ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE FOSFATOS DE CALCIO DEL TIPO
BRUSHITA DOPADO CON NIQUEL.
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Introduccion

A principios de la década de los 90, con el desarrollo de prétesis metalicas y
ante el posible riesgo que los iones metélicos como el Cu?*, Co?*, Ni** 0 el Zn** puedan
eluir al fluido biolégico, resurgié el interés sobre el estudio de los efectos que estos
iones tienen sobre los procesos de formacion de fosfatos de calcio [1-2].

En el presente trabajo se estudia el efecto de concentraciones pequefias de
niquel sobre los procesos de formacién de los fosfatos de calcio en solucion. Con este
objetivo, se efectud la sintesis en presencia de este ion a pH 7 y 25 °C, condiciones
tales que en ausencia de niquel(ll) se produce la formaciéon de compuestos del tipo
hidroxiapatita de calcio.

Parte experimental

Para estudiar el efecto que produce la presencia de niquel (en concentraciones
variables) en la preparacién de fosfatos de calcio, se aplicd un método similar al
desarrollado por Hakey y Newesely [3]. Las muestras se nombraron teniendo en
cuenta la composicién de la relacion Ni/Cax100 en solucion: Ni5, Ni10, Ni15, Ni20,
Ni50. Las preparaciones se llevaron a cabo a 25 °C y pH 7. En todos los casos, los
precipitados se filtraron, se lavaron con agua destilada y se secaron a 100 °C.

Las estructuras de todos los solidos, obtenidos fueron analizados por DRX,
para caracterizar el tipo de red.

Estudio Vibracional

En la Figura 1, se compara el espectro de infrarrojo de brushita
(CaHPO4+2H,0, DCPD) con el de los diferentes sélidos dopados con niquel en distinta
concentracion. En el rango Ni0-Ni15 (A-D) solo se observan bandas que corresponden
a una fase brushita. A partir de Ni20 (E), se observa un cambio espectroscopico
importante respecto de los anteriores. La aparicion de bandas en 1049, 603 y 565 cm’
', demuestra la presencia de al menos dos fases en la muestra (ver espectro E). Sin
embargo, en el F (Ni50), a diferencia del resto de las muestras estudiadas, no se
observan bandas que evidencien la presencia de una fase brushita en el espectro.
Este resultado determina que el limite superior de la concentracién de Ni para la
obtencion de una fase brushita es del 15%.

En la region de 3600-3000 cm™, aparecen las bandas de los estiramientos de
las moléculas de agua. En el espectro de brushita pura se observan 4 bandas. Como
los estiramientos antisimétricos aparecen a mayores numeros de onda que los
simétricos, se asigno las bandas a 3545 y 3490 cm™ a los modos v(H20),s y 3284 y
3164 cm™ a los v(H:0).. Las bandas de 3545 y 3280 cm™ aparecen desplazadas a
3490 y 3164 cm™ respectivamente, en las muestras de Ni5. Las otras dos bandas no
sufren corrimiento.

En la regi6n de 1700-1400 cm™ del espectro de la brushita, se observa una
banda intensa en 1648 cm™ que fue asignada a los modos de deformacion del agua.
En los espectros de las muestras dopadas con Ni, se advierte un aumento del ancho



de esa banda y la aparicién de bandas en 1730 y 1691 cm™. Simultaneamente se
advierte el incremento de la intensidad relativa de las bandas en 670 y 653 cm™,
asociadas a los modos libracionales del agua.
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Figura 1 Espectro de infrarrojo de compuestos del tipo brushita en presencia de
diferentes concentraciones de niquel.

El incremento del nimero de bandas en la region de las deformaciones
angulares de las bandas de agua tanto como la pérdida de definicién de los modos de
estiramiento ponen de manifiesto la formacién de fuertes enlaces por puentes de
hidrégeno. El aumento de la intensidad relativa de las bandas de agua (estiramiento,
deformaciones angulares y libraciones), al pasar del Ni5 al Ni15, sugiere la idea de
gue como resultado de la sustitucion de calcio por niquel se favorece la incorporacién
y/0 absorcién de agua en la estructura.

En la Figura 2 se muestra la regién del espectro infrarrojo, entre 1400 cm™ y
400 cm™ para las muestras de brushita (A), