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RESUMEN

TiTULO

OBTENCION - DE  HIDROXIAPATITA  UTILIZANDO  EL METODO DE
SINTERIZACION

AUTORES

EDITH ESTHER DIAZ JIMENEZ
DIANA MARIA MARTINEZ GOMEZ'

PALABRAS CLAVES

Hidroxiapatita, sinterizacién, tiempo de permanencia, temperatura de sinterizacion,
porcentaje de densificacion, fase cristalina, disefio de experimentos.

DESCRIPCION

La hidroxiapatita (HA) es el fosfato de calcio mas utilizado en la fabricacion de
implantes, por ser el compuesto mas parecido al componente mineral de los huesos,
presenta buenas propiedades como biomaterial, tales como biocompatibilidad,
bioactividad, osteoconductividad y unién directa al hueso.

Este investigacién propone la obtencién de hidroxiapatita utilizando el método de
sinterizacion; evaluando el uso de reactivos analiticos como el pentéxido de fésforo e
hidréxido de calcio, y reactivos comerciales como la cal apagada. Se establecié un
disefio de experimentos 2% con puntos al centro, para determinar la influencia de
diferentes temperaturas de sinterizacion (850°C, 950°C y 1050°C) y tiempos de
permanencia (Sin tiempo de permanencia, 1 hora y 2 horas). La difraccion de Rayos—
X permitid6 el analisis quimico y cristalografico de las muestras sinterizadas
determinando la formacion de compuestos adicionales de uso biomédico como
Witlockita. Con ayuda del video microscopio 3D HIROX se observd la superficie de
cada muestra localizando la presencia de posibles 6xidos de hierro. Se desarrollé un
analisis estadistico que permitié concluir que el efecto de la variacion en el tiempo de
permanencia es diferente dependiendo de la temperatura utilizada para la obtencién
de hidroxiapatita, a diferencia del porcentaje de fase cristalina donde la interaccién del
tiempo de permanencia y la temperatura de sinterizacién no conducen a cambios
significativos.

“ Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenieria Fisico-Quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, Director Ph.
D. C. M. Sc. Luis Emilio Forero Gbmez.



ABSTRACT

TITLE:
OBTAINING OF HYDROXYAPATITE USING THE SINTERING METHOD'
AUTHORS

EDITH ESTHER DIAZ JIMENEZ
DIANA MARIA MARTINEZ GOMEZ'

KEYWORDS

Hydroxyapatite; sintering; permanency time, sintering temperature, densification rate;
crystalline phase; experiments design.

DESCRIPTION

The hydroxyapatite (HA) is the phosphate of calcium more used in the production of
implants, to be the most similar compound to the mineral component of the bones, it
presents good properties like biomaterial, such as biocompatibility, bioactivity,
osteoconductivity and direct union to the bone.

This investigation proposes the hydroxyapatite obtaining using the sintering method;
evaluating the use of analytic reagents as the phosphorus pentoxide and calcium
hydroxide, and commercial reagents as the out lime. A design of experiments settled
down 2% with points to the center, to determine the influence of different sintering
temperatures (850°C, 950°C and 1050°C) and times of permanency (Without time of
permanency, 1 hour and 2 hours). The diffraction of Ray-X it allowed the chemical
analysis and crystalline of the sintering samples determining the formation of additional
compound of biomedical use as Witlockita. With the help of the video microscope 3D
HIROX the surface of each sample was observed locating the presence of possible
iron oxides. A statistical analysis was developed that it allowed to conclude that the
effect of the variation in the time of permanency is different depending on the
temperature used for the hydroxyapatite obtaining, contrary to the percentage of
crystalline phase where the interaction of the time of permanency and the sintering
temperature don't lead to significant changes.

“ Graduation Project.
" Physicochemical faculty Chemical Engineering School. Director Ph. D. C. M. Sc. Luis
Emilio Forero Gémez.



INTRODUCCION

Una de las limitaciones que enfrenta la ciencia médica es la capacidad que
tiene el cuerpo humano para aceptar objetos fisicos o sustancias quimicas
que le son ajenas. Por tal razon se estan desarrollando materiales que
puedan interactuar de forma directa para sustituir o reconstruir tejidos vy
organos, mejorando la calidad de vida de personas que requieren de

implantes, prétesis o dispositivos médicos.

Los implantes estan condicionados por la agresividad del medio fisiolégico al
cual estan expuestos. Por su diferencia estructural con el tejido vivo pueden
originar liberacion de iones y productos de su degradacién. Ademas, los
implantes metalicos no son capaces de formar tejido que permitan una unién
con el hueso, presentando problemas de fijacion. Esta situacion puede ser
mejorada al aplicarse sobre la superficie de los implantes una delgada capa
de ceramica bioactiva (hidroxiapatita — HA), que aumenta en alto grado la
biocompatibilidad y oseointegracion del implante. Lo cual se debe a que el
mineral de hueso humano incluye varios tipos de fosfatos de calcio
hidratados. Se calcula que el 65% del tejido éseo es hidroxiapatita, asi pues,
este recubrimiento aumenta la vida util de los implantes y permite que el

tiempo de recuperacion de los pacientes sea menor.

Este trabajo propone la obtencidén de hidroxiapatita utilizando el método de
sinterizacién; evaluando el uso de reactivos analiticos como el pentdxido de
fésforo e hidréxido de calcio, y reactivos comerciales como la cal apagada.
La metodologia seguida durante la ejecucion de este proyecto se establece
para dos tipos de muestras. Inicialmente se realizan pruebas preliminares
con hidroxido de calcio comercial y pentoxido de fésforo para determinar el

disefio de experimentos y establecer las temperaturas de sinterizacion y los



tiempos de permanencia, seguidamente se utiliza la técnica de DRX para
analizar quimica y cristalograficamente las muestras sinterizadas y se
observa la superficie del material empleando un video microscopio digital 3D
HIROX. De los resultados, se establece que las condiciones favorables para
obtener la hidroxiapatita por el método de sinterizacién estan dadas a una
temperatura de 1050°C vy un tiempo de residencia de 2 horas teniendo en
cuenta que el efecto de la variaciéon en el tiempo de residencia sobre la
obtencion de hidroxiapatita es diferente dependiendo de la temperatura
utilizada. Para el porcentaje de fase cristalina la interaccidon del tiempo de
permanencia y la temperatura de sinterizacion no conducen a cambios

significativos.



1. ASPECTOS GENERALES

1.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener y caracterizar quimica y cristalograficamente la Hidroxiapatita

producida por el método de sinterizacion.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1. Sintetizar la hidroxiapatita utilizando como materia prima reactivos

comerciales y analiticos.

1.2.2. Determinar la composicion quimica y el grado de cristalinidad de la

hidroxiapatita obtenida.

1.2.3. Identificar las condiciones favorables para la obtencién de

hidroxiapatita cristalina.

1.3. ANTECEDENTES

La hidroxiapatita sintética (HA) es similar a la fase mineral del hueso humano
desde un punto de vista fisico, quimico y cristalografico; posee una fase
cristalina y una fase amorfa, ésta ultima se reabsorbe lentamente, actuando
como matriz sobre la que se va depositando el hueso neoformado, por tal
razén constituye una de las alternativas mas importantes en el relleno de

defectos éseos y en recubrimientos de implantes.



Los métodos mas utilizados en la formacién de hidroxiapatita son la sintesis
por precipitacion a bajas temperaturas y la sinterizacidon a altas temperaturas.
La obtencidon de HA por precipitacion permite obtener HAs con deficiencia en
calcio, y es un proceso de larga duracion en el que se hace muy dificil el
control de la estequiometria. En los métodos de sintesis a alta temperatura,

la hidroxiapatita obtenida es estequiométrica, muy cristalina y poco reactiva.

Oleg Prokopiev e Igor Sevostianov." Trabajaron en la obtencién de la
hidroxiapatita por el método de precipitacion de una solucidon acuosa de
hidroxido de calcio y fosfato de amonio, el precipitado obtenido se sometio a
secado y calcinado a una temperatura de 700°C, para eliminar los nitratos y
el amoniaco presente. Para el analisis de la pureza y cristalinidad evaluaron
las muestras por DRX obteniendo el patrén tipico de la HA, lo cual indicd una
alta cristalinidad y una estructura hexagonal con una paramentos de red
a=b=9.418A, c=6.884A, a=p=90°, y=120°.

Chandrasekhar Kothapalli, M. Wei, A. Vasiliev y M.T?, realizaron un estudio
sobre la sintesis de la HA precipitada por via humeda. Los reactivos que
utilizaron fueron nitrato de calcio y acido ortofosforico, preparando soluciones
a diferentes concentraciones, con un pH de 12 y diferentes temperaturas, el
precipitado obtenido fue sinterizado a 1200°C por 1h y caracterizado por
DRX, se observd el patron tipico de HA para todas las muestras, los
parametros de red obtenidos fueron a=b=9.426 A, c=6.887 Ay y=119.97 A. A
una concentracién constante y un aumento de temperatura los picos de
difraccion fueron mas intensos indicando un aumento de la cristalinidad. La
densidad relativa de las muestras (p/p,) variaron entre 32-36% basado en la

densidad tedrica de la hidroxiapatita (p, = 3.156 g/cm®).

Sumit Pramanik, Avinash Kumar Agarwal, K.N. Rai y Ashish Garg®.

