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Resumen

Los fosfatos de calcio son materiales bioceramicos de gran importancia utilizados en el area
de recubrimientos bioactivos para implantes metélicos. En el presente estudio, una muestra
de fosfatos de calcio fue sintetizada mediante el método de precipitacion quimica a partir
de Ca(NO,), y (NH,),HPO,. La técnica de difraccion de rayos-X fue utilizada para realizar un
analisis cualitativo y cuantitativo de las fases cristalinas presentes en el material mediante los
métodos de Scherrer, Williamson-Hall y Rietveld. Se determind que la muestra esta constituida
en un 75 % en masa de monetita (CaHPO,) y un 25 % en masa de brushita (CaHPO,-H,0), con
tamarfos promedio de cristalito en el orden submicrométrico. El analisis mediante microscopia
electronica de barrido muestra que las particulas se encuentran altamente aglomeradas, con un
tamafio promedio de 2,8 + 1 pm y morfologia variada. El andlisis elemental por espectroscopia
de energia dispersiva de rayos-X reveld una relacion molar calcio/fésforo (Ca/P) promedio de
0,95, lo cual concuerda con las fases cristalinas de monetita y brushita. Por dltimo, la presencia
de ambas fases se debe principalmente a los bajos niveles de pH durante la reaccion y al
secado de la muestra posterior al proceso de sintesis.
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Abstract

Calcium phosphates are important bioceramic materials used for bioactive coatings for metal
implants. In the present study, calcium phosphate powders were synthesized by chemical
precipitation method using Ca(NO,), and (NH,),HPO,. X-ray diffraction technique was used to
perform a qualitative and quantitative analysis of the crystalline phases present in the material
using Scherrer, Williamson-Hall, and Rietveld methods. The sample is constituted by 75 weight
% of monetite (CaHPO,) and 25 weight % of brushite (CaHPO,-H,0), with an average crystallite
size within the submicrometer order. Scanning electron microscopy shows agglomerated
particles, with an average size of 2,8 + 1 pm and different morphologies. Elemental analysis by
energy-dispersive X-ray spectroscopy revealed an average calcium/phosphorus (Ca/P) molar
ratio of 0.95, which is consistent with monetite and brushite phases. Finally, the presence of both
phases is mainly attributed to the low pH during the reaction and the drying process after the
synthesis.

Introduccién

Los fosfatos de calcio son compuestos de gran interés debido a sus aplicaciones biomédicas.
Estos materiales bioceramicos estan presentes en huesos, dientes y tendones dando dureza,
estabilidad y funcionalidad a dichos tejidos [1]. Algunos de ellos son ampliamente utilizados
como recubrimiento para implantes 6seos debido a su similitud con el hueso, biocompatibilidad
y osteoconductividad [2]. Los enlaces quimicos entre el hueso y estos recubrimientos permiten
que los implantes metalicos de materiales como acero inoxidable y aleaciones de titanio
adquieran una superficie bioactiva y se disminuya el riego de rechazo del implante por parte
del cuerpo [3, 4].
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Debido a su potencial en diversas aplicaciones biomédicas se ha desarrollado diversos
estudios acerca de distintos métodos de sintesis. Uno de los mas utilizados para la produccion
de muestras en forma de polvo es el método de precipitacion quimica, debido a que el equipo
requerido es sencillo, es de bajo costo y se puede obtener un material de alta pureza. [5-7].
Durante este proceso existen una serie de factores que definen el tipo de fosfato de calcio
que se puede obtener, asi como sus propiedades finales. Algunos de estos factores son la
estequiometria, el pH, el orden y la velocidad en que se afiaden los reactantes, la temperatura
de la reaccion y los tratamientos térmicos posteriores como secado, calcinado y sinterizado
[8-10].

