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SUMMARY

The synthesis of a barium apatite by the solid state re-
action between dibasic ammonium phosphate and barium
carbonate has been studied. The obtained phase at different
temperatures and duration of heating has been studied using
X ray diffraction and IR spectrography. Moreover, the va-
lues of the ¢ and @ parameters as a verification of the re-
action, have been calculated.

RESUMEN

Se estudia la sintesis de un apatito de bario por reaccién
en estado sélido entre fosfato amoénico dibdsico y carbonato
de bario. La fase obtenida a diferentes temperaturas y tiem-
pos de calefaccién se ha estudiado mediante difraccién de
rayos X y espectrografia de infrarrojos. Ademdis, se han
calculado los valores de los pardametros ¢ y ¢ como verifi-
cacién de tal obtencidn.

INTRODUCCION

La formacién de un apatito de bario por reaccién
en estado solido entre el fosfato aménico dibdsico y
el carbonato de bario habia sido ya descrito por
KREIDLER (1967) en su tesis doctoral dedicada a un
estudio exhaustivo de la estabilidad de los apatitos
ante un cambio anidnico o catiénico. En el presente
trabajo, siguiendo una linea de investigacion de este
departamento (PraNa, Amicé y Traveria-Cros,
1971a, 1971b, 1971c y Curvas, Amicd y Font-
Avtasa 1973}, y basandonos también en resultados
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obtenidos anterirmente (AKHAVAN-NIAKI y WAL-
LaEys 1958, 1960 y MoHSENI-KOUTCHESFEHANI y
MonNTEL 1961a, 1961b), se ha utilizado el método de
obtencién dado por KrREIDLER (1967), y se ha querido
investigar si el producto obtenido se trata de una fase
apatitica pura o no, y en el primer caso si se trata de
la fase carbonatoapatitica o hidroxiapatitica.

1. — TECNICAS EXPERIMENTALES

a) Productos iniciales y preparacion de la mezcla

Los productos reaccionantes, fosfato amoénico di-
basico quimicamente puro de la casa Probus (Bada-
lona) y carbonato de bario de la firma Merck, han
sido comprobados mediante difraccion de rayos X, co-
rrespondiendo a los estandares de las fichas A.S. T.M.

Se han triturado los dos productos por separado
y se preparan tres tipos de mezclas, segiin las reac-
ciones:

1) IOBa'C03 + 6(NH4)2HPO4 = Ba1o(P04))sC03 .

siendo la relacion BaQ/P,05 = 3,3

2) ].ZBa“COg + 6(NH4)2HPO4 = Balo(PO‘;)eCOg
-H,O + NHj -+ CO; 4- BaCOg

siendo la relacién BaO/PsO5 = 4

3) 14B3‘CO3 + 6(NH4)2HPO4 = Balo(PO4)6CO3 .
-H,0 4 NH3 4+ CO; + BaCO;,

siendo la relacién BaO/PyOs —= 4,6

Se ha trabajado con estos tres tipos de mezcla, por-

que comprobamos que un exceso de carbonato favo-
recia la formacién del carbonatoapatito.
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b) Tratamiento térmico

Se obtienen asi tres tipos de mezclas de fosfato amé-
nico dibasico y carbonato de bario, las cuales se so-
meten a calentamiento a las temperaturas de 910 °C-
1.010 °C-1.110°C, posteriormente se realiz6 otro ca-
lentamiento a 1.050 C por querer acotar mas el inter-
valo de temperaturas; y ademas, en cada temperatura,
se realizaron tres calentamientos, durante 1 h, 2 h y
4 h,

La relacion de temperaturas y tiempos a las que han
sido sometidas los tres tipos de mezclas viene rese-
fiado en la figura 1.

Todos los productos resultantes de los diferentes

¢) Técnicas de andlisis

tratamientos han sido analizados por difraccion de ra-
yos X, método del polvo cristalino. Ademas, se han
obtenido diagramas de los tres tipos de mezclas sin
calentar, y de los productos iniciales de la reaccién.

El anilisis se ha efectuado con un difractémetro
Philips PW-1010 equipado con un tubo PW-1016 con
anodo de cobre, goniémetro vertical PW-1050 y panel
registrador PW-1057. Se utiliza un contador propor-
cional PW-1065/10.

Por otra parte se obtienen los diagramas de infra-
rojos de algunas muestras antes resefiadas. Este and-
lisis se realiza con un espectrofotémetro Perkin El-
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mer 457. Se trabaja en fase sélida, elaborando una
pastilla con KBr en una concentracién 1/60 mg.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

a) Mediante difraccion de rayos X

Aunque existe bibliografia sobre el tema (KREIDLER
1967 y 1970, MoHSENI-KOUTCHESFEHANT y MONTEL
1961a, 1961b, BoNEL y MoNTEL 1964 y CHAUDRON y
WaALLAEYS 1949), debemos remarcar que las solucio-
nes son poco taxativas debido a la gran similitud
entre los diagramas de los hidroxiapatitos, fluorapa-
titos y carbonatoapatitos.