Trabajaron en la sintesis de HA por reaccion en estado s6lido mezclando



Ca0, P,0Os y SiO,, los polvos fueron compactados y sinterizados a
temperaturas en un rango de 500 a 1250°C. La identificacion de la estructura
cristalina fue realizada por DRX, encontrando diferentes fosfatos de calcio
de acuerdo a la temperatura de sinterizacion. Con una temperatura de 500°C
se encontro B-pirofosfato (B-CaxP.07) y a 1250°C la fase a-TCP.

G. Muralithran and S. Ramesh™ estudiaron las caracteristicas de la
hidroxiapatita obtenida a partir de materias primas con impurezas y
determinaron la influencia de la temperatura durante el proceso de
fabricacion. Trabajaron con un polvo comercial compactado a 200 Mpa y
sinterizado en temperaturas en un rango de 1000 a 1450°C con un tiempo de
permanencia de 2 horas, determinando la temperatura Optima de
sinterizacion en 1250 °C donde el material obtenido se compone de
hidroxiapatita pura. La descomposicion de la HA ocurrié en 1400°C con la

formacion de la fase del trifosfato de calcio.

En Colombia, los estudios realizados® se han enfocado en la sintesis de HA
mediante la ruta de precipitacién a partir de soluciones acuosas de nitrato de
calcio (Ca(NO3).4H,0) y fosfato de amonio (Hz(PO4)NH4). Evaluando el
efecto de variables fisicoquimicas tales como pH de la mezcla, temperatura,
tiempo de agitacion y reposo y tratamiento térmico. De igual manera se ha
evaluado la selectividad de hidroxiapatita Ca1o(PO4)s(OH), (HA) y fosfato
tricalcico Cas(PO4), (b-TCP) por el método acido-base!®, a partir de hidréxido
de calcio (sélido) y acido fosférico (liquido) en distintas proporciones

estequiométricas.



2. MARCO TEORICO

Uno de los principales estimulos que han dado lugar a los avances de la
ciencia ha sido la necesidad de desarrollar materiales biocompatibles que
puedan estar en contacto directo con el cuerpo humano y con tejido vivo sin
causar ningun dafio y/o ayudando a la oseointegracion de los materiales.
Entre sus diferentes aplicaciones se encuentran las asociadas a la
sustitucién o restauracién de partes del cuerpo o de procesos fisiolégicos,
permitiendo la fabricacion de implantes con materiales sintéticos o

semisintéticos.

Los tejidos duros, huesos y dientes, tienen una estructura compleja en la
que la fase inorganica predominante guarda una estrecha relacion estructural
y quimica con la hidroxiapatita calcica, razén por la cual es uno de los

biomateriales mas usados en la restauracion 6sea.
2.1. HIDROXIAPATITA CALCICA (HA)

La hidoxiapatita es el principal componente mineral del sistema 6seo, asi
como del esmalte dentario, constituyendo el 60.0 % del esqueleto humano
calcificado y el 90.0 % de la matriz 6sea inorganical”. Los cristales de
hidroxiapatita 6sea presentan impurezas de carbonatos y una estequiometria
(relacion cuantitativa) pobre en Ca: relacién Ca/P = 1,51 EI contenido
mineral en el hueso esta insaturado, es decir, las concentraciones de Cay P
son insuficientes para producir una precipitacion espontanea, aunque

suficientes para el crecimiento de los cristales de hidroxiapatita.

La hidroxiapatita estequiométrica tiene la formula Caio (POs )sOH2 y una

relacion Ca/P de 1,67; éste exceso de Ca en relacion con la hidroxiapatita



Osea facilita los enlaces quimicos con el hueso ya que en la fase de contacto

entre ambas hidroxiapatitas se produce una sobresaturacién de Ca. !

La hidroxiapatita pertenece a la familia cristalografica de las apatitas,
compuestas por isomorfos que poseen una misma estructura hexagonal,
presenta caracteristicas de biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad
quimica, osteoconduccioén, bioactividad y determinadas propiedades fisicas y
mecanicas (Tabla 1). El grado de solubilidad estda condicionado por su
composicién quimica, cristalinidad (a mayor cristalinidad, mayor estabilidad),
la estructura fisica del material (los poros y conductos aumentan la superficie
de contacto y por tanto la degradacién), y el ambiente en que es implantada
(la acidez del medio aumenta la solubilidad). Cuanto menor es la relacion
Ca/P, mayor es la acidez y solubilidad de la mezcla. Para relaciones Ca/P<1,
tanto acidez como solubilidad son muy elevados y estos parametros
disminuyen mucho para relaciones Ca/P proximos al valor 1.67, que es el

valor de la hidroxiapatita estequiométrica pura.

Resistencia | Resistencia | Modulo de Densidad Punto de
Hidroxiapatita| Compresion Traccion Elasticidad 3 A
(Mpa) (Mpa) (Gpa) (gr/cm®) fusion (°c)
Porosa 769 25 - 316 | 1350- 1650
Densa 207 a 897 69 a 193 34,5a 103

Tabla 1. Propiedades fisicas y mecanicas de la Hidroxiapatitas!'®.

La HA se puede usar como reemplazo de partes pequefas al hueso, relleno
de cavidades en odontologia, recubrimiento de superficies de metales para
implantes, refuerzo en materiales compuestos y como liberador de

medicamentos, entre otros.



2.2. SINTESIS DE HIDROXIAPATITA

2.2.1. Materias Primas

La Hidroxiapatita es un compuesto cristalino integrado por tres moléculas de
fosfato de calcio y una molécula de hidréxido de calcio, por tal razén se
puede producir a partir de una fuente de iones fosfato y otra de iones de
calcio como el acido fosférico y 6xido de calcio (CaO) o directamente de la

reaccion del pentdxido de fosforo (P20Os) y cal hidratada (Ca(OH),).

2.2.2. Métodos de obtencidn de la Hidroxiapatita.

2.2.2.1. Sinterizacion 14

El proceso de sinterizacion consiste en la obtencidn de un material sdélido a
partir de polvos, que son compactados y sometidos a un tratamiento de alta
temperatura. Es un proceso irreversible, acompafiado por una disminucion

de la energia libre del sistema, causada por fuerzas impulsoras como:

e Superficie de las particulas
e Presion aplicada

e Reaccién quimica

2.2.2.1.1. Sinterizacidén con reaccion quimica

Es un caso particular del proceso de sinterizacién donde la reaccion quimica
de los materiales iniciales y la densificacién de los polvos, se logran en un
solo tratamiento térmico. Estos sistemas pueden ser divididos en dos clases
principales que dependen de la produccién de solidos de una sola fase o

soélidos compuestos (figura 1).



Figura 1. Diagrama de la produccion de (a) un solido de una sola fase, C, por reaccion de
sinterizacion de una mezcla compacta de dos polvos, A y B; (b) solidos compuestos,
conformados por una matriz, F, e inclusiones, G, por reaccién de sinterizaciéon de una

mezcla compactada de dos polvos, D y E.

Las reacciones producen cambios de energia que son considerablemente
mas grandes que los cambios de energia superficial, y, pueden llevar a una
microestructura que inhibe la densificacion. La reaccion de sinterizacion tiene
como beneficios eliminar la pre-reaccion (o calcinacion) en la formacion de

solidos con composicion compleja.

Dependiendo de las condiciones del proceso como el tamafo de la particula,
temperatura, velocidad de calentamiento y presién aplicada, la reaccion y
densificacion pueden ocurrir en serie, al mismo tiempo o una combinacién de

las dos. Por tal razdn se consideran como dos procesos separados.

La tasa de densificacion y la tasa de reaccién quimica aumentan cuando

disminuye el tamafio de particula. Para tamafios de particulas pequeinas se



favorece la densificacion con respecto a la reaccion. (figura 2). El efecto de la

presion tiene mayor influencia en el proceso de densificacion.

\—\L \\ Densificacion
0

// O

Reaccion

b

.

Ln[Tasa densificacidn o Tasa reaccion]

Ln[Tamafo de particula]

Figura 2. Efecto del tamafio de particula en tasa de densificacion y tasa de

reaccion.

Los dos procesos involucran la difusion, por consiguiente se espera que sean
activados térmicamente, cuyos cambios se representan teniendo en cuenta

la ecuacion de Arrhenius:
_Q
K = Aexp| — 2.1
p( = j (21)

Donde K es la constante de velocidad, A es una constante que se
denomina el factor de frecuencia, Q es la energia de activacion, R es la
constante de los gases ideales y T es la temperatura. La dependencia de la
densificacion y la velocidad de reaccion con la temperatura se muestran en la

figura 3.
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/K Reaccion

QR Densificaccion

Ln[Tasa Densificacion o reaccidn]

|
|
|
|
|
|
|
|
L}
I
I
I
I
1
I

1T 1Temperatura

Figura 3. Efecto de la temperatura de sinterizacion en la tasa de densificacion y la
tasa de reaccion cuando la energia de activacion para la densificacion es mayor con

respecto a la energia de la reaccion.

Dependiendo de la tasa de densificacidon y de reaccidn quimica existen tres
posibles trayectorias descritas en la figura 4. La curva A describe la
trayectoria cuando la reaccion es mas rapida que la densificacion; la curva B
representa la trayectoria para un sistema donde el proceso de densificacion y
reaccion son aproximadamente de igual magnitud y la curva C muestra la

trayectoria cuando la reaccion es mas lenta que la densificacion.

Feaccion Complata
1.0 1!