Debido al gran numero de variables involucradas en la reaccion, el método de precipitacion
quimica presenta como principal desventaja la dificultad de controlar los productos finales
obtenidos, ya que se pueden formar distintas fases intermedias durante la reaccion en distintas
proporciones [6]. Debido a que las propiedades del material se encuentran estrechamente
relacionadas con el tipo de fase cristalina, es de suma importancia realizar una caracterizacion
cristalografica, asi como morfoldgica y estequiométrica de los compuestos formados.

Por esta razén, la utilizacion de métodos cualitativos y cuantitativos basados en difraccion
de rayos-X es crucial una vez finalizado el proceso de sintesis. Una herramienta muy Util
en el campo de la cristalografia es el método de Scherrer, el cual se basa en cuantificar el
ensanchamiento de los picos, el cual toma como referencia el ancho de los picos a media
altura (FWHM) para determinar el tamafio de cristalito. Este ensanchamiento consta de dos
componentes: una debido a la muestra en estudio y otra atribuida al instrumento o difractémetro
utilizado [12]. Por esta razén es importante aislar la componente debido a la muestra utilizando
la siguiente ecuacion [16]:

Ba = Pm — Bi (1)

Donde B4 es el ensanchamiento debido a la muestra, fm es el ensanchamiento total medido
directamente del difractograma'y i es el ensanchamiento debido al instrumento. Para calcular
Bi se utiliza el valor de FWHM obtenido del difractograma de una muestra estandar. Ademas,
la ecuacion (1) toma en cuenta que la forma del pico se puede modelar utilizando una funcion
Lorentziana [16].

Una vez calculado Ba se puede utilizar la ecuacion de Scherrer para calcular el tamafio de
cristalito para cada pico de difraccion atribuido a los planos (hkl/) de la siguiente forma [12]:

kA

Dppi = ——
hid Pacosb (2)

Donde Dnki es el tamarfio de cristalito en nanémetros, k es una constante cuyo valor es 0.94,
A es la longitud de onda de la radiacion de rayos-X utilizada y 6 es la mitad del angulo de Bragg
(20). Es importante aclarar que fq y 8 deben estar en radianes para realizar este célculo.

Otro método cuantitativo ampliamente utilizado es el de Williamson-Hall [17]. Este método
considera que el ensanchamiento del pico debido a la muestra (Bq) se divide en dos
componentes. Una de estas componentes describe una funcion Lorentziana y es atribuida
al tamafio de cristalito. La otra, se modela mediante una funcion Gaussiana y corresponde
a la contribucién de las microdeformaciones presentes en el material. Para separar ambas
componentes puede utilizarse la siguiente ecuacion:

1
= 2.~ 44
Bhkt o T 4etand @)
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Donde Bhrit es el ancho de pico a medio altura atribuido a la muestra, D es el valor promedio de
tamafio de cristalito y € es el valor de microdeformaciones. La ecuacion (3) puede reescribirse
con el fin de realizar un ajuste lineal de los datos de la siguiente forma:

B 0 kl+4 in 6
cosf = — €sin
hkl D (4)
La ecuacion (4) es también conocida como modelo de deformacion uniforme, debido a que
asume un comportamiento isotrépico de los cristales [18]. Del ajuste lineal de los datos se
extrae el valor de microformaciones a partir del valor de la pendiente y el valor de tamafio de

cristalito a partir del valor del intercepto con el gje y.

Los métodos de Scherrer y Williamson-Hall constituyen un primer acercamiento a los valores de
tamafio de cristalito y microdeformaciones. Sin embargo, al analizar Unicamente algunos picos
de difraccion la informacion que brindan es limitada. El método de Rietveld, por otra parte, es
capaz de analizar todo el patron de difraccion y obtener un analisis cuantitativo mas detallado.
Esta técnica tiene por objetivo ajustar un modelo estructural de una o varias fases cristalinas
con el difractograma obtenido experimentalmente en un proceso iterativo por medio de minimos
cuadrados [12,13]. Esto quiere decir que parametros como la fraccién de cada fase presente,
parametros de red, tamafio de cristalito y microdeformaciones pueden ser refinados en
reiteradas ocasiones hasta un difractograma calculado similar al obtenido experimentalmente.

