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Abstract Resumo

9ive variations of the monetite FMf synthesis
were evaluated modifying the stirringM the
phosphoric acid addition rateM the
homogeneity and the drying temperaturey
Products were assessed by means of XRâM
9TIRM S8M)8âS analysis and chemical assay
of ôawP Fcalcium by titration with potassium
permanganate and phosphorus by
colorimetric assessment of the molybdenum
blue complexfy X)ray diffractionM infrared
spectroscopy and ôawP ratio indicate that the
synthesized phosphate corresponds to pure
monetitey It was found that the most
influential factors affecting grain
compositionM crystal sizeM shape and structure
as well as ôawP molar ratio of synthesized
phosphates were stoichiometry and
ballmilling mechanoactivationy

Se estudiaron cinco variaciones del
procedimiento de síntesis de monetita
modificando la agitaciónM la velocidad de
adición de ácido fosfóricoM la
homogenización y la temperatura de secadoy
Los productos se caracterizaron por
difracción de rayos X FâRXfM microscopía
electrónica de barrido FS8M)8âSfM relación
ôawP Fpor titulación de calcio con
permanganato de potasio y valoración
colorimétrica de fósforo por la formación del
complejo azul de molibdenof y
espectroscopía infrarroja con transformada de
9ourier F9TIRfy Los resultados de âRXM
espectroscopia infrarroja y la relación ôawP
señalan que el fosfato sintetizado corresponde
a monetita puray Se encontró que los factores
de síntesis que más afectan las propiedades
de composiciónM estructura cristalinaM relación
ôawP y forma y tamaño de grano de los
fosfatos sintetizados son la relación
estequiométrica de los reactantes y la
mecanoactivación de sólido con
sobrenadantey

9oram estudadas cinco variações do método
de síntese de monetita FMf modificando a
agitaçãoM a velocidade de adição do ácido
fosfóricoM a homogeneização e a temperatura
de secagemy Os produtos foram
caracterizados por difratometria de raios X
FâRXfM microscopia eletrônica de varredura
FS8M)8âSfM relação ôawP FTitulação de
cálcio com permanganatode potássio e
titulação de fósforo pela avaliação
colorimétrica do complexo azul de
molibdéniofM e espectrometria no infra)
vermelho com transformada de 9ourier
F9TIRfy Os resultados de âRXM 9TIR e
relação ôawP indicam que o fosfato sintetizado
corresponde a monetita puray 9oi encontrado
que os fatores de síntese que mais afeitam as
propriedades da composiçãoM estrutura
cristalinaM relação ôawP e a forma e tamanho
de grão dos fosfatos sintetizados são a
proporção estequiométrica e a
mecânoativação do solido com o
sobrenadantey
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Síntesis de monetita pura por reacción heterogénea ácido-base

Introducción

Los fosfatos de calcio son abundantes en la naturaleza y son parte
mayoritaria de los compuestos inorgánicos presentes en muchos
seres vivos por lo que son importantes en la tecnología2 la química2
la geología2 la odontología y la medicina en donde sobresalen por su
aplicación como biomaterialesj Hay más de una docena de fases de
ortofosfatos cálcicos2 los más estudiados han sido la hidroxiapatita
IHñU y el fosfato tricalcio ITCP por su sigla inglesaUj Las fases más
ácidas también tienen aplicaciones pero en comparación han sido
menos estudiadasj Dentro de las cuatro fases ácidas se encuentran la
brushita IBU2 también conocida como fosfato dicalcico dihidratado2
DCPD Idicalcium phosphate dihydrateU2 calcio monohidrógeno
ortofosfato dihidrato Inombre IUPñCU o CaHPOG٠úHúO2 y la
monetita IMU o DCPñ Idicalcium phosphate anhydrousU2 calcio
monohidrógeno ortofosfato anhidro Inombre IUPñCU o CaHPOG I1Uj

