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Sintesis de monetita pura
por reaccion heterogénea
acido-base

Synthesis of pure
monetite by
heterogeneous acid-base
reaction

Sintese de monetita pura
por reacao heterogénea
acido-base

Resumen

Abstract

Resumo

Se estudiaron cinco variaciones del
procedimiento de sintesis de monetita
modificando la agitacion, la velocidad de
adicion de acido fosforico, la
homogenizacion y la temperatura de secado.
Los productos se caracterizaron por
difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM-EDS), relacion
Ca/P  (por titulacion de calcio con
permanganato de potasio y valoracion
colorimétrica de fosforo por la formacion del
complejo azul de  molibdeno) y
espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR). Los resultados de DRX,
espectroscopia infrarroja y la relacion Ca/P
sefialan que el fosfato sintetizado corresponde
a monetita pura. Se encontr6 que los factores
de sintesis que mas afectan las propiedades
de composicion, estructura cristalina, relacion
Ca/P y forma y tamafio de grano de los

fosfatos  sintetizados son la relacion
estequiométrica de los reactantes y la
mecanoactivacion de solido con
sobrenadante.

Five variations of the monetite (M) synthesis
were evaluated modifying the stirring, the
phosphoric  acid addition rate, the
homogeneity and the drying temperature.
Products were assessed by means of XRD,
FTIR, SEM-EDS analysis and chemical assay
of Ca/P (calcium by titration with potassium
permanganate and phosphorus by
colorimetric assessment of the molybdenum
blue complex). X-ray diffraction, infrared
spectroscopy and Ca/P ratio indicate that the
synthesized phosphate corresponds to pure
monetite. It was found that the most
influential factors affecting grain
composition, crystal size, shape and structure
as well as Ca/P molar ratio of synthesized
phosphates ~ were  stoichiometry  and
ballmilling mechanoactivation.

Foram estudadas cinco variagdes do método
de sintese de monetita (M) modificando a
agitacdo, a velocidade de adi¢do do acido
fosforico, a homogeneizagdo e a temperatura
de  secagem. Os  produtos  foram
caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura
(SEM-EDS), relagdo Ca/P (Titulagao de
calcio com permanganatode potassio e
titulagdo de  fosforo pela avaliagao
colorimétrica do complexo azul de
molibdénio), e espectrometria no
vermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os resultados de DRX, FTIR e
relagdo Ca/P indicam que o fosfato sintetizado
corresponde a monetita pura. Foi encontrado
que os fatores de sintese que mais afeitam as
propriedades da composigdo, estrutura
cristalina, relagdo Ca/P ¢ a forma e tamanho
de grdo dos fosfatos sintetizados sdo a

infra-

proporgao estequiométrica e a
mecanoativagdio  do  solido com o
sobrenadante.

Palabras clave: monetita, brushita, DCPA,
fosfatos de calcio, DCPD, hidroxiapatita,
sintesis de fosfatos.

Keywords: monetite, brushite, DCPA,
calcium phosphates, DCPD, hydroxyapatite,
phosphates synthesis.

Palavras-Chave: monetita, brushita, DCPA,
fosfatos de calcio, DCPD, hidroxiapatita,
sintese de fosfatos.
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Sintesis de monetita pura por reaccion heterogénea acido-base

Introduccion

Los fosfatos de calcio son abundantes en la naturaleza y son parte
mayoritaria de los compuestos inorganicos presentes en muchos
seres vivos por lo que son importantes en la tecnologia, la quimica,
la geologia, la odontologia y la medicina en donde sobresalen por su
aplicacion como biomateriales. Hay mas de una docena de fases de
ortofosfatos calcicos, los mas estudiados han sido la hidroxiapatita
(HA) y el fosfato tricalcio (TCP por su sigla inglesa). Las fases mas
acidas también tienen aplicaciones pero en comparacion han sido
menos estudiadas. Dentro de las cuatro fases acidas se encuentran la
brushita (B), también conocida como fosfato dicalcico dihidratado,
DCPD (dicalcium phosphate dihydrate), calcio monohidrogeno
ortofosfato dihidrato (nombre IUPAC) o CaHPO,:2H,O, y la
monetita (M) o DCPA (dicalcium phosphate anhydrous), calcio
monohidrogeno ortofosfato anhidro (nombre IUPAC) o CaHPO4 (/).

