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RESUMEN 

Nombre: Ana Gabriela Amor de Jesús   Fecha de graduación: Noviembre de 2023 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del Estudio: DISEÑO Y OBTENCIÓN DE ESTRUCTURAS 
JERÁRQUICAS MULTIFUNCIONALES DE 
HIDROXIAPATITA 

Número de páginas: 99   Candidato para el Grado de Doctorado 
      en Ciencias con Orientación en Química 
      de los Materiales 

Área de Estudio: Química de los materiales 

Propósito y Métodos de Estudio: Gran parte del desarrollo tecnológico en áreas como 
la biomédica, la ambiental y la síntesis química, entre otras, se debe a la investigación 
en la obtención y mejora de los materiales. En la literatura ha surgido el interés en los 
llamados materiales multifuncionales, los cuales poseen propiedades idóneas para 
utilizarse en distintas áreas de aplicación, entre estos materiales, la hidroxiapatita 
(HA) se ha destacado gracias a su alta biocompatibilidad y baja toxicidad. Por otro 
lado, el diseño de los materiales desde un nivel nano hasta un nivel macro, resultando 
en las llamadas estructuras jerárquicas, ha cobrado importancia debido a que con 
esto se puede aumentar el área de contacto y a la vez mejorar sus funciones. Un 
método para obtener estructuras jerárquicas es el uso de materiales de sacrificio y en 
el caso de la HA, el CaCO3 presenta las características necesarias para funcionar 
como su precursor. En el presente trabajo se llevó a cabo la síntesis de microbarras 
de CaCO3 mediante un método de irradiación por microondas a partir de Ca(NO3)2 y 
urea. Después, se obtuvieron estructuras jerárquicas de CaCO3 mediante la 
deposición electroforética del material. Así mismo, se llevó a cabo la conversión de 
las microbarras de CaCO3 en HA mediante una reacción con Na3PO4. La 
caracterización de los materiales se llevó a cabo mediante FTIR, Espectroscopía 
Raman, DRX, MO y SEM. 

Contribuciones y Conclusiones: Se obtuvieron microbarras de CaCO3 como una 
mezcla de polimorfos calcita y aragonita a partir de un método bajo irradiación de 
microondas disminuyendo los tiempos de obtención del material frente al método de 
calentamiento convencional. Así mismo, se generaron estructuras jerárquicas de 
CaCO3 usando solamente una metodología de deposición electroforética-
electroquímica, se propuso que el uso de esta técnica provocó proceso de oxidación 
del medio de deposición (isopropanol) que conllevó al aumento de acidez y la 
generación de dióxido de carbono. Las estructuras jerárquicas se transformaron en 
HA sobre distintos sustratos metálicos y se llevaron a cabo pruebas iniciales de sus 
aplicaciones como la adsorción de colorantes. 

Firma del director: _______________ Firma del co-director: _______________ 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

La sociedad actual afronta problemáticas en diversas áreas como la ambiental 

[1], médica [2], energía [3], síntesis química [4], etcétera, las cuales pueden ser 

enfrentadas con el desarrollo de nuevos materiales que presenten las 

propiedades adecuadas para ser utilizados con una finalidad específica. 

Recientemente, se ha despertado el interés por el desarrollo de materiales 

llamados multifuncionales, es decir, que presenten propiedades adecuadas para 

satisfacer distintas funciones, diseñados desde la micro hasta la macroescala, 

imitando estructuras creadas por la naturaleza [5]. 

 

1.1 Materiales funcionales 

Los materiales funcionales están diseñados para realizar múltiples tareas y la 

integración en un solo sistema es un gran desafío, en algunos casos de 

composición, como la generación de compósitos, o en otros casos, la 

amplificación de características de un solo material como el aumento en área 
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superficial. Actualmente se pueden encontrar clasificaciones por áreas de 

aplicación como la que Wang y colaboradores hacen en cuanto a materiales para 

aplicaciones en energía [6] o la que hace Gibson para materiales compósitos [7]. 

Las ventajas de los materiales multifuncionales son evidentes, ya que una sola 

ruta de síntesis permite la solución de dos o más problemáticas. En la literatura 

existen diversos ejemplos de materiales multifuncionales como las partículas de 

oro [8], grafeno [9], algunos semiconductores [10,11], hidroxiapatita (HA) [12], 

entre otros. 

 

1.2 Estructuras jerárquicas 

En el diseño de materiales multifuncionales cobra importancia el control 

estructural desde el nivel molecular/nanométrico hasta el nivel macroscópico a 

través del acoplamiento secuencial en cada etapa, dando como resultado una 

estructura jerárquica [13]. Esto es una estructura organizada por la combinación 

de entidades más pequeñas, discontinuas y físicamente distintas [14]. Esta 

organización jerárquica le confiere al sistema: una mejor difusión y transferencia 

de masa, así como menor longitud de difusión debido a una mejor accesibilidad 

a los sitios activos, reducción de limitaciones estéricas, menor desactivación y 

mayor ciclabilidad [15], lo que resulta una ventaja para aplicaciones de catálisis, 

adsorción, liberación de fármacos, entre otras aplicaciones. En la naturaleza 

existen diversos ejemplos de sistemas jerárquicos como las alas de mariposa, 
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hojas de plantas, coral, hueso humano, entre muchos otros ejemplos [16], los 

cuales han servido de inspiración para la obtención de sistemas jerárquicos en el 

laboratorio, resultando en múltiples reportes de procesos biomiméticos y/o 

bioinspirados que mimetizan tanto la morfología como los procesos químicos y 

biológicos que conducen a la obtención de estos sistemas jerárquicos. 

 

1.3 Nanotecnología 

Dentro de la organización jerárquica en los materiales uno de los niveles más 

deseables es el nanométrico. La nanotecnología se define como el estudio de la 

materia a escalas comprendidas entre 1 y 100 nm en cuanto a los sistemas 

físicos, químicos y biológicos que la rodean, así como su aplicación en el mundo 

real. La investigación a estas escalas puede involucrar a átomos o moléculas 

individuales enlazadas a nanopartículas o nanoestructuras, así como la 

integración de estos en sistemas más grandes [17] como en el caso de los 

sistemas jerárquicos. 

En 1965 Richard Feynman anunció la llegada de la nanotecnología en su 

discurso “There’s Plenty of Room at the Bottom” (Hay espacio de sobra en el 

fondo) el 29 de diciembre de 1959. Feynman proponía que se podrían manejar 

directamente átomos y moléculas, lo que causó revuelo entre la comunidad 

científica despertando el interés en el desarrollo de técnicas encaminadas hacia 

el control y entendimiento de la materia a nanoescala. Posteriormente, en 1986 
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Erik Drexler, publicó el libro “Engines of Creation” (Motores de la creación) donde 

bosqueja un mundo cambiado para siempre, gracias a la nanotecnología, 

popularizando así el tema [18]. 

Tomando en cuenta que la obtención de un sistema jerárquico inicia su 

formación y orden desde un nivel a nanoescala, es de clara importancia la 

investigación en los nanomateriales y los sistemas en que se rodean. 

 

1.4 Hidroxiapatita 

Como anteriormente se mencionó, dentro de la literatura se distingue a la 

hidroxiapatita (HA) como un material multifuncional y es uno de los materiales en 

los que se enfoca este trabajo. La HA de fórmula general Ca10(PO4)6(OH)2 

pertenece a la familia de las apatitas, la cual agrupa a los compuestos con 

formula general de M10(NO4)6X2 donde M generalmente es un catión divalente 

como Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+; NO4 es un anión trivalente como PO4
3-, VO4

3-, 

AsO4
3-; mientras que X usualmente es un anión monovalente como OH-, F-, Cl-, 

Br-. La HA junto con la fluoroapatita (Ca10(PO4)6(F)2), son las apatitas 

encontradas en mayor proporción de manera natural en los sedimentos 

oceánicos y rocas [19]. Así mismo la HA con sustituciones del ion carbonato en 

sitios correspondientes a los aniones presentes en la estructura, llamada 

hidroxiapatita carbonatada es el principal constituyente mineral del hueso natural 

y dientes en una proporción del 70% [20]. 
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La HA tiende a cristalizar en un sistema hexagonal con un grupo espacial 

P63/m ejemplificado en la Figura 1 [21] o, en menor proporción, en un sistema 

monoclínico con un grupo espacial P21/b [22]. El sistema monoclínico de la HA 

es inestable ante la presencia de iones ajenos a la estructura por lo que es difícil 

encontrarlo en sistemas naturales, mientras que el sistema hexagonal es estable 

ante la presencia de iones extraños en el medio en que se encuentre [23]. 

 

Figura 1. Sistema cristalino de la HA en un sistema hexagonal visto sobre el eje c (a) y girando 

en el eje b (b). calcio en verde, fósforo en naranja, oxígeno en rojo e hidrógeno en blanco. 

La HA sintética presenta una excelente biocompatibilidad y no-toxicidad hacia 

el cuerpo humano [24,25], así mismo presenta una alta superficie específica [26] 

y la capacidad de adsorber distintas especies químicas como fármacos [27], 

fluoruro [28] y metales como plomo [29], cobre [30], níquel [31], cromo [32], 

cadmio [33] y zinc [34], además, se puede emplear como catalizador en diversas 

a) b)
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reacciones químicas [35]. Por lo anterior, se ha convertido en un material 

interesante para distintos campos de aplicación. 

Las aplicaciones más reportadas de la HA son en el área biomédica, de hecho, 

es el campo donde se han encontrado más reportes sobre su multifuncionalidad 

[36,37], aún que también exista una amplia literatura en aplicaciones de distinta 

índole. 

 

1.5 Síntesis de HA 

La HA se ha sintetizado por distintos métodos entre los más destacados se 

encuentran: 

• Precipitación: es un método ampliamente utilizado dado su bajo costo, 

consiste en la mezcla de reactivos en solución con los iones PO4
3- y Ca2+ 

presentes en un medio que pueda aportar los iones OH- [38]. La 

desventaja de esta técnica es la dificultad de controlar el tamaño de 

partícula y la morfología. 

• Método solvotermal: este método de síntesis se caracteriza por llevar a 

cabo la reacción en un sistema cerrado que permita la interacción entre la 

fase vapor y la fase líquida del solvente, el cual puede ser agua 

(hidrotermal) o cualquier solvente orgánico (solvotermal) [39]. La reacción 

por lo general se realiza en una autoclave de acero inoxidable con 

revestimiento interno de teflón que permiten utilizar altas temperaturas y 
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presiones internas. Este método tiene como desventajas el costo del 

equipo a utilizar. 