El presente estudio aborda el desarrollo de un anélisis cualitativo y cuantitativo de una muestra
de fosfatos de calcio sintetizada mediante el método de precipitaciéon quimica a partir de
Ca(NO,), y (NH,),HPO,. Para esto se utiliza la técnica de microscopia electronica de barrido
para analizar la morfologia y el tamafio de particula. Ademas, se realizd un anélisis elemental
mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X. Por uUltimo, se emplearon diversos
métodos cuantitativos basados en difraccion de rayos-X como lo son Scherrer, Williamson-Hall
y Rietveld. Se identificaron las fases presentes y se presté especial atencion a la fraccion de
cada fase en el material, asi como sus respectivos valores de tamafio promedio de cristalito,
microdeformacion y parametros de red.

Materiales y métodos

Sintesis por precipitacidon quimica

La muestra de fosfatos de calcio fue sintetizada mediante el método de precipitacion quimica
utilizando una disolucion de Ca(NO,), (Sigma Aldrich, ACS grado reactivo). La reaccion fue
llevada a cabo a una temperatura de 25°C y el pH fue controlado utilizando NH,OH (Sigma
Aldrich, ACS grado reactivo), siendo 3,95 y 4,99 los valores iniciales y finales respectivamente.
La proporcion de (NH,),HPO, (Sigma Aldrich, ACS grado reactivo) fue controlada para obtener
una proporciéon molar calcio-fésforo (Ca/P) inicial de 1,67. Seguidamente, el precipitado obtenido
fue reposado a 25°C con un posterior secado a 60°C. Por ultimo, la muestra en forma de polvo
obtenida no fue sometida a ningun tipo de calcinado ni sinterizado posterior a su sintesis.

Difraccion de rayos-X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos-X fue utilizada con el fin de identificar las fases cristalinas
presentes en la muestra fosfatos de calcio. Para dicho fin se utilizé un difractémetro de polvos
PANalytical Empyrean con una geometria Bragg-Brentano, radiacion Cu-Ka, un tamafio de paso
de 0,007° y una velocidad de andlisis de 0,3 °/min. La identificacion de las fases presentes, asi
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como la obtencioén de la informacion cristalografica correspondiente fue realizada consultando
la base de datos PDF-4. Ademas, se obtuvo un patron de difraccion de una muestra estandar
de LaB, bajo las mismas condiciones de ensayo utilizadas para la muestra de fosfatos de calcio.

Método de Scherrer

El método de Scherrer fue utilizando para calcular el tamafio de cristalito a partir del
difractograma experimental utilizando la ecuacion (2). El valor de ensanchamiento de los picos

Bm fue medido a partir del difractograma de la muestra de fosfatos de calcio, mientras el valor
de fi fue medido a partir del difractograma de la muestra estandar de LaB,. Ambas mediciones
se realizaron utilizando el software Match! 3. Se utilizaron 4 picos de difraccion con valores
de 26 entre 30° y 55° para obtener el valor de tamafio de cristalito en cada fase. Ademas, no
se utilizaron picos en angulos menores a 30° para evitar el efecto de la asimetria presente en
angulos bajos.

Método de Williamson-Hall

El método de Williamson-Hall fue utilizado para la determinaciéon del tamafio promedio de
cristalito, asi como el valor de microdeformaciones mediante el ajuste lineal de la ecuacion (4).
En este caso se utilizaron los mismos 4 picos de difraccion utilizados para el analisis por el
método de Scherrer.

Método de Rietveld

Para el refinamiento de Rietveld fue utilizado el software GSAS-Il [19]. Los parametros
instrumentales fueron calculados a partir del refinamiento del patrén de difraccion de la muestra
estandar de LaB,. El difractograma de la muestra de fosfatos de calcio fue analizado sin realizar
sustraccion de la radiacion CuKe: ni la radiacion de fondo. El fondo fue modelado mediante una
funcioén polinomial Chebyschev de orden seis y se definieron los limites de refinamiento de 26 =
10° — 55°. Se fijo el valor de factor de escala del histograma en 1y se permitié la variacion de
la fraccion de cada fase presente, del desplazamiento de la muestra, de los parametros de red,
del tamafio de cristalito y de las microdeformaciones de ambas fases. El ajuste de la intensidad
de los picos fue realizado utilizando una extraccion de LeBail.

