X'Pert MRD,
PANalytical, con radiacion Cu Ko, 40 kV, y 40 mA.
X'pert-High Score Plus versién 2.2e fue el software
utilizado como herramienta de andlisis para la
identificacion de fase.

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la concentracion
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Figura 2: Efecto de las concentraciones de los iones Ca™ y
CO;” sobre el tamario de particula de CaCO,

A partir del andlisis por dispersion de luz dinamica se
establecio el tamafio de particula, por medio del
parametro promedio Z. La figura 2 muestra el efecto de
la concentracién de los iones Ca* y CO,” sobre el
tamafio de particulas sintetizadas a 5000 rpm por 15
min, mientras se variaba la concentracién de iones Ca*"
la concentracion de CO,” se mantenia constante y



Figura 3: Micrografias de particulas de CaCO; obtenidas a diferentes concentraciones de Carbonato (a) 0.05 mol/dm’,

(b) 0.08 mol/dm?, (c) 0.1 mol/dm?, (d) 0.12 mol/dm?, (e) 0.16 mol/dm>, (f) 0.2 mol/dm?

Figura 4: Micrografias de particulas de CaCO; obtenidas a diferentes concentraciones de calcio (a) 0.05 mol/dm?, (b)
0.08 mol/dm?, (c) 0.1 mol/dm?, (d) 0.12 mol/dm>, (e) 0.16 mol/dm?, (f) 0.2 mol/dm?

viceversa. Se observo una disminucion de tamarfio
cuando aumenté la concentracion de COj,,
obteniéndose un tamafio minimo de 484 nm a o.a
mol/dm’? y una posterior estabilizacion en el tamafio,
infiriéndose que un aumento posterior de concentracion
es irrelevante, y la concentracion de iones Ca*" seria
limitante. El comportamiento inicial para la
concentracion de CO,” donde a menor concentracion,
mayor es el tamafio, no corresponde con la teoria clasica
y obedece a fendmenos de saturacion; mientras se
presenta un ambiente menos saturado, se disminuyen
los sitios de nucleaciéon y se propicia la aglomeracién.
Para el cambio de concentracién de iones Ca* se pudo
observar un aumento del tamafio de particula al
aumentar la concentracién, pero no se advierten
cambios drasticos. Estos resultados son debidos también
a efectos de saturacion, a una temperatura dada, el
producto de solubilidad es constante y la saturacién del
medio esta influenciada por la razén de concentracién
R= [Ca™],/[CO;7], ®, en consecuencia, cuando
incrementa la concentracion de CO3= se disminuye la
razon y al aumentar la concentracion de Ca* se aumenta
la razon.

En la figura 3 se puede observar el fenémeno de
aglomeracion en  todas las  concentraciones

consideradas; y como prevalece la morfologia bilobular,
posiblemente correspondiente a pequenas
aglomeraciones de polimorfos de calcita y vaterita. Solo
a una concentracién de 0.16 mol/dm?> CO,” se observa
claramente la morfologia de calcita; en esta imagen se
puede percibir ademds, como aglomeraciones laminares
sirven como nucleos de la forma romboédrica adquirida.

En la figura 4 se pueden observar diferentes micrografias
realizadas a diferentes concentraciones de Ca™, la
magnificacién de la imagen es de 30000x. En estas
imdgenes a esta magnificacion especifica, no es tan
evidente el fenomeno de aglomeracién, y se reconoce
una menor variabilidad en la morfologia de particula,
presentandose principalmente la forma romboédrica.

