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Influencia de la temperatura en la reaccion al estado sélido
de cloroapatito (*)

por F. Prana-Lrevat **, J. M. Amic6 ** y A. Traverfa-Cros ***

ResumeEN

En el presente trabajo se estudia la reaccién entre clo-
ruro cilcico y fosfato tricalcico hidratado para formar cloro-
apatito. La difraccién de rayos X y los espectros de infra-
rojo permiten seguir el mecanismo cinético de esta reaccidn.

SUMMARY

In the present paper we study the reaction between cal-
cium chloride and hydroxylapatite. X-ray diffraction and IR
spectra permit follow the cinetic mechanism of this reaction.

En trabajos anteriormente realizados (1) (2) he-
mos resumido las principales caracteristicas y condi-
ciones de formacién de fases apatiticas diversas. En
el presente trabajo nos limitamos al estudio de la
reaccién al estado sélido en la que, previa mezcla de
cloruro calcico y fosfato tricilcico hidratado, obte-
nemos cloroapatito. Se precisa la formacion de la fase
apatitica clorada y su mecanismo cinético, lo cual se
ha efectuado sometiendo la mezcla a diferentes tiem-
pos de calefaccién y a diversos intervalos de tempe-
ratura. Posteriormente se han llevado a cabo los ana-
lisis de todas las muestras tratadas, por difraccién de
rayos X, asi como la comprobacion de las fases apati-
ticas cloradas mas tipicas obtenidas por espectrogra-
fia de infrarrojo.

TECNICAS EXPERIMENTALES

a) Tratamiento térmico

Para la calefaccidon de las muestras se ha utili-
zado un horno eléctrico marca Herdn, resistencia de
carbortindum, con una gama potencial de trabajo de
temperatura ambiente a 1.400°C y control piromé-
trico de Pt/Pt-Rh conectado a un regulador automa-
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tico; y un horno horizontal de tubo de cuarzo electro-
fundido con resistencia de Kantal, con una gama po-
tencial de trabajo de temperatura ambiente a 1.200° C
y control pirométrico Cr/Al, conectado a un regula-
dor automatico. El primero se ha utilizado para tem-
peraturas superiores a 900° C y el segundo para las
de 550 a 800° C; el error en las lecturas ha sido de
*=10°C.

Las fases apatiticas cloradas han sido obtenidas
con calentamientos de acuerdo con la serie geométri-
ca 1,2, 4y 8 horas, y a temperaturas de 550, 700,
850 y 1.000° C. Todos los reactivos empleados y las
mezclas elaboradas, tanto sin tratamiento térmico co-
mo con €l, han sido analizados por el método del polvo
cristalino mediante un difractémetro Philips PW-
1010, equipado con un tubo PW-1016 con anticito-
do de Cu, gonidémetro vertical PW-1050 y panel elec-
trénico registrador PW-1057. Los espectrogramas de
infrarrojo se han obtenido con espectrofotometro
Perkin-Elmer n.° 457-5001. Se ha trabajado en fase
solida, elaborando una pastilla de KBr en una con-
centracién de 1/100 mg.

b) Reactivos y preparacién de las mezclas

Para la sintesis de cloroapatito se ha utilizado fos-
fato tricalcico hidratado (hidroxiapatito), Cas(POy)e.
nH,O de U.C.B. y cloruro céalcico anhidro de Pan-
reac, al que hemos hallado variamente hidratado al
comprobarlo por difraccion de rayos X.

Las mezclas tratadas fueron confeccionadas con
un tamafio uniforme de grano menor de 0,040 mm y
de acuerdo con la relacidon estequiométrica de fosfa-
to y cloruro.