Microscopia electrdnica de barrido y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDS)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada con espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (EDS) fue utilizada para el estudio de la morfologia de las
particulas de fosfatos de calcio, asi como su andlisis elemental, esto bajo una tension de
aceleracion de 15 kV.

Resultados

SEM-EDS

La figura 1 muestra las micrografias obtenidas mediante la técnica de SEM de la muestra
de fosfatos de calcio en forma de polvo. En la figura 1(a) se evidencia que las particulas se
encuentran altamente aglomeradas. En la figura 1(b) se observan algunas particulas a mayor
detalle, las cuales presentan una morfologia variada tipo piramidal y acicular con algunas
formas tipo hojuelas. Las particulas presentan una distribucion homogénea de tamafo en el
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area analizada, con un tamafio promedio de 2,8 + 1 um, obtenido a partir de la medicion de mas
de 50 particulas en la figura 1(b). Ademas, los resultados del analisis elemental EDS revelaron
una relacion molar Ca/P promedio de 0,95.

Figura 1. Micrografias SEM de una muestra de fosfatos de calcio sintetizada por precipitacion
quimica tomadas a una magnificacion de (a) x300 y (b) x1500 aumentos.

XRD

Identificacion de fases

La figura 2 muestra el difractograma obtenido a partir de la muestra en forma de polvo de
fosfatos de calcio. Se logran apreciar picos bien definidos y con poco ensanchamiento, lo que
podria indicar pocos defectos cristalinos en el material. Las fases identificadas corresponden
a monetita, CaHPO, (98-000-2745) y brushita, CaHPO,-H,0 (98-010-9193). Cabe destacar
que no fueron identificados picos que pudieran estar relacionados con contaminantes ni fases
secundarias en menor proporcion.

| O Brushita v Monetita

o [ ] om O 0o M 0O Oooo
v W VWY W WW V YV VVWY

Intensidad Normalizada

L A J_I Mﬂl'l l-kA it Ak n b
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Angulo de Bragg, 24(°)

Figura 2. Difractograma de rayos-X de una muestra de fosfatos de calcio sintetizada por precipitacion quimica.

Meétodo de Scherrer

En el cuadro 1 se muestran los valores de posicion y ensanchamiento de los picos de cada
fase utilizados para el célculo del tamario de cristalito mediante la ecuacion (2). El valor de Dpgi
hace referencia a la longitud promedio de las zonas en el material que presentan difraccion
coherente, tomando en cuenta las condiciones de analisis utilizadas [20]. No debe confundirse
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con el tamario de grano o de particula, los cuales pueden no coincidir con el valor de Duki. En
este caso el valor promedio de tamafio de cristalito de las fases monetita y brushita fue de 360
nm y 555 nm respectivamente.

Cuadro 1. Tamario de cristalito obtenido por el método de Scherrer de una muestra
de fosfatos de calcio sintetizada mediante precipitacion quimica

Fase (hKl) | 26(%) B,.() B.) BAL?) | Dy (nm)
Monetita | (211) | 30,408 | 0,0963 | 0,0797 | 0,0166 | 518
(202) | 35989 | 0,0997 | 0,0775 | 0,0223 | 391

(2) | 40,035 | 0,1038 | 0,0763 | 0,0275 | 321
(114) | 52,979 | 0,1202 | 0,0761 | 0,0441 210
Brushita | (220) | 34,119 | 0,0883 | 0,0781 | 0,0101 859

(24) | 36,864 | 0,0912 | 00772 | 0,014 625
(221) | 45213 | 0,0987 | 0,0758 | 0,0229 | 392
(260) | 48,442 | 0,1029 | 0,0762 | 0,0266 | 342