Efecto de la temperatura

La figura 5 muestra el efecto de la temperatura sobre el
tamaiio de las particulas sintetizadas a 10000 rpm por 15
min. El tamafo de particula muestra grandes
variaciones al cambiar en pocos grados la temperatura,
el tamafio de particula observado a temperatura
ambiente (alrededor de 26 °C) fue significativamente el
menor de todos donde se encontrd un tamafno de 290
nm.
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Figura 5: Efecto de la temperatura sobre el tamafio de las
particulas

El aumento en el tamario de particula con el aumento de
temperatura puede ser explicado por la competicion
existente entre las fases de nucleacién y crecimiento
cristalino que ocurren en el proceso de cristalizacion de
CaCO,. A temperaturas bajas, la velocidad de nucleacién
es la que predomina; por esto, a temperatura ambiente
se encontr6 el menor tamafio de particula, vy
posteriormente con el aumento de temperatura se
observa un crecimiento de tamafio debido a la
aglomeracion de ntcleos. La disminucion de tamafio
alrededor de los 50 °C serfa un limite entre la
competicion de procesos de nucleacion y cristalizacion y
representaria la temperatura maxima de cristalizacion.
Por otro lado, cuando la temperatura aumenta mas alla
de 50 °C, el crecimiento cristalino domina, lo que
conduce a la produccion de particulas de tamafio mds
grande. Este aumento del tamafio de particula con la
temperatura puede ser explicado también por la
aglomeracion de los nucleos obtenidos durante la fase
de nucleacion y su posterior crecimiento cristalino.”
Después de 60 °C disminuye el tamafio de particula
posiblemente por un aumento en la solubilidad, al

aumentar la temperatura, se genera una mayor energia
superficial en algunas regiones de las particulas,
entonces optan por disolverse en el medio para
disminuir esa energia,’ de esta forma, se podrian separar
particulas aglomeradas superficialmente. Los
ordenamientos geométricos regulares son consecuencia
de la disminucion de energias libres del sistema. (Ver
figura 6 fa h)

La figura 6 muestra la influencia de la temperatura sobre
la morfologia de las particulas de CaCO; sintetizados a
10000 rpm. Como se observa en las imagenes de MEB
(magnificadas a 30000x), la temperatura no afecta
drasticamente la morfologia de las particulas. Se sabe
que la solubilidad de la calcita aumenta cuando se
aumenta la temperatura y en la figura de b a e se puede
observar como las regiones donde las particulas
presentan alta energia superficial, tales como las partes
superiores y los bordes, se disuelven facilmente con el
fin de minimizar la energia de superficie, resultando en
cambios significativos en la morfologia de los cristales,”
perdiéndose la morfologia propia de la calcita, para
encontrarse un intermedio entre calcita y vaterita.

Efecto de la velocidad de mezcla

La figura 7 muestra el efecto de la velocidad de agitacion
en el tamaiio de las nanoparticulas CaCO, durante su
precipitaciéon usando la precipitacion controlada de
soluciones acuosas de carbonato de sodio y cloruro de
calcio a temperatura ambiente después de 20 minutos
de reaccion. Se observa claramente que el aumento de la
velocidad de agitacion resulté en un aumento del
tamafio de las particulas hasta 15000 rpm, donde se
alcanza un gran tamafio de particula. Entonces, el
tamafio de las particulas disminuye y parece
estabilizarse. En la literatura se informa sobre como el
aumento de la velocidad de agitacion del medio de
precipitacion va acompafiado por un prevaleciente
crecimiento en fase cristalina en comparacion de la fase
de nucleacion por lo tanto, la generacidon de particulas
mucho mas grandes.> A partir de 15000 rpm se observa
disminucién en el tamafio, este comportamiento no
concuerda con la teoria cladsica de nucleacién y se
ajustaria a una agregacion de clusteres precriticos que se

°C, (f) 65°C, (g) 75 °C, (h) 80 °C

Figura 6: Micrografias de particulas de CaCO, obtenidas a diferentes temperaturas (a) 40 °C, (b) 45 °C, (c) 50 °C, (d) 55 °C, e)
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Figura 7: Efecto de la velocidad sobre el tamafio de las
particulas

En cuanto a la morfologia de las particulas, (ver figura 8)
en las micrografias realizadas se puede observar una
minima variacién de la morfologia; solo a 25000 rpm se
reconoce una morfologia de calcita esférica, gracias a
que se dio su formacién en una region rica en agua.”
Para las demads velocidades analizadas se encontré una
morfologia bilobular.