El niimero de mezclas estudiadas ha sido de 16,
segun se esquematiza en la figura 1,

RESULTADOS OBTENIDOS

a) Estudio cimético de la reaccion

Para la sintesis de cloroapatito se ha activado la
mezcla de fosfato y cloruro cilcico mediante varia-
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dos tiempos de calefaccién y diversas temperaturas,
y se ha intentado conocer y salvar la barrera de ener-
gia para esta sintesis. La reaccion que se verifica es la
siguiente :

3C8.3(PO4)2 + CaC12 - C310C12(PO4)6

En primer lugar consideraremos la menor reacti-
vidad del CaCl, respecto al CaFs, en la sustitucidon del
grupo OH del hidroxiapatito; ello debido a que la
energia reticular decrece con el aumento del radio
del anién en el caso de iones con igual o idéntica
configuracion exterior; por ello es por lo que se sus-
tituye el grupo OH™ por el CI™ y éste por el F~.

Aunque en un momento dado hemos observado el
transito brusco en la sustitucién del grupo OH™ por
el CI7, sin embargo hemos podido comprobar una
lenta ocupacién de los lugares del hidréxilo por el
ion cloruro.

CLORAPATITO
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Fig. 1.~ Esquema mostrando las temperaturas y las horas de cale-
faccion de las muestras,

Para ello hemos realizado el analisis de la mues-
tra sin tratar térmicamente y de las 16 muestras tra-
tadas a diversas temperaturas y tiempos de calefac-
cidn.

En las muestras tratadas a temperaturas poco ele-
vadas aparecen los picos de las diversas fases hidra-
tadas del cloruro célcico y los picos del hidroxiapa-
tito; tal ocurre en las muestras A-46, A-47, A-48 y
A-49 tratadas a 550°C y a 1, 2, 4 y 8 horas de ca-
lefaccién respectivamente (fig. 2), y aunque en las
muestras sometidas durante mayor tiempo al calen-
tamiento presentan un diagrama muy complejo, pa-
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rece deducirse una primitiva formacioén de cloroapa-
tito.

Debemos ahora realizar unas previas considera-
ciones antes de continuar el analisis; en primer lugar,
la gran reactividad del Cl™ que sustituye rapidamen-
te al grupo OH en periodos de tiempo relativamente
cortos (1 o 2 horas) y que al prolongar la calefac-
cién (4 u 8 horas) aparece de nuevo hidroxiapatito
y en menor cantidad cloroapatito, debido a que el CI~
desaparece en una fase volatil, y en segundo lugar, la
presencia comprobada en nuestras muestras de dos
cloroapatitos, pues aunque los parametros de la celda
fundamental son notablemente semejantes, presentan
ligeras diferencias en sus espaciados, uno de ellos co-
rresponde al cloroapatito natural y el otro a uno sin-
tetizado en el laboratorio.

La aparicion de cloroapatito es muy visible por-
que los picos del mismo son muy distintos de los del
hidroxiapatito y porque en suma de los tres de éste
s6lo aparecen dos en el cloroapatito, debido a que las
reflexiones de los planos (300) y (112) se confunden
en un mismo pico.

En las muestras A-50, A-51, A-52 y A-53 tratadas
a700°Cyal,2 4y 8horas de calefaccién aparecen
todavia las fases hidratadas del cloruro célcico, tam-
bién aparece el 6xido calcico y permanece atin el hi-
droxiapatito (fig. 2).

En las muestras A-50 y A-51 evidenciamos la
presencia abundante de cloroapatito junto con las
sustancias antes mencionadas, pero en las muestras so-
metidas durante mayor tiempo a calefaccién, el cloroa-
patito aparece en igualdad de proporcion que el hidro-
xiapatito, muestras A-52 y A-53.

Con las muestras tratadas a 850° C durante diver-
sos periodos, A-54, A-55, A-56 y A-57, aparece de
modo claro cloroapatito en sus dos formas (natural
y sintético), desaparecen las fases hidratadas y anhidra
del cloruro calcico y existe una notable proporcién de
oxido calcico (fig. 2).

Las muestras A-58, A-59, A-60 y A-61, calenta-
das a 1.000 °C durante 1, 2, 4 y 8 horas, presentan
también los dos cloroapatitos mencionados, con mejor
cristalizacién si cabe que en las muestras anteriores,
tampoco aparecen las fases hidratadas del cloruro y
la proporcién de 6xido calcico parece descender (figu-
ra 2).