• Emulsión: este método se caracteriza por ser una dispersión compuesta 

básicamente por tres partes: un líquido polar, un líquido no polar y un 

surfactante que ayuda a la estabilidad de la dispersión [40]. Su notación 

general es dispersión W/O cuando la fase no polar es la mayoritaria y 

dispersión O/W cuando la fase polar (generalmente agua) es la mayoritaria 

[41]. Las principales desventajas de este método es el uso de una gran 

cantidad de surfactante para mantener estable la emulsión y la 

inestabilidad de la reacción frente a cambios pequeños de temperatura y 

salinidad [42]. 

• Síntesis por microondas: La característica básica de esta metodología es 

el reemplazo del calentamiento convencional por el uso de las microondas 

en metodologías ya existentes como en la síntesis por precipitación o el 

método hidrotermal [43,44]. 

Debido a la estructura cristalina de la HA el control microestructural es 

complicado en una síntesis directa, por lo que suele utilizarse también el método 

de plantilla [45]. Algunos ejemplos de plantillas utilizadas son bio-vidrio [46], 

micelas poliméricas [47], microorganismos [48] o las plantillas sólidas de sacrificio 

como el CaCO3 [49]. El uso de plantillas sólidas de sacrificio involucra una 

transformación química del precursor en la hidroxiapatita deseada a través de un 

intercambio de aniones, generalmente con soluciones de sales de fosfato. Esta 

conversión resulta ser una estrategia muy atractiva ya que se mantiene la 
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estructura inicial de las partículas, por lo que el control de la morfología se puede 

hacer durante la síntesis del precursor y no de la HA, donde normalmente es más 

complicado el control morfológico por síntesis directa [50], se puede acoplar a 

métodos de síntesis como: la precipitación, el método por microondas y el método 

solvotermal; con métodos de deposición como la deposición electroforética. La 

deposición electroforética de HA presenta varios desafíos como el control 

morfológico y uso de solventes tóxicos en su mayoría, por lo que el depositar 

CaCO3 electroforéticamente brinda las ventajas de contar con un depósito de 

una plantilla de sacrifico lista para la conversión en HA, así mismo en la literatura 

no se reporta la DEF de este precursor. 

 

1.6 Carbonato de calcio 

El carbonato de calcio (CaCO3) se encuentra abundantemente en la 

naturaleza como parte del ciclo del carbono, así como en huesos de mamíferos 

[51]. 

El CaCO3 se presenta en 4 distintos polimorfos [52,53]: 

• Calcita: es el polimorfo más abundante del CaCO3 y más estable 

termodinámicamente. Presenta un sistema cristalino romboédrico con un 

prisma romboédrico como celda unitaria, este prisma puede ser 

considerado como un cubo que se presiona o se estira en la dirección de 

una diagonal.  
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• Aragonita: este polimorfo es el que continúa en abundancia en orden 

decreciente después de la calcita. El sistema cristalino característico de la 

aragonita es el romboédrico, y generalmente los cristales tienden a crecer 

más hacia un eje generando morfologías de prismas rectangulares. 

• Vaterita: este polimorfo es menos abundante que los dos antes 

mencionados y tiene un sistema cristalino hexagonal. Se presenta 

generalmente a temperaturas y/o presiones altas, lo cual favorece la 

transformación en polimorfos más estables como calcita y aragonita al 

llevarla a condiciones estándar. 

• Carbonato de calcio amorfo (CCA): La fase de CCA es inestable y 

relativamente de corta duración. Generalmente actúa como una semilla 

para el crecimiento de cristales de los otros polimorfos [54]. 

 

1.7 Electroforesis y otros fenómenos electroforéticos 

La técnica de deposición utilizada en el presente trabajo se fundamente en el 

fenómeno electrocinético de la electroforesis. El término electrocinético se refiere 

a la combinación de los efectos causados por fenómenos eléctricos y por el 

movimiento de alguna fase. Estos fenómenos pueden originarse por el 

movimiento relativo de una partícula con respecto a una fase continua, o por el 

movimiento de una fase continua con respecto a paredes estacionarias [55]. 
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1.7.1 Fenómenos electrocinéticos 

Los fenómenos electrocinéticos generalmente se agrupan en cuatro 

categorías [56]: 

• Electroforesis: se refiere al movimiento relativo de una partícula (llevando 

consigo a cualquier material adherido o adsorbido sobre su superficie) con 

respecto a un líquido estacionario bajo la influencia de un campo eléctrico. 

• Electroósmosis: el término aplica cuando el líquido (una solución 

electrolítica) fluye a través de una superficie cargada bajo la influencia de 

un campo eléctrico. La electroósmosis es un fenómeno complementario a 

la electroforesis. 

• Potencial de flujo: este fenómeno es consecuencia del campo eléctrico 

creado cuando un líquido (una solución electrolítica) es forzado a fluir a 

través de una superficie cargada. El potencial de flujo es opuesto a la 

electroósmosis. 

• Potencial de sedimentación: dicho fenómeno se debe al campo eléctrico 

creado por partículas cargadas que sedimentan en un líquido. Este 

fenómeno es opuesto a la electroforesis. 
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1.8 Deposición electroforética 

La deposición electroforética (DEF) es una técnica aplicada a procesos 

coloidales, se describe como el movimiento de partículas cargadas en una 

suspensión estable hacia una terminal de carga opuesta bajo el efecto de un 

campo eléctrico para agregarlas de una manera ordenada sobre un sustrato [57]. 

Esta técnica ha sido mencionada como una metodología para la obtención de 

estructuras jerárquicas, por lo que a continuación se revisará el fundamento de 

la misma. 

1.8.1 Electroforesis 

Para interpretar el fenómeno electroforético, es necesario primero imaginar a 

un ion aislado perturbado por un campo eléctrico externo. El ion experimenta una 

fuerza Fa hacia la terminal de carga opuesta, esta fuerza es el producto de la 

carga del ion q por el campo eléctrico aplicado E, tomando en cuenta que la 

fuerza experimentada sólo es la del campo eléctrico, se puede expresar en la 

ecuación 1: 

𝑭𝒂 = 𝑞𝑬                                                      (1) 

Pero debido a que a toda fuerza de acción corresponde una de reacción, la 

fuerza de reacción Fr sobre el ion, expresada en la ecuación 2, se generará a 

medida que su velocidad v aumenta en su avance hacia la terminal de carga 
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opuesta. Esta fuerza se deberá a la viscosidad del medio η y será proporcional a 

la velocidad de la partícula. 

𝑭𝒓 = 𝑓𝒗                                                     (2) 

El termino f es la constante de proporcionalidad conocida como factor de 

fricción. Las fuerzas de acción y reacción se igualan en el momento que el ion 

llega a un estado estacionario. Despejando la velocidad se obtiene la ecuación 

3: 

𝒗 =
𝑞𝑬

𝑓
                                                     (3) 

De acuerdo con la Ley de Stokes el factor f es igual a 6πηR donde R es el 

radio del ion. Sustituyendo esta expresión en la ecuación 3, tenemos: 

𝒗 =
𝑞𝑬

6𝜋𝜂𝑅
                                                   (4) 

Esta ecuación relaciona la velocidad del ion con el campo eléctrico aplicado, 

así mismo sólo está definida para iones con carga constante, bajo condiciones 

de dilución infinita y el factor de fricción es válido para una morfología esférica no 

deformable [58]. 

1.8.2 Dispersiones coloidales 

De una manera básica una dispersión coloidal es un sistema de múltiples fases 

en el que una fase (o más) se dispersa en una fase continua. El tamaño de 

partícula de la fase dispersa se encuentra en el rango de 10-9 m hasta 10-6 m. 
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Si consideramos una deposición electroforética de partículas coloidales, hay 

que examinar la superficie de las partículas coloidales. Una partícula coloidal se 

estabiliza electrostáticamente rodeándose de iones existentes en el medio 

generando de esta manera una superficie cargada que a su vez ejerce una 

atracción hacia otros iones formándose la llamada doble capa eléctrica. Esta 

doble capa es llamada modelo de Stern [59]. 

El modelo modificado de Stern-Gouy-Chapman considera la presencia de una 

capa difusa de iones sobre la doble capa de Stern, esta capa difusa no interactúa 

directamente con la superficie, sino que los iones aquí se encuentran solvatados 

[60] (Figura 2). 

 

Figura 2. Representación esquemática de la superficie de una partícula dispersa en agua. 
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Ya conociendo la naturaleza de la superficie de una partícula coloidal se 

considera que, al momento de aplicarle un campo eléctrico, esta partícula se 

moverá junto con la doble capa eléctrica y una porción no calculable de la capa 

difusa a una misma velocidad. Como no es sencillo establecer a qué distancia de 

la superficie el líquido no se desplaza junto con la partícula, la velocidad entre 

estas capas y la partícula es diferente de cero. La distancia a la cual la velocidad 

deja de ser igual a cero se le conoce como superficie de corte. El potencial 

establecido en dicha capa se conoce como potencial zeta ζ.  

En superficies diluidas la superficie de corte se encuentra cercana a la 

superficie de la partícula, y el potencial zeta se expresa en la ecuación 5. 

𝜁 =
𝑞

4𝜋𝜀𝑅
                                                          (5) 

Despejando q y sustituyendo en la ecuación 4 se obtiene la ecuación 6: 

𝒗 =
2𝜀𝜁

3𝜂
𝑬                                                       (6) 

La movilidad electroforética u se define como la velocidad por unidad de 

campo eléctrico [61]. La ecuación de Hückel para una deposición electroforética 

de una partícula esférica de carga variable [62] se expresa en la ecuación 7: 

𝒖 =
𝒗

𝑬
=

2𝜀𝜁

3𝜂
                                                     (7) 

La aplicación de esta ecuación expresa de manera más correcta la deposición 

electroforética de partículas coloidales que la ecuación de Stokes. Así mismo, se 

entiende que la velocidad de la partícula es directamente proporcional a la carga 

e inversamente proporcional a R (ambos contenidos en ζ). 



15 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

ANTECEDENTES 

En 2016 Sun, M.-H., et al. [3] llevaron a cabo un artículo de revisión en cuanto 

a materiales porosos estructurados jerárquicamente. En dicho reporte se destaca 

que una de las ventajas de dichos materiales es que presentan múltiples niveles 

de porosidad a más de una escala: micro (<2 nm) meso (2-50 nm) y 

macroporosidad (>50 nm) lo que ofrece una ventaja para múltiples aplicaciones 

entre las que destacan a la catálisis, adsorción, almacenamiento y conversión de 

energía, así como biociencias, debido a que una de las propiedades más 

buscadas en dichas ramas del conocimiento es el aumento del área superficial o 

de contacto. 