Las fracturas, la mineralizacion anormal y muchos otros
desordenes patologicos hacen necesaria la sustitucion, la reparacion
de los tejidos duros o el estudio detallado de materiales en que la M
o la B (Ilamadas DCPs de aqui en adelante cuando se trate de ambas)
juegan un papel importante en forma directa o como parte de
cementos biocompatibles para adhesion o relleno de defectos (2). En
algunos cementos los DCPs no son componentes de partida sino
productos del fraguado y posteriormente por la accion bioldgica y
fisicoquimica se convierten en fases mas estables como la apatita (A)
2-7).

La B se encuentra en mineralizaciones patologicas como en la
pseudogota (o condrocalcinosis, un desorden reumatolégico) en
donde se halla DCPD, A y pirofosfato dicéalcico dihidratado (§);
también se encuentra en calculos renales, dentales, urinarios y en
lesiones cariosas (9). Las M y B no existen en tejidos duros sanos y
son importantes porque cuando se someten a condiciones fisiologicas
normales (implantes) desaparecen convirtiéndose en apatitas de
tejidos duros sanos.

Los DCPs son metaestables (/0) razon por la que se les adicionan
en diferentes proporciones estabilizadores como el pirofosfato de
sodio o el ortofosfato trimagnésico octahidratado, para evitar la
degradacion que puede convertirlas en HA, especialmente cuando los
DCPs entran en contacto con agua y medios fisioldgicos (/7). De
aqui se puede inferir que el sodio, el magnesio, el fosfato y/o el
pirofosfato estabilizan los DCPs, es decir, inhiben las diferentes
cinéticas de sus multiples transformaciones.

Numerosos estudios han demostrado que son muchos los iones
que afectan las propiedades y reacciones de los DCPs
estabilizandolos o también orientando sus reacciones hacia productos
diferentes. LeGeros et al. (12) encontraron que siempre que usaban
soluciones acuosas de Ca?" con concentraciones entre 1 y 3 mM y
PO,* menor a 10 mM, se producia por nucleacion heterogénea
octacalciofosfato (OCP), si ademas se encontraba Mg?** con una
relacion Mg/Ca menor o igual a 1. En el mismo experimento con
relacion Mg/Ca mayor que 1 no se produce OCP sino B. Este OCP
con mas tiempo se convierte en apatita.

LeGeros et al. (12) no mencionan transformaciones de la B
formada y se puede entender que esto sucedid porque se tiene una B
que contiene magnesio y por lo tanto estd estabilizada y no se
modifica. Los resultados fueron muy diferentes cuando se emplearon
soluciones con Ca?* en concentracion 3 mM y PO,> igual o superior
a 10 mM, en donde se obtuvo una nucleacion homogénea de un
fosfato calcico-magnésico amorfo inestable que se transformé en
HA, en B, en whitlockita (W) o en newberyita, dependiendo del
valor del cociente Mg/Ca y de la concentracién de PO,>.
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Madsen y Pedersen (/3) estudiaron el efecto de 14 iones
metalicos di y trivalentes sobre las transformaciones de la B. El
magnesio en concentraciones de 10* M dirige la reaccion de B
convirtiéndose en W y no en OCP o en HA; el plomo induce la
precipitacion de fosfato de calcio y el cobre inhibe la conversion de
B en OCP. Concluyen que la mayoria de iones di y trivalentes
inhiben la conversiéon de la B. Si no se tiene un control de las
impurezas, los cementos y demas materiales preparados por reaccion
de B o de M pueden terminar en productos diferentes a las apatitas
deseadas (OCP, A, W o fosfatos de calcio amorfos o ACPs por su
sigla inglesa) (ver Tabla 1) que tienen diferentes propiedades
mecanicas y biofisicoquimicas.

En el caso de cementos de fosfatos de calcio que forman B y/o
M se ha encontrado que la adicion de NaCl (ejemplo de iones
monovalentes) en alta concentracion facilita la precipitacion de M en
tiempos mas cortos y que se obtiene una mezcla de B/M cuyo
cociente disminuye de forma inversamente proporcional con la
concentracion de NaCl (/4).