La mayor dificultad la hemos encontrado en la iden-
tificacion de los productos obtenidos, puesto que no
se dispone de ficha A.S.T.M. correspondiente al car-
bonatoapatito de bario. La verificacién se realiza con
una ficha de fluorapatito de bario; posteriormente se
justifica el uso de dicha ficha, asi como el calculo de
los parametros e y c.

Cuando el tratamiento térmico se ha efectuado a
910°C, con el tipo de mezcla 3,3, y durante 1, 2y 4
horas, observamos que se puede ya identificar perfec-
tamente la fase apatitica correspondiente, junto con el
ortofosfato y pirofosfato de bario, y con una pequefia
cantidad de carbonato de bario que no ha reaccionado.

Con los tipos de mezcla 4 y 4,6 la evolucién es ya
diferente: con 1 h de calentamiento obtenemos el apa-
tito, ortofosfato y el carbonato, pero no el pirofosfato,
y con 2y 4 h solo ya la fase apatitica y el exceso de
carbonato (fig. 2).

Si se observanla serie de tratamientos a 1.010°C y
1.050 °C se ve que los resultados son muy similares.

En la mezcla 3,3, durante 1, 2 y 4 horas de calenta-
miento, y en ambas temperaturas se forma igualmente
la fase apatitica, y el ortofosfato, pirofosfato y car-
bonato en pequefia proporcién. En los tipos de mezcla
4 y 4,6 y durante los diferentes tiempos de calenta-
miento se detectan la fase apatitica y el carbonato de
bario excedente de la reaccién, y en algunos casos una
pequefia proporcion de ortofosfato de bario (figs. 3
y 4).

Si se sigue con la proporcion establecida de calen-
tamientos llegamos al de 1.110 °C, donde las caracte-
risticas son casi idénticas a las de 910°C (fig. 5).

Vistos los resultados de los difractogramas, creemos
que la temperatura optima de la formacién del apatito
de bario es entre los 1.050°C y 1.010 °C, tal como ha-
bia sido ya dicho por KREIDLER (1967).

Seguidamente pasamos a discutir la fase apatitica
obtenida en cada uno de los diversos calentamientos,
para lo cual se ha verificado el calculo de los paré-
metros a y c.

Basandonos en los parametros calculados para el
hidroxiapatito de bario por MonTEL (1971):

0=1015A ¢=769A c/a=0757
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y comparandolos con los dados por la ficha A.S.T.M.
correspondiente al fluorapatito de bario:

e=1016 A ¢=770A c/a=0757

observamos como el fluorapatito representan tan sélo
una pequefia expansion de la estructura del hidroxi-
apatito.

De la bibliografia existente sobre el carbonatoapa-
tito de calcio (TroMBE, BoNEL y MoNTEL 1968, Mon-
TEL 1971, McConNeLL 1973), se deduce que el dis-
tinto emplazamiento de los grupos COj dentro de la
red apatitica, da lugar a dos tipos de carbonatoapatito,
el tipo A, en el que la relacién ¢/a disminuye respecto
a la del hidroxiapatito, y el tipo B, en el que la rela-
cién c/a aumenta.

Se han calculado los valores de ¢ y ¢ de cada una
de las muestras obtenidas mediante un programa para
ordenador IBM. 1130.

En la tabla T damos los valores encontrados para
a y ¢, junto con la relaciéon ¢/a de cada una de las
muestras,

Tasra 1

Muestra a ¢ c/a
910-1-3,3 10,169 7,706 0,757
910-1-4 10,154 7,708 0,759
910-1-4,6 10,146 7,723 0,761
910-2-3,3 10,144 7,716 0,760
910-2-4 10,165 7,709 0,758
910-2-4,6 10,146 7,709 0,759
910-4-3,3 10,150 7,712 0,759
910-4-4 10,151 7,724 0,760
910-4-4,6 10,144 7,734 0,761
1010-1-3,3 10,142 7,723 0,761
1010-1-4 10,163 7,729 0,760
1010-1-4,6 10,157 7,730 0,761
1010-2-3,3 10,102 7,741 0,766
1010-2-4 10,152 7,732 0,761
1010-2-4,6 10,155 7,714 0,759
1010-4-3,3 10,157 7,715 0,759
1010-4-4 10,141 7,725 0,761
1010-4-4,6 10,159 7,715 0,759
1050-1-3,3 10,158 7,706 0,758
1050-1-4 10,155 7,712 0,759
1050-1-4,6 10,161 7,692 0,757
1050-2-3,3 10,162 7,708 0,756
1050-2-4 10,162 7,708 0,758
1050-2-4,6 10,160 7,706 0,758
1050-4-3,3 10,172 7,696 0,756
1050-4-4 10,160 7,712 0,759
1050-4-4,6 10,173 7,704 0,757
1110-1-3,3 10.176 7.699 0,756
1110-1-4 10,153 7,698 0,758
1110-1-4,6 10,163 7,702 0,759
1110-2-3,3 10,151 7,637 0,752
1110-2-4 10,170 7,706 0,757
1110-2-4,6 10,167 7,710 0,758
1110-4-3,3 10,174 7,709 0,757
1110-4-4 10,177 7,707 0,757