Conversion
9

FPorosidad Cero

0

1.0
0 Densidad Relativa

Figura 4. Trayectorias del proceso de sinterizacion
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

9..9
S

Figura 5. Diagrama de flujo de la Metodologia
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3.1. Descripcion de la metodologia

3.1.1. Preparacion de las muestras:

Se prepararon dos tipos de muestras teniendo en cuenta la pureza de los
reactivos: muestras tipo A (Anexo A) compuestas por pentdoxido de fésforo
(98% p/p) e hidroxido de calcio comercial (83.1% p/p) y muestras tipo B
(Anexo B) compuestas por pentdoxido de fésforo (98% p/p ) e hidréxido de
calcio analitico (95% p/p). Los reactivos se pesaron para obtener una
relacion Ca/P estequiométrica tedrica de 1.67 y se mezclaron en un mortero

ceramico, posteriormente se compactaron en un molde.

MUESTRAS PESO EN GRAMOS (g)

TIPOA | Ca(OH)2 (83.1%) | P205 (98%)

1 4.459 2,161

2 4.452 2.171

3 4.441 2.168
TIPO B Ca(OH)2 (95%) | P205 (98%)

1 3.887 2.153

2 3.881 2.157

3 3.887 2.160

4 3.880 2.151

5 3.889 2.157

6 3.882 2.150

7 3.889 2.152

8 3.881 2.159

9 3.884 2.157

Tabla 2. Peso de las muestras
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3.1.1.1. Montaje del molde

Se utiliz6 un molde de acero inoxidable AISI316, al cual se le realizé un
proceso de limpieza ultrasénica con trifosfato de sodio y un posterior
decapado con una soluciéon diluida de acido nitrico para retirar la capa de

residuos producida en la elaboracion de cada muestra.

Cilindro A

p Cilindro B

Cilindro A

Figura 6. Piezas del molde

Diametro cilindro A 1.65 cm.
Longitud cilindro A 10.0 cm.
Didmetro externo cilindro B 2.54 cm.
Diametro interno cilindro B 1.60 cm.
Longitud cilindro B 6.00 cm.

Tabla 3. Medidas del los cilindros A y B del molde

Cilindro A Cilindro A

Cilindro B I Cilindro B

(1) (2)
Figura 7. (1) Molde; (2) Retiro de la muestra
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3.1.1.2. Prensado

Las muestras se sometieron a una presion de 50 Kg/cm2 en una prensa
vulcanizadora hidraulica marca Berstorf, cuya presion maxima de operacion
es de 400 Kg/cm?.

Figura 8. Prensa vulcanizadora hidraulica

(1) (2)

Figura 9. Prensado. (1) Prensado de la muestra; (2) Retiro de la muestra
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Figura 10. Muestra

3.2.  Sinterizacién

Teniendo en cuenta estudios anteriores!™! que indican la formacién de HA en
temperaturas cercanas a 950°C con tiempos de permanencia que varian de
una a dos horas, y el diagrama de fases, sistema CaO-P,0s (figura 10) se
determind el rango de temperatura en 850°C-1050°C y tiempos de
permanencia de 0 (hasta alcanzar la temperatura y sin tiempo de
permanencia), 1 y 2 horas. Fue necesario realizar los ensayos bajo una

atmoésfera inerte de argdn para evitar reacciones indeseadas.

1700°C CP op
u_
1600°C qu-t‘ido li +'c31 Cf'fap
T o iquido| +
157C'C(jiw TP |Iql.||d0
CaO + C4P 1550°C a_CSP
1500°CT B HA 1475°C
o c,P
e } «-C,P
@ 1400°C + 1360°C HA o +
= T liquido
B +
2 1300°C~ o 1285°C
E O
K Cal +HA & a-C,P
1200°C +
C,p
1150°C
1100°C -+ B-C,P B-CP
+ +
HA c,p
1000°C |
70 60 HA CEP 50
<+« %Ca0 % en peso %RO; —

Figura 11.. Sistema CaO-P,0Os a 500 mm de Hg de presién de vapor de agua.
(Ca2P=Ca2P207; Cs =Ca3(PO4)2; C4p=Ca4O(PO4)2; HA=Hidroxiapatita=
Ca1o(PO4)s(OH), 13l
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El proceso de sinterizacion se realizé con una velocidad de calentamiento de
1.73 °C/min (Anexo C) en un horno para tratamientos térmicos con atmdsfera
controlada y temperatura maxima de operaciéon de 1100°C. (Fabricado en el

Centro de Biomateriales, figura 12)

Se realizaron las pruebas preliminares con las muestras tipo A. Inicialmente
se sinteriz6 una muestra hasta alcanzar una temperatura de 900 °C con
tiempo de permanencia de dos horas, posteriormente se determinaron tres
temperaturas con un tiempo de permanencia estipulado (Tabla 4). Los
resultados satisfactorios (Anexo D) permitieron establecer el disefio de

experimentos para las muestras tipo B.

TIEMPO TEMPERATURA
(hora) (°C)
2 900 950 1050

Tabla 4. Muestras tipo A: Cal apagada (Ca(OH), 83.1%p/p) y pentoxido de fosforo
(P205 98%p/p)

Ter 1 'Llﬂl =

Walvula éeguladnl@ *§ -
de argan A N
— -

Figura 12. Horno para tratamientos térmicos

17



3.3. Disefio de experimentos (Anexo E)

Las muestras tipo A compuestas por hidroxido de calcio comercial o cal
apagada y pentoxido de fésforo, permiten la formacién de hidroxiapatita junto
con otros compuestos, por tal razén, para disminuir el grado de
contaminacién de la HA, se decidid utilizar muestras tipo B y se realizé el

disefio de experimentos 22 con puntos al centro ',

La sintesis de hidroxiapatita a partir de pentéxido de fésforo e hidréxido de

calcio se efecttia por encima de 950 °C !"*!: seguin la siguientes reacciones:

Ca(OH), - Ca0 +H,0

P,0, +3Ca(OH ), — Ca,(PO, ), +3H,0

P,0, +2Ca(OH ), — 2CaHPO, + H,0

6CaHPO, +4Ca(OH ), — Ca,, (PO, ),(OH), + 6H,0

6Ca, (PO, ), + 2CaHPO, + Ca(OH ), — Ca,, (PO, ),(OH), + 2H,0
6Ca, (PO, ), +2Ca(OH ), — Ca,, (PO, ),(OH ),

(3.1)

Por lo tanto se establecié una temperatura inferior y otra superior a 950°C

para analizar el comportamiento de formacién. (Tabla 5)

TIEMPO TEMPERATURA
(horas) (°C)
0 850 950 1050
1 850 950 1050
2 850 950 1050

Tabla 5. MUESTRA TIPO B: Hidréxido de Calcio (Ca(OH), 95%p/p) y pentoxido de
fésforo (P20s 98% p/p)
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacién se presentan los resultados de las muestras tipo B

sinterizadas a diferentes temperaturas.

Para observar la superficie de las muestras se utilizdé el video microscopio
digital 3D Hirox. Las muestras presentan un cambio en el color y en el brillo
(figura 13) y la presencia de posibles impurezas de oxido de hierro (figura
14).

(@) (b)

Figura 13. Muestras antes (a) y después (b) de la sinterizacion’

a) 560x b) 560x c) 560x

Figura 14. Impurezas encontradas en la superficie de las muestras sinterizadas’

'Fotos tomadas del microscopio DIGITAL 3D HIROX del Centro de Biomateriales UIS
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4.1. Andlisis de densidad

En la tabla 6 se muestran los valores de la densidad antes y después del
proceso de sinterizacion a diferentes tiempos de permanencia. Las muestras
sinterizadas presentan una disminucién en la densidad (figura15), lo cual

indica que la mayor parte de la energia suministrada favorecio la reaccién

quimica siguiendo la trayectoria A de la figura.4.

tiempo de Densidad | Densidad
residencia | Temperatura inicial final
(horas) (°C) (g/cm®) (g/cm?®)

0 850 1,701 1,254
0 950 1,893 1,437
0 1050 1,638 1,507
1 850 1,848 1,405
1 950 1,893 1,489
1 1050 1,868 1,355
2 850 1,700 1,310
2 950 1,868 1,355
2 1050 1,923 1,644

Tabla 6 Densidad de las muestras antes y después del proceso de sinterizacién

Densidad [géicm™ 3]
e e e
fo S ST S« < B B X

Denszidad Inicial

Densidad Final

DENSIDAD vs TEMPERATURA

—— 0 horas
—=— 1 hora
—a&— 2 horas
—— 0 horas

—=— 1 hora

—&— 2 horas

250 50

1050

Temparatura [C]

Figura 15. Densidad de las muestras antes y después del proceso de sinterizacion
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El valor maximo de la densidad relativa (densidad inicial/densidad final),
indica el grado mas bajo de densificacion dando prioridad a la reaccion. En
las temperaturas de 850°C y 950°C la densidad relativa no se ve afectada
por el tiempo de permanencia, a diferencia de la temperatura de 1050°C
donde se presenta un incremento a medida que el tiempo de permanencia
aumenta, alcanzando un valor maximo cuando éste es igual a 2 horas.
(figura 16)

DENSIDAD INICIAL/FINAL vs TEMPERATURA

2,2

| _
oZg 2
<Z 1,8 —e— 0 hora
[a)gT _A
o d 16 - —=— 1 hora
z <
wo 144 ~a— 2 horas
Qz

1 T T T T T 1
800 850 900 950 1000 1050 1100

TEMPERATURA (°C)

Figura 16. Variaciéon de la densidad relativa respecto a la temperatura.