Respecto al estudio y obtención de estructuras jerárquicas, Yao, H.-B., et al. 

[63] presentaron en 2011 un artículo de revisión sobre materiales con estructura 

jerárquica, y que se encuentran presentes en la naturaleza, tales como la concha 

nácar, el hueso y la madera. Además, plantea cómo estos materiales se han 

empleado como inspiración para el diseño y la síntesis de materiales avanzados. 

Así mismo, hacen una revisión del estado del arte en cuanto a las técnicas 
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tradicionales utilizadas para la obtención de estructuras jerárquicas. Sin 

embargo, se destaca que por lo general una sola técnica de ensamblaje no 

permite la obtención de estructuras jerárquicas, por lo que se requiere de dos o 

más técnicas combinadas de ensamblaje como electrospinning (electrohilado), 

spin coating (recubrimiento por giro) o deposición electroforética (DEF); por 

ejemplo se menciona un autoensamblaje de interface junto con método de spin 

coating para la obtención de quitosan-Al2O3 laminar [64] o un baño químico a baja 

temperatura junto con una técnica de ensamblaje capa-por-capa para la síntesis 

de películas de TiO2-polielectrólitos [65]. 

En 2015, Lin, N. y Liu, X. [66] presentaron un artículo de revisión en el que 

muestran la dependencia entre el control estructural de un material y su 

desempeño en una determinada aplicación. A su vez, describen los mecanismos 

básicos de cristalización como la nucleación, el crecimiento de cristalitos, el 

ensamblaje y el ensamblaje mediante moléculas mediadoras y control 

ejemplificado con algunas metodologías de síntesis, así como el uso de 

surfactantes y campos de energía externos para la construcción de estructuras 

jerárquicas. El aplicar cada técnica de construcción de estructuras corresponde 

al entendimiento de su mecanismo de cristalización, estableciendo las bases 

para la obtención de materiales avanzados. 

En 2017 Zhou, Y., et al. [67] llevaron a cabo un artículo de revisión en el cual 

presentan distintas metodologías para lograr un autoensamblaje in-situ de los 

materiales, entre los cuales destacan el uso de plantillas sólidas de sacrificio 

como un medio para obtener estructuras jerárquicas. Es decir, se emplea un 
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material de partida (A) que funciona a la vez como plantilla y como precursor del 

material deseado (B), posteriormente mediante una reacción química el material 

A se transforma en pequeñas partículas del material B que adoptan la forma 

original de A. Por ejemplo: esferas de Zn que sirven como material de sacrificio 

para la obtención de esferas huecas constituidas por nanobarras ZnO. Así 

mismo, establecen que un material apropiado para funcionar como precursor de 

sacrificio debe poseer estabilidad química y estructural, un buen control 

morfológico en su obtención y la reactividad química necesaria para la 

transformación química. Entre los materiales más utilizados para estos fines se 

encuentran al SiO2 [68], polímeros de coordinación [69], metales [70] y óxidos 

metálicos [71].  

De acuerdo a los antecedentes hasta ahora descritos, una estrategia 

razonable para la obtención de estructuras jerárquicas de HA sería el uso 

secuencial de diversas técnicas de ensamblaje, (i) empezando con la síntesis de 

un material que sirva de plantilla de sacrificio (CaCO3 en este caso), (ii) realizando 

una deposición de dicho material, seguido de procesos secuenciales de 

deposición teniendo en cuenta los procesos de nucleación y crecimiento de 

cristales, y (iii) terminando con una conversión hacia la HA. A continuación, se 

describen reportes que contribuyen a cada uno de los casos. 

Para obtener un precursor de CaCO3 es necesario tener un buen control 

morfológico y de tamaño en su síntesis. En cuanto a este tema, Boyjoo, Y., et al. 

[54] llevaron a cabo un artículo de revisión sobre la síntesis de micro y 

nanopartículas de CaCO3 y sus potenciales aplicaciones, donde describen los 
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métodos más utilizados para la obtención de dicho material, entre los que se 

encuentran la precipitación en solución acuosa [72], la precipitación en dos fases 

[73], el burbujeo de CO2 [74] y la carbonatación lenta [75]. Resaltan la importancia 

del CaCO3 en investigación de materiales debido a sus propiedades de alta 

porosidad, baja toxicidad, biocompatibilidad, facilidad de obtención de distintas 

morfologías y capacidad de modificación superficial. 

Como se mencionaba anteriormente, los métodos de deposición se pueden 

implementar en una serie de pasos secuenciales para obtener estructuras 

jerárquicas. En este ramo, Boccaccini, A., et al. [76] en 2010 presentaron un 

artículo de revisión en cuanto al uso de la DEF de biomateriales. En cuanto a la 

DEF de HA, destacan el uso de la HA para aplicaciones biomédicas, así como 

los sustratos utilizados (Ti, Ti6Al4V, acero, aluminio y fibras de carbono) y 

solventes (alcoholes, anhídrido acético, cloroformo, DMF, entre otros) más 

utilizados para la deposición. Destacan las ventajas de la DEF como lo son el 

requerimiento de equipos sencillos (básicamente sólo se necesita una fuente de 

voltaje controlado y unas terminales conductoras), un bajo costo energético (en 

comparación con equipos de alto voltaje utilizados en técnicas como el 

electrohilado o la pulverización catódica), tiempos cortos de obtención o reacción, 

facilidad de escalamiento y la variedad de sustratos y materiales que se pueden 

depositar. La DEF se tomará como una técnica a utilizar dentro de una síntesis 

secuencial de control morfológico para la obtención de estructuras jerárquicas de 

HA. Un punto importante es que no se mencionan reportes de DEF de CaCO3 en 

literatura. 
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Una metodología para el control morfológico en la obtención de HA es el uso 

de CaCO3 como precursor como lo reportado por Xia, X., et al. [77] en este año. 

Ellos reportaron la obtención de distintas morfologías de HA (esferas, barras y 

cubos) mediante una conversión asistida por un método hidrotermal a partir de 

CaCO3 en su polimorfo calcita con las mismas morfologías. Sintetizaron el CaCO3 

mediante una precipitación, a partir de CaCl2 y Na2CO3, con variaciones en la 

cantidad añadida de ácido cítrico utilizado como estabilizante para las diversas 

morfologías. Mientras que la conversión se hizo mezclando el precursor en una 

solución de (NH4)2HPO4, y llevando esta mezcla a 140 °C con tiempos de 

reacción desde 20 a 48 h. La aportación al presente proyecto de tesis es la 

técnica de trasformación a partir de precursores para la obtención de la HA 

conservando la morfología de las partículas, lo cual es importante debido a que 

el control morfológico en la síntesis directa de la HA es más complicado [50]. 

Cabe señalar que la metodología utilizada para la obtención de HA sólo ha sido 

reportada para partículas individuales y no en estructuras a gran escala. 

Finalmente, en cuanto a la multifuncionalidad de la HA es importante remarcar 

que a pesar de sus múltiples aplicaciones, los reportes sobre su 

multifuncionalidad se reducen sólo al campo de la biomedicina. Por ejemplo, 

Syamchand, S. et al. [78] en 2015 presentaron un artículo de revisión sobre la 

multifuncionalidad de la hidroxiapatita como transportador de moléculas 

orgánicas (como fármacos y colorantes) y la obtención de bio-imágenes. Así 

mismo, resaltan la biocompatibilidad de la HA y sus propiedades tales como: alta 

área superficial por volumen, su capacidad de intercambio iónico y su capacidad 
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de adsorción. Otro artículo de revisión llevado a cabo por Raphel, J. et al. [79] en 

2016 muestra el uso de recubrimientos multifuncionales para promover la 

osteointegración y simultáneamente prevenir infecciones. Así mismo, mencionan 

las distintas problemáticas que los recubrimientos para implantes enfrentan hoy 

en día, entre las cuales se encuentra el pobre crecimiento de hueso en los 

implantes y entre sus potenciales soluciones se sugieren el uso de 

recubrimientos de HA y el diseño topográfico del recubrimiento. Por lo que el uso 

de un material de HA con una misma estructura en distintos campos de aplicación 

(incluida la biomedicina) sería una aportación al conocimiento de la 

multifuncionalidad de materiales, en específico de la HA. 

Con base en la literatura revisada, se puede señalar que el uso de estructuras 

jerárquicas en los materiales promueve una mayor área de contacto para la 

interacción química y física en su matriz de aplicación. El uso de plantillas 

precursoras es un medio para obtener estructuras jerárquicas y hay literatura en 

cuanto al uso de CaCO3 como precursor para la obtención de HA, aunque ha 

sido poco reportado y sólo para partículas individuales, no para recubrimientos. 

El CaCO3 es un material con alta facilidad para la obtención de distintas 

morfologías y tamaños de partícula, así mismo cuenta con gran variedad de 

métodos de síntesis. La deposición electroforética se ha aplicado para la 

obtención de depósitos de HA pero requiere el uso de solventes tóxicos, los 

cuales se puede evitar depositando electroforéticamente el CaCO3, de lo cual no 

se encuentran reportes en literatura y sería un aporte extra del trabajo. Los 

mecanismos de crecimiento cristalino y ensamblaje se pueden controlar en 
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técnicas de síntesis tradicionales utilizando partículas de CaCO3 como puntos de 

nucleación para la obtención de estructuras jerárquicas llevando a cabo una 

metodología en múltiples pasos. Por último, la multifuncionalidad de un solo tipo 

de HA estructurada jerárquicamente no ha sido reportada para distintos campos 

de aplicación. 

 

2.1 Hipótesis 

Las estructuras jerárquicas de hidroxiapatita obtenidas mediante técnicas 

combinadas de ensamblaje y empleando CaCO3 como plantilla de sacrificio 

presentan funcionalidad en áreas tales como ambiental y biomédica evidenciada 

mediante la adsorción de rojo Congo y el recubrimiento de implantes biomédicos. 

 

2.2 Objetivo general 

Diseñar y obtener estructuras jerárquicas de hidroxiapatita y evaluar su 

aplicación en distintas áreas tales como ambiental y biomédica mediante la 

adsorción de rojo Congo y el recubrimiento de implantes biomédicos. 

 

2.3 Objetivos específicos 

• Sintetizar micropartículas de CaCO3. 
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• Caracterizar las micropartículas de CaCO3 mediante DRX, FTIR, Raman, 

SEM y Fisisorción de Nitrógeno. 

• Obtener depósitos de las micropartículas de CaCO3 mediante DEF. 

• Caracterizar depósitos de CaCO3 mediante SEM. 

• Obtener estructuras jerárquicas mediante crecimiento secuencial de 

nanoestructuras de CaCO3 sobre los depósitos anteriores. 

