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RESUMEN

Mediante difraccion de rayos X se valora cuantitativamente el
fluoruro calcico remanente en la reaccidn al estado solido con
hidroxiapatito, para formar fluorapatito, a distintos tiempos y
temperaturas de tratamiento térmico. Se observa que tanto el
aumento de temperatura como el tiempo de calefaccion hacen
descender el porcentaje de fluoruro calcico libre, que por otra
parte siempre esta presente, por cuanto la reaccion no es total.

SUMMARY

The remaining free calcium fluoride in the solid state reaction
with hydroxiapatite to form fluoropatite has been quantitatively
measured by means of X-ray difraction at several time and
temperature rates of thermal treatment. The increase in tempera-
ture as well as the heating time make decrease the free Ca F,
percentage, which on the other hand is always present, because
the reaction is not complete.

INTRODUCCIGN

En un trabajo anterior {Plana et al. 1971, a) se
realizaba un estudio de la reaccion al estado solido
fluoruro c4lcico e hidroxiapatito, dentro de unalinea
de trabajo de este Departamento de Cristalografia
(Plana et al. 1971, b; 1971 ¢; Cuevas et al. 1973;
Cardellach et al. 1975; Correig et al. 1975). En el
trabajo mencionado en primer lugar, se estudiaban
los efectos del tratamiento a diversos tiempos y
temperaturas de calefaccion, sobre mezclas de los
dos primeros compuestos, para la sintesis del fluora-
patito.

En el presente estudio, acotadas ya las tempera-
turas y los tiempos de calefaccion, se ha cuantifica-
do, mediante difraccion de rayos X, el fluoruro
calcico no combinado en diversas mezclas estequio-
métricas de este compuesto e hidroxiapatito. Las

muestras, una vez tratadas térmicamente, se han
montado en un difractdmetro a fin de valorar la
intensidad integral de la linea (111) de la fluorita. El
resultado se ha referido a una recta de calibracidn
elaborada previamente.

TECNICAS EXPERIMENTALES

Para la calefaccion de las mezclas se han utiliza-
do un horno horizontal de tubo de cuarzo fundido
que pueda alcanzar 1200 °C y control pirométrico
con termopar Cr/Al acoplado a un regulador auto-
matico.

Las fases apatiticas fluoradas se han obtenido
calentando mezclas estequiométricas de fosfato
tricalcico y fluoruro cdlcico durante 1, 4, 8 y 12
horas a temperaturas de 700°, 800° y 900 C.

Los reactivos empleados (calidad p.A.), las mez-
clas obtenidas y las mismas después del tratamiento
térmico, han sido analizadas cualitativamente por el
método del polvo cristalino, mediante un difracto-
metro Philips PW 1130, equipado con un tubo PW
2103 con anticatodo de Cu, goniometro vertical PW
1050 con detector proporcional y panel electronico
de control y registro PW 1370.

Para analisis cuantitativos de patrones y mezclas
tratadas se ha utilizado el mismo método del polvo
cristalino, pero la intensidad integrada de la linea
(111) de la fluorita se ha realizado mediante step-
scan automatico a través de la unidad 1374; los
pasos han sido de 0.02 ©2 § y el tiempo de contaje
para cada paso de 40 s, imprimiéndose finalmente
los datos en una impresora digital conectada a la
unidad de control.

Las condiciones de trabajo han sido las siguientes:
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Radiacion K Cu Filtro N1
KV 40 mA 20
Ventanas 1.0-0, 1-10 TC4
- RM 1.10° step-scan0.02°2 6,40 s
®ls Fz(ia
‘16

4 8 12 1.6 imputsos {(x1000)

Figura 1. Rectade calibr cién de fluoruro calcico en hidroxiapa-
tito calcico.

Las mezclas de fosfato y fluoruro se han prepara-
do respetando la relacién estequiométrica y los
materiales utilizados tenian un tamafio de grano
inferior a 40 micras. Para obtener la recta de
calibracion se ha afnadido al fosfato pesos de
fluoruro desde el 1 % al 12 % y se ha homogenei-
zado. '

En total se ha trabajado con 12 muestras, segun
tiempos y temperaturas expresados en la Fig. 2.