Suguna y Sekar (/5) estudiaron el efecto del Sr sobre la sintesis
y formacion de cristales de B y encontraron que en la sintesis se
obtiene B con M y HA. Estos resultados coinciden mas o menos con
otros estudios del sistema de DCPs con Sr, pero queda una sombra
de duda ya que la M o B empleada por estos autores se obtuvo por
reaccion liquido-liquido de una solucion de nitrato de calcio y otra de
fosfato de potasio, sin especificar los efectos del anion nitrato ni del
cation potasio sobrantes de la reaccion (nitrato de potasio que queda
incluido dentro del sdlido de fosfatos de calcio). Ya se ha demostrado
que estos iones monovalentes también tienen efectos sobre las
propiedades, la cinética y las reacciones (/4).

Los fosfatos de calcio, en particular la M y la B, se obtienen por
numerosos métodos, entre los cuales se encuentran la sintesis por via
humeda, sintesis por via seca, proceso sol-gel, proceso hidrotermal y
reaccion acido-base, entre otros (16-22). A través de estos métodos
generalmente se obtienen mezclas de varios fosfatos de calcio con
otras impurezas organicas y/o inorganicas.

Ahora bien, los iones foraneos en la produccion de DCPs
provienen de los materiales de partida y del método de sintesis
empleado. Aquellos que se generan en los materiales de partida se
minimizan escogiendo materiales que contengan contaminantes en
concentraciones conocidas y muy pequeiias, ademds, que el
contenido de estabilizantes sea informado correctamente por el
fabricante. La exigencia de estudiar, comprobar y cuantificar las
impurezas y aditivos de los reactivos hace que sea preferible la
sintesis in situ.

Los que se generan por el método de sintesis se controlan
seleccionando una ruta que no introduzca iones y que no genere
iones diferentes a los de la red cristalina de los fosfatos de calcio. Se
deben evitar métodos que usan sales solubles como nitratos, acetatos
o cloruros de calcio, fosfatos de sodio, potasio o amonio, que
inevitablemente quedan incluidos en los sélidos aun después de
sinterizar, cosa imposible con la M o B. Algunos contaminantes se
eliminan cuando se sinterizan los sélidos para mejorar su
cristalinidad, terminar la reaccion y eliminar aditivos como es el caso
del amonio, pero dejan vacantes que alteran la estequiometria del
producto. Los métodos que utilizan tensoactivos, polimeros,
defloculantes, emulsionantes pueden producir iones indeseados. Son
numerosos los articulos en que la sintesis se hace en solucién por ser
mucho mas expedita y facil. Por ejemplo, el uso de cloruro de calcio
y fosfato de sodio como sales solubles también forman NaCl y este
afecta la cinética y la relacion M/B en el producto final (/4).
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Otros autocontaminantes son el agua y los iones de calcio y
fosfatos cuando no se encuentran en proporciones exactamente
estequiométricas e idénticas con la fase que se desea obtener, debido
a que induciran en alguna proporcion otras fases fosfocalcicas como
MCPM, MCPA (ver Tabla 1) para reactantes con Ca/P <1,0 y TCP,
OCP, ACP, HA para Ca/P > 1. La forma de controlar la
autocontaminacion es trabajar con una estequiometria precisamente
calculada y evitar perder cualquiera de los iones en los pasos de la
sintesis. El control del agua en el producto final es importante pues
de lo contrario se puede terminar con mezclas de M y B que no
permiten hacer célculos estequiométricos precisos y pueden conducir
a fases indeseadas si estan en una reaccion.

Con sales como los dos DCPs (M y B) hay factores limitantes
adicionales como su sensibilidad a la temperatura, por lo que no se
pueden terminar las reacciones por tratamiento térmico pues la B
solida se convierte en M a aprox. 220 °C. Si se calienta en
suspension, la transformacion se da a unos 80 °C (23) y si se calienta
M por encima de 420 °C se convierte en pirofosfato de calcio que
inhibe aun mas la conversion en HA.