4.2. Caracterizacion por difraccion de Rayos—X

La difraccion de rayos—x de las 9 muestras se realizé en un difractometro de
polvo marca RIGAKU modelo D/MAX IlIB. En la tabla 7 se presentan los
resultados cuantitativos de la fase cristalina de las muestras y la
hidroxiapatita obtenida en el proceso de sinterizacion. Se pueden apreciar el
porcentaje mas representativo en la muestras 9. Con el fin de analizar la
influencia del tiempo de permanencia se observa los difractogramas de las

muestras 7,8y 9
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CONDIDICIONES % de fase
MUESTRA de T % de HA
Temperatura Tiempo de cristalina
C) permanencia (horas)
1 850 0 61.7 29.9
2 850 1 82.0 31.1
3 850 2 67.3 13.6
4 950 0 88.6 247
5 950 1 76.9 19.5
6 950 2 70.0 16.6
7 1050 0 67.4 188
8 1050 1 86.5 25.0
9 1050 2 80.6 42.9

Tabla 7. Resultados cuantitativos de la fase cristalina y HA obtenida en el proceso

de sinterizacion.

En los difractogramas correspondientes a las muestras 7, 8 y 9 (figuras 17,
18 y 19) se observa hidroxiapatita, hidroxido de calcio sin reaccionar vy
productos no deseados como tinticita, whitlockita y monetita, causados por

reacciones incompletas e insuficiencia o mezcla no homogénea de los

reactivos.

Los difractogramas de las muestras 1-6 se pueden observar en el Anexo F

FASE NOMBRE CUANTITATIVO

Ca(OH), Portlandita 4.4 %

Cas (PO, ); (OH) Hidroxilapatita 18.8 %

Cristalinos CaO Limo 1.6 %
Fe, (PO, )s; ( OH );. 5 H,O Tinticita N.D.?

Ca; ( PO, )2 Whitlockita 37.6 %

Ca H PO, Monetita 5.0 %

Amorfos 326 %

Tabla 8. Analisis cuantitativo de la muestra 7

2 No Detectable.
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INTENSILML

MUESTRA 7

1@
— B dat
10—
10—
wn—
o —
-
an—
1]
g1 —
10—
1900 —
a1 —
OH-4d-1431 PortiEndhe, syx —_—
O10-25-2568 Morethe, Sy e
20— 0T -4421 Line, o ——
0T 70652 be -k Hock e, sy e
D1D-EE-543T HydicoyEpatie, syb —
o | |
00 an 00 00 q10 /10 700
2-THETA,
Figura 17. Difractograma de la muestra 7
FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Ca(OH), Portlandita 2.2 %
Cas (PO, ); (OH) Hidroxilapatita 25.0 %
Cristalinos | Ca O Limo 34 %
Ca; ( POy )2 Whitlockita 55.9 %
Ca, Fe (PO, ). H,O Xanthoxenita ND
Amorfos 13.5%

Tabla 9. Analisis cuantitativo de la muestra 8
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INTENSIDAD

MUESTRA 8

70.0

1800
—B5MG.dat
1600—
1400—
1200—
1000—
800—
600—]
400—]|
200—] er
0 A I T RN AN A RN Y ey TV RNV A TR A R
v f | w[ w” ”ﬂ ' ’|’| “H}' ik
200—]
400—]|
600—]
800—
1000—
000-05-0571 Xanthoxenite
010-72-0156 Portlandite, syn =~ ——
1200—
000-55-0898 beta-Whitlockite, syn =~ ——
010-89-6439 Hydroxylapatite, syn
1400
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
2-THETA
Figura 18. Difractograma de la muestra 8.
FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Cristalinos | Cas (PO, ); (OH) [ Hidroxilapatita 42.9 %
CaO Limo 1.9 %
Caz (POs ), Whitlockita 35.8 %
Ca, Fe (PO, ), H,O Xanthoxenita ND
Amorfos 19.4 %

Tabla 10. Analisis cuantitativo de la muestra 9
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MUESTRA 9

N
o
o
o

——B5LX.dat

INTENSIDAD

1500—

1000—
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400—

600—

800—

1000—

000-05-0571 Xanthoxenite

1200—
010-78-0649 Lime, syn
010-84-1998 Hydroxylapatite

1400

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

Figura 19. Difractograma de la muestra 9.

En los espectros de DRX obtenidos de las muestras 7,8 y 9 se observan
picos mas estrechos y de mayor intensidad a medida que se aumenta el
tiempo de permanencia. Lo cual indica una buena cristalinidad, Esto es
confirmado con el analisis cuantitativo mostrado en las tablas 11, 12y 13, y
Los parametros de red de HA obtenidos a = b= 9.4166A y c= 6.8745A,
sistema hexagonal (Dos angulo a=8=90° y un angulo y=120°) y Grupo

espacial P63/m (no. 176). El tamano de cristal D, calculado con la ecuacion
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de Scherer!™, para los tiempos de permanencia de 1y 2 horas no presentan
cambios significativos, a diferencia de la HA obtenida sin tiempo de
permanencia.

kA

___*  donde D,,es la dimensién
A(26)Cos@

La ecuacion de Scherer: p,_

cristalina; K es la constante de Scherer(K=0.9); A esla longitud de onda,

A= 15406A, 6 es el angulo de difraccion vy A(ZH) es la anchura de la

altura media debido al efecto del tamano pequefio del pico correspondiente a

los planos(hlk) (en unidades de 26).

Tiempo de
residencia | Temperatura] Tamano de
(horas) (°C) cristal (A)

0 850 5,5599
0 950 6,0236
0 1050 6,5722
1 850 6,0163
1 950 6,0241
1 1050 6,0249
2 850 6,0243
2 950 6,0242
2 1050 6,0246

Tabla 11. Tamafio de cristal de la HA a diferentes temperaturas >

Tamafio del cristal vs Temperatura de sintesis de la
HA

6.4 Tiempo de permanencia
6,2 0 haoras
6.0 L = & | = 1nors
5,81 —a— 2 horas
564

5.4

Tamario del cristal
(Armstrong)

350 950 1050
Temperatura (°c)

Figura 20. Tamano de cristal vs temperatura de sintesis de la HA

% \Valores obtenidos de software PowderX.
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4.3. Andlisis estadistico

En la tabla 12 se muestra el disefio de experimentos utilizado para el

desarrollo de la investigacion.

CONDIDICIONES % de fase
MUESTRA : 12 1 % de HA
Temperatura Tiempo de cristalina
(°C) pernanencia (horas)
1 850 0 61.7 29.9
2 850 1 82.0 31.1
3 850 2 67.3 13.6
4 950 0 88.6 247
5 950 1 76.9 19.5
6 950 2 70.0 16.6
7 1050 0 67.4 18.8
8 1050 1 86.5 25.0
9 1050 2 80.6 42.9

Tabla 12.Disefio de experimentos y pruebas adicionales

El disefio de experimentos 2% con puntos al centro permitid evaluar las
variables y determinar su influencia en el proceso. Se desarrollaron 4
pruebas con 5 puntos al centro, con el fin de optimizar la respuesta del
analisis estadistico. Se calcularon los efectos y la interaccién doble de los

variables con ayuda del software Statghaphics plus 5.1.

4.3.1. Anélisis estadistico de la fase cristalina
En la tabla 13 se presentan los valores de los efectos de las variables

independientes temperatura de sinterizacion y tiempo de permanencia sobre

la variable dependiente el porcentaje de la fase cristalina.
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Fuente Sumade | Gl| Cuadrado | F— medio | p-value
cuadrados medio

A Temperatura 90,25 1 90,25 0,86 0,3856

B Tiempo de 88,36 1 88,36 0,84 0,4002

permanencia

AB 14,44 1 14,44 0,14 0,7255

Error total 523,07 5 104,614

Total 716 8

Tabla 13. Analisis de varianza del porcentaje de la fase cristalina

El grafico de Pareto (figura 21) presenta cada uno de los efectos estimados
en orden decreciente de magnitud. La longitud de cada barra es proporcional
al efecto estandarizado (efecto estimado dividido por su error total), esto
equivale a calcular un estadistico (F—medio) para cada efecto. La linea
vertical puede usarse para juzgar qué efectos son estadisticamente
significativos. Cualquier barra que se extienda mas alla de la linea
corresponde a efectos que son estadisticamente significativos en el 95,0%
de nivel de confianza. En este caso, la temperatura de sinterizacion y el
tiempo de permanencia no presentan efectos estadisticamente significativos
pero tienen un efecto de igual magnitud sobre el porcentaje de fase cristalina.
Ademas presentan una correlacién positiva, indicando que a valores altos de

éstos se obtienen valores altos del porcentaje de fase cristalina.

Temperatura [; i i
. =
-.
Tiempo de residencia
-
- |

04 1 15 i A 3

=

Efectos estandarizados

Figura 21. Gréfico de Pareto estandarizado para el porcentaje de la fase cristalina
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La figura 22 define contornos para el porcentaje de fase cristalina como una
funcién de la temperatura de sinterizacion y el tiempo de permanencia. Cada
linea del contorno representa combinaciones de temperatura y tiempo de
permanencia que dan un valor seleccionado por porcentaje de fase cristalina.
En los tiempos de permanencia 0, 1 y 2 horas y las temperaturas de
sinterizacion 850°C, 950°C Y 1050°C no se presentan cambios significativos

en el porcentaje de cristalinidad cuando estos dos factores interactuan.