• Caracterizar las estructuras jerárquicas de CaCO3 mediante SEM. 

• Analizar el mecanismo de crecimiento cristalino en la obtención de 

estructuras jerárquicas. 

• Transformar las estructuras jerárquicas de CaCO3 en HA. 

• Caracterizar las estructuras jerárquicas de HA mediante FTIR. 

• Evaluar las estructuras jerárquicas de HA en aplicaciones ambientales 

mediante la adsorción de rojo Congo. 

• Evaluar las estructuras jerárquicas de HA en aplicaciones biomédicas 

mediante el recubrimiento de implantes biomédicos. 
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CAPÍTULO 3 

MATERIALES Y MÉTODOS 

En el presente capítulo se describe: los reactivos utilizados en los métodos 

llevados a cabo; el procedimiento empleado para la síntesis de micropartículas 

de CaCO3 por un método de calentamiento tradicional y un método por 

microondas así como las técnicas utilizadas para su caracterización; la 

deposición electroforética (DEF) de las micropartículas de CaCO3 y la 

caracterización de los depósitos resultantes, tal procedimiento también involucra 

el crecimiento secuencial sobre el material depositado de CaCO3 para la 

obtención de un sistema jerárquico; el procedimiento empleado para la 

conversión de CaCO3 en HA y su caracterización. Por último, se muestra la 

metodología realizada para la evaluación de la aplicación de los materiales 

jerárquicos en la adsorción del colorante rojo Congo y la implementación del 

método combinado de deposición en implantes metálicos utilizados en el área 

médica. 

Los reactivos utilizados fueron Ca(NO3)2·4H2O Sigma-Aldrich pureza > 99 %, 

Na2CO3 Sigma-Aldrich pureza > 99.5 %, urea (NH2CONH2) Sigma Aldrich pureza 
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99-100.5 %, Etanol CTR Scientific pureza 96 %, isopropanol (C3H8O) Sigma 

Aldrich pureza ≥ 99.5 %, n-butanol (C4H10O) Sigma Aldrich pureza ≥ 99.9 %, 

ciclohexanol ( C6H12O) Sigma Aldrich pureza 99 %, Na3PO4 anhidro Sigma-

Aldrich pureza 96 %. Todos fueron utilizados sin purificación previa. 

 

3.1 Síntesis de micropartículas de CaCO3 Método A 

Basándose en la metodología utilizada por Guo y colaboradores [80] se llevó 

a cabo la siguiente experimentación y a partir de este punto en el escrito le 

llamaremos “Método A”. Se mezclaron volúmenes iguales de una solución 

acuosa de Ca(NO3)2·4H2O 0.5 M, como fuente de calcio, con una solución acuosa 

de urea 4.5 M, como fuente de carbonato. Después, la mezcla se llevó a un 

sistema cerrado a 90 °C variando el tiempo en 1 h y 1.5 h. Al término de la 

reacción se lavó el precipitado obtenido con agua destilada y etanol para eliminar 

sales y urea residuales. Después el material se llevó a sequedad a 80 °C durante 

24 horas para eliminar agua y etanol remanentes. 

 

3.2 Caracterización de micropartículas de CaCO3 Método A 

El material obtenido a partir del Método A se molió en un mortero de ágata 

para su homogenización. Posteriormente, se analizó el material por 

Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR ATR) 
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empleando un espectrómetro Perkin-Elmer Spectrum One y mediante 

Espectroscopía Raman (Raman) usando un equipo DXR Raman Microscope 

Thermo Scientific, empleando un láser de 780 nm a un 10 % de potencia, una 

apertura de 50 µm y un aumento de 50X en el microscopio óptico acoplado para 

el análisis, ambas técnicas para conocer los modos vibracionales, distintos en 

cada polimorfo del CaCO3 debido a la simetría del cristal. Así mismo el material 

se caracterizó por Difracción de Rayos X (DRX) utilizando un equipo Bruker D2 

Phaser, empleando la radiación Kα de Cu (λ = 1.5418 Å) a una velocidad de 0.5° 

cada 0.5 s con un barrido de 5° a 90° para conocer las fases cristalinas presentes 

del CaCO3. Por último, con el fin de obtener información estructural y morfológica 

de las partículas obtenidas, se caracterizó el material mediante Microscopía 

Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FESEM) con un equipo FE-SEM 

JEOL JSM 6701F. 

 

3.3 Deposición electroforética de micropartículas de CaCO3 Método A 

Se prepararon las placas de aluminio, a utilizar como sustrato, puliendo 

mecánicamente la superficie, posteriormente se lavaron con agua y jabón y 

después con isopropanol, para luego secarlas al aire.  

Debido a que no se cuentan con reportes para la DEF de CaCO3 se tomaron 

en cuenta las variables de medio de deposición, concentración del material a 

depositar, distancia de separación entre las terminales, voltaje, tiempo de 
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deposición y la presencia de un aditivo de carga (Ca2+), como se resume en la 

Tabla 1. En un experimento estándar se suspendió una cantidad de 

micropartículas de CaCO3 en una matriz alcohólica (medio de deposición) para 

obtener la concentración deseada. La suspensión se llevó a un equipo de DEF 

como se muestra en la Figura 3 de manera que las terminales negativa y positiva 

quedaron sumergidas y conectadas a la fuente de poder que suministraría el 

voltaje correspondiente. Terminado el tiempo de deposición, las placas se 

sustrajeron de la suspensión, se lavaron con agua destilada y se dejaron secar 

por 15 min sin desconectarlas de la fuente de poder. En los experimentos que 

presentan el uso de aditivo, se llevó a cabo una solución 1 mM de Ca(NO3)2·4H2O 

usando como disolvente el medio alcohólico elegido para la deposición y 

posteriormente se utilizó como el medio dispersante. 

Tabla 1. Variables utilizadas en la DEF de micropartículas de CaCO3. 

DEF 
Medio de 

deposición 

Concentración 

de la 

suspensión 

Distancia 

entre 

electrodos 

Voltaje 

aplicado 

Tiempo de 

deposición 

Presencia 

de aditivo 

1 Isopropanol 1 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min - 

2 Isopropanol 0.05 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min - 

3 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min - 

4 Isopropanol 0.05 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min Sí 

5 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min Sí 

6 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.5 cm 14 V 30 min Sí 

7 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.1 cm 14 V 5 min Sí 

8 Butanol 0.1 mg/mL 0.1 cm 14 V 30 min - 
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9 Ciclohexanol 0.1 mg/mL 0.1 cm 14 V 30 min - 

 

 

Figura 3. Sistema de deposición electroforética utilizado. 

 

3.4 Caracterización de los depósitos de micropartículas de CaCO3 por 

Método A 

Se llevó a cabo la caracterización de las placas provenientes de la DEF que 

presentaron depósito de micropartículas de CaCO3 provenientes del Método A 

mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) con un equipo FE-SEM 

JEOL JSM 6701F para analizar la morfología del depósito esperando un 

ordenamiento homogéneo del mismo.  
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3.5 Síntesis de micropartículas de CaCO3 Método AMW 

Tomando como base al Método A (tema 3.1) y en la búsqueda de la obtención 

de las micropartículas de CaCO3 en un menor tiempo se modificó la fuente de 

calentamiento a un método asistido por microondas. A partir de este punto en el 

escrito le llamaremos “Método AMW”. Se mezclaron volúmenes iguales de una 

solución acuosa de Ca(NO3)2·4H2O 0.5 M, como fuente de calcio, con una 

solución acuosa de urea 4.5 M, como fuente de carbonato. Después, la mezcla 

se llevó a un microondas convencional Mabe HMM70SW de 2.45 GHz y 1050 W 

de potencia nominal al 10 % de potencia nominal por 30 min. Al término de la 

reacción se lavó el precipitado obtenido con agua destilada y etanol para eliminar 

sales y urea residuales. Después el material se llevó a sequedad a 80 °C durante 

24 h para eliminar agua y etanol remanentes.  

 

3.6 Caracterización de micropartículas de CaCO3 Método AMW 

El material obtenido a partir del Método AMW se molió en un mortero de ágata 

para su homogenización. Posteriormente, se analizó el material por FT-IR ATR y 

DRX en condiciones similares a las micropartículas provenientes del Método A. 

Por último, con el fin de obtener información estructural y morfológica de las 

partículas obtenidas, se caracterizó el material mediante Microscopía Electrónica 

de Barrido (SEM) con un equipo SEM JEOL JSM-6490LV y previamente 
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recubierto por 120 s con oro/paladio utilizando una recubridora Denton Vacuum 

Desk IV. 

 

3.7 Deposición electroforética de micropartículas de CaCO3 Método AMW 

Se prepararon las placas de aluminio como lo descrito en el tema 3.3 (página 

25).  

En un experimento estándar se suspendió una cantidad de micropartículas de 

CaCO3 en una matriz alcohólica (medio de deposición) para obtener la 

concentración deseada y dicha suspensión se llevó a un sistema de DEF similar 

al mostrado en la Figura 3 pero con un mayor rango de voltaje permitido. 

Tomando en cuenta las variables mencionadas en el apartado 3.3 y observando 

el comportamiento en los depósitos de micropartículas de CaCO3 resultantes se 

acordaron las siguientes condiciones de DEF: isopropanol como medio de 

deposición, 0.1 mg mL-1 de concentración en la suspensión de CaCO3, 0.5 cm 

como distancia entre electrodos, 30 V de voltaje aplicado, 30 min como tiempo 

de deposición y el uso de aditivo 1mM de Ca(NO3)2·4H2O en el medio alcohólico. 
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3.8 Caracterización de los depósitos de micropartículas de CaCO3  

Método AMW 

Se llevó a cabo la caracterización de las placas provenientes de la DEF que 

presentaron depósito de micropartículas de CaCO3 provenientes del Método 

AMW mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) con un equipo SEM 

JEOL JSM-6490LV y previamente recubierto por 120 s con oro/paladio utilizando 

una recubridora Denton Vacuum Desk IV para analizar la morfología del depósito 

esperando un ordenamiento homogéneo del mismo. Así mismo, se llevaron a 

cabo análisis por microscopía óptica (MO) utilizando un equipo OMAX Modelo 

MD82ES10 para brindar explicaciones a los fenómenos observados en los 

depósitos obtenidos.  