La transformacion de B en M no es tan sencilla segtin lo descrito
en el articulo de Dosen (23) pues claramente dice que la temperatura
de deshidratacion es aproximadamente 220 °C pero que también se
deshidrata a mas bajas temperaturas con tiempos mas largos. En este
estudio se hallaron dos fases intermedias entre B y M como una fase
amorfa con 0,75 moléculas de agua; la M, si se sigue deshidratando,
sigue perdiendo agua en proporciones no estequiométricas.

La tinica reaccion que no produce especies residuales diferentes
a calcio, fosfato y agua es la de hidroxido de calcio con acido
fosforico. Si se desea facilitar esta reaccion realizandola en solucion
y no en suspension se debe usar solucion de Ca(OH), que es
impractica debido a la baja solubilidad del hidroxido en agua [Kps =
55x10%00,173 g en 100 mL esto es 0,025 M a 20 °C (solubilidad
retrograda)] y para obtener una mol de B se necesita mas de 23 litros
de agua (24). El uso de glicerina apenas aumenta la solubilidad en
aprox. 50% (25).

Por lo anterior, en este trabajo se empled suspension acuosa del
hidréxido. Por tratarse de una reaccion heterogénea L/S, los tiempos
se pueden hacer demasiado largos para obligar al H;PO, liquido a
reaccionar con el s6lido. Del mismo modo, se ensayaron tres formas
de agitacion: la agitacion magnética, la mecanica con aspas de
teflon® y el impacto en un molino de bolas. Este ultimo puede
romper los granos de Ca(OH), que se recubren rapidamente con B u
OCP (octacalcio fosfato, ver Tabla 1) o ACP o hasta HA al contacto
con el fosférico, que por su baja solubilidad (B es la mas soluble con
Kps = 2,57 x 107 0 0,0088 g en 100 mL; OCP 2,51 x 10™%) (26)
obstaculizan la reaccion (asi como el aluminio detiene su oxidacion
debido al 6xido que se forma en su superficie a pesar de que exista
mucho aluminio metalico adentro y oxigeno afuera en el aire).

Como estos fosfatos son mucho menos solubles que el hidroxido,
pueden parar la reaccidn por lo que conviene romperlos para
continuar la reaccion y lograr una distribucion completamente
homogénea de todos los iones. De lo contrario, se tendran zonas con
diferentes fases de fosfatos de calcio y el producto sera una mezcla
de ellos como en las referencias anteriormente citadas. Calentar la
reaccion no sirve de mucho pues las solubilidades de B, M e
hidroxido de calcio son retrogradas y casi constantes.
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La falta de homogeneidad incrementa las reacciones consecutivas
y favorece la formacion de fases con alto cociente molar Ca/P como
la W, el OCP y la HA obtenidas en las referencias. El tiempo de
reaccion debe ser corto pues el contacto de DCPs con agua los
hidroliza y los convierte en otras fases, principalmente HA, pero
también fases intermedias como OCP y ACPs que van a contaminar
el producto. De esta forma, lograr una gran homogeneidad ayuda a
eliminar la contaminacion tipo tres (autoimpurezas) y elimina el
efecto de las reacciones sucesivas y paralelas (reacciones [5], [6] y
[7], entre otras) por concentraciones locales elevadas de calcio y/o
bajas de fosfato alrededor de las particulas sélidas.

Los fosfatos de calcio se caracterizan por su relaciéon molar de
calcio y fosforo (Ca/P) que para M es 1,00. En la tabla 1 se muestran
las relaciones Ca/P para algunos fosfatos de calcio.

Tabla 1. Relaciones Ca/P para algunos fosfatos de calcio de importancia bioldgica (1).

Nombre Férmula Ca/P | Abreviatura
Fosfato |
tetracélcico Cay(PO,).0 200 | TTCP
Hidroxiapatita

(estequiométrica) Cayo (POL)(OH), 1,67 HA
Hidroxiapatita

deficiente en | Cag,(HPO4),(PO4)s..(OH)., 1,5 CDHA
calcio

Fosfato de calcio

amorfo Cay0..Hox(PO4)y(OH )25 - ACP
Fosfato tricalcico

(0, B, super ) Ca3(POy), 1,5 TCP
Fostato

octocdlcico Cag(HPO,),(PO4)s SH,0 1,33 | OCP
Fosfato dicélcico N
anhidro (M)* CaHPO,4 1,00 | DCPA
Fosfato dicélcico . *
dihidratado (B)* CaHPO, 2H,0 1,00 | DCPD
Fosfato

monocalcico Ca(H,POy), 0,5 MCPA
anhidro

Fosfato

monocalcico Ca(H,PO,), H,0 0,5 MCPM
monohidratado

*Las abreviaturas M y B son de origen geoldgico y las abreviaturas DCPA y DCPD de la Ultima
columna son las mas empleadas en biomateriales y todas se usan indistintamente.