Cortornos de Superficie de la Respuesta Estimada

1

5

2t

Faze Cristalina

] —e80

— 70,0

] — 720

74,0

] — 780

— 73,0

{ — a0

22,0

— 240

1:—. .H\*k . HE‘.‘“‘H . — 26,0

-1 -06 -0.2 0z 0.5 1 — 830

Temperatura

Tiempo de permanencia

Figura 22. Efecto de la interaccion de la temperatura y el tiempo de permanencia

sobre el porcentaje de la fase cristalina

4.3.2. Anélisis estadistico de la sintesis de HA
En la tabla 14 se presentan los valores de los efectos de las variables

independientes temperatura de sinterizacion y tiempo de permanencia sobre

la variable dependiente porcentaje de HA.
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Suma de Cuadrado
Fuente cuadrados |Gl |medio F- medio | p-value
A Temperatura 82,81 1 82,81 2,83 0,1536
B Tiempo de
residencia 15,21 1 15,21 0,52 0,5035
AB 408,04 1 408,04 13,92 0,0136
Error total 146,54 5 29,308
Total 652,6 8

Tabla 14. Analisis de varianza del porcentaje de HA

El grafico de Pareto (figura 23) presenta la interaccion entre la temperatura
de sinterizaciéon y el tiempo de permanencia como un efecto
significativamente estadistico (AB). Al igual que el caso anterior el efecto de
la temperatura de sinterizacion y el tiempo de permanencia sobre el
porcentaje de HA presentan una correlacién positiva, indicando que a valores

altos de éstos se obtienen valores altos en el porcentaje de HA.

AB

TEMPERATURA -
TIEMPO DE .

PERMANENCIA L

1 2 3 [
Efecto estandarizados

Figura 23. Grafico de Pareto estandarizado para la sintesis de la HA

El efecto del incremento en el tiempo de permanencia sobre la obtencion de
HA es diferente dependiendo de la temperatura utilizada y viceversa (figura
24). Las condiciones favorables para alcanzar el mayor porcentaje de HA se
encuentran en el nivel alto de los dos factores, es decir, a una temperatura

de 1050°C y tiempo de permanencia de 2 horas.
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Grafico de la interaccion para HA

S F B

M [ T=1.0 ]

i

HA

T=-1.0

1 F .
[ T=10

11E T=-1.0
-1.0 1.0

Tiempo de Permanencia

Figura 24. Efecto de la interacciéon de la temperatura y el tiempo de residencia

sobre el porcentaje de HA

El comportamiento de la fase cristalina y el porcentaje de HA obtenida al
variar la temperatura de sinterizacion y el tiempo de permanencia se
representan en los modelos matematicos dados por las ecuaciones (4.1) y
(4.2).

% Fase Cristalina = 75,6667 + 4,75*T + 4, 7*Tiempo de Permanencia +

1,9*T*Tiempo de Permanencia 4.1)

% HA =247 + 4,55*T + 1,95*Tiempo de Permanencia + 10,1*T*Tiempo de

Permanencia (4.2)

Utilizando el modelo matematico se predice el aumento de la fase cristalina y
el porcentaje de HA obtenida incrementando el tiempo de permanencia en 1

hora y la temperatura sinterizacion en 100°C (tabla 15).
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Tabla 15. Variacion de la fase cristalina e hidroxiapatita al aumentar en 1 hora el

tiempo de permanencia, y en 100°C la temperatura de sinterizacion.

Incremento de tiempo y temperatura

Fase
Tiempo cristalina % HA
T (°C) (hora) (%)
1050 2 75,67 38,93
1150 3 87,06 73,13
1250 4]  102,269* 127,5*

* Datos tomados del Statgraphic 5.1 plus, por ser términos de porcentaje se asumen valores menores al

100%

32




5. CONCLUSIONES

Al utilizar hidroxido de calcio comercial en el proceso de sinterizacién se
obtiene hidroxiapatita, acompafnada de sulfato de calcio (CaSQ,), carbonato
de magnesio (CaCO3) y oxido de silicio (SiO2), compuestos originados por la
impureza del reactivo, lo que impide la aplicacién biomédica. Por lo tanto se

descarta el uso de este reactivo en la sintesis de la hidroxiapatita.

En el proceso de sinterizacion utilizando hidréxido de calcio analitico se
obtiene hidroxiapatita y otros biomateriales como Witlockita, formados por
reacciones incompletas. Al aumentar el rango de operacion pueden llegar a
su término final, teniendo un gran potencial en aplicaciones biomédicas. Por
consiguiente es favorable su uso como reactivo en la sintesis de la

hidroxiapatita.

La mayor parte de la energia suministrada en la sinterizaciéon favorece la
reaccion quimica, ésta es mas rapida que el proceso de densificacion, por tal
razon la densidad de las muestras sinterizadas es menor que la densidad de

las muestras iniciales.

El efecto de la variacion en el tiempo de permanencia sobre la obtencion de
hidroxiapatita es diferente dependiendo de la temperatura utilizada. Para el
porcentaje de fase cristalina la interaccion del tiempo de permanencia y la

temperatura de sinterizacion no conducen a cambios significativos.
Las condiciones favorables para sintetizar la hidroxiapatita por el método de

sinterizacién estan dadas a una temperatura de 1050°C vy un tiempo de

permanencia de 2 horas.
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Para la obtencidn de hidroxiapatita apta para aplicaciones biomédicas, es
necesario aumentar la temperatura de sinterizacion a un rango menor de

1250°C y tiempo de permanencia de tres horas.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar ensayos con una molienda para mezcla que
garantice una distribucién uniforme de los reactivos. Se debe tener en cuenta
el efecto de la presion al compactar las muestras y la influencia de la

velocidad de calentamiento.

Ampliar el rango de las condiciones de operacion segun los parametros
obtenidos en los modelos matematicos de la tabla 15, con el fin de minimizar
la presencia de compuestos indeseados, producidos por la reaccion

incompleta del pentdxido de fésforo e hidroxido de calcio

Evaluar el porcentaje de densificacion realizando estudios de

microestructura, SEM.
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ANEXO A
FICHAS TECNICAS

Ficha de datos técnicos E'IRAERCK

102047 Calcio hidroxido p.a. ACS,Reag. Ph Eur

Aplicaciones:

Identification of CO2, in dental technique

Informacién general sobre producto:

Férmula empirica segun (Hill): CaHy04
Férmula empirica estructurada: ~ Ca(OH)2

Densidad: 2.24 glcm?® (20 °C)
Masa molar: 74.10 g/mol
Densidad aparente: ~ 400 kg/m?
Namero CAS: 1305-62-0
Cadigo HS: 28259019
Numero EG: 215-137-3
Categoria de aimacenamiento:  Sin limitaciones.
FDS disponible
RTECS: EW2800000
Frase R: R 41

Frase S: S 22-24-26-39

Prod. Quimicos / Datos fisicos:

Olor: inodoro

Forma: solido

Color: blanco

Solubilidad en agua: 1.7 g/l (20 °C)

Solubilidad en etanol: insoluble

Punto de ebullicion: 2850 °C (descomposicion)

Punto de fusion: 550 °C (descomposicién)

Descomposicion térmica: 550 - 600 °C
Especificacion
Assay (acidimetric) >=06.0 %
Substances insoluble in hydrochloric acid <=0.03 %
Carbonate (as CaCO3) <=3.0 %
Chiloride (CI) <=0.005 %
Sulfur compounds (as SO4) <=0.1 %
Heavy metals (as Pb) <=0.003 %
Fe (Iron) <=0.05 %
K (Potassium) <=0.05 %
Mg (Magnesium) <=05 %
Na (Sodium) <= 0.05 %
Sr (Strontium) <= 0.05 %
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Ficha de datos técnicos

' MERCK

100570 di-Fésforo pentadxido p.a. ACS,ISO,Reag. Ph Eur

Aplicaciones:

For drying gases, liquids and solids as well as condensing agent in organic synthesis etc.

Informacion general sobre producto:

Férmula empirica segun (Hill): OgP>

Férmula empirica estructurada:  P205
Densidad: 2.30 glcm® (20 °C)
Masa molar: 141.96 g/mol
Densidad aparente: ~ 700 kg/m?®
Numero CAS: 1314-56-3
Numero de indice EC: 015-010-00-0
Caodigo HS: 28091000
Namero EG: 215-236-1
Categoria de almacenamiento: Sin limitaciones.
FDS disponible
Frase R: R 35

Frase S: S 22-26-45

Prod. Quimicos / Datos fisicos:

Olor: inodoro
Forma: solido

Color: blanco

Valor de pH: 1 (59/20°C)

~ 850 g/l (20 °C) (reaccion violenta)
562 °C (Cpilares cerrados)
< 0.1 hPa (20 °C)

Solubilidad en agua:
Punto de fusion:
Presion de vapor:

Especificacion
Assay (acidimetric) >=98.0 %
|dentity passes test
Insoluble matter <=0.005 %
Heavy metals (as Pb) <=0005 %
Total nitrogen (N) <=0002 %
Chloride (CI) <=0.001 %
Nitrate (NO3) <=0.0005 %
As (Arsenic) <=0005 %
Ca (Calcium) <=0.005 %
Cd (Cadmium) <=0.0005 %
Co (Cobalt) <= 0.0005 z/o
Cu (Copper) <=0.0005 %
Fe (Iron) <=0.001 %
K (Potassium) <=0.002 zﬂp
Mg (Magnesium) <=0.001 oﬁ;
Mn (Manganese) <=0.0005 OA:
NH4 (Ammonium) <=0.001 OA
Na (Sodium) <=0005 %
Ni (Nickel) <=0.0005 %
Pb (Lead) <=0.0005 2’0
Sb (Antimony) <=0.001 %
Zn (Zinc) <=0.0005 %
<=0.01 %