Meétodo de Williamson-Hall

La figura 3 muestra los resultados obtenidos del ajuste lineal para el calculo del tamafio
promedio de cristalito y el valor de microdeformaciones presentes en la muestra. Se obtuvieron
valores altos de coeficiente de correlacion R? cercanos a 1 en ambos casos, lo cual indica un
buen ajuste de los datos. El valor de microdeformacion puede ser extraido directamente de la
pendiente de la curva siendo 0,0005622 para la fase de monetita y 0,0005339 para la brushita.
Por otra parte, la intercepcion con el eje y permite calcular el tamafio promedio de cristalito D
el cual es 457 nm para monetita y 321 nm para la brushita.

@) 0.0010 Monetita (b) 0.0006

L Brushita
\ B Calculado ——Ajuste Lineal | 0.0005. \ B Calculado ——Ajuste Lineal |
8 po— 8 0.0004+
O Q
E p— 3‘-'; 0.0003+
Bt . 0.0002~
0.0002+ |y = 0.0005622x - 0.0003169 0.0001- y = 0.0005339x - 0.0004516
R*=0.99 R =0.99
0.000? - . . ; . . 0.0000-————T—— T ——
.0 1.2 1.4 1.6 1.8 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
4sin@ 4sind

Figura 3. Analisis cuantitativo por el método de Williamson-Hall de una muestra
de fosfatos de calcio sintetizada por precipitacion quimica.

Metodo de Rietveld

En la figura 4 se muestra el difractograma experimental y el calculado mediante el método
de Rietveld para la muestra de fosfatos de calcio. Se obtuvo un valor de wR = 6,232, lo cual
indica un buen ajuste del patrén calculado con respecto al experimental. Se observa como el
pico mas intenso a 26 = 11,65°, correspondiente a los planos (020) de la brushita, presenta la
mayor diferencia entre el difractograma experimental y el calculado, lo cual se evidencia por su
alto valor de error. Ademas, se indican la posicion de los picos de difraccion utilizados para los
analisis mediante los métodos de Scherrer y Williamson-Hall.
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Figura 4. Difractograma experimental y calculado por el método de Rietveld para una muestra de fosfatos de
calcio sintetizada por precipitacion quimica. Se indica la posicion de los picos de difraccion de la monetita
y la brushita utilizados para el anélisis por el método de Scherrer y el método de Williamson-Hall.

Los resultados mediante el anélisis por el método de Rietveld revelaron que la brushita presenta
un tamafo promedio de cristalito D = 615 nm y un valor de microdeformacion ¢ = 0,002882.
Por otra parte, la monetita presenta un tamano promedio de cristalito D = 290 nm con un valor
de microdeformacion ¢ = 0,002092. Debido a que los parametros instrumentales U, V, W,
X'y Y no fueron variados, el ensanchamiento de los picos se debe al efecto de parametros
microestructurales y por ende los valores de Dy & se atribuyen al efecto de la muestra [21].
Ademas, el analisis cuantitativo reveld que la muestra de fosfatos de calcio esta constituida por
75 % y 25 % en masa de monetita y brushita respectivamente.

En el cuadro 2 se muestran los parametros de red de ambas fases obtenidos luego del
refinamiento por el método de Rietveld. Segun las fichas cristalogréaficas, la monetita presenta
una estructura cristalina triclinica con un grupo espacial P1 mientras la brushita es monoclinica
con un grupo espacial es C1c1. Como se puede observar en el cuadro 2, hay una tendencia
general a presentar parametros de red ligeramente mayores a los reportados en las fichas
cristalograficas. Esto concuerda con los resultados obtenidos por el método de Williamson-Hall
en donde los valores de microdeformaciones presentan valores positivos para ambas fases,
indicando una expansion de la red cristalina. Por otra parte, existe una baja diferencia entre los
parametros cristalograficos tedricos y los calculados mediante el método de Rietveld, lo que
indica que la posicion de los picos de dichas fases concuerda bien con la posiciéon de los picos
obtenidos en el difractograma experimental. Esto evidencia una correcta identificacion de las
fases presentes en el material.