En este trabajo se estudid la sintesis de M (CaHPO,) por via
acido-base en fase heterogénea a partir de acido fosforico e hidroxido
de calcio y el efecto de los diferentes factores de sintesis sobre su
pureza, composicion, estructura cristalina y morfologia.

Las principales reacciones involucradas en esta sintesis son:

CaCO3; —> Ca0O + CO; (900 °C, 4 h) 1]
Ca0 + H0 —> Ca(OH), 2]
Ca(OH), + HsPO; —> CaHPO;2H;0 (B) B3]
CaHPO42H,0 —> CaHPO4 + 2H,O (M) [4]
2CaHPO4-2H,0 + Ca(OH), —>Ca3(POs), + 6H,0 (TCP) [5]
6CaHPO4-2H,0 + 2Ca(OH), —> Cag(HPO,),(PO,),-SH;0 + 11H:0 (OCP) [6]
6CaHPO4-2H0 + 4Ca(OH) —> Cann(POs)s(OH); + 18H;0 (HA) 7]

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (1), 60-68.




Sintesis de monetita pura por reaccion heterogénea acido-base

Materiales y métodos

El 6xido de calcio empleado en la sintesis de la M se prepard
calcinando carbonato de calcio grado USP (United States
Pharmacopoeia, calidad farmacopea para uso en humanos, Hermann
Schlattermund, CaCOj sintético de baja densidad, CaCO; > 99,0%,
partes insolubles en agua < 0,3%; en acido acético < 0,2%; en HCI <
0,2%; C1<0,025%; F < 0,005%; SO4 < 0,02%; Pb < 10 ppm; As <3
ppm; Ba no detectable; Fe 0,002%) a 900 °C hasta peso constante
(aproximadamente 4 h). Posteriormente, se sometioé a un proceso de
pulverizacion en un molino de bolas (tanque de 12 cm de altura por
10 cm de didmetro, con 24 bolas de alumina de 2,5 cm de didmetro)
a 74 rpm durante 4 h. Una suspension de hidréxido de calcio se
obtuvo por adicion cuidadosa de polvo de 6xido de calcio sobre
exceso de agua desmineralizada bajo continua agitacidon magnética.
La B se sintetiz0 agregando sobre la suspension de hidroxido de
calcio una cantidad estequiométrica de acido fosfoérico (acido orto-
fosférico, 85%, d = 1,71 g/L, Merck) bajo agitaciéon continua con
agitacion magnética a 106 rpm o con agitador de aspas de teflon a
210 rpm a temperatura ambiente.

Se realizaron cinco procedimientos de sintesis (Tabla 2) en los
cuales se vario: velocidad de adicion del acido fosforico, sistema de
agitacion, tiempo adicional de agitacion luego de agregar el acido
fosforico, tiempo de molienda en molino de bolas del producto de
reaccion antes de secado y temperatura de secado. En los
procedimientos P1, P2 y P3 se descartd la solucion sobrenadante y
en P4 y PS5 los sobrenadantes no se descartaron sino que se vertieron
dentro del tanque del molino de bolas junto con el s6lido y se molio.
El producto de la reaccién de todos los procedimientos se secod y
transformo en M en estufa a temperaturas entre 70 y 150 °C durante
20 h.

A todos los productos se les realizé el analisis cuantitativo de
calcio por formacion de oxalato de calcio y su posterior titulacion
con permanganato de potasio y analisis cuantitativo de fosforo
colorimétricamente por la formacion de un complejo azul con
molibdeno medido a 810 nm, empleando una curva de calibracion
con concentracion de fosforo entre 2,5 y 5,0 ppm (27, 28).

Tabla 2. Condiciones de sintesis.