TeC
9079001 9004 900-8 900-12
805+ sw-4 8008 800-12
064 700-4 700-8 700-12
] 7 8 12 horas

Figura 2. Grafico temperatura - tiempo de calefaccion.
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RESULTADOS OBTENIDOS

a} Resultados cualitativos

La reaccion de sintesis objeto de estudio es la
siguiente:

2 Ca, (PO,), (OH) + Q — Ca, (PO,), + H,0
y Ca, (PO,), + CaF, - F, Ca, (PO,), + CaO

La totalidad de las muestras tratadas se han
analizado cualitativamente para comprobar la for-
macion de la fase apatitica fluorada, pues la escasa
diferencia de los valores de a, y ¢, entre las dos fases
apatiticas producen diagramas de difraccién muy
parecidos.

Los resultados cualitativos indican que aumen-
tando la temperatura y los tiempos de calefaccion la
sintesis del fluorapatito es mas eficaz (Plana et al.
1971a). Sin embargo, el analisis se realiza atendien-
do a la relacion entre los valores de las intensidades
de las lineas de difraccién mayores del espectro, ya
que no es posible separar iguales reflexiones de
distintos apatitos.

b) Resultados cuantitativos

El analisis cuantitativo se ha efectuado valorando
el fluoruro calcico no combinado de las muestras
tratadas y refiriendo el resultado a una recta de
calibracion elaborada previamente. La cual se ha
establecido a partir de mezclas patrén de hidroxila-
patito y fluorita. En la misma se ha omitido la

correccion por absorcién, por cuanto la diferencia

entre los coeficientes de absorcion del hidroxi y
fluor-apatito es inferior al 1 %.

Las mezclas utilizadas como patrones han sido
del 1, 2, 3,4, 6,8, 10, v 12 % en peso de fluorita.
Posteriormente la recta se ha ajustado por minimos
cuadrados, la cual viene expresada por la ecuacion:

y==-0,6151 +0.0010 x

Los porcentajes de fluoruro calcico, frente a las
intensidades que determinan la recta se presentanen
la fig. 1.

El calculo del porcentaje de fluorita libre en las
muestras tratadas se determina por la aplicacion de
los valores de la reflexion (111) enla ecuacion citada.

Los resultados obtenidos para la valoracion de la
fluorita no combinada, en las muestras sometidas a
tratamiento térmico vienen dispuestos en la fig. 3; en
ella se observa que a 700 oC disminuye ligeramente
el fluoruro calcico libre al prolongar el tiempo de
calefaccion; resultados similares se obtienen a 800




oC, pero a 900 oC se observa que una calefaccion
prolongada (8 - 12 horas) provoca un notable
descenso en el porcentaje de fluoruro libre.

lmuesira - 900-1 900-¢4 . 900-8 900-12
% Calfy |- 34 3 2.4 2.3
muestra 800 -1 80-4 800-8 30C-12
% Caf, 3.4 3.3 3, 3.
muestra 700-1 700 - 4 700-8 700 -12
" Caf, 3.4 31 .3,1 3.0

Figura 3. % CaF, libre.

IV — CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos y de lo anteriormente
expuesto, puede concluirse que:
1) Lareaccion no es total, quedando siempre fluoru-
ro calcico libre, aunque su porcentaje sea muy re-
ducido (2.3 %).

2) El aumento del tiempo de calefaccion conduce a
una disminucion del Ca F, libre.

3) Asimismo un incremento de la temperatura en la
sintesis de hidroxilapatito calcico y Ca F, provo-
ca una disminucion del Ca F, libre. -

4) Las condiciones optimas para la formacion de la
fase apatitica fluorada podrian darse sobre la
base de una temperatura de tratamiento térmico

a 900 oC y con 8 horas de duracién.
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