Cuadro 2. Parametros de red tedricos y calculados por el método de Rietveld de
las fases de brushita y monetita sintetizadas por precipitacion quimica.

a (A) 6,627 6,358 6,634 6,361
b (A) 6,910 15,180 6,913 15,190
c (A) 6,998 5,812 6,993 5,821
a ) 76,180 90,000 76,051 90,000
B (%) 83,660 118,512 83,777 118,527
v () 88,330 90,000 88,391 90,000
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Discusion
Relacion molar Ca/P y pH de la reaccion

La relacion molar Ca/P establecida por la estequiometria de la reaccion durante la sintesis fue
de 1,67. Sin embargo, el analisis elemental EDS revel6 una relacion molar promedio de 0,95.
Mondal et al. reportan que una proporcion molar Ca/P de 1 corresponde a fosfatos de calcio
como la brushita y la monetita, lo cual concuerda con la identificacion de fases mediante la
técnica de difraccion de rayos-X [22]. Ademas, reportes previos indican que a medida que la
reaccion se lleva a cabo en un medio acido existe una tendencia a la disminucion en el valor
de la relacion molar Ca/P de los productos de la reaccion [1,23].

Esto indicaria que la disminucion en la proporcion molar Ca/P de 1,67 a 0,95 se debe
principalmente al efecto del pH final de la reaccion, el cual fue de 4,99.

Con respecto a la formacion de las fases presentes en el material, la precipitacion de brushita
se ve favorecida a niveles de pH entre 4 y 6 por lo que la presencia de esta fase se podria
explicar debido al valor de pH final de la reaccion [24]. Por otra parte, la monetita puede ser
obtenida mediante la eliminacién de moléculas de agua de la estructura de la brushita, por
lo que el proceso de secado de los polvos, llevado a cabo luego de la sintesis, podria ser el
principal responsable de la formacion de esta fase [25]. Estudios previos han demostrado que
ambas fases permiten la proliferacion de osteoblastos en su superficie y son biocompatibles,
lo que favorece su uso en recubrimiento de implantes ortopédicos [26]. Adicionalmente, se ha
reportado que el uso de recubrimientos de brushita y monetita sobre implantes metalicos de Mg
confiere una buena resistencia a la corrosion en comparacion al implante sin recubrimiento [27].
Los recubrimientos biomédicos a partir de brushita y la monetita presentan una gran versatilidad
debido a las diferentes propiedades mecanicas, intercambio de iones Ca** y PO,?*, solubilidad,
crecimiento celular, entre otras, que pueden ser obtenidas al utilizar ambas fases [26, 28].
Estas propiedades pueden ser controladas variando la proporcién en masa de cada fase en el
material, por lo que el analisis cuantitativo por difraccion de rayos-X se vuelve una herramienta
crucial en la determinacion de la relacion composicion-propiedades.

SEM

La gran aglomeracion de las particulas observadas mediante SEM puede ser explicado debido
al proceso de maduracion de Ostwald, el cual suele producir la aglomeracion en polvos
sintetizados por precipitacion [29]. Este mecanismo se basa en que las particulas grandes
crecen a expensas de las mas pequenas. Esto se debe a la mayor solubilidad que presentan
las particulas de menor tamafo, lo que hace posible su difusion hacia las particulas de mayor
tamafio. Este mecanismo de crecimiento de particulas tiene como objetivo disminuir el area
superficial de las particulas dispersas y puede estar acompafado de otros procesos como la
coagulacion/coalescencia, que también favorecen la aglomeracion de las particulas [30].