Efecto del tiempo de mezcla

El tamafio medio de las nanoparticulas de precipitados
de carbonato de calcio también depende del tiempo de
mezcla como se muestra en la figura 9. Se puede
observar un tendencia casi general para todas las
velocidades analizadas de aumento en tamafio entre los
15 y 20 minutos iniciales y una posterior disminucion no
lineal (o estabilizacion) del tamafio de particula con el
aumento de tiempo a partir de los 30 min. El aumento
inicial podria deberse a una inicial saturacion del medio

de reaccion, pero la adicién gota a gota de la solucién de
cloruro de calcio permitié minimizar la agregacion entre
los nucleos producidos durante la fase de nucleacion
lograndose asi, un mejor control del tamafio de las
nanoparticulas de CaCO,.”
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Figura 9: Efecto del tiempo de mezcla sobre el tamarfio de las
particulas (velocidades en rpm)

Para el andlisis de morfologia en las particulas al variar
el tiempo de sintesis, se realizaron imagenes cuando se
utilizé 8ooo rpm como velocidad de mezcla, en la figura
10 se pueden observar diferentes morfologias; a 15
minutos de sintesis se encontré morfologia de calcita
esférica, aunque en esta magnificacion no sea muy
evidente, para 20, 30 y 9o minutos se observa morfologia
bilobular. En la micrografia d correspondiente a 45
minutos no es muy clara la morfologia adquirida, por la
gran aglomeracion de particulas, no se hace evidente la
forma, y por limitaciones del equipo no se logro utilizar
una mayor magnificaciéon de imagen. Para 60 y 75
minutos (e y f) es innegable la morfologia romboédrica,
mientras para el tiempo de sintesis de 1o minutos se
encontro coexistencia de morfologias, de posiblemente

pm

Figura 8: Micrografias de particulas de CaCO; obtenidas a diferentes velocidades de mezcla (a) 5000, (b) 8000, (c) 10000, (d) 15000, (e)

18000, (f) 25000 rpm



Figura 10: Micrografias de particulas de CaCOs3 obtenidas a diferentes tiempos de mezcla (a) 15, (b) 20, (¢) 30, (d) 45, (e) 60, (f) 75,

(g) 90, (h) 1o min (magnificacién de 10000x)
aragonita y calcita.

Efecto de las microemulsiones sobre el tamafo de
particula

Bajo el método de sintesis por precipitacion se
obtuvieron importantes resultados sobre los efectos de
diversas condiciones, pero no se lograba un mejor
control respecto al tamafio de particula, por esto se
decidié utilizar un método que implicara el control de la
reaccion entre los iones Ca* y CO,". Con el método de
emulsiones se puede manipular el transporte de iones
desde una fase externa hasta una fase interna. En cada
emulsion se generan microgotas y el tamafo de estas
microgotitas internas son considerados como reactores
separados, de manera que el control de tamafio de
particula se hace independiente de las condiciones de la
solucion general.”

‘proceso de emulsion
_)
proceso de emulsion
—)
Q

Figura 11: Esquema del proceso de emulsion

Para lograr este control, se prepararon primero dos
emulsiones a partir de una fase oleosa y otra acuosa (ver
esquema figura 11); porque al emulsionarse los iones
Ca® y CO,” de la fase acuosa, con la fase orgdnica
compuesta por bis(2-etilhexil) fosfato de hidrégeno y
sesquiolato de sorbitdn (diluidos en hexano) se obtiene
un cociente de concentracién mds uniforme.

7.1 um

Estas emulsiones se mezclaron y agitaron durante 20
minutos, dejarlo por mds tiempo daria como resultado
solo transferencia de masa de iones CO, 7, sin notable
influencia en el tamafio de particula debido a la
cantidad limitada de Ca*; dentro de los primeros 15
minutos el 80 % de los iones se difunden vy
reaccionan.” La prueba se realiz6 a temperatura
ambiente. La velocidad de transporte de los iones
depende del portador, la concentracién y temperatura.

