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RESUMEN

La sintesis de hidroxiapatita, con sus diversas estructuras, morfologias y texturas, ha
estimulado la investigaciéon para numerosas aplicaciones en catalisis heterogénea y
también como material adsorbente de especies quimicas disueltas en agua. Los
grupos OH- de la hidroxiapatita pueden ser parcial o totalmente sustituidos por iones
F- conformando fluorapatita, que es considerado un material biomédico con
estructura cristalina similar a la hidroxiapatita. En este estudio se desarroll6 la
sintesis de hidroxiapatita y fluorapatita por el método sol-gel y para el caso de la
fluorapatita se emplearon diferentes concentraciones de fltior, con el fin de observar
cambios en la morfologia y estructura de la fluorapatita con respecto a la
hidroxiapatita para futuras aplicaciones como materiales adsorbentes. Los
resultados de caracterizacién demostraron que fue posible cambiar los iones OH- de
la hidroxiapatita en la sintesis por iones F- para conformar la fluorapatita.

ABSTRACT

The synthesis of hydroxyapatite, with its various structures, morphologies and
textures, has stimulated research for numerous applications in heterogeneous
catalysis and as an adsorbent material for chemical species dissolved in water. The
OH- groups of the hydroxyapatite can be partially or totally substituted by F-ions
forming fluorapatite, which is considered a biomedical material with a crystalline
structure similar to hydroxyapatite. In this study, the synthesis of hydroxyapatite and
fluorapatite by sol-gel method with different fluorine concentrations was developed
in order to observe changes in the morphology and structure of fluorapatite with
respect to hydroxyapatite for future applications as adsorbent materials. The
characterization results demonstrated that it was possible to change the OH- ions of
the hydroxyapatite in the synthesis by F- ions to form the fluorapatite.
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Introduccion

La apatita Ca10(PO4)e¢ X2 (donde Xz puede ser F-, OH o Cl")
es el fosfato de calcio natural mas abundante en la
corteza terrestre y por ser la principal fuente de fésforo
es de gran importancia en investigaciones recientes.
Entre las diferentes apatitas, la hidroxiapatita (HA)
Ca10(P04)6(OH): es particularmente importante debido a
la similitud quimica y estructural con el mineral que
constituye a los huesos y dientes de los seres humanos.
Recientemente han resultado de gran interés y se le ha
dado una gran importancia a las hidroxiapatitas
modificadas, una de ellas es la hidroxiapatita modificada
con el anidn fluoruro (F-), ya que el ion (F-) se encuentra
en pequeilas proporciones en los huesos y dientes. Para
realizar la sustitucién de ion (F-) en las posiciones del ion
(OH-) solo se requieren pequeiias cantidades de flior
exégeno para promover la cristalizaciéon de la
fluorapatita (FA), generando asi la composiciéon
Ca10(P04)6(OH)2x(F)x. (Fernigrini et al., 2008). Diferentes
técnicas como sol-gel, sintesis hidrotérmica o el método
de sintesis quimica huimeda, han sido usados para
desarrollar cristales de apatitas con diferentes
estructuras y diferentes composiciones, como el caso de
la FAp (Taheri et al,, 2015). Es ya conocido que el método
de sintesis de hidroxiapatita o de fluorapatita, para
alguna aplicacion, es especifico a esta en dependencia de
las propiedades fisicas y quimicas requeridas, entre las
cuales contamos a la morfologia y propiedades texturales,
tamafio y dimensiones de los cristales, defectos
cristalinos, etc. (Shen et al,, 2016).

En particular, la adsorcion se ha empleado para eliminar
metales pesados de soluciones acuosas debido a su bajo
costo, disefio simple y facilidad de operacién. La
hidroxiapatita posee una alta capacidad de adsorcién
para metales pesados, formando minerales poco solubles
y estables con cationes metdlicos, tiene una alta
estabilidad en condiciones de oxidacién-reduccioén, y se
ha demostrado que es eficaz en la adsorciéon de metales y
de moléculas organicas o de iones presentes como
contaminantes en cuerpos de agua. Varios estudios han
indicado que la disolucién-precipitacion, la adsorciéon
y/o el intercambio iénico son los mecanismos de
adsorcion primarios para los procesos de adsorcién con
HA. Sin embargo, qué reacciones tienen lugar y en qué
medida se puede dar la remocion de los contaminantes,
dependen principalmente de la composicién del agua y
las reacciones concurrentes.