 

3.9 Conversión de CaCO3 en HA 

En un experimento estándar se introdujeron los depósitos de CaCO3 Método 

AMW en una solución acuosa de Na3PO4 0.2 M y se llevó a calentamiento en un 

sistema a reflujo por 24 h. El producto resultante se lavó con agua e isopropanol 

para eliminar sales residuales. Después el material se llevó a sequedad a 80 °C 

durante 24 horas para eliminar agua y alcohol remanentes.  
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3.10 Caracterización de los depósitos de HA 

Después del proceso de conversión se analizó el depósito por Espectroscopía 

de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR ATR) para determinar la 

presencia de HA de acuerdo con los modos vibracionales distintos a los del 

material precursor, el CaCO3.  

 

3.11 Recubrimiento de prótesis metálicas para potencial aplicación 

biomédica 

Se llevó a cabo la deposición electroforética en placas de acero inoxidable 

previamente pulidas y en tornillos de acero quirúrgico utilizados comúnmente en 

implantes óseos sin pre-tratamiento abrasivo antes de la DEF. 

En un experimento estándar, y de acuerdo con el comportamiento en los 

depósitos de micropartículas de CaCO3 resultantes en la deposición del material 

proveniente del método AMW, se acordaron las siguientes condiciones de DEF: 

isopropanol como medio de deposición, 0.1 mg mL-1 de concentración en la 

suspensión de CaCO3, 0.5 cm como distancia entre electrodos, 30 V de voltaje 

aplicado, 30 min como tiempo de deposición y el uso de aditivo 1mM de 

Ca(NO3)2·4H2O en el medio alcohólico. Después, se introdujeron los materiales 

recubiertos de CaCO3 en una solución acuosa de Na3PO4 0.2 M y se llevó a 

calentamiento en un sistema a reflujo por 24 h. Por último, se lavaron los 
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materiales con agua e isopropanol y se llevaron a sequedad a 80 °C durante 24 

horas para eliminar agua y alcohol remanentes. 

 

3.12 Remoción de colorante rojo Congo para potencial aplicación de 

ambiental 

Como respuesta a las limitantes en movilidad que se experimentaron en la 

pandemia de Coronavirus (COVID-19), así como con el aumento de la tecnología 

y la inmersión de las ciencias computacionales en la industria química, en la 

literatura surgió un aumento de publicaciones relacionados con la fabricación de 

equipos hechos en casa (homemade) o de bajo costo (low-cost) [81], los cuales 

hacen referencia a equipos fabricados con dispositivos y kits de herramientas 

electrónicas fácilmente asequibles. Esto ha brindado la oportunidad para que se 

lleven a cabo procedimientos para los cuáles antes se necesitaban equipos 

especializados y de difícil acceso en muchos casos [82].  

3.12.1 Dispositivo 

Se desarrolló un dispositivo de medición de concentración del colorante rojo 

Congo basado en un microcontrolador tipo Arduino con una configuración como 

se muestra en la Figura 4. Donde se tiene un led que actúa como la fuente de 

irradiación sobre la celda con la solución a medir y del otro lado se tiene un 
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detector que capta la irradiación remanente después de haber atravesado la 

celda. 

 

Figura 4. Diagrama del dispositivo para la medición de la concentración del colorante rojo 

Congo. 

3.12.2 Adsorción 

Como se indica en el apartado 3.11, se llevó a cabo la deposición 

electroforética en placas de acero inoxidable previamente pulidas bajo las 

condiciones de deposición indicadas y la conversión en HA. 
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Se llevó a cabo una curva de calibración para el rojo Congo en el rango de 

concentración de 0 a 2.7 ppm. En un experimento estándar, en una celda se puso 

en contacto una solución de rojo Congo 2 ppm con una placa de acero inoxidable 

recubierta de HA jerárquica, se montó la celda en el dispositivo y se llevó a cabo 

un seguimiento en tiempo real con mediciones cada minuto.  

 

3.13 Disposición de residuos 

Los residuos de la experimentación fueron dispuestos de acuerdo con el 

reglamento interno de la Facultad de Ciencias Químicas utilizando principalmente 

los siguientes contenedores: contenedor A (soluciones salinas pH 6-8, sales, 

ácidos y bases orgánicas) para residuos de síntesis de CaCO3 e HA; contenedor 

C (tóxicos e inflamables, aminas, solventes orgánicos no halogenados) para 

residuos orgánicos de la síntesis de CaCO3 e HA; contenedor de Basura 

Industrial para los sustratos de deposición; y contenedor de Colorantes y Lugol 

para lo utilizado en la evaluación de la adsorción de colorantes. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Caracterización de micropartículas de CaCO3 Método A 

4.1.1 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FT-IR) 

Con el fin de hacer una primera determinación sobre la identidad de la muestra 

y, en su caso, los polimorfos presentes de las partículas de CaCO3 sintetizadas 

mediante el método A, la muestra fue caracterizada mediante FT-IR.  

La Figura 5 muestra los espectros correspondientes a las micropartículas de 

CaCO3 obtenidas mediante el Método A durante 1 h y 1.5 h. En ambos espectros 

se pueden observar principalmente la aparición de 5 bandas: a 1440 cm-1 

perteneciente a un estiramiento asimétrico (υ3) del carbonato; a 1083 cm-1 y a 

852 cm-1 pertenecientes a una flexión simétrica (υ2) del carbonato; a 700 cm-1 y 

a 713 cm-1 pertenecientes a una flexión asimétrica (υ4) del carbonato [83]. De las 

bandas observadas, las ubicadas a 1440 cm-1 y a 713 cm-1 se pueden adjudicar 

a cualquiera de los polimorfos calcita y aragonita del CaCO3, la banda 

posicionada a 1083 cm-1 denota la presencia del CaCO3 en su polimorfo calcita 
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[84] y las bandas ubicadas a 700 cm-1 y a 852 cm-1 denotan la presencia del 

CaCO3 en su polimorfo aragonita [85]. Cada uno de los polimorfos presenta 

bandas de estiramiento o flexión a frecuencias distintas debido a las diferencias 

presentadas en el acomodo de los átomos dentro de cada una de las estructuras 

cristalinas propias de cada polimorfo. Por lo que se puede determinar que se 

tiene una mezcla de los polimorfos aragonita y calcita. 

 

Figura 5. Espectros de FT-IR para las muestras de CaCO3 sintetizadas mediante el Método 

A por 1 h y 1.5 h. 
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4.1.2 Espectroscopía Raman (Raman) 

Se llevó a cabo la caracterización por Raman con el fin de complementar los 

resultados de la caracterización mediante FT-IR. Esta técnica muestra gran 

utilidad para las señales que presentan un bajo % de transmitancia o que se 

anulan por simetría del compuesto en FT-IR. 

 

Figura 6. Espectros de Raman para las muestras de CaCO3 sintetizadas mediante el Método A 

por 1 h y 1.5 h. 

La Figura 6 muestra los espectros de Raman correspondientes a las 
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aparición de 2 señales principales adjudicadas a la presencia del polimorfo 

aragonita [86]: a 1086 cm-1 perteneciente a un estiramiento simétrico (υ1) del 

carbonato y a 704 cm-1 perteneciente a una flexión asimétrica (υ4) del carbonato. 

También se observan una serie de señales en el rango 150 cm-1 a 300 cm-1 que, 

de acuerdo con la literatura [87,88], han sido adjudicadas a la vibración de la 

celda cristalina del CaCO3. Por otro lado, en la Figura 7 se muestra el rango de 

690 cm-1 a 730 cm-1 donde se puede observar una pequeña señal a 715 cm-1, la 

cual se adjudica a la presencia del polimorfo calcita en el material [89]. En los 

espectros se puede observar que no se distinguen las señales que presentan un 

mayor % de transmitancia (852 cm-1) en el análisis mediante FT-IR (Figura 5), 

mientras que aquellas que presentan una señal más débil por FT-IR se aprecian 

más intensas en Raman, esto debido a que el aumento en la polarizabilidad está 

relacionado al aumento en la intensidad de la señal en la espectroscopía Raman 

y la señal v3 contribuye poco a un cambio en la nube electrónica teóricamente 

[90]. Cada uno de los polimorfos presenta señales a números de onda distintos 

debido a las diferencias en las estructuras cristalinas de cada polimorfo. Por lo 

que se puede determinar que se tiene una mezcla de los polimorfos aragonita y 

calcita, reforzando lo determinado por FT-IR. 
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Figura 7. Espectros de Raman en el rango de 690-730 cm-1 para las muestras de CaCO3 

sintetizadas mediante el Método A por 1 h y 1.5 h. 

4.1.3 Difracción de Rayos X (DRX) 

Se llevó a cabo la caracterización por DRX con el fin de corroborar la identidad 

del CaCO3 y de sus polimorfos presentes, La Figura 8 muestra los patrones de 

difracción correspondientes a las micropartículas de CaCO3 obtenidas mediante 

el Método A por 1 h y 1.5 h. Se observa que ambos patrones presentan señales 

de difracción a 2θ similares, pero muestran diferencias en la intensidad de las 

mismas. También se observa que las señales en ambas muestras son angostas 
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Figura 8. Difractogramas para las muestras de CaCO3 sintetizadas mediante el Método A por 1 

h y 1.5 h. 

A continuación, se muestra la comparación de cada difractograma de las 

muestras problema de CaCO3 sintetizadas a 1 h y 1.5 h, respectivamente, con 

los ya reportados para los polimorfos calcita (JCPDS 83-0578) y aragonita 

(JCPDS 5-0453). En el patrón de difracción para la muestra sintetizada a 1 h 

(Figura 9) se pueden observar las señales de difracción a 26.22°, 27.23°, 36.17°, 

38.4°, 42.9°, 45.83° y 48.32° correspondientes a los planos (111), (021), (200), 

(130), (220), (221) y (041); dichas difracciones coinciden con las reportadas para 

el CaCO3 en su polimorfo aragonita. La intensidad de las señales 

correspondientes al polimorfo aragonita muestran una orientación preferencial 

para los planos (220) y (221), lo que sugiere que el material presenta una 
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morfología tipo barra [91]. Por otro lado, se observa que la señal con mayor 

intensidad se ubica a 29.40° y corresponde al plano (104), el cual es adjudicado 

al polimorfo calcita que generalmente cristaliza en una morfología cúbica. Estos 

resultados indican que ambos polimorfos están presentes en la muestra.  

 

Figura 9. Difractogramas para las muestras de CaCO3 sintetizadas mediante el Método A por 1 

h así como para la aragonita (JCPDS 5-0453) y calcita (JCPDS 83-0578). 