Estos sistemas son dindmicos, y las micelas con
frecuencia chocan dado el movimiento Browniano
aleatorio, estas energéticas colisiones intermicelares
conducen a una mezcla de contenidos micelares y la
reaccion quimica comienza, cuando se genera fusidn-
fisién entre las gotitas.” Durante el proceso, la emulsion
se somete a cambios en la forma.Dos cambios
principales pueden ocurrir, una particula puede chocary
aglomerarse y formar grandes gotitas, o las particulas
pueden romperse y formar gotitas mas pequeiias debido
a fuerzas de agitacion presentes. Al aumentar la
concentracion de surfactante es posible aumentar la
estabilidad de las emulsiones. Para este estudio se
utilizé sesquiolato de sorbitan con un valor HLB de 3
debido a su menor solubilidad en agua y mayor
estabilidad de la emulsion, en la figura 12 es ilustrada su
estructura molecular.
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Figura 12: Estructura molecular de Sesquiolato de sorbitan

Dos distinta fases se formaron, como puede observarse
en la figura 13, una fase acuosa pesada y una fase
organica. Las particulas se encontraron
predominantemente en la interfaz de las dos



fases. Algunas de las particulas mas grandes tienden a
depositarse en el fondo de la fase acuosa. El sistema
centrifugado se dejo en reposo durante un tiempo para
permitir que las particulas se aglomeren y se centrifugo
de nuevo a 1550 rpm durante 30 minutos; se separo la
interfaz y se lavo en etanol. La solucion resultante se
centrifugd de nuevo, y se encontraron particulas

depositadas en el fondo del recipiente.

Figura 13: Separacion de fases de la emulsion después de
centrifugar

Como ya se pudo observar por resultados anteriores, a
pesar del cambio de metodologia de sintesis es muy
posible la formacion de aglomerados. Para controlarlo se
implemento la dispersion por estrés mecanico, con el
uso de agitacion ultrasonica, también se utilizo
dispersion quimica, esta se da por impedimento estérico
o estabilidad electrostatica y nos asegura la humectacion
de la superficie de la particula y separacion de las
particulas. El dispersante quimico usado fue Tritén X -
100 el cual se adhiere a la superficie de las particulas y
evita una posterior aglomeracion.

0 OH

HEC n
H3C
HiC HoC CH,

Figura 13: Estructura molecular de Triton x-100

En la figura 14, se puede observar claramente una
mejoria en la disminucién del tamafio de particula,
gracias al cambio de método de sintesis. Cuanto mayor
es la velocidad y el tiempo, mayor es el area superficial,
puesto que el tamafio de las gotitas es mucho mas
pequeiio bajo estas condiciones. Las emulsiones con
mayor area de superficie muestran, en general, un
mayor transporte de masa, en comparacion con aquellos
con menor superficie.*
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Figura 14: Efecto de las microemulsiones sobre el tamafo de
las particulas (particulas sintetizadas a diferentes velocidades
por 2ominutos)

Una desventaja de este sistema es que la emulsién se
vuelve inestable después de prolongado contacto con la
solucion de alimentacidon y mezclado a alta velocidad,
por lo cual se evitd pasar de los 18000 rpm, en la figura
15 se puede observar una notable mejoria en el tamarfio
de particula, y el efecto de la dispersion, disminuyendo
considerablemente las aglomeraciones. La morfologia
calcita sigue siendo predominante.

Figura 15: Micrografias de particulas de CaCO; magnificadas a
60000x sintetizadas por 20 minutos variando la velocidad (a)
5000, (b) 10000, () 18000 rpm

En la figura 16 se puede observar la comparacion de
tamarfios y morfologias encontradas para particulas de
CaCO; sintetizadas por diferentes métodos bajo
idénticas condiciones de concentracion, temperatura,
tiempo y velocidad de mezcla. Se observa como en la
figura anterior, una considerable mejora en cuanto a
dispersion de aglomerados y tamafio de particula; la
morfologia se predice mds facilmente y predomina
evidentemente el polimorfo calcita.



Figura 16: Comparacion de micrografias de particulas de CaCO; magnificadas a 5000x sintetizadas por 20 minutos variando la
velocidad a 5000, 10000, 18000 rpm, imdgenes (a), (b), (c) corresponden a las particulas sintetizadas por microemulsion, las
imagenes (d), (e), (f) corresponden a las particulas sintetizadas por precipitacion.