Las propiedades cristalograficas de las muestras de fosfatos se
determinaron en un equipo de difraccion de rayos X (DRX), marca
PANalytical modelo X 'Pert MPD vy los resultados fueron analizados
empleando los programas PowderX (29) y X'Pert® High Score. La
morfologia por microscopia electronica de barrido y la composicion
por EDS se determinaron en un equipo FEI QUANTA 200, equipado
con un analizador de energia dispersiva de rayos X acoplado al
microscopio y detectores de electrones secundarios (SE) y
retrodispersados (BSE).

Se realizo el analisis por infrarrojo con transformadas de Fourier
FTIR en un equipo Nicolet iS 10 sobre pastillas de KBr. Las
muestras de M se secaron a 120 °C durante 72 h inmediatamente
antes de realizar los diferentes analisis.

Resultados y discusion

En la Tabla 3 se muestran los resultados del analisis de composicion
de calcio y fosforo de las muestras obtenidas por los diferentes
procedimientos. En los procedimientos P1, P2 y P3 el cociente molar
Ca/P tiene desviaciones por exceso del 12, 14 y 15% respectivamente
respecto del cociente para M o B puros. Este aparente exceso se debe
a que hay demasiado calcio o defecto de fosforo. El hidroxido de
calcio y los fosfatos de calcio son poco solubles y se encuentran
dentro del s6lido, mientras que el acido fosférico es muy soluble y se
encuentra en el liquido sobrenadante.

Al desechar el sobrenadante suponiendo que la reaccion ya esta
completa, se elimina acido fosférico y solido sin reaccionar, y el
solido por lo tanto queda con calcio sin reaccionar y esto incrementa
el cociente Ca/P, como se observa en la Tabla 3 para los tres primeros
procesos.

En los procedimientos P4 y P5, se mecanoactivé en molino de
bolas el acido fosforico del sobrenadante junto con el fosfato de
calcio formado para que, por rompimiento mecénico de las particulas
insolubles formadas, se completara la reaccion del exceso de
hidréxido de calcio atrapado dentro de los granos con el acido
fosforico que no reacciond. La confirmacion de esta hipotesis se da
con el resultado de cociente Ca/P de los productos P4 y P5. El exceso
de calcio favorece la formacion de fosfatos ricos en calcio como
ocurrié en P3, donde se encontraron evidencias de HA, cuyo Ca/P
esta entre 1,50 y 1,67

Nimero de procedimiento P1 P2 P3 P4 P5
Agitacion del Ca(OH), Agit AM* | Agit.AM | Agit. A | Agit. A | Agit.A
Tiempo de agitacion del Ca(OH), (h) 2 2 2 12 6
Velocidad de adicion de 4acido (mL/min) 40 40 1,5 1,5 1,5
Agitacion durante la reaccion Agit.AM Agit. AM | Agit. A | Agit. A | Agit.A
Tiempo adicional de agitacion (min) 180 5 10 10 5
Tiempo de mecanoactivacion (molino de bolas) antes de secado (h) | 0 6 6 6 6
Mecanoactivacion con sobrenadante No No No Si Si
Temperatura de secado (°C) 70 70 150 70 70

*Agit. AM = Agitacion magnética, Agit. A = Agitacion con aspas
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Tabla 3. Resultados del andlisis quimico de las muestras.

Procedimiento Masa de muestra (g) Moles de Ca/g muestra Relacion Ca/P
Pl 0,5130 0,0249 1,12
P2 0,5105 0,0253 1,14
P3 0,5025 0,0276 1,15
P4 0,5242 0,0260 1,01
P5 0,5241 0,0257 1,00

De los resultados mostrados en la Tabla 3 y los datos de la Tabla
2 se puede decir que las condiciones de agitaciéon con aspas o
magnética durante la formacion del Ca(OH), y la reaccion de sintesis
del fosfato, la velocidad de adicion del acido fosforico y el tiempo
adicional de agitacion empleado en este trabajo, no tienen ningun
efecto sobre la composicion del producto obtenido y expresado como
relacion Ca/P. Los factores que afectan apreciablemente la relacion
de Ca/P son, por un lado, conservar toda la mezcla (solido y
sobrenadante) y, por otro lado, el tratamiento en molino de bolas o
mecanoactivacion que ayuda a la interaccion y a completar la
reaccion entre el hidroxido de calcio y el acido fosforico adicionados
estequiométricamente. Estos resultados confirman los obtenidos en
la sintesis de HA pura en un trabajo anterior (30).