Las fracturas2 la mineralización anormal y muchos otros
desordenes patológicos hacen necesaria la sustitución2 la reparación
de los tejidos duros o el estudio detallado de materiales en que la M
o la B Illamadas DCPs de aquí en adelante cuando se trate de ambasU
juegan un papel importante en forma directa o como parte de
cementos biocompatibles para adhesión o relleno de defectos I2Uj En
algunos cementos los DCPs no son componentes de partida sino
productos del fraguado y posteriormente por la acción biológica y
fisicoquímica se convierten en fases más estables como la apatita IñU
I2-7Uj

La B se encuentra en mineralizaciones patológicas como en la
pseudogota Io condrocalcinosis2 un desorden reumatológicoU en
donde se halla DCPD2 ñ y pirofosfato dicálcico dihidratado I8Uk
también se encuentra en cálculos renales2 dentales2 urinarios y en
lesiones cariosas I9Uj Las M y B no existen en tejidos duros sanos y
son importantes porque cuando se someten a condiciones fisiológicas
normales IimplantesU desaparecen convirtiéndose en apatitas de
tejidos duros sanosj
Los DCPs son metaestables I10U razón por la que se les adicionan

en diferentes proporciones estabilizadores como el pirofosfato de
sodio o el ortofosfato trimagnésico octahidratado2 para evitar la
degradación que puede convertirlas en Hñ2 especialmente cuando los
DCPs entran en contacto con agua y medios fisiológicos I11Uj De
aquí se puede inferir que el sodio2 el magnesio2 el fosfato yEo el
pirofosfato estabilizan los DCPs2 es decir2 inhiben las diferentes
cinéticas de sus múltiples transformacionesj

Numerosos estudios han demostrado que son muchos los iones
que afectan las propiedades y reacciones de los DCPs
estabilizándolos o también orientando sus reacciones hacia productos
diferentesj LeGeros et al. I12U encontraron que siempre que usaban
soluciones acuosas de Caú4 con concentraciones entre / y N mM y
POG

NM menor a /; mM2 se producía por nucleación heterogénea
octacalciofosfato IOCPU2 si además se encontraba Mgú4 con una
relación MgECa menor o igual a /j En el mismo experimento con
relación MgECa mayor que / no se produce OCP sino Bj Este OCP
con más tiempo se convierte en apatitaj

LeGeros et al. I12U no mencionan transformaciones de la B
formada y se puede entender que esto sucedió porque se tiene una B
que contiene magnesio y por lo tanto está estabilizada y no se
modificaj Los resultados fueron muy diferentes cuando se emplearon
soluciones con Caú4 en concentración N mM y POG

NM igual o superior
a /; mM2 en donde se obtuvo una nucleación homogénea de un
fosfato cálcicoMmagnésico amorfo inestable que se transformó en
Hñ2 en B2 en whitlockita IWU o en newberyita2 dependiendo del
valor del cociente MgECa y de la concentración de POG

NMj
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Madsen y Pedersen I13U estudiaron el efecto de /G iones
metálicos di y trivalentes sobre las transformaciones de la Bj El
magnesio en concentraciones de /;MG M dirige la reacción de B
convirtiéndose en W y no en OCP o en Hñk el plomo induce la
precipitación de fosfato de calcio y el cobre inhibe la conversión de
B en OCPj Concluyen que la mayoría de iones di y trivalentes
inhiben la conversión de la Bj Si no se tiene un control de las
impurezas2 los cementos y demás materiales preparados por reacción
de B o de M pueden terminar en productos diferentes a las apatitas
deseadas IOCP2 ñ2 W o fosfatos de calcio amorfos o ñCPs por su
sigla inglesaU Iver Tabla /U que tienen diferentes propiedades
mecánicas y biofisicoquímicasj

En el caso de cementos de fosfatos de calcio que forman B yEo
M se ha encontrado que la adición de NaCl Iejemplo de iones
monovalentesU en alta concentración facilita la precipitación de M en
tiempos más cortos y que se obtiene una mezcla de BEM cuyo
cociente disminuye de forma inversamente proporcional con la
concentración de NaCl I14Uj