La presencia de fldor en el agua potable es beneficiosa
para la produccién y el mantenimiento de huesos y
dientes sanos, mientras que la ingesta excesiva de fldor
provoca fluorosis esquelética, que se asocia con
anomalias 6seas graves. De acuerdo con las normas de la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el limite

superior de la concentraciéon de fluoruro en el agua
potable es de 1.5 mg L-1 (Mourabet et al., 2015).

En este trabajo se desarrolld la sintesis de fluorapatita
con diferentes concentraciones de flior con el fin de
observar cambios en la morfologia y estructura de la
fluorapatita con respecto a la hidroxiapatita para futuras
aplicaciones como materiales adsorbentes.

Metodologia
Sintesis Hay FA

En el presente trabajo, las sintesis de HA y FA se
realizaron utilizando el método de sol-gel (Rojas-Trigos
etal., 2018), de acuerdo a los siguientes procedimientos:

Sintesis HA

Se prepararon tres disoluciones 0.1 M a temperatura
ambiente, 80 mL de nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(N03)2:4H20), 48 mL de fosfato de sodio (NasPO4), y
16 mL de hidréxido de sodio (NaOH). La solucién de
Ca(NO03)2:4H20 se mantuvo en agitacién durante todo el
proceso de sintesis. Se mezclaron las soluciones de
Na3P0sy NaOH y se colocaron en el sonicador durante 5
minutos. La mezcla se coloco6 en una jeringa de inyeccion,
la cual se agreg6 a la soluciéon de Ca(NO3)2:4H20 a una
tasa de 40 mL/h. Posteriormente se lavd y se filtré el
precipitado, el cual se colocé en la estufa 24 h a 80°C.

Sintesis FA

Se realizaron tres sintesis de FA, en las cuales se vario la
relacion molar de fluoruro de sodio (NaF), empleado
como fuente de fldor, siguiendo la siguiente metodologia:
Se prepararon tres disoluciones (0.1 M), a temperatura
ambiente, de Ca(NOs3)2:4H20, NaszPOs+ y NaF, con
volimenes de 80, 48 y 16.8 mL, respectivamente. Se
preparé una mezcla con las soluciones acuosas de NazPO4
y NaF, la que se coloc6 en un sonicador durante 5 minutos,
para su homogeneizacion. La mezcla se agregd a la
soluciéon de Ca(NO3)2:4H20 (mantenida bajo agitacion
constante), a una tasa de 40 mL/h empleando una jeringa
de inyeccién automatica. Posteriormente se lavé y se
filtré6 el precipitado, para finalmente, secarse a 80°C
durante 24 h.

Caracterizacion

Los materiales obtenidos fueron caracterizados por de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) en un
microscopio JSM-6390LV, marca JEOL con capacidades
analiticas, que emplea un detector de Si-Li (Oxford
Pentafet, modelo 7582) para determinar la composicién
quimica elemental mediante espectroscopia de
dispersion de energia de Rayos-X. Asi mismo, se utilizé la
técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR), implementada en un
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espectrometro marca Varian modelo Excalibur 3600,
para identificar los grupos funcionales presentes y por
Difraccion de Rayos X (XRD) en un difractometro Philip,
modelo X'pert.

Resultados y discusion

Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 1, se presentan las micrografias de las
muestras sintetizadas, todos los analisis se presentan a
30KX, la figura 1, corresponde a la hidroxiapatita pristina,
en donde se observaron algunos cristales tendiendo a
forma esférica.

" 15kV  X30,000 0.5pm - 110 20 SEI %

Figura 1. Micrografias por SEM de Hidroxiapatita (HA).

En la figura 2 A-C se presentan las micrografias de la
fluorapatita con diferentes concentraciones de flior y se
observa que conforme se fue incrementando el contenido
de flior, la morfologia fue cambiando, de cristales en
forma esférica a cristales alargados, por lo que se puede
sugerir que la sustitucion de fltor altera la morfologia de
los cristales de manera apreciable como se muestra en la
figura 1, este comportamiento ya ha sido reportado por
otros autores (Nathanael et al., 2013).
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Figura 2. Micrografias por SEM A. Fluorapatita (FAp0.1), B.
Fluorapatita (FAp0.2), C. Fluorapatita (FAp0.3).