1*’ ' -

Figura 1. Imagenes de microscopia electronica de los fosfatos sintetizados.

Esta mecanoactivacion también ayuda a la disminucion de
tamafio de particula como se observa en las imagenes de microscopia
electronica de la Figura 1. Del mismo modo, aumenta la velocidad de
reaccion favoreciendo un tamafo y forma de particula mas
homogénea. En las imdgenes se observa que en las muestras
preparadas por el procedimiento P1, sin mecanoactivacion, se
presentan algunas particulas de gran tamafio cuyo rango es mas
amplio que en las muestras preparadas por los otros procedimientos.
La composicion de las muestras preparadas por los procedimientos
P4 y PS5 indican que en estas muestras se encuentra un fosfato
dicélcico con relacion de Ca/P de 1,01 y 1,00 respectivamente; esto
se confirma con los resultados de infrarrojo, rayos X y EDS. El
tiempo de agitacion con aspas durante la formacion del hidroxido de
calcio no afecta las propiedades de composicion, estructurales y
morfologicas de los fosfatos sintetizados, como se puede observar de
los resultados de microscopia electronica, FTIR y difraccion de rayos
X para las diferentes muestras.
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En la Figura 1 también se observa que en todas las muestras se
presentan particulas con forma y tamafio irregular. En el caso del
procedimiento P1 se observan aglomerados de gran tamaiio,
constituidos por granos policristalinos cuyo tamaifio de cristalito se
hallé por la ecuacion de Scherrer. Esto se debe a que esta es la unica
muestra que no se sometio al proceso de mecanoactivacion en donde,
por un lado, se disminuye el tamafio de particula y, por otro lado, el
mayor tiempo de agitacion después de la reaccion posiblemente
favorecio la aglomeracion de particulas puesto que no se observan
muchas particulas pequefias sueltas.

En la imagen correspondiente al fosfato sintetizado por el
procedimiento P3 se observan particulas de menor tamafio y con
forma prismatica. Lo anterior, permite deducir que la adicion lenta
del 4cido fosforico favorece la formacion de particulas mas pequefias
y el secado a mayor temperatura favorece la mejor cristalinidad sin
modificar apreciablemente la composicion del fosfato obtenido,
como lo confirman los resultados de difraccion de rayos X.

En la imagen de microscopia electronica con electrones
retrodispersados (BSE) para la muestra sintetizada por el
procedimiento P3 se observa que la muestra presenta una
composicion homogénea de calcio y fosforo a pesar de la presencia
de la autoimpureza de HA (1,67 > Ca/P > 1,5). Este resultado de
microscopia fue similar para las muestras preparadas por los otros
procedimientos.

Los espectros de infrarrojo de los fosfatos sintetizados por los
5 procedimientos se muestran en la Figura 2. En todos los productos
se observa la presencia de pequefias bandas a 3427 cm™! (O-H) y
1654 cm™' (H-O-H) que indican presencia de agua adsorbida
superficial libre en las muestras de fosfato de calcio (37); las bandas
a 2852 y 2397 cm’! corresponden a vibraciones (P-O-H)
caracteristicas de los fosfatos. Las bandas de 1406 cm! (P-O-H),
1132 em™! (P-0), 1068 cm™ (P-0), 997 cm™! (P-0), 902 cm™! (P-O-
H), 582 em’! (O-P-0), 528 cm™' (O-P-O) son caracteristicas de los
fosfatos acidos (32-35).

Para la muestra sintetizada por el procedimiento P3 se observa
una menor transmitancia en la banda localizada a 582 cm™! y una
pequefia banda adicional a aproximadamente a 3570 cm’! que
corresponde a estiramientos de OH™ de HA, esta pequefia banda
indica un tamafio del orden nanométrico de las particulas del sélido
obtenido (36).