Suguna y Sekar I15U estudiaron el efecto del Sr sobre la síntesis
y formación de cristales de B y encontraron que en la síntesis se
obtiene B con M y Hñj Estos resultados coinciden más o menos con
otros estudios del sistema de DCPs con Sr2 pero queda una sombra
de duda ya que la M o B empleada por estos autores se obtuvo por
reacción líquidoMlíquido de una solución de nitrato de calcio y otra de
fosfato de potasio2 sin especificar los efectos del anión nitrato ni del
catión potasio sobrantes de la reacción Initrato de potasio que queda
incluido dentro del sólido de fosfatos de calcioUj Ya se ha demostrado
que estos iones monovalentes también tienen efectos sobre las
propiedades2 la cinética y las reacciones I14Uj

Los fosfatos de calcio2 en particular la M y la B2 se obtienen por
numerosos métodos2 entre los cuales se encuentran la síntesis por vía
húmeda2 síntesis por vía seca2 proceso solMgel2 proceso hidrotermal y
reacción ácidoMbase2 entre otros I16-22Uj ñ través de estos métodos
generalmente se obtienen mezclas de varios fosfatos de calcio con
otras impurezas orgánicas yEo inorgánicasj

ñhora bien2 los iones foráneos en la producción de DCPs
provienen de los materiales de partida y del método de síntesis
empleadoj ñquellos que se generan en los materiales de partida se
minimizan escogiendo materiales que contengan contaminantes en
concentraciones conocidas y muy pequeñas2 además2 que el
contenido de estabilizantes sea informado correctamente por el
fabricantej La exigencia de estudiar2 comprobar y cuantificar las
impurezas y aditivos de los reactivos hace que sea preferible la
síntesis in situj

Los que se generan por el método de síntesis 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 calcioj Se
deben evitar métodos que usan sales solubles como nitratos2 acetatos
o cloruros de calcio2 fosfatos de sodio2 potasio o amonio2 que
inevitablemente quedan incluidos en los sólidos aún después de
sinterizar2 cosa imposible con la M o Bj ñlgunos contaminantes se
eliminan cuando se sinterizan los sólidos para mejorar su
cristalinidad2 terminar la reacción y eliminar aditivos como es el caso
del amonio2 pero dejan vacantes que alteran la estequiometría del
productoj Los métodos que utilizan tensoactivos2 polímeros2
defloculantes2 emulsionantes pueden producir iones indeseadosj Son
numerosos los artículos en que la síntesis se hace en solución por ser
mucho más expedita y fácilj Por ejemplo2 el uso de cloruro de calcio
y fosfato de sodio como sales solubles también forman NaCl y este
afecta la cinética y la relación MEB en el producto final I14Uj
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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 obtenerL debido
a que inducirán en alguna proporción otras fases fosfocálcicas como
M®PML M®P% /ver Tabla B< para reactantes con ®aEP [BLz y T®PL
O®PL %®PL F% para ®aEP = Bí La forma de controlar la
autocontaminación es trabajar con una estequiometría precisamente
calculada y evitar perder cualquiera de los iones en los pasos de la
síntesisí Wl control del agua en el producto final es importante pues
de lo contrario se puede terminar con mezclas de M y : que no
permiten hacer cálculos estequiométricos precisos y pueden conducir
a fases indeseadas si están en una reaccióní

®on sales como los dos 9®Ps /M y :< hay factores limitantes
adicionales como su sensibilidad a la temperaturaL por lo que no se
pueden terminar las reacciones por tratamiento térmico pues la :
sólida se convierte en M a aproxí hhz °®í Si se calienta en
suspensiónL la transformación se da a unos úz °® /23< y si se calienta
M por encima de 2hz °® se convierte en pirofosfato de calcio que
inhibe aún más la conversión en F%í

La transformación de : en M no es tan sencilla según lo descrito
en el artículo de 9osen /23< pues claramente dice que la temperatura
de deshidratación es aproximadamente hhz °® pero que también se
deshidrata a más bajas temperaturas con tiempos más largosí Wn este
estudio se hallaron dos fases intermedias entre : y M como una fase
amorfa con zL4° moléculas de agua; la ML si se sigue deshidratandoL
sigue perdiendo agua en proporciones no estequiométricasí