En el patrón de difracción para la muestra sintetizada a 1.5 h (Figura 10), 

también se pueden observar las señales de difracción a 26.22°, 27.23°, 36.17°, 

38.4°, 42.9°, 45.83° y 48.32° correspondientes a los planos (111), (021), (200), 

(130), (220), (221) y (041) del CaCO3 en su polimorfo aragonita. Las señales de 

difracción pertenecientes a los planos (220) y (221) presentan una mayor 
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intensidad que las del material sintetizado a 1 h (Figura 8) indicando que el 

aumento en el tiempo de síntesis favorece una mayor cantidad del polimorfo 

aragonita en las partículas de CaCO3 sintetizadas, así mismo, se observa un 

orden preferencial y concuerda con una morfología tipo barra [92]. Por otro lado, 

se sigue observando la señal de difracción a 29.40° correspondiente al plano 

(104) del polimorfo calcita, pero en una menor intensidad, lo cual brinda indicios 

de una menor presencia de calcita en el material. Se puede concluir que ambos 

polimorfos están presentes en la muestra, pero con un menor contenido del 

polimorfo calcita. 

 

Figura 10. Difractogramas para las muestras de CaCO3 sintetizadas mediante el Método A por 

1.5 h así como para la aragonita (JCPDS 5-0453) y calcita (JCPDS 83-0578). 
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4.1.4 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Las muestras fueron analizadas mediante SEM con el fin de observar la 

morfología, estructura y tamaño de las partículas de CaCO3. La Figura 11 

muestra micrografías a magnificaciones de 300X (Figura 11 a, b), 1000X (Figura 

11 c, d) y 5000X (Figura 11 e, f) de las micropartículas de CaCO3 obtenidas 

mediante el Método A por 1 h y 1.5 h. 

Para la muestra sintetizada a 1 h (Figura 11 a, c y e) se aprecia que las 

micropartículas poseen dos tipos de morfología, uno tipo barra y otro cuboide. 

Estos resultados confirman lo indicado en sus difractogramas y espectros de FT-

IR correspondientes, una mezcla de polimorfos en la composición de la muestra 

resulta en una mezcla de morfologías, donde se puede atribuir la forma tipo barra 

al polimorfo aragonita y la forma tipo cuboide al polimorfo calcita.  

Por otro lado, en las micrografías para la muestra sintetizada a 1.5 h (Figura 

11 b, d y f) se observa que las micropartículas exhiben una morfología tipo barra, 

así mismo, se aprecia una homogeneidad en la morfología. De acuerdo con DRX, 

el polimorfo aragonita es mayoritario en la muestra sintetizada a 1.5 h por lo que 

la morfología tipo barra, adjudicada a este polimorfo, también es la predominante 

en la muestra. Aunque en DRX se observa que la muestra contiene polimorfo 

calcita, en las micrografías no se observan partículas con la morfología asignada 

a dicho polimorfo. Cabe destacar que estos resultados son similares a los 

reportados por Wang y colaboradores [92], quienes utilizaron como fuente de 

calcio el CaCl2, el cual es un reactivo más costoso y que requiere más cuidados 
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de almacenamiento que el Ca(NO3)2.4H2O, el cual fue utilizado como material 

precursor en esta investigación. 

 

Figura 11. Micrografías de SEM a 300X (a, b), 1000X (c, d) y 5000X (e, f) para las muestras de 

CaCO3 sintetizado mediante el Método A a 1 h (a, c y d) y 1.5 h (b, d y f). 
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La muestra sintetizada a 1.5 h mediante el Método A presentó homogeneidad 

en la morfología de las micropartículas y mayor proporción del polimorfo 

aragonita, por lo que se seleccionó este material para continuar con la 

experimentación. Se llevó a cabo un análisis de tamaño de partícula mediante el 

software de análisis de imagen ImageJ, para esto se midió el largo de 30 

partículas de la micrografía a 300X y se realizó el histograma de distribución de 

tamaño, como se puede apreciar en la Figura 12. El promedio de tamaño de 

partícula resultó de 51.63 ± 10.66 µm. El tamaño de partícula en una escala 

micrométrica es favorable para las estructuras jerárquicas ya que se puede tomar 

como punto de partida para el siguiente nivel de jerarquía en el material, la escala 

nanométrica. 

 

Figura 12. Micrografía de SEM a 300X e histograma de distribución de longitud de partícula de 

la muestra de CaCO3 sintetizada mediante el Método A por 1.5 h. 
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4.1.5 Reacciones involucradas en la síntesis de las micropartículas de CaCO3 

A continuación, se describen los posibles fenómenos involucrados en la 

formación del CaCO3.  

En la matriz de reacción inicialmente se encuentran el Ca(NO3)2 y la urea en 

medio acuoso. Desde un inicio el Ca(NO3)2 se encuentra disociado en sus iones 

calcio (Ca2+) y nitrato (NO3
-) como se muestra a continuación: 

𝐶𝑎(𝑁𝑂3)2(𝑠)
 ⇄  𝐶𝑎2+

(𝑎𝑐) + 2𝑁𝑂3
−

(𝑎𝑐)
 

Mientras que la urea en medio acuoso inicia su descomposición pasados los 

80 °C a través de dos reacciones. Ha sido generalmente aceptado que primero 

se forma ácido isociánico y ese ácido isociánico en medio acuoso genera 

amoniaco y dióxido de carbono [93,94] como se muestra a continuación: 

𝐻2𝑁 − 𝐶𝑂 − 𝑁𝐻2(𝑎𝑐)
 ⇄  𝑁𝐻3(𝑎𝑐)

+ 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑎𝑐) 

𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑎𝑐) + 𝐻2𝑂(𝑙)  ⇄  𝑁𝐻3(𝑎𝑐)
+ 𝐶𝑂2(𝑎𝑐)

 

Ya presente el dióxido de carbono en la matriz de reacción, éste comienza su 

hidrólisis para formar ácido carbónico: 

𝐶𝑂2(𝑎𝑐)
+ 𝐻2𝑂(𝑙)  ⇄  𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑐)

 

En un medio acuoso, el ácido carbónico se disocia, obteniendo las especies 

de bicarbonato (HCO3
-) y carbonato (CO3

2-): 
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𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑐)
+ 𝐻2𝑂(𝑙)  ⇄  𝐻𝐶𝑂3

−
(𝑎𝑐)

+ 𝐻3𝑂+
(𝑎𝑐)

 

𝐻𝐶𝑂3
−

(𝑎𝑐)
+ 𝐻2𝑂(𝑙)  ⇄  𝐶𝑂3

2−
(𝑎𝑐)

+ 𝐻3𝑂+
(𝑎𝑐)

 

Como se muestra a continuación, la especie carbonato (CO3
2-) es la que 

reacciona con el ion calcio (Ca2+), procedente de la disolución de CaNO3, 

formando así el carbonato de calcio, el cual inicia su precipitación al presentar 

una constante de producto de solubilidad (Kps) relativamente baja en medio 

acuoso (3.36 x 10-9) [95], formando las micropartículas. 

𝐶𝑂3
2−

(𝑎𝑐)
+ 𝐶𝑎2+

(𝑎𝑐) ⇄  𝐶𝑎𝐶𝑂3(𝑠)
 

El consumo del carbonato provoca menor presencia de la especie en el medio 

acuoso, lo cual induce que cambien los equilibrios de reacción en las reacciones 

involucradas para su obtención favoreciendo a los productos. 

 

4.2 Caracterización de los depósitos de micropartículas de CaCO3 por 

Método A 

4.2.1 Deposición electroforética de micropartículas de CaCO3 

En la Tabla 2 se muestran las condiciones utilizadas para la DEF de las 

micropartículas de CaCO3 y los resultados de deposición obtenidos. Se observa 

que las condiciones del experimento 6 son las más adecuadas para la obtención 
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de un depósito visible sobre la placa de aluminio, por lo que se consideran las 

condiciones viables. 

Tabla 2. Condiciones utilizadas en la DEF de micropartículas de CaCO3 y resultados. 

DEF 
Medio de 

deposición 

Concentración 

de la 

suspensión 

Distancia 

entre 

electrodos 

Voltaje 

aplicado 

Tiempo de 

deposición 

Presencia 

de aditivo 
Resultado 

1 Isopropanol 1 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min - 
Poco 

depósito 

2 Isopropanol 0.05 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min - 
Poco 

depósito 

3 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min - 
Poco 

depósito 

4 Isopropanol 0.05 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min Sí 
Poco 

depósito 

5 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.5 cm 14 V 5 min Sí 
Poco 

depósito 

6 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.5 cm 14 V 30 min Sí Depósito 

7 Isopropanol 0.1 mg/mL 0.1 cm 14 V 5 min Sí 
Poco 

depósito 

8 Butanol 0.1 mg/mL 0.1 cm 14 V 30 min - 
Poco 

depósito 

9 Ciclohexanol 0.1 mg/mL 0.1 cm 14 V 30 min - Nulo 

El poco o nulo depósito en los experimentos restantes indica que las 

micropartículas de CaCO3 no se transportaron de manera homogénea hacia la 

terminal de deposición con el campo eléctrico aplicado. 

No se exploraron voltajes más altos por las limitaciones del equipo.  
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4.2.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La muestra del depósito de micropartículas de CaCO3 obtenido mediante DEF 

con las condiciones No. 6 (Tabla 2) fue analizada mediante SEM con el fin de 

observar la morfología y el acomodo de las micropartículas a lo largo del depósito. 

La Figura 13 muestra una micrografía a magnificación de 250X de dicho depósito. 

Se puede observar que las micropartículas no se depositan homogéneamente 

sobre la placa, lo que sugiere que la utilización de un voltaje mayor podría ayudar 

al proceso. 

 

Figura 13. Micrografía de SEM a 250X del depósito de micropartículas de CaCO3 provenientes 

del Método A por 1.5 h. 
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4.3 Caracterización de micropartículas de CaCO3 Método AMW 

4.3.1 Microscopía Óptica (MO) 

La muestra fue analizada mediante MO con el fin de hacer una primera 

aproximación a la determinación sobre su morfología y tamaño de las partículas 

de CaCO3. La Figura 14 muestra una imagen a magnificación de 4X de las 

partículas de CaCO3 obtenidas mediante el Método AMW. Se observa que las 

partículas se encuentran dentro de una escala micro y que poseen morfología 

tipo barra, lo cual es similar a los resultados por el Método A. 

 

Figura 14. Imagen de MO a 4X de las partículas obtenidas mediante el Método A-MW. 
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4.3.2 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FT-IR) 

Para hacer una primera corroboración sobre la identidad de la muestra y, en 

su caso, los polimorfos presentes de las partículas de CaCO3 sintetizadas 

mediante el método AMW, la muestra fue caracterizada mediante FT-IR. 