7,708 0,757

1110-4-4,6 10,174




De la relacién de estos valores podemos observar
que en el calentamiento correspondiente a 910°C, la
relacién ¢/a de las muestras es igual o ligeramente
superior al correspondiente al hidroxiapatito de bario.
En el calentamiento efectuado a 1.010°C, se observa
cémo el valor ¢/a es ya claramente superior al del
hidroxiapatito, disminuyendo esta relacién al pasar al
calentamiento de 1.050°C, y al llegar al de 1.110°C se
observa ya una clara disminucién, siendo practica-
mente igual que la encontrada para el calentamiento
de 910 °C.

Hechas estas consideraciones, hemos calculado el
valor medio de todos los pardmetros, asi como la des-
viacién tipica.

El valor medio obtenido es de:

a = 10,157 c=7,711 ¢/a=10,765

La desviacion tipica correspondiente al valor de @
es de 0,019 y la correspondiente al valor de ¢ es 0,018.

Aunque el valor medio por si solo quizd no sea
muy significativo, puesto que en ciertas muestras coe-
xisten el carbonatoapatito y el hidroxiapatito, esto,
junto con los datos obtenidos anteriormente, nos evi-
dencia que la relacién ¢/a ha aumentado respecto a la
del hidroxiapatito de bario.

Mediante estas comprobaciones podemos establecer
que en el calentamiento efectuado a 1.010°C es muy
probable que exista el carbonatoapatito, mientras que
en los calentamientos de 910°C y 1.110 °C la relacién
c/a disminuye claramente y es muy préxima a la del
hidroxiapatito, con lo que se cree que el carbonato-
apatito coexiste con el hidroxiapatito y en menor can-
tidad.

b) Mediante espectroscopia de infrarrojos

No intentamos mediante la aplicacién de esta técnica
llegar a la identificacion del carbonatoapatito, sino que
buscamos la identificacién tan sélo de los grupos PO3~
y COZ.

Para ello, se tenia que destruir previamente el car-
bonato de bario excedente de la reaccidn, puesto que
hubiera podido enmascarar las bandas carbonatadas.
Se escogieron aquellas muestras que contenian sélo
apatito y carbonato de bario, y se calentaron hasta
1.300°C. Del total de muestras sometidas a esta ope-
racion, sélo dos dieron como resultado la total desapa-
ricién del carbonato de bario, mientras que el apatito
permanecia inalterado (comprobacién efectuada por el
método del polvo cristalino de difraccién de rayos X).

Realizados los espectros de absorcién de dichas
muestras, se identificaron claramente las bandas de
absorcién de los grupos carbonato a 729, 860 y
1.445 cm™2, lo cual nos pone de manifiesto que for-
man parte de la estructura apatitica.

Pasando los valores de la transmitancia a la absor-

bancia, a partir de calculos hechos con las bandas obte-
nidas, se ha observado que para un mismo valor
correspondiente al PO3~, los valores de las bandas de

carbonato son mucho mayores en el calentamiento
de 1.010°C que en el de 1.110°C.

4. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos por difraccion de ra-
yos X y espectroscopia de infrarrojos, deducimos que
las condiciones idoneas de formacién del carbonato-
apatito de bario por reaccién en estado sélido, a par-
tir del fosfato aménico dibasico y el carbonato de
bario, se logran calentando la mezcla con un exceso
de carbonato a 1.010°C, aunque no descartamos el que
pueda coexistir con una cierta cantidad de hidroxiapa-
tito. El aumento de tiempo de calefaccién lleva, en
este caso, a unas mejores condiciones de formacién del
carbonatoapatito.

A 1.050°C, los resultados obtenidos son muy simi-
lares al caso anterior, pero una ligera disminucién de
la relacién ¢/a nos hace pensar en un aumento de la
proporcion de la fase hidroxiapatitica. Esta tendencia
se pone de manifiesto mucho més claramente en los
calentamientos de 910°C y 1.110°C.
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