La única reacción que no produce especies residuales diferentes
a calcioL fosfato y agua es la de hidróxido de calcio con ácido
fosfóricoí Si se desea facilitar esta reacción realizándola en solución
y no en suspensión se debe usar solución de ®a/OF<h que es
impráctica debido a la baja solubilidad del hidróxido en agua [Kps K
°L° x BzjS o zLB4D g en Bzz mL esto es zLzh° M a hz °® /solubilidad
retrógrada<] y para obtener una mol de : se necesita más de hD litros
de agua /24<í Wl uso de glicerina apenas aumenta la solubilidad en
aproxí °zA /25<í

Por lo anteriorL en este trabajo se empleó suspensión acuosa del
hidróxidoí Por tratarse de una reacción heterogénea LESL los tiempos
se pueden hacer demasiado largos para obligar al FDPO2 líquido a
reaccionar con el sólidoí 9el mismo modoL se ensayaron tres formas
de agitación5 la agitación magnéticaL la mecánica con aspas de
teflón® y el impacto en un molino de bolasí Wste último puede
romper los granos de ®a/OF<h que se recubren rápidamente con : u
O®P /octacalcio fosfatoL ver Tabla B< o %®P o hasta F% al contacto
con el fosfóricoL que por su baja solubilidad /: es la más soluble con
Kps K hL°4 x Bz

j4 o zLzzúú g en Bzz mL; O®P hL°B x Bzj77< /26<
obstaculizan la reacción /así como el aluminio detiene su oxidación
debido al óxido que se forma en su superficie a pesar de que exista
mucho aluminio metálico adentro y oxígeno afuera en el aire<í

®omo estos fosfatos son mucho menos solubles que el hidróxidoL
pueden parar la reacción por lo que conviene romperlos para
continuar la reacción y lograr una distribución completamente
homogénea de todos los ionesí 9e lo contrarioL se tendrán zonas con
diferentes fases de fosfatos de calcio y el producto será una mezcla
de ellos como en las referencias anteriormente citadasí ®alentar la
reacción no sirve de mucho pues las solubilidades de :L M e
hidróxido de calcio son retrógradas y casi constantesí

La falta de homogeneidad incrementa las reacciones consecutivas
y favorece la formación de fases con alto cociente molar ®aEP como
la WL el O®P y la F% obtenidas en las referenciasí Wl tiempo de
reacción debe ser corto pues el contacto de 9®Ps con agua los
hidroliza y los convierte en otras fasesL principalmente F%L pero
también fases intermedias como O®P y %®Ps que van a contaminar
el productoí 9e esta formaL lograr una gran homogeneidad ayuda a
eliminar la contaminación tipo tres /autoimpurezas< y elimina el
efecto de las reacciones sucesivas y paralelas /reacciones [°]L [S] y
[4]L entre otras< por concentraciones locales elevadas de calcio yEo
bajas de fosfato alrededor de las partículas sólidasí

Los fosfatos de calcio se caracterizan por su relación molar de
calcio y fósforo /®aEP< que para M es BLzzí Wn la tabla B se muestran
las relaciones ®aEP para algunos fosfatos de calcioí

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

Wn este trabajo se estudió la síntesis de M /®aFPO2< por vía
ácidojbase en fase heterogénea a partir de ácido fosfórico e hidróxido
de calcio y el efecto de los diferentes factores de síntesis sobre su
purezaL composiciónL estructura cristalina y morfologíaí

Las principales reacciones involucradas en esta síntesis son5

Nombre Fórmula Ca/P Abreviatura

·osfato
tetracálcico

®a2/PO2<hO hLzz TT®P

Fidroxiapatita
/estequiométrica<

®aBz /PO2<S/OF<h BLS4 F%

Fidroxiapatita
deficiente en
calcio

®aBzjx/FPO2<x/PO2<Sjx/OF<hjx BL° ®9F%

·osfato de calcio
amorfo

®aBzjxFhx/PO2<x/OF<hjx j %®P

·osfato tricálcico
/αL βL super α<

®aD/PO2<h BL° T®P

·osfato
octocálcico

®aú/FPO2<h/PO2<2 °FhO BLDD O®P

·osfato dicálcico
anhidro /M<H

®aFPO2 BLzz 9®P%H

·osfato dicálcico
dihidratado /:<H

®aFPO2·hFhO BLzz 9®P9H

·osfato
monocálcico
anhidro

®a/FhPO2<h zL° M®P%

·osfato
monocálcico
monohidratado

®a/FhPO2<h·FhO zL° M®PM

·

*Las abreviaturas M y B son de origen geológico y las abreviaturas DCPA y DCPD de la última
columna son las más empleadas en biomateriales y todas se usan indistintamente.