Reducing matter (P203)
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ANEXO B
CARACTERIZACION DE HIDROXIDO DE CALCIO COMERCIAL

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
ESCUELA DE QUIMICA
LABORATORIO QUIMICO DE CONSULTAS
INDUSTRIALES

REPORTE DE RESULTADOS

FECHA: _Febrero 12 de 2007 SOLICITUD No _017
NOMBRE DEL SOLICITANTE: __LUIS EMILIO FORERO GOMEZ

NOMBRE DE LA MUESTRA:_Cal Apagada

No. DE MUESTRAS: 1

MUESTRAS TOMADAS POR: __El Solicitante

FECHA DE LLEGADA AL LABORATORIO;_ _Enero 31 de 2007

[ RESULTADO ANALISIS FISICOQUIMICO —|

PARAMETRO RESULTADOS METODO/ NORMA
Calcio R ;
(%Ca) 44.9 Titrimétrico/ NTC 1398
Oxido de Calcio = ; )
(% Ca0) 62.9 Conversion Estequiométrica
Hidréxido de Calcio ; . )
(% Ca(OH)2) 83.1 Conversion Estequiométrica

NOTA: En caso de ser copia del resultado original se realizara la siguiente aclaracion. COPIA DE
RESULTADO ORIGINAL.

Ciudad Universitaria - Edificio Camilo Torres / Laboratorio 222
Apartado Aereo 0678 - Conmutador : 6344000 Ext. 2465. Telefax : 6349009
E-mail : labguimco@yahoo.es
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UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
ESCUELA DE QUIMICA
LABORATORIO QUIMICO DE CONSULTAS
INDUSTRIALES

REPORTE DE RESULTADOS

FECHA: Junio 06 de 2007 SOLICITUD No. 087
NOMBRE DEL SOLICITANTE: LUIS EMILIO FORERO

NOMBRE DE LA MUESTRA: Cal Apagada

No DE MUESTRAS: _1

MUESTRAS TOMADAS POR: E| Solicitante

FECHA DE LLEGADA AL LABORATORIO: Mayo 14 de 2007

RESULTADOS ANALISIS FISICOQUIMICO

PARAMETRO RESULTADOS METODO
Magnesio (%Mg) 0.39 Absorcion Atémica
Sodio (%Na) 0.027 Absorcion Atémica
Azufre (%S) 018 Turbidimétrico
Fluoruro (%F") 0.052 Espectrofotométrico

NOTA: En caso de ser copia del resultado original se realizaré la siguiente aclaracién. COPIA DE RESULTADO
ORIGINAL.

Cludad Universitaria - Edificio Camilo Torres / Laboratorio 222
Apartado Aereo (678 - Conmutador: 6344000 Ext. 2465, Telefax: 6349009
E-mail: labguimco@vahoo.es
Bucaramanga - Colombia
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ANEXOS C
CURVAS DE CALENTAMIENTO

En la determinacion de la velocidad promedio de calentamiento del horno
para el proceso de sinterizacion, se utilizaron las graficas que aparecen a

continuacion

Figura C1 Curva de calentamiento del horno, temperatura final de 850°C

TEMPERA TURA FINAL 850°C vs TIEMPO
1000 ~ Tiempo de permanencia
o i L L]
= aao | -i::"'-"'--l. + 0 horas
5 600 - k@S « 1 hora
.

P B 2 horas
o | ] ¢¢
E oo e
= P

'FI T T T T 1

0 100 200 300 400 500

Tiempo (minutos)

Figura C2 Curva de calentamiento del horno, temperatura final de 950°C
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Figura C3 Curva de calentamiento del horno, temperatura final de 1050°C

TENPERATURA FINAL 1050°C vs TIEMPO
1200 1 Tiempo de permanencia
219 ;;/' + 0 horas
£ 8004 Fﬂ.ﬁ'. ® | hora
£ g AR 7 haras
=
g 400 A ‘.f
= 200 1¥
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0 200 400 GO0 00 1000
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ANEXO D
ANALISIS CUALITATIVO POR DIFRACCION DE RAYOS-X DE
MUESTRAS TIPO A SINTERIZADAS

Laboratorio & Difraccion de Rayos-X

INF-105-06

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
Atn: Ing. Luis Emilio Forero Gomez
Bucaramanga, Santander
UIS/Presente

Cordial saludo:

Por medio de la presente estoy haciendo entrega de los resultados del
analisis cuantitativo por Difraccion de Rayos-X de nueve (3) muestras
identificadas como “MUESTRA 1, 2 y 3", sin analisis elemental.

Atentamente,

JOSE ANTONIO HENAO MARTINEZ
Director
Laboratorio de Difraccién de Rayos-X

PQ 0321

Universidad Industrial de Santander, Escuela de Quimica, Laboratorio de Postgrado 111
Edificio Camilo Torres, Bucaramanga, PBX 6344000 Ext. 22 26, Telefax 6347166
Apartado Aéreo N° 678, Email: rayosx@uis.edu.co NIT 890. 201.213-4
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Metodologia

1. Preparacion y Montaje de la muestra
La muestra fue pulverizada en un mortero de agata y llevada a un tamafio de 38 um
(400 mesh). El espécimen seleccionado de la muestra fue montado en un portamuestra de
aluminio mediante la técnica de llenado lateral.

2. Toma de datos de difraccion
Se realizé6 en un difractémetro de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX IIIB bajo las

siguientes condiciones:

Voltaje 40(kV)
Corriente 20(mA)
Rendijas (Slits) DS 1.0°

RS 0.3mm

SS 1.0°
Muestreo 0.02° 2theta
Rango de Medicion 2-70° 2theta
Radiacion CuKa1
Monocromador Grafito

Identificacién de fases
Tipo de barrido a pasos
Velocidad de Barrido 2 segundos

Cuantificaciéon de fases

Tipo de barrido a pasos
Tiempo de muestreo 2 segundos
3. Andlisis por Difraccién de Rayos-X

Identificacién de fases
El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizé mediante comparacion
del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del

International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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Muestral

Condiciones de operacion:

Temperatura: 900 °C

Tiempo de residencia: 2 horas

INTENSIDAD

Tabla D1 Muestra 1 analisis cuantitativo

FASE NOMBRE
Ca (OH), Portlandita
Cas (PO4 )3 (OH) | Hidroxilapatita
CaO Limo
Ca (SO4) Anhidrita
Cristalinos Ca COs3 Calcita
Si O, Coesita
Si O, Cuarzo
Cas ( PO4 )2 Whitlockita
Mg CO3 Magnesita
Figura D1 Difractograma de la muestra 1
1400
—— B4UD.dat
1200 —
1000 —
00—
G000 —
400 —
200 —
’ T
A00 —
1000 —
1500 —
0o0-14-0654 Coesite, syn
2000 —
010-23-0437 gamma-Aahydrte 11, svn
2500 — 010-82-D511 Quartz, syn
010-75-0264 Lime
2000
0.0 200 300 40.0 a0.0 G60.0
2-THETA
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INTENSIDAD

Muestra 2

Condiciones de operacion:

Temperatura: 980 °C

Tiempo de residencia: 2 horas

1600

Tabla D2 Analisis cuantitativo de la muestra 2

FASE

NOMBRE

Cristalinos |

Ca3 ( PO4 )2

Whitlockita

Figura D2 Difractograma de la muestra 2

1400—

1200—

1000—

800—

600—

——B4SU.dat

500—

1000—

1500—

2000—

2500—

010-70-0681 beta-Whitlockite, syn

3000

2-THETA
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Muestra 3

Condiciones de operacion:
Temperatura: 1050 °C
Tiempo de residencia: 2 horas

Tabla D3 Analisis cuantitativo de la muestra 3

FASE NOMBRE
Ca (OH ), Portlandita
Cas (PO4 )3 (OH) Hidroxilapatita
CaO Limo
Cristalinos Ca COs; Calcita
Caz (POy4 )2 Whitlockita
Na CI Halita
Si O, Cuarzo

Figura D3 Difractograma de la muestra 3

300

—— B0 A dat

250 —

INTEMEIDAD

200 —

m ] TR

400 —

600 —
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00-77-2376 Lme, syn ——

1000

0.0 .o 0.0 40.0 s0.0 G0.0
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ANEXO E
DISENO FACTORIAL 2?

Con un disefio factorial 2% se estudia el efecto de dos factores considerando
dos niveles en cada uno. Cada réplica de este disefio consiste de 2x2=4
combinaciones, tratamientos que se puede denotar de diferentes maneras.
En la tabla E1 se muestran formas diferentes de escribir los cuatro

tratamientos que conforman el disefio factorial 22.

La notacion +1,-1 es utiliza en el paquete statgraphics para escribir cualquier

arreglo factorial que genera.