En la figura 3, a manera de ejemplo se presentan los
espectros EDS de las muestras de hidroxiapatita y de
fluorapatita (FAp01).
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Figura 3. Analisis SEM/EDS, A. Hidroxiapatita (HAp),
B. Fluorapatita (FAp0.1).

Enlatabla 1, se reportan los porcentajes en peso de cada
uno de las muestras analizadas, y en la tabla 2, se
presentan las relaciones atémicas y como se puede
observar, conforme se increment6 el contenido de fldor
la relaciéon Ca/P fue disminuyendo, excepto para la
muestra FAp02 que presentd un menor contenido de Py
el valor sale de la tendencia, por otra parte, tomando en
cuentalarelacion (Ca+F)/P estarelacion se ve favorecida
con el incremento del contenido de flior, lo mismo para
la relaciéon F/(Ca+F) y finalmente para la relacion
(Ca+C)/0 se puede decir que el incremento del fldor en
las muestras favoreci6 la presencia de carbono,
encontrandose un alto contenido de este elemento en la
muestra FAp02.

Tabla 1. Analisis elemental obtenido a partir de SEM/EDS para
la hidroxiapatita y las muestras de fluorapatita.

Muestra Elementos (% en peso)
C 0 F Na P Ca
HA 591 4415 - 079 1488 34.27
FApO1 6.06 40.57 4.04 -- 17.84 31.49
FAp02 2226 4244 3.06 067 797 23.62
FApO3 9.07 48.82 5.82 0.8 13.73  21.76

Tabla 2. Relaciones atémicas obtenidas a partir del analisis
SEM/EDS.

Muestra Relacién Atémica
Ca/P (Ca+0)/P (Ca+F)/P F/(Ca+F) (Ca+C)/0
HA 1.78 7.52 -- - 0.48
FApO1 1.36 5.76 1.73 0.21 0.51
FAp02 2.29 12.60 2.91 0.21 0.92
FAp 1.22 8.11 1.91 0.36 0.42

Espectroscopia Infrarroja

En la figura 4, se presentan los espectros FTIR de la
hidroxiapatita y de las muestras con fldor, en todas ellas
se observan las bandas caracteristicas de la apatita en los
modos de flexién que aparecieron a 469, 562y 603 cm-1,
que corresponden a los modos vibracionales v2 (P043-)
v4 (PO437) y de absorcion a 966, 1021 y 1091 cm™ se
atribuyen a v1 (P0O43-) y v3 (P043-). Los picos débiles en
867,1341y 1467 cm se atribuyen al ion carbonato en la
fluorapatita. Ademds, la banda ancha centrada
aproximadamente a 3400 cm~! y la banda a 1644 cm-1
muestran la presencia de agua adsorbida (Shen et al.,
2016).

Por otra parte, Pandi y Viswanathan (2016) en su estudio
de defluoridaciéon con 6xido de hierro sobre nano-
hidroxiapatita, reportaron tres bandas a 1461, 2926, y
3424 cm! en la muestra con fldor correspondientes a
vibraciones de enlaces con carbono y corresponden con
las bandas encontradas en las tres muestras de
fluorapatita de este trabajo (3570, 2955 y 1462 cm1),
ademas de una banda a 1345 cm'?, que no se ha logrado
identificar y que solo aparece en las muestras que
contienen fldor.
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Figura 4. Andlisis FTIR de Hidroxiapatita (HA) y Fluorapatita
(FApO1, FAp02, FAp03).

Difraccion de Rayos X

El andlisis de XRD de la muestra de hidroxiapatita se
muestra en la figura 5, en el espectro se observan los
picos del patrén de difraccion de la hidroxiapatita en el
angulo 20 a: 25.9°, 29.0, 32.0°, 34.0°, 39.8°,47.0° y 49.0°
y que corresponden a los planos cristalinos mostrados en
la figura (JCPDS # 09-0432).
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Figura 5. Patrén de difracciéon XRD de la hidroxiapatita.

Conclusiones

El presente estudio demostrd que fue posible cambiar los
iones OH- de la hidroxiapatita en la sintesis por el método
sol-gel por iones F- para conformar la fluorapatita y
ademas se pudo observar que conforme se incrementd el
contenido de flior la relacién Ca/P fue disminuyendo.
También es importante destacar que el incremento del
fldor en las muestras favorecio la presencia de carbono,
encontrandose un alto contenido de este elemento en la
muestra FAp02, la cual presento una morfologia
diferente a las otras muestras con fltor.
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