Estudios previos acerca de la distribucion del tamafno de particula indican que esta puede
variar entre 0.6 pumy 30 pm en el caso de fosfatos de calcio sintetizados mediante precipitacion
guimica sin aplicar ningun tratamiento térmico [31]. Estos valores concuerdan con el tamafio de
particula obtenido mediante SEM de 2,8 = 1 um, el cual se encuentra cercano al valor promedio
reportado por Marchi et al. Cabe resaltar que, el valor de tamafio de particula no es comparable
al tamafio de cristalito obtenido mediante los métodos de Scherrer, Williamson-Hall y Rietveld
debido a que cada particula puede contener uno o varios cristalitos. Sin embargo, el tamafio
de particula es un parametro importante que puede afectar las propiedades mecanicas, la
reactividad con el medio, temperatura de sinterizado entre otros [31].
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Comparacion entre los métodos de Scherrer, Williamson-Hall y Rietveld

Como se puede observar en el cuadro 3, los tres métodos muestran un tamafio de cristalito
que se mantiene en el orden submicrométrico. Ademas, coinciden en que el valor de
microdeformaciones es muy similar entre ambas fases. De estos valores se puede inferir
que ambas fases presentan una baja deformacion microestructural lo cual indica que existen
pocas imperfecciones cristalinas tales como dislocaciones. Como las particulas se obtuvieron
por precipitacion quimica, no han sido sometidas a esfuerzos mecanicos ni tratamientos
térmicos a altas temperaturas. Por esta razén es de esperar que sus esfuerzos internos vy
microdeformaciones sean bajos [32].

Por Ultimo, las variaciones obtenidas en los valores de tamafio de cristalito y microdeformaciones
se deben principalmente a que los métodos de Scherrer y Williamson-Hall utilizan dnicamente
algunos picos de difraccion para el analisis, mientras el método de Rietveld considera todo el
patron de difraccion. Esto le permite al método de Rietveld tomar en cuenta un mayor ndmero
de picos distribuidos en un amplio rango de posiciones 26 brindando mayor informacion
acerca de la muestra como parametros de red y fraccion de fases. Sin embargo, los métodos
de Scherrer y Williamson-Hall pueden ser utilizados como un paso previo para corroborar los
resultados obtenidos mediante el refinamiento por el método de Rietveld.

Cuadro 3. Comparacion entre los parametros cristalagaficos obtenidos mediante los métodos
de Scherrer, Williamson-Hall y Rietveld para las fases de monetita y brushita.

0,0005622 0,002092
599 321 0,0005339 615 0,002882

Conclusiones

El analisis cualitativo y cuantitativo mediante las técnicas de XRD y SEM-EDS fue llevado a cabo
exitosamente para una muestra de fosfatos de calcio sintetizada por el método de precipitacion
guimica. A continuacion, se detallan los principales hallazgos obtenidos:

e [as micrografias SEM revelaron que las particulas se encuentran aglomeradas, con
una morfologia variada y un tamafio promedio de 2,8 + 1 um. Por otra parte, el analisis
elemental mediante EDS permitié determinar que la relacion molar Ca/P para la muestra
en polvo de fosfatos de calcio concuerda con los valores reportados para las fases de
monetita y brushita, las cuales fueron identificadas mediante la técnica de XRD.

e |a formaciéon de brushita se atribuye principalmente al valor bajo de pH de la reaccion,
el cual favorece la precipitacion de esta fase. Ademas, el proceso de secado permitio la
eliminacion de moléculas de agua en la brushita, dando lugar a la formacién de monetita.

e |LosmétodosdeScherrer, Williamson-Hally Rietveld permitieroncalcularlosvalores promedio
de tamafo de cristalito los cuales se encuentran en el orden submicrométrico. Ademas,
los métodos de Williamson-Hall y Rietveld revelan valores bajos de microdeformaciones, lo
cual coincide con lo esperado para muestra sintetizadas mediante precipitacion quimica,
las cuales presentan pocas imperfecciones cristalinas.
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Se demostré que el analisis cuantitativo por medio del método de Rietveld es una
herramienta crucial en la caracterizacion de fosfatos de calcio donde diferentes
parametros durante la sintesis y posterior procesamiento de la muestra pueden afectar la
formacion de distintas fases cristalinas, asi como las proporciones de cada fase presentes
en el material.
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