En la Figura 15 se muestra el espectro de las partículas de CaCO3 obtenidas 

mediante el Método AMW y, a manera de comparación, el espectro 

correspondiente a las partículas de CaCO3 obtenidas mediante el Método A. En 

el espectro para las partículas de CaCO3 obtenidas mediante el Método AMW se 

pueden observar la aparición de 5 bandas: a 1440 cm-1 perteneciente a un 

estiramiento asimétrico (υ3) del carbonato; a 1083 cm-1 y a 852 cm-1 adjudicadas 

a una flexión simétrica (υ2) del carbonato; a 700 cm-1 y a 713 cm-1 pertenecientes 

a una flexión asimétrica (υ4) del carbonato [96]. De las bandas observadas, las 

ubicadas a 1440 cm-1 y a 713 cm-1 se pueden adjudicar a cualquiera de los 

polimorfos calcita y aragonita del CaCO3, la banda posicionada a 1083 cm-1 

denota la presencia del CaCO3 en su polimorfo calcita [84] y las bandas ubicadas 

a 700 cm-1 y a 852 cm-1 denotan la presencia del CaCO3 en su polimorfo aragonita 

[85]. Se puede determinar que el CaCO3 obtenido mediante el Método AMW tiene 

una mezcla de los polimorfos aragonita y calcita, también se observa que 

presenta un espectro muy similar al del material obtenido mediante el Método A. 
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Figura 15. Espectro de FT-IR para las partículas de CaCO3 sintetizadas mediante el Método 

AMW y mediante el Método A para comparación. 

Los resultados preliminares en cuanto a morfología y composición de los 

análisis por MO y FT-IR llevado a cabo en las partículas obtenidas mediante el 

Método AMW son similares a los observados en las partículas provenientes del 

Método A, pero el tiempo de reacción del Método AMW es de 30 min mientras 

que el del Método A es de 1.5 h. Esta disminución en el tiempo de reacción se 

debe a que en la técnica asistida por microondas se produce un aumento 

homogéneo de la temperatura en todo el medio de reacción debido a rotaciones, 

fricciones y choques entre moléculas y iones causado por los mecanismos de 

polarización dipolar y conducción iónica, mientras que en la técnica convencional 
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se lleva a cabo un calentamiento con gradientes de temperatura debido al 

intercambio térmico entre las superficies en contacto con el solvente, lo que 

conlleva más tiempo para que aumente la temperatura en todo el sistema [97].  

En vista de estos resultados, se decidió la ruta de la síntesis mediante 

irradiación por microondas para la obtención de las micropartículas de CaCO3 en 

un menor tiempo de reacción, así mismo se procedió a analizar la muestra de 

una manera más completa mediante DRX y SEM. 

4.3.3 Difracción de Rayos X (DRX) 

Se llevó a cabo la caracterización por DRX con el fin de corroborar los 

polimorfos presentes en el CaCO3 sintetizado así como para comparar la muestra 

con la obtenida mediante el Método A. La Figura 16 presenta el patrón de 

difracción correspondiente a las micropartículas de CaCO3 Método AMW así 

como su comparación con los difractogramas de los polimorfos calcita (JCPDS 

83-0578) y aragonita (JCPDS 5-0453) previamente reportados. 

El análisis permite corroborar la identidad del CaCO3 que se había conjeturado 

mediante el análisis del espectro de FT-IR, las señales de difracción a 26.23°, 

27.24°, 36.19°, 38.41°, 42.91°, 45.84° y 48.32° correspondientes a los planos 

(111), (021), (200), (130), (220), (221) y (041) son adjudicados al CaCO3 en su 

polimorfo aragonita. Se observa un patrón de difracción definido y con poco ruido 

de fondo, por lo que se espera un sistema altamente cristalino.  
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Figura 16. Difractogramas para la muestra de CaCO3 sintetizada mediante el Método AMW, así 

como para la aragonita (JCPDS 5-0453) y la calcita (JCPDS 83-0578). 

En la Figura 17 se muestra una comparación entre los difractogramas de las 

muestras de CaCO3 provenientes de los Métodos A y AMW. Se observa la 

correspondencia en las señales de difracción que indica la presencia mayoritaria 

del polimorfo aragonita en ambos materiales. Por otro lado, la señal de difracción 

correspondiente al plano (104) adjudicada al polimorfo calcita presenta menor 

intensidad en la muestra de CaCO3 Método AMW, lo que sugiere una menor 

presencia de calcita en la muestra. Por último, de acuerdo con las señales 

correspondientes al CaCO3 en su polimorfo aragonita, en las micropartículas de 

CaCO3 Método AMW se observa un crecimiento preferencial en los planos (220) 
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y (221), pero en un menor grado que la muestra de CaCO3 Método A, por lo que 

se espera una morfología preferente tipo barra. 

 

Figura 17. Difractogramas para las micropartículas de CaCO3 sintetizadas mediante el Método 

AMW y el Método A para su comparación, así mismo se indican las principales señales de 

interés para cada polimorfo presente en las muestras. 

4.3.4 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Las micropartículas de CaCO3 sintetizadas mediante el Método AMW fueron 

analizadas mediante SEM con el fin de observar de manera más detallada su 

morfología y tamaño. Las Figuras 18a y 18b muestran micrografías del material 

a magnificaciones de 300X y 1000X respectivamente. Se aprecia que las 

partículas poseen morfología tipo barra con tamaño entre 10 y 30 μm de largo y 
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alrededor de 2 a 5 μm de ancho. La morfología observada confirma los resultados 

de DRX donde se mostraba favorecida la morfología tipo barra de la aragonita. 

 

Figura 18. Micrografías de SEM a 300X (a) y 1000X (b) para las muestras de CaCO3 

sintetizado mediante el Método AMW. 

Así mismo, se percibe la diferencia en la morfología con las micropartículas 

obtenidas mediante el método A (Figura 12) donde se observa una morfología 

tipo aguja, es decir con terminaciones en punta, mientras que en las 

micropartículas de CaCO3 Método AMW las barras cuentan con puntas planas y 

con bordes más definidos. Esto muestra como el calentamiento convencional y 

el inducido por microondas interviene en la morfología obtenida del CaCO3. 
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4.4 Caracterización de los depósitos de micropartículas de CaCO3 por 

Método AMW 

4.4.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Se analizaron mediante SEM ambas terminales de la DEF de las 

micropartículas de CaCO3 Método AMW para confirmar la deposición del material 

y observar la morfología del depósito. Esta deposición tiene como principal 

cambio el aumento del voltaje aplicado respecto a las condiciones iniciales de 

deposición. En las Figuras 19a y 19b se muestran las terminales negativa y 

positiva respectivamente de la DEF, donde primero se observa que las 

microbarras de CaCO3 se depositan en la terminal negativa, por lo que se infiere 

que, debido a contar con un tamaño relativamente grande de partícula, fue 

necesario el aumento en el voltaje aplicado a la DEF para provocar la deposición 

del material. 

 

Figura 19. Micrografías de SEM a 300X para las terminales negativa (a) y positiva (b) de la DEF 

de micropartículas de CaCO3 Método AMW. 
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Por otro lado, se advierte que en ambas terminales hay partículas depositadas 

diferentes a las microbarras de CaCO3 inicialmente presentes en la dispersión 

que se llevó al sistema de DEF, lo cual es evidencia de que algo más estaba 

sucediendo dentro de la matriz de deposición.  

 

Figura 20. Micrografías de SEM para la terminal negativa a 1000X (a) y 5000X (b) de la DEF de 

micropartículas de CaCO3 sintetizadas mediante el Método AMW. 

También se advierten cambios en la morfología y tamaño de las partículas de 

microbarras de CaCO3 depositadas con las inicialmente dispersas en la DEF. En 

la Figura 20 se observa el depósito obtenido en la terminal negativa a mayores 

aumentos. Se repara en como las micropartículas depositadas poseen una 

morfología tipo barra con los extremos desgastados, lo cual da una apariencia de 

estructuras tipo aguja, pero aún con los bordes definidos, esto indica que las 

condiciones de deposición producen un ataque superficial en las micropartículas 

de CaCO3. Así mismo se observan partículas más pequeñas crecidas en la 

superficie de las micropartículas por lo que se puede hablar de un crecimiento 

jerárquico de CaCO3 en el mismo paso de DEF evitando las metodologías de 
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crecimiento secuencial que requieren dos o más pasos. La aparición de estas 

estructuras se ve relacionada a las condiciones en la matriz de DEF. 

4.4.2 Microscopía Óptica (MO) 

Tomando en cuenta los resultados de SEM se decidió investigar la DEF sin las 

microbarras de CaCO3 dispersadas. En un análisis rápido se tomaron imágenes 

de MO de la terminal negativa antes y después de DEF, así como la imagen del 

depósito después de un ataque ácido, las imágenes se muestran en la Figura 21. 

 

Figura 21. Imágenes de MO para la terminal negativa a 10X antes (a) y después (b) de la DEF 

de micropartículas de CaCO3 sintetizadas mediante el Método AMW, así como después de un 

ataque ácido del depósito resultante (c). 

Se observa el sustrato negativo sin partículas antes de la deposición (Figura 

21 a) y después, a pesar de la falta de micropartículas de CaCO3 en la matriz de 

la DEF, se aprecia el depósito de partículas en la terminal negativa (Figura 21 b). 

La naturaleza de tales partículas se trató de discernir de manera preliminar 

mediante lo observado después del ataque ácido en el depósito. Al momento de 

atacar el depósito se observaron burbujas antes de ser eliminado por completo 
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(Figura 21 c), de acuerdo con las especies presentes y lo observado en el ataque 

ácido se propone que el material depositado está compuesto por CaCO3. 

4.4.3 Formación de estructuras jerárquicas de CaCO3 

Tomando como base las estructuras jerárquicas obtenidas mediante la 

deposición de micropartículas de CaCO3 Método AMW y lo observado en la 

deposición sin micropartículas, se propone la siguiente explicación para este 

fenómeno. 

El voltaje aplicado a la matriz de DEF puede provocar que el isopropanol sea 

oxidado hasta 2-propanona, y esta especie puede seguir oxidándose hasta 

dióxido de carbono de acuerdo con las siguientes ecuaciones [98,99]: 

 

Estas reacciones tienen dos efectos importantes en la matriz de deposición. El 

primer efecto es el aumento de la acidez en el medio de dispersión, el cual afecta 

directamente al CaCO3 atacando la superficie de las microbarras, por lo cual se 

puede apreciar la disminución en el tamaño de partícula, así como el desgaste 

en los extremos de las estructuras al comparar la Figura 18 con la Figura 20. El 
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segundo efecto es que la inserción de dióxido de carbono en la matriz de 

deposición junto con la acidificación del medio, empieza a generar iones 

carbonato que reaccionan con los iones Ca2+ del aditivo añadido así como con 

los iones calcio adsorbidos en la superficie de las micropartículas, resultando en 

la formación de nuevas partículas de CaCO3 en la dispersión o un crecimiento de 

partículas sobre las microbarras, por lo cual se puede observar un crecimiento 

jerárquico usando como semilla las microbarras y la deposición de partículas más 

pequeñas en el sustrato (Figura 20). 