A B A B|AB|A B | A B | A B |Notacion

de Yates
Trat. 1 | bajo | bajo |AsBiy|AB |- - 00 |-1-1 (1)
Trat.2 | alto | bajo |A, Bi|A"B |+ —| 10 1 -1 a
Trat.3 | bajo | alto |[Af By |AB" |- +| 0 1 |-11 b
Trat.4 | alto | alto |A; B |A"B |+ + | 1 1 1 1 ab

Tabla E1 Seis maneras de escribir el disefio 2°

La notacion de Yates [(1), a, b, ab] tiene un significado diferente a las de
demas: con ella se representa el total o suma de las observaciones en cada
tratamiento, mas que al tratamiento mismo. En especifico, (1) es la suma de
todos los datos obtenidos en el tratamiento (-1,1); a es la suma de todas las

mediciones hechas en la combinacion (-1,1), y asi sucesivamente.
Hay que observar que la I6gica de la notacion de Yates es la siguiente: si una

letra minuscula esta presente, entonces el factor correspondiente se

encuentra en su nivel alto; si esta ausente, el factor esta en su nivel bajo; por
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ejemplo ab se refiere al tratamiento en el que los factores A y B estan en su
nivel alto. Este hecho hace que la notacion de Yates simplifique la escritura

de las expresiones de los efectos a estudiar.
Representacion Geométrica

El disefio factorial 2 se representa geométricamente por las vértices del
cuadrado de la figura E1. Cada vértice representa un punto de disefio o
tratamiento. El area limitada por este cuadrado se conoce como region
experimental y en principio las conclusiones que se obtengan del

experimento solo tienen validez sobre esta region.

(-1,1) (1,1)

(_1’_1) (1’_1)
Figura E1 Representacion del disefio factorial 22

Calculo de los efectos

En este disefio hay tres efectos de interés: los dos efectos principales (A y B)
y el efecto de interaccion (AB). Con el uso de la notacion de Yates como los
totales de las n repeticiones en cada punto de disefo, se tiene que en el nivel
alto del factor A se mide a y ab y en el nivel bajo del mismo se observa b y

(1). La media en el nivel alto de A es entonces (a+ab)/2n y en el nivel bajo es
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(b+1)/2n, donde la constante 2n sale del hecho de que cada nivel del factor
se esta sumando se estan sumando 2n datos, que son la mitad de los datos
del experimento. De aqui que el efecto A se calcula como

_ [a+ab] ~ [b+@)]
2n 2n

EfectoAzz—ln[a+ab—b—(1)] (E1)

Y el efecto B es

1 . o [b+ab] [a+(@)]
EfectoB—zn[b+ab a—(1)]= o on - (E2)

En la parte derecha de la expresion se hace evidente que los efectos son
diferencia de medias. En sentido geométrico, el efecto A equivale a
promediar los datos del lado derecho del cuadrado de la figura E1 y restarle
el promedio de los datos del lado izquierdo; mientras que para el efecto B se
promedian los datos del lado de arriba y se le restan la media de los datos de

abajo.

El efecto de interaccion entre los factores A y B estan dados por la diferencia
entre el efecto A en el nivel alto de B y el efecto de A en el nivel bajo de B,

esto es,

EfectoAB = i[ab +(1)-a-b]= [ab-b] _[a-()] (E3)
2n 2n 2n

Que también es una diferencia de medias geométricas, la interaccion es la

diferencia entre las diagonales del cuadrado de la figura E1.

Analisis de varianza (ANOVA)

Aunque los efectos calculados dados por la ecuacién (E3) sean numeros
distintos de cero, esto no implica que el efecto correspondiente sea
estadisticamente diferente de cero. O si en su representacion grafica
aparenta ser importante, esto tampoco es suficiente para concluir que

afectan de manera significativa la variable de respuesta.
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Para poder afirmar que tales efectos contribuyen a explicar el
comportamiento de la respuesta, se debe hacer un analisis de varianza. Las
sumas de cuadrados componen el ANOVA se pueden calcular en forma una
vez que se tienen los efectos estimados. Se inicia calculando los contrastes,

que son la suma que define a los efectos, como veremos a continuacion.

Definicion de contraste

2k

Una combinacion lineal de la forma C= ZCiYi , con Zci =0 se llama
i=1

contraste. Se sabe que la suma de cuadrados para cualquier contraste C

esta dado por
2

2k
PAE
i=1
2k
ny ¢
i=1

SC. =
¢ (E4)

La cual tiene s6lo un grado de libertad. En el contexto de disenos factoriales
las sumas corren sobre los 2% tratamientos del disefio factorial 2% y cada

término Y, representa un término en la notacion de Yates. Por ejemplo los

contraste correspondiente a los tres efectos A,B y AB en el disefio factorial 22

estan dados por

ContrasteA = [a+ab—b—(1)]
ContrasteB =[b+ab—a—(1)]

ContrasteAB = [ab + (1)—a—b],

Son cantidades que definen los defectos. Son contraste por el hecho de que

son combinaciones lineales donde los coeficientes suman cero (1+1-1-1=0).
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Una vez obtenido el contraste, el efecto correspondiente se obtiene
dividiéndolo entre los constaste que lo conviertan en diferencia de medias;
este numero es la mitad de las observaciones hechas en el experimento
[(véase ecuaciones (E1),(E2) y (E3)]. Por ejemplo, el en factorial 2¢ con n
réplicas los contraste se dividen por n2®" para estimar los efectos; en

particular para el disefio 2% con n réplicas se dividen por n2?¢"=n2.

Método para calcular contrastes

Una manera practica de calcular los contraste de cualquier efecto, sean
principal o de interaccién en el disefio factorial 2%, es mediante el auxilio en

tabla de signos.

La tabla de signos se construye a partir de la matriz de diseiio multiplicando
las columnas que interviene en la interaccion que se quiera calcular. Por
ejemplo, si se quiere calcular la interaccion doble AB se multiplican las
columnas de signos A por la columna B, y el resultado son los signos del
contraste AB, como se muestra en la siguiente tabla de signos del disefo

factorial 2°.

A B AB Yates
S I C)

+ - - a
— + — b
+ + + ab
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Siempre, en la tabla de signos, las columnas correspondiente a los efectos

principales con la matriz de disefo.

Una vez obtenidas las columnas de signos de los efectos de interés, el
contraste de cada efecto resulta de multiplicar su columna de signos por la
de los datos expresados en la notacidn de Yates. Por ejemplo, al multiplicar

la columna A por la notacion de Yates, se obtiene el contraste A que ya
conocemos: ContrasteA=[a+ab—b—(1)]. Lo mismo se hace para los

demas efectos.

Pasos para llegar al ANOVA

Para obtener el ANOVA se necesita calcular la suma de cuadrados de cada
uno de los efectos, y estas se pueden obtener partiendo del hecho de que los

efectos estan definidos por los contrastes.

Como se ilustra en la figura E2, las sumas de cuadrados se puede obtener
ya sea de los efectos o directamente de los contraste sin calcular efectos.
Pero como los efectos proporcionan informacién mas interpretable que los
contraste acerca de los resultados del experimento, se deben calcular;
ademas de que los efectos poblacionales son las cantidades sobre las que

interesa hacer inferencia, comenzando por decidir si estan o no activos.

Los contrastes y las sumas de los cuadrados son pasos intermedios que no
representan un objetivo por si mismos, como el ANOVA vy los efectos
estimados, pero es de los contrastes de donde parte toda la informacion

relevante del experimento.
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Figura E2 Pasos para llega al ANOVA en un disefio 2

CCONTRASTE\
J

v

GREFECTOS™S

v

SUMAS DE
CUADRADOS

\ 4

( ANOVA )

ANOVA

Un vez obtenidos los contraste, se procese a estimar los efectos, dividiendo
éstos por el constante que los convierte en diferencias de medias. En
particular el disefio factorial 2% esta constante es 2n. Para investigas cuales
de los tres efectos estan activos o son significativos se procede a probar las
hipotesis dadas por

Ho: Efecto A=0

Ho: Efecto B =0

Ho: Efecto AB =0

Cada una contra la alternativa de que el efecto en cuestion es diferente de

cero. Estas hipdtesis se prueban con el analisis de varianza, y para ello es
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necesario calcular las sumas de cuadrados que corresponden a los efectos

A, B y AB, dados por las ecuaciones (1), (2) y (3), respectivamente.

Para obtener las sumas de cuadrados para cada efecto se aplica el resultado

sobre contraste mencionado en la ecuacion (4), y el resultan las expresiones

dadas por:
2
sc,o [a+ab—l3—(1)] (E5)
n2
[b+ab—a—-@)
SC; = EG
B n22 ( )
Y

[ab +(1)—a—b]’

SC s = 7

(E7)

Donde cada una de ellas tiene sélo un grado de libertad, debido a que cada
factor solo tiene dos niveles. La suma de cuadrados totales se calcula con la

expresion

Y tiene n2? — 1 grado de libertad, es decir, el total de observaciones en el
experimento menos uno. Finalmente, la suma de cuadrados del error se
calcula por diferencia, restando de la suma de cuadrados la suma de
cuadrados de los efectos. Es decir, SCg = SCt —SCa —SCg— SChpg.

Las suma de los cuadrados de las ecuaciones (E5), (E6) y (E7) se pueden

calcular con las férmulas en notacién de puntos dadas a continuacion:
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- Vi Y.f.
SCh=2 = (E9)

i=1

2Y2 Y2
SCy =) ———= (E10
5 ;an N (E10)
Y
2 2 Y2
SCps = ZZ Yie Y. -SC,—SC; (E11)

_1 J _l n

Con toda esta informacion se procede a escribir la tabla ANOVA del disefio

factorial 22 con n réplicas, que se representa en la siguiente tabla E2

Tabla E2 ANOVA para el disefio factorial 2.