Los difractogramas mostrados en la Figura 3 muestran que
todos los fosfatos sintetizados presentan la estructura de M
(CaHPOy4) con fase triclinica; las sefiales de todas las muestras
corresponden al patron del archivo JCPDS 009-0080. En todas las
muestras, excepto en la muestra obtenida por procedimiento P3, s6lo
se observan seflales de la fase M. La muestra preparada por el
procedimiento P3 presenta una pequeiia cantidad de fase de HA
Ca((PO4)g(OH), como impureza y los picos mas intensos de esta
fase se presentan a valores de 20 de 26,0; 31,9 y 34,3°. No se
observan picos correspondientes a las sustancias precursoras de
oxido de calcio o hidroxido de calcio u otros subproductos de
reaccion, los subproductos de reaccion de los procedimientos P1, P2
y P3 con relacion Ca/P mayor que 1,0 no se pudieron determinar por
esta técnica por que posiblemente estan en fase amorfa o en
cantidades inferiores a la sensibilidad del equipo.

Asi mismo, estos difractogramas indican que si se aumenta la
temperatura de secado hasta 150 °C, se favorece la formacion de HA
por hidrolisis de B como proceso simultaneo al secado y se mejora la
cristalinidad de los fosfatos obtenidos. En las muestras preparadas
por los procedimientos P3, P4 y PS5 la fase M cristaliza
preferencialmente en el plano (2-20), mientras que en las muestras
preparadas por los procedimientos P1 y P2 se observa una
disminuciéon en el crecimiento en esta direccion preferencial y
aumenta el crecimiento en el plano (-112). Con los resultados
obtenidos en este trabajo se puede deducir que el Unico factor que
posiblemente puede favorecer el crecimiento en esta orientacion es la
mayor velocidad de adicion del acido fosforico.
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Figura 2. Espectros de infrarrojo de los fosfatos sintetizados. ¢ Sefial de hidroxiapatita.
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Figura 3. Difractogramas de los fosfatos sintetizados. (¢ Picos de hidroxiapatita).

El tamafio de cristalitos determinado con la formula de Scherrer,
empleando el pico de mayor intensidad situado a 26,43° varia entre
23 y 66 nm, para las muestras preparadas por P1 y P3
respectivamente. Las otras muestras presentan cristalitos con
tamafios intermedios, lo que indica que por este procedimiento de
sintesis se obtienen fosfatos con tamafio de cristalito nanométrico. El
fosfato sintetizado por el procedimiento P3 presenta un mayor
tamaifio de cristalito debido a la mayor temperatura de secado de 150
°C.

En la Figura 4 se muestran los resultados de analisis de
composicion por EDS (calibrado con muestras de HA, TCP y MCPM
puros tomados 5 veces con 4reas de 50 x 50 pm?) de la muestra de
fosfato sintetizado por el procedimiento P5. Con estos resultados la
relacion de Ca/P es de 1,00 que es igual al resultado obtenido por
analisis quimico como se observa en la Tabla 3. Se obtuvo una
concordancia similar para las muestras preparadas por los demas
procedimientos. Para determinar la fase sintetizada y su pureza es
importante conjugar los resultados de las cuatro técnicas analiticas
empleadas en este trabajo.

Elemenia Yo Peso %o Alomico
] 34 33 41.13
" 20,49 12,68
Cn 23.19 12.65

keV

Figura 4. Resultados del analisis por EDS del fosfato preparado por el procedimiento P5.
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Conclusiones

Se sintetizaron fosfatos con fase M a través de cinco procedimientos
diferentes de reaccion entre Ca(OH), y H;PO, en fase heterogénea.
Los factores que mas afectan las propiedades de composicion y
morfologia de los fosfatos sintetizados son el grado de reaccion entre
los  reactantes  agregados  estequiométricamente <y la
mecanoactivacion para garantizar la homegeneidad. La temperatura
de secado de 150 °C favorece la formacion de HA y una mejor
cristalinidad en los fosfatos sintetizados por este procedimiento.

Para obtener un fosfato de calcio con fase M es necesario
garantizar la reaccion completa entre el hidroxido de calcio y el
acido fosforico por mecanoactivacion, incluyendo el sobrenadante y
secar el producto de reaccion a 70 °C, como en el caso del
procedimiento P5. Por lo anterior, el fosfato de calcio sintetizado por
este procedimiento es el fosfato que presenta las mejores propiedades
de composicion quimica y pureza correspondiente a la fase de M.
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