 

4.5 Caracterización de la conversión de CaCO3 en HA 

4.5.1 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FT-IR) 

Con el fin de hacer una determinación sobre la conversión de las partículas de 

CaCO3 en HA, o en su caso, la presencia de precursor remanente, se 

caracterizaron las microbarras de CaCO3 sintetizadas vía el Método AMW 

mediante FT-IR.  

En la Figura 22 se muestran los espectros de FT-IR para la muestra 

transformada a partir de las micropartículas de CaCO3 Método AMW así como 

para el precursor correspondiente, como comparación. En el espectro para la HA 

se observa principalmente las bandas a 1462 cm-1, a 1414 cm-1, 1012 cm-1, 962 

cm-1 874 cm-1 y 853 cm-1. De las señales mencionadas, las ubicadas a 1012 cm-

1 y 962 cm-1 se atribuyen a un estiramiento asimétrico (υ3) y un estiramiento 
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simétrico (υ1) del fosfato de la HA respectivamente [100]. Por otro lado, las 

señales encontradas a 1462 cm-1 y 1414 cm-1 se adjudican a un estiramiento 

asimétrico (υ3) del carbonato mientras que la señal situada a 874 cm-1 pertenece 

a una flexión simétrica (υ2) del carbonato [49]. Por último, la señal ubicada a 853 

cm-1 se relaciona con una señal del CaCO3 precursor en su polimorfo aragonita. 

 

Figura 22. Espectros de FTIR para las micropartículas de CaCO3 obtenidas mediante el Método 

AMW y para el material transformado en HA. 

En la comparación que se da con el precursor de barras de CaCO3 obtenidas 

mediante el Método AMW, la desaparición de las bandas a los 700 cm-1 y 713 

cm-1 del CaCO3 en su mezcla de polimorfos calcita y aragonita brinda el primer 

indicio de la transformación de la naturaleza química del precursor; la presencia 
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de la banda ubicada a 853 cm-1 puede indicar un remanente del CaCO3; la 

desaparición de las otras bandas pertenecientes al precursor (1440 cm-1. 1083 

cm-1) no se logra apreciar en el espectro de la HA debido a que la posición de 

tales bandas se traslapa en la posición de bandas correspondientes a la HA por 

lo que se requiere de la confirmación de XRD para analizar si la conversión fue 

completa. 

La presencia de las señales adjudicadas al fosfato muestra que se ha dado 

una conversión del precursor de CaCO3. Mientras que la presencia de bandas 

pertenecientes a vibraciones del carbonato, que no pertenecen a señales del 

CaCO3, habla de una inserción de este ion dentro de la estructura de la HA. La 

inserción del ion carbonato en la estructura de la HA se puede dar de tres 

maneras diferentes. Una inserción tipo A se refiere al establecimiento del ion 

CO3
2- en el lugar perteneciente a un ion OH-; una inserción tipo B se refiere a la 

ubicación del CO3
2- en un sitio vinculado al ion PO4

3-; mientras que una inserción 

tipo AB se refiere a una mezcla de las inserciones antes mencionadas [101]. De 

las bandas pertenecientes al ion carbonato, la banda ubicada a 1462 cm-1 para 

barras de HA se relaciona con una inserción tipo AB, la banda situada a 1414 cm-

1 se vincula a una inserción tipo B y la banda ubicada a 874 cm-1 se relaciona a 

una inserción tipo A [102]. 
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4.6 Recubrimiento de prótesis metálicas para potencial aplicación 

biomédica 

4.6.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

En la Figura 23 se muestran las micrografías de las placas de acero inoxidable 

recubiertas de CaCO3 a una magnificación de 1 000X y después del proceso de 

conversión en HA a magnificaciones de 1 000X y 10 000X. Se observa como la 

morfología de las partículas se mantienen antes y después de la transformación 

química, así mismo se aprecia la jerarquía estructural en las partículas de HA, 

algo que también se mantiene desde el material precursor. 

 

Figura 23. Micrografías de SEM para los depósitos sobre acero inoxidable antes (a) y después 

(b, c) del proceso de conversión en HA a 1 000X (a, b) y 10 000X (c). 

 

4.6.2 Microscopía Electrónica de Barrido (MO) 

Se tomaron imágenes de MO de los tornillos de acero quirúrgicos después de 

la deposición electroforética-electroquímica y la conversión del material, no se 
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tomaron imágenes de SEM debido a la dificultad de procesar la muestra. Las 

imágenes que se observan en la Figura 24 muestran como se encuentra 

depositado el material en la pieza a pesar de tener una forma más compleja, 

diferente a las superficies planas y controladas que se manejaron en los 

experimentos de deposición. Así mismo se mantiene el recubrimiento en la pieza 

aún después del proceso de conversión. Estos resultados satisfactorios abren la 

posibilidad de continuar la exploración de la aplicación biomédica. 

 

Figura 24. Imágenes de MO de tornillos quirúrgicos recubiertos con HA jerárquica. 

 

4.7 Remoción de colorante rojo Congo para potencial aplicación de 

ambiental 

4.7.1 Curva de calibración del rojo Congo 

En la Figura 25 se muestra la estructura molecular del colorante rojo Congo y 

en la Figura 26 la curva de calibración del colorante rojo Congo para el 
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dispositivo. Se observa su tendencia lineal de los datos y una R2 por encima del 

0.99, lo cual nos indica que hay una baja dispersión de los datos en el rango de 

concentraciones propuesto. Estos resultados permitieron continuar con la 

medición de la concentración del rojo Congo en el sistema de adsorción. 

 

Figura 25. Estructura molecular del colorante rojo Congo. 

 

Figura 26. Curva de calibración para el colorante rojo Congo. 
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4.7.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

En la Figura 27 se muestran las micrografías de las placas de acero inoxidable 

a utilizar en la adsorción recubiertas de CaCO3 a una magnificación de 1 000X y 

después del proceso de conversión en HA a magnificaciones de 1 000X y 5 000X.  

 

Figura 27. Micrografías de SEM para los depósitos sobre acero inoxidable antes (a) y después 

(b, c) del proceso de conversión en HA a 1 000X (a, b) y 5 000X (c). 

 

4.7.3 Adsorción del colorante rojo Congo 

En la Figura 28 se muestra la Curva de adsorción del rojo Congo mediante el 

recubrimiento jerárquico de HA. En los primeros 400 min se observa una 

pendiente más pronunciada en el comportamiento de adsorción, a partir de ahí 

hasta los 1000 min se observa una meseta con una mínima dispersión de datos 

en la ordenada. Estos resultados son alentadores para el seguimiento de la 

adsorción de colorantes utilizando las estructuras jerárquicas, así como para el 

desarrollo de los dispositivos de bajo costo. 
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Figura 28. Curva de adsorción del rojo Congo mediante el recubrimiento de HA. 

La adsorción del rojo Congo en el recubrimiento de HA se atribuye 

principalmente a los siguientes factores [103]: 

• Puentes de hidrógeno entre los oxígenos de los fosfatos presentes en 

la HA con los hidrógenos de los grupos funcionales amino del colorante. 

• Atracción electrostática entre los grupos amino protonados del 

colorante y los sitios básicos en la HA, así como entre los calcios 

expuestos de la HA y los grupos sulfato del colorante.  
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

De acuerdo con los análisis de FTIR, Raman y DRX, a partir de la síntesis 

propuesta en el Método A se obtuvo CaCO3 como una mezcla de polimorfos 

calcita y aragonita siendo este último el polimorfo presente en mayor proporción. 

Además, se observó una orientación preferencial en los planos (220) y (221) 

indicativo de una morfología tipo barra. 

El análisis de SEM demostró la obtención de CaCO3 con morfología tipo barra 

de 52 µm de largo como producto principal obtenido a partir del Método A. 

La deposición electroforética de las micropartículas de CaCO3 bajo 

condiciones de isopropanol como medio de deposición, 0.1 mg mL-1 de 

concentración de partículas, 0.5 cm de distancia entre terminales, 14 V de voltaje 

aplicado, presencia de aditivo y por 30 min resultó en un depósito pobre, y 

también se encontraron depositadas partículas más pequeñas con morfologías 

irregulares. 
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Los análisis de FTIR y DRX demostraron que las barras sintetizadas mediante 

el Método AMW presentaron similitud composicional con las barras obtenidas 

mediante el Método A, de igual manera, el material obtenido mediante el método 

AMW presentó una mayor proporción del polimorfo aragonita que el del Método 

A, así mismo el análisis de SEM señaló la obtención de una morfología tipo barra, 

lo que concuerda con la composición polimórfica. 

El aumento del voltaje a un valor de 30 V en la DEF de microbarras de CaCO3 

(Método AMW) conllevó a la obtención de depósitos de CaCO3 de acuerdo con 

los resultados de SEM. 

Los análisis de SEM de los depósitos obtenidos en la terminal negativa 

mostraron la aparición de partículas sobre las microbarras de CaCO3, así mismo 

se observó atacada la superficie de las microbarras, ambos fenómenos son 

indicativos de reacciones en el medio de deposición. 

La evidencia experimental indica un proceso de oxidación del isopropanol en 

el medio de deposición, lo cual conlleva el aumento en la acidez y la aparición de 

CO2, ambas situaciones afectan a las microbarras de CaCO3 y promueven la 

deposición y el crecimiento de las partículas más pequeñas sobre el material 

depositado. Esto conlleva a renombrar al método de deposición, pasando de una 

deposición electroforética a una deposición electroforética/electroquímica.  

El crecimiento de partículas más pequeñas sobre las microbarras depositadas 

son una muestra de un crecimiento estructural jerárquico, lo cual se logró en el 

mismo paso de la deposición, en lugar de utilizar dos o más técnicas de síntesis. 
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Se llevó a cabo una deposición electroforética/electroquímica en materiales de 

acero quirúrgico utilizados en implantes óseos donde se demostró que a pesar 

de poseer una geometría más compleja, el proceso de la deposición se lleva a 

cabo de manera exitosa. 

Se llevó a cabo la remoción del colorante rojo Congo mediante los depósitos 

jerárquicos de hidroxiapatita demostrando la multifuncionalidad del material, así 

mismo se diseñó un dispositivo basado en un microcontrolador tipo Arduino para 

el seguimiento de la concentración del colorante como medida frente a las 

restricciones de movilidad. 
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