®a®OD ®aO > ®Oh /7zz °®L 2 h< [B]
®aO > FhO ®a/OF<h [h]
®a/OF<h > FDPO2 ®aFPO2·hFhO /:< [D]
®aFPO2·hFhO ®aFPO2 > hFhO /M< [2]
h®aFPO2·hFhO > ®a/OF<h ®aD/PO2<h > SFhO /T®P< [°]

S®aFPO2·hFhO > h®a/OF<h > BBFhO /O®P< [S]
S®aFPO2·hFhO > 2®a/OF<h ®aBz/PO2<S/OF<h > BúFhO /F%< [4]

®aú/FPO2<h/PO2<2·°FhO
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Síntesis de monetita pura por reacción heterogénea ácido-base

Materiales y métodos

Rl óxido de calcio empleado en la síntesis de la K se preparó
calcinando carbonato de calcio grado USP ;United States
PharmacopoeiaF calidad farmacopea para uso en humanosF wermann
SchlattermundF XaXV. sintético de baja densidadF XaXV. k LLFB0F
partes insolubles en agua = BF.08 en ácido acético = BF°08 en wXl =
BF°08 Xl = BFB°z08 N = BFBBz08 SVv = BFB°08 Pb = )B ppm8 :s = .
ppm8 ya no detectable8 Ne BFBB°0á a LBB °X hasta peso constante
;aproximadamente v há1 PosteriormenteF se sometió a un proceso de
pulverización en un molino de bolas ;tanque de )° cm de altura por
)B cm de diámetroF con °v bolas de alúmina de °Fz cm de diámetroá
a úv rpm durante v h1 Una suspensión de hidróxido de calcio se
obtuvo por adición cuidadosa de polvo de óxido de calcio sobre
exceso de agua desmineralizada bajo continua agitación magnética1
Qa y se sintetizó agregando sobre la suspensión de hidróxido de
calcio una cantidad estequiométrica de ácido fosfórico ;ácido orto4
fosfóricoF 7z0F d / )Fú) gAQF Kercká bajo agitación continua con
agitación magnética a )Bq rpm o con agitador de aspas de teflón a
°)B rpm a temperatura ambiente1

Se realizaron cinco procedimientos de síntesis ;Tabla °á en los
cuales se varió- velocidad de adición del ácido fosfóricoF sistema de
agitaciónF tiempo adicional de agitación luego de agregar el ácido
fosfóricoF tiempo de molienda en molino de bolas del producto de
reacción antes de secado y temperatura de secado1 Rn los
procedimientos P)F P° y P. se descartó la solución sobrenadante y
en Pv y Pz los sobrenadantes no se descartaron sino que se vertieron
dentro del tanque del molino de bolas junto con el sólido y se molió1
Rl producto de la reacción de todos los procedimientos se secó y
transformó en K en estufa a temperaturas entre úB y )zB °X durante
°B h1

: todos los productos se les realizó el análisis cuantitativo de
calcio por formación de oxalato de calcio y su posterior titulación
con permanganato de potasio y análisis cuantitativo de fósforo
colorimétricamente por la formación de un complejo azul con
molibdeno medido a 7)B nmF empleando una curva de calibración
con concentración de fósforo entre °Fz y zFB ppm ;27, 28á1
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Qas propiedades cristalográficas de las muestras de fosfatos se
determinaron en un equipo de difracción de rayos X ;DRXáF marca
P:*alytical modelo X´Pert KPD y los resultados fueron analizados
empleando los programas PowderX ;°Lá y X<Pert® wigh Score1 Qa
morfología por microscopía electrónica de barrido y la composición
por RDS se determinaron en un equipo NR' QU:*T: °BBF equipado
con un analizador de energía dispersiva de rayos X acoplado al
microscopio y detectores de electrones secundarios ;SRá y
retrodispersados ;ySRá1