Espectro infrarrojo

Los espectros de IR para tres muestras estudiadas,
resultaron ser muy similares (ver tabla 1), y con picos
representativos como los de la figura 17. Se hace
evidente que el producto sintetizado era carbonato de
calcio, dada la banda caracteristica a =1390 cm™.

Tabla 1: Absortividades para particulas de CaCO,
analizadas por IR

Muestra Pico (cm™) Intensidad (%T)

G 1384.95 84.533

8ooorpmi 15min 869.93 88.028

797.91 95.523

Az 1386.87 47.076
5000rpm 110min 871.86 54.65

711.76 86.505

B1 1390.74 57.223
10000Tpm 15min 871.86 59.1

711.76 86.732

Se encontro que los picos de absorcion de la tercera
muestra, sintetizada a 1omrpm por 15minutos a
temperatura ambiente se presentaron a 1390.74, 871.86,
y 711.76 cm™ y se atribuyeron a las vibraciones v,, v, y v,
de CO;™ en la calcita, mientras que los picos de C3 a
869.93 y 707.91 cm™ corresponden a las vibraciones v, y
v, de CO;” en aragonita. Estas atribuciones se realizaron
de acuerdo a lo encontrado en la literatura donde
bandas de absorcién caracteristicas de cada polimorfo
fueron determinadas a 713 cm™ para calcita 745¢cm™ para
vaterita y 713 a 7oocm™ para la aragonita.”
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Figura 17: Representaciéon de espectros IR de particulas de

CaCO; sintetizadas a (C3) 8000 rpm por 15 min, (A7) 5000 rpm
por 110 min y (B1) 10000 rpm por 15 min

Difraccion de rayos x

La figura 18 muestra el patron de difraccion de rayos X
de particulas de CaCO, sintetizados por reaccién de
soluciones acuosas de calcio y de carbonato a 5000 rpm
durante 30 min. El grafico de difraccion de rayos X
representa inequivocamente picos de difraccion
caracteristicos atribuibles a la calcita catalogados por el
X'pert-High Score Plus al compararlos con 98-002-3939
como patrén (lineas celestes) y 98-003-4968 (lineas
rojas) y 98-005-7103 (lineas azules) como patrones
aceptables. Para las otras tres muestras a las que se les
realizo andlisis por rayos X, presentaron también picos
atribuibles a la calcita con sistema cristalino hexagonal.
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Figura 18: Patron de rayos X para particulas de CaCO,
sintetizadas a 5000 rpm por 3omin

CONCLUSIONES

En comparacién con el control de tamario, el control de
morfologia es mas exigente para lograr por medios
clasicos de la quimica, se requiere de un control de
todas las fases de nucleacidn, y el uso de aditivos en la
pre-estructuracion de los nucleos, para estabilizar la
estructura, logrando asi controlar la seleccién del
polimorfo. El control de las variables experimentales
observadas no logra mostrar tendencias proporcionales
al tamafio o morfologia de particula, pero si se observan
rangos donde el control de condiciones experimentales,
dan buenos resultados. Asi pues, el control de la
concentracion de Ca** se presenta mds relevante que el
de CO;” y cuando la concentracion de ambos iones fue
0.1 mol/dm? se encontr6 el menor tamafio de particula;
las temperatura altas son beneficiosas para obtener
particulas dispersas de calcita ctibica y a temperatura
ambiente se pueden encontrar mejores resultados de
tamafio de particula. El tiempo juega a favor o en
contra, segin sean las condiciones de velocidad de
mezcla, pero cuando se evalud la velocidad a tiempo
constante, el menor tamaifio de particula se encontrd a
18000 rpm. Los resultados de tamarfio obtenidos del
Zetasizer pueden ser muy superiores al tamafio de
particula real, ya que este considera el radio
hidrodindmico, y promedia el tamafio de particulas
observado, ademds, no en todas las medidas se alcanzo
un indice PdI adecuado. Efectivamente, como se
esperaba, con el método sintético de microemulsion se
logré un mejor control del crecimiento y aglomeracion
en comparaciéon del método de sintesis por
precipitacién.
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