FV SC GL CM Fo p-value
A SCa 1 CMa CMa/ CMg P(F>Fo)
B SCs 1 CMg CMg/ CMg P(F>Fo)
AB SCas 1 CMag CMas/ CMe  P(F>Fo)

Error SCg 4n-1) CMg
Total SCr N2% — 1

La interpretacion de la tabla ANOVA se hace con la observacion de la
primera y la ultima columna. Si el valor de p—value es menor que el nivel de
significancia prefijada a, se concluye que el efecto es estadisticamente
diferente de cero, es decir, tal efecto estd activo o influye de manera
significativa sobre la respuesta. Ademas, mientras mas pequefo sea el valor

de p—value de un efecto mas importante es el efecto.
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FACTORIALES 2% CON PUNTO AL CENTRO

Cuando en un disefio factorial 22 los k factores admitan un nivel de prueba
intermedio es recomendable formar un tratamiento adicional formado por la
combinacién de nivel intermedio o medio de todos los factores. A tal

tratamiento o combinaciones se le conoce como punto central.

Hay dos razones por las que es deseable correr el punto central con cierto
numero de réplicas. La primera es obtener grados de libertad adicional para
el error en la tabla de ANOVA, sin perjudicar el balance en la estimacion de

los efectos de interés.

La segunda razén, dirigida a factores cuantitativos, es que las repeticiones al
centro permiten detectar la posible presencia de curvatura en al menos uno
de los efectos objeto de estudio. Una vez detectado este tipo de efecto, el
experimento se aumenta con mas puntos experimentales para poder estudiar

dicha curvatura.
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, ANEXO F ,
ANALISIS CUANTITATIVO POR DIFRACCION DE RAYOS-X DE
MUESTRAS TIPO B SINTERIZADAS: MUESTAS 1 -6

Laboratorio & Difraccion de Rayos-X

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
Atn: Ing. Luis Emilio Forero Gémez
Bucaramanga, Santander
UIS/Presente

Cordial saludo:

Por medio de la presente estoy haciendo entrega de los resultados del
analisis cuantitativo por Difraccion de Rayos-X de nueve (3) muestras
identificadas como “MUESTRA 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 97, sin analisis
elemental.

Atentamente,

JOSE ANTONIO HENAO MARTINEZ
Director
Laboratorio de Difraccién de Rayos-X

PQ 0321

Universidad Industrial de Santander, Escuela de Quimica, Laboratorio de Postgrado 111
Edificio Camilo Torres, Bucaramanga, PBX 6344000 Ext. 22 26, Telefax 6347166
Apartado Aéreo N° 678, Email: rayosx@uis.edu.co NIT 890. 201.213-4
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Metodologia

1. Preparacion y Montaje de la muestra
La muestra fue pulverizada en un mortero de agata y llevada a un tamafo de 38
pum (400 mesh). El espécimen seleccionado de la muestra fue montado

en un portamuestra de aluminio mediante la técnica de llenado lateral.

2. Toma de datos de difraccion
Se realiz6 en un difractémetro de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX 1lIB bajo

las siguientes condiciones:

Voltaje 40(kV)
Corriente 20(mA)
Rendijas (Slits) DS 1.0°

RS 0.3mm

SS 1.0°
Muestreo 0.02° 2theta
Rango de Medicion 2-70° 2theta
Radiacion CuKa1
Monocromador Grafito
Identificacion de fases
Tipo de barrido a pasos
Velocidad de Barrido 2 segundos
Cuantificacion de fases
Tipo de barrido a pasos
Tiempo de muestreo 2 segundos
3. Andlisis por Difraccién de Rayos-X

Identificacién de fases

El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizé mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Cuantificacion de fases

El analisis cuantitativo de las fases encontradas se realizé mediante el
refinamiento por el Método de Rietveld del perfil observado habiéndole agregado
a la muestra una cantidad conocida de un estandar interno (Aluminum oxide, -
100mesh, 99%. Corundum, a-phase. Aldrich No. 23,474-5) correspondiente al

20%.
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Muestra 1
Condiciones de operacion:
Temperatura: 850 °C

Tiempo de residencia: 0 horas

1200

MUESTRA 1

——B4XR.dat

1000—

INTENSIDAD

800—

600—

400—

200—

200—

400—

600—

800—

1000—

1200—

010-75-0264 Lime
000-09-0077 Brushite, syn

000-09-0169 Whitlockite, syn
010-71-5048 Hydroxylapatite

1400

30.0

40.0 50.0 60.0
2-THETA

Figura F1 Difractograma de la muestra 1
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FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Ca (OH ), Portlandita 11.4 %
Cas (PO, ); (OH) Hidroxilapatita 29.9 %
Cristalinos CaO Limo 3.4 %
Ca PO, .2H,0 Brushita N.D.
Ca; (PO, ), Whitlockita 17.0 %
Ca, Fe (PO, ). H,O Xanthoxenita ND
Amorfos 38.3 %
Muestra 2

Condiciones de operacion:

Temperatura: 850 °C

Tiempo de residencia: 1 horas

MUESTRA 2

N
S
o
=}

1200—

INTENSIDAD

1000—

800—

600—

400—

200—

—— B4XS.dat.txt

!

500—

1000—

1500—

2000—

T

000-55-

010-89-5969 Monetite, syn

010-71-3699 Calcite, syn

0898 beta-Whitlockite, syn

010-86-1199 Hydroxylapatite, syn

2500

40.0 50.0 60.0

2-THETA
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INTENSIDAD

FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Ca(OH), Portlandita 9.1 %
Cas (PO, )3 (OH) Hidroxilapatita 31.3 %
Cristalinos Ca H PO, Monetita 6.9 %
Cas (PO, ), Whitlockita 19.5 %
Ca COs; Calcita 15.2 %
Amorfos 18.0 %
Muestra 3

Condiciones de operacion:

Temperatura: 850 °C

Tiempo de residencia: 2 horas

MUESTRA 3

1400

1200—

1000—

800—

600—

400—

200—

——B5Ml.dat

500—

1000—

1500—

2000—

2500

T ?. y'.."

000-45-1425 Tinticite

010-87-0673 Portlandite, syn
000-55-0898 beta-Whitlockite, syn

L

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
2-THETA
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FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Cristalinos Cas (PO, ); (OH) Hidroxilapatita 13.6 %
Ca H PO, Monetita 9.4 %
Ca; (PO, ), Whitlockita 36.9 %
Ca(OH), Portlandita 7.4 %
Fes (PO, )s. ( OH )s. 5 H,O Tinticita N.D.
Amorfos 32.7 %
Muestra 4

Condiciones de operacion:
Temperatura: 950 °C

Tiempo de residencia: 0 horas

MUESTRA 4

-
N
o
o

——B4XT.dat

1000—

INTENSIDAD

800—

600—

400—

200—

200—

400—

600—

800—

010-72-0156 Portlandite, syn =~ ——
010-77-2376 Lime, syn ——

1000—

000-55-0898 beta-Whitlockite, syn =~ ——
010-84-1998 Hydroxylapatite =~ ——

1200

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

2-THETA
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FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Cristalinos Ca (OH ), Portlandita 6.6 %
Cas (PO, )3 (OH) | Hidroxilapatita 24.7 %
Ca O Limo 0.9 %
Ca; (PO, ), Whitlockita 30.7 %
Ca COs; Calcita 25.7 %
Amorfos 11.4 %
Muestra 5

Condiciones de operacion:
Temperatura: 950 °C

Tiempo de residencia: 1 horas

MUESTRA 5

1200

——B4XU.dat

1000—

INTENSIDAD

800—

600—

400—

200—

500—

1000—

1500—

2000—

2500

010-75-1520 Monetite, syn

010-76-0694 Hydroxylapatite, syn

010-72-1937 Calcite

10.0 20.0 30.0 40.0
2-THETA
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FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Cristalinos Ca (OH ), Portlandita 9.1 %
Cas ( PO, )3 (OH ) | Hidroxilapatita 19.5 %
CaO Limo 1.1 %
Ca COs; Calcita 17.6 %
Ca; (POy )2 Whitlockita 22.0 %
CaH PO, Monetita 7.6 %
Amorfos 23.1 %
Muestra 6
Condiciones de operacion:
Temperatura: 950 °C
Tiempo de residencia: 2 horas
MUESTRA 6
o 1600
g ——B5MH.dat
2 1400
E 1200—
1000—
800—
600—
400—
200—
0
200—
400—
600—
800—
1000—
000-03-0398 Monetite
1200— 010-72-0156 Portlandite, syn
000-55-0898 beta-Whitlockite, syn
1400

20.0

30.0

40.0
2-THETA
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FASE NOMBRE CUANTITATIVO
Cristalinos Cas (PO4 )3 (OH) Hidroxilapatita 16.6 %
CaH PO, Monetita 49 %
Caz (PO, ), Whitlockita 42.6 %
Ca (OH), Portlandita 5.9 %
Fe, (PO, ); ( OH );. 5 H,O Tinticita N.D.
Amorfos 30.0 %

Observaciones:

« La Xanthoxenita no pudo ser cuantificada, para las Muestras 1, 5,y 7,
debido a que la base de datos cristalografica ICSD no reporta los

datos para esta fase.

« La Tinticita no pudo ser cuantificada, para la Muestra 5, 8, Y 9, debido
a que la base de datos cristalografica ICSD no reporta los datos para

esta fase.

e Se realizé prueba con acido clorhidrico para corroborar la presencia de
carbonatos en las muestras que presentaron esta fase y la prueba fue

positiva.
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