Se realizó el análisis por infrarrojo con transformadas de Nourier
NT'R en un equipo *icolet iS )B sobre pastillas de Iyr1 Qas
muestras de K se secaron a )°B °X durante ú° h inmediatamente
antes de realizar los diferentes análisis1

Tabla 2. Condiciones de síntesis.

*Agit. AM = Agitación magnética, Agit. A = Agitación con aspas

Resultados y discusión

Rn la Tabla . se muestran los resultados del análisis de composición
de calcio y fósforo de las muestras obtenidas por los diferentes
procedimientos1 Rn los procedimientos P)F P° y P. el cociente molar
XaAP tiene desviaciones por exceso del )°F )v y )z0 respectivamente
respecto del cociente para K o y puros1 Rste aparente exceso se debe
a que hay demasiado calcio o defecto de fósforo1 Rl hidróxido de
calcio y los fosfatos de calcio son poco solubles y se encuentran
dentro del sólidoF mientras que el ácido fosfórico es muy soluble y se
encuentra en el líquido sobrenadante1

:l desechar el sobrenadante suponiendo que la reacción ya está
completaF se elimina ácido fosfórico y sólido sin reaccionarF y el
sólido por lo tanto queda con calcio sin reaccionar y esto incrementa
el cociente XaAPF como se observa en la Tabla . para los tres primeros
procesos1

Rn los procedimientos Pv y PzF se mecanoactivó en molino de
bolas el ácido fosfórico del sobrenadante junto con el fosfato de
calcio formado para queF por rompimiento mecánico de las partículas
insolubles formadasF se completara la reacción del exceso de
hidróxido de calcio atrapado dentro de los granos con el ácido
fosfórico que no reaccionó1 Qa confirmación de esta hipótesis se da
con el resultado de cociente XaAP de los productos Pv y Pz1 Rl exceso
de calcio favorece la formación de fosfatos ricos en calcio como
ocurrió en P.F donde se encontraron evidencias de w:F cuyo XaAP
esta entre )FzB y )Fqú

Número de procedimiento P1 P2 P3 P4 P5

:gitación del Xa;Vwá° :git1:K2 :git1:K :git1: :git1: :git1:

Tiempo de agitación del Xa;Vwá° ;há ° ° ° )° q

Velocidad de adición de ácido ;mQAminá vB vB )Fz )Fz )Fz

:gitación durante la reacción :git1:K :git1:K :git1: :git1: :git1:

Tiempo adicional de agitación ;miná )7B z )B )B z

Tiempo de mecanoactivación ;molino de bolasá antes de secado ;há B q q q q

Kecanoactivación con sobrenadante *o *o *o Si Si

Temperatura de secado ;°Xá úB úB )zB úB úB
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Tabla 3. Resultados del análisis químico de las muestras.

Esta mecanoactivación también ayuda a la disminución de
tamaño de partícula como se observa en las imágenes de microscopía
electrónica de la Figura xj Del mismo modo/ aumenta la velocidad de
reacción favoreciendo un tamaño y forma de partícula más
homogéneaj En las imágenes se observa que en las muestras
preparadas por el procedimiento Px/ sin mecanoactivación/ se
presentan algunas partículas de gran tamaño cuyo rango es más
amplio que en las muestras preparadas por los otros procedimientosj
La composición de las muestras preparadas por los procedimientos
PI y PR indican que en estas muestras se encuentra un fosfato
dicálcico con relación de CaXP de x/Sx y x/SS respectivamenteA esto
se confirma con los resultados de infrarrojo/ rayos X y EDSj El
tiempo de agitación con aspas durante la formación del hidróxido de
calcio no afecta las propiedades de composición/ estructurales y
morfológicas de los fosfatos sintetizados/ como se puede observar de
los resultados de microscopía electrónica/ FTIR y difracción de rayos
X para las diferentes muestrasj

Figura 1. Imágenes de microscopia electrónica de los fosfatos sintetizados.