Se han omitido los difractogramas de las 16 mues-
tras tratadas asi como el del fosfato, el del cloruro
y la mezcla sin tratar, por hallarse resumidas las
variaciones caracteristicas en el cuadro sintético de
la figura 2.

b) Estudio de la reaccién mediante la espectrografia
de nfrarrojo

Se han realizado espectrogramas de las muestras
siguientes: hidroxiapatito, A-46, A-48, A-51, A-56,
A-61 y A-65.
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A continuacién y en la tabla I se dan las bandas
de absorcion observadas en los espectrogramas obte-
nidos, dando la longitud de onda en cm™ y adicionan-
do la intensidad observada como débil (D), media (M)
o fuerte (F), asi como la correlacién de esta
energia de absorcién con los enlaces a que corres-

ponden (4) (5).

puesto que ya a baja temperatura aparece de forma
incipiente (550 °C), a mayor temperatura (700 °C) se
produce cloroapatito pero un prolongado calentamien-
to destruye en parte el edificio cristalino, por fuga
del i6n Cl pobremente fijado; elevando la tempera-
tura (830° C) se produce rapidamente cloroapatito,
originandose asimismo CaO, a mayor temperatura la

TapLa I
Corresp.
G-1 A-46 A-48 A-51 A-36 A-61 A-65 enlaces
200D —_ — — — — —_
— 320D 320D 320D 320D 320D —
345D 345D 340D — 345D 345D
— — — — — 470 M 470 M
— 540D 540 F 540 M 540F
— — L —_ — — S50 F 550F
565 F S65 M 565 M 565 F 565 M
600 F 600 F 600 F 600 F 600 F 600 M 600 F
630 M 630D —_ — — — 630 M V:0H
— 875D 875D 875D 875D —
S60 M 960 M — 960 M 960 D F 960 M VPO«
1030 F 1030F 1030 F 1030 F 1030 D 1030 F
1685 F 1080 F 1080 M 1080 F 1080 F 1080 F VPO«
— 1400 D 1400 D 14060-D 1400 M —
— — — —_ — — 1600 F
3580 D 3450 F — — — — 3450 - VsOH

A pesar de la aparente similitud existen no-

tables diferencias en cuanto a la amplitud y de-

finicién de las bandas. Entre las diferencias a des-
tacar estd la presencia del grupo OH™, no sdlo en
el hidroxiapatito, sino también en la mezcla sin tra-
tar, casi como en A-46 cuyo tratamiento térmico no
ha sido suficiente para desalojar todos los grupos OH~
y sustituirlos por los iones cloro, en los demis no
se aprecian rastros de este grupo aun cuando la di-
fraccién indica que en A-48 por lo menos no todas
las posiciones del grupo hidroxilo estan sustituidas
por el i6n cloro.

Los radios del grupo OH™ (1.53 A) y del i6n clo-
ro (1.81 A) son préoximos y por ello tienen la misma
disposicion estructural en el edificio apatitico, aunque
el 16n cloro no se localiza precisamente en las posicio-
nes del grupo OH".

La progresiva desaparicién de las bandas de 630
y 3450 ecm™ del grupo OH™ muestra una paulatina
sustitucién de este grupo por el ién cloro en posicio-
nes muy cercanas.

También se ha observado una destruccién progre-
siva de las bandas 1.030-1.080 cm™1, en los cloroa-
patitos de mds alta temperatura la banda se ensancha
notablemente y pierde definicién,

CONCLUSIONES

En esta sintesis perseguida parece deducirse, que
si bien la formacién de cloroapatito es muy rapida,
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reaccién sintética es la misma pero la proporcién de

6xido calcico parece disminuir (3).

Los espectrogramas de infrarrojo corroboran la
sustitucién del grupo OH™ por el CI~, mostrada por
los analisis difractométricos y las bandas correspon-
dientes al grupo POF pierden definicién y se ensan-

chan debido al mayor tamafio del ién Cl~ que debe
emplazarse en la estructura.
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