De los resultados mostrados en la Tabla T y los datos de la Tabla
z se puede decir que las condiciones de agitación con aspas o
magnética durante la formación del CaLOH4z y la reacción de síntesis
del fosfato/ la velocidad de adición del ácido fosfórico y el tiempo
adicional de agitación empleado en este trabajo/ no tienen ningún
efecto sobre la composición del producto obtenido y expresado como
relación CaXPj Los factores que afectan apreciablemente la relación
de CaXP son/ por un lado/ conservar toda la mezcla Lsólido y
sobrenadante4 y/ por otro lado/ el tratamiento en molino de bolas o
mecanoactivación que ayuda a la interacción y a completar la
reacción entre el hidróxido de calcio y el ácido fosfórico adicionados
estequiométricamentej Estos resultados confirman los obtenidos en
la síntesis de HA pura en un trabajo anterior L304j

Procedimiento Masa de muestra (g) Moles de Ca/g muestra Relación Ca/P

Px S/RxTS S/SzIH x/xz

Pz S/RxSR S/SzRT x/xI

PT S/RSzR S/Sz23 x/xR

PI S/RzIz S/Sz3S x/Sx

PR S/RzIx S/SzR2 x/SS
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En la Figura 5 también se observa que en todas las muestras se
presentan partículas con forma y tamaño irregular7 En el caso del
procedimiento P5 se observan aglomerados de gran tamañoA
constituidos por granos policristalinos cuyo tamaño de cristalito se
halló por la ecuación de Scherrer7 Esto se debe a que esta es la única
muestra que no se sometió al proceso de mecanoactivación en dondeA
por un ladoA se disminuye el tamaño de partícula yA por otro ladoA el
mayor tiempo de agitación después de la reacción posiblemente
favoreció la aglomeración de partículas puesto que no se observan
muchas partículas pequeñas sueltas7

En la imagen correspondiente al fosfato sintetizado por el
procedimiento P4 se observan partículas de menor tamaño y con
forma prismática7 Lo anteriorA permite deducir que la adición lenta
del ácido fosfórico favorece la formación de partículas más pequeñas
y el secado a mayor temperatura favorece la mejor cristalinidad sin
modificar apreciablemente la composición del fosfato obtenidoA
como lo confirman los resultados de difracción de rayos X7

En la imagen de microscopía electrónica con electrones
retrodispersados (BSEB para la muestra sintetizada por el
procedimiento P4 se observa que la muestra presenta una
composición homogénea de calcio y fósforo a pesar de la presencia
de la autoimpureza de HA (5A;8 ≥ CaCP ≥ 5AOB7 Este resultado de
microscopía fue similar para las muestras preparadas por los otros
procedimientos7

Los espectros de infrarrojo de los fosfatos sintetizados por los
O procedimientos se muestran en la Figura 27 En todos los productos
se observa la presencia de pequeñas bandas a 4-28 cm65 (O6HB y
5;O- cm65 (H6O6HB que indican presencia de agua adsorbida
superficial libre en las muestras de fosfato de calcio (31BM las bandas
a 29O2 y 2408 cm65 corresponden a vibraciones (P6O6HB
características de los fosfatos7 Las bandas de 5-/; cm65 (P6O6HBA
5542 cm65 (P6OBA 5/;9 cm65 (P6OBA 008 cm65 (P6OBA 0/2 cm65 (P6O6
HBA O92 cm65 (O6P6OBA O29 cm65 (O6P6OB son características de los
fosfatos ácidos (32-35B7
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Para la muestra sintetizada por el procedimiento P4 se observa
una menor transmitancia en la banda localizada a O92 cm65 y una
pequeña banda adicional a aproximadamente a 4O8/ cm65 que
corresponde a estiramientos de OH6 de HAA esta pequeña banda
indica un tamaño del orden nanométrico de las partículas del sólido
obtenido (36B7

Los difractogramas mostrados en la Figura 4 muestran que
todos los fosfatos sintetizados presentan la estructura de M
(CaHPO-B con fase triclínicaM las señales de todas las muestras
corresponden al patrón del archivo JCPDS //06//9/7 En todas las
muestrasA excepto en la muestra obtenida por procedimiento P4A sólo
se observan señales de la fase M7 La muestra preparada por el
procedimiento P4 presenta una pequeña cantidad de fase de HA
Ca5/(PO-B;(OHB2 como impureza y los picos más intensos de esta
fase se presentan a valores de 2θ de 2;A/M 45A0 y 4-A4°7 No se
observan picos correspondientes a las sustancias precursoras de
óxido de calcio o hidróxido de calcio u otros subproductos de
reacciónA los subproductos de reacción de los procedimientos P5A P2
y P4 con relación CaCP mayor que 5A/ no se pudieron determinar por
esta técnica por que posiblemente están en fase amorfa o en
cantidades inferiores a la sensibilidad del equipo7

Así mismoA estos difractogramas indican que si se aumenta la
temperatura de secado hasta 5O/ °CA se favorece la formación de HA
por hidrólisis de B como proceso simultáneo al secado y se mejora la
cristalinidad de los fosfatos obtenidos7 En las muestras preparadas
por los procedimientos P4A P- y PO la fase M cristaliza
preferencialmente en el plano (262/BA mientras que en las muestras
preparadas por los procedimientos P5 y P2 se observa una
disminución en el crecimiento en esta dirección preferencial y
aumenta el crecimiento en el plano (6552B7 Con los resultados
obtenidos en este trabajo se puede deducir que el único factor que
posiblemente puede favorecer el crecimiento en esta orientación es la
mayor velocidad de adición del ácido fosfórico7

Figura 2. Espectros de infrarrojo de los fosfatos sintetizados. ♦ Señal de hidroxiapatita.
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El tamaño de cristalitos determinado con la fórmula de ScherrerC
empleando el pico de mayor intensidad situado a A/CMT° varía entre
AT y // nmC para las muestras preparadas por PH y PT
respectivamenteg Las otras muestras presentan cristalitos con
tamaños intermediosC lo que indica que por este procedimiento de
síntesis se obtienen fosfatos con tamaño de cristalito nanométricog El
fosfato sintetizado por el procedimiento PT presenta un mayor
tamaño de cristalito debido a la mayor temperatura de secado de HxD
°Cg

Figura 3. Difractogramas de los fosfatos sintetizados. (♦ Picos de hidroxiapatita).

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

En la Figura M se muestran los resultados de análisis de
composición por EDS bcalibrado con muestras de HAC TCP y MCPM
puros tomados x veces con áreas de xD x xD μmAé de la muestra de
fosfato sintetizado por el procedimiento Pxg Con estos resultados la
relación de CaáP es de HCDD que es igual al resultado obtenido por
análisis químico como se observa en la Tabla Tg Se obtuvo una
concordancia similar para las muestras preparadas por los demás
procedimientosg Para determinar la fase sintetizada y su pureza es
importante conjugar los resultados de las cuatro técnicas analíticas
empleadas en este trabajog
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Conclusiones
Se sintetizaron fosfatos con fase Y a través de cinco procedimientos
diferentes de reacción entre Ga5·w0- y w8[·D en fase heterogéneax
_os factores que más afectan las propiedades de composición y
morfología de los fosfatos sintetizados son el grado de reacción entre
los reactantes agregados estequiométricamente y la
mecanoactivación para garantizar la homegeneidadx _a temperatura
de secado de 6k7 °G favorece la formación de w– y una mejor
cristalinidad en los fosfatos sintetizados por este procedimientox

[ara obtener un fosfato de calcio con fase Y es necesario
garantizar la reacción completa entre el hidróxido de calcio y el
ácido fosfórico por mecanoactivaciónj incluyendo el sobrenadante y
secar el producto de reacción a :7 °Gj como en el caso del
procedimiento [kx [or lo anteriorj el fosfato de calcio sintetizado por
este procedimiento es el fosfato que presenta las mejores propiedades
de composición química y pureza correspondiente a la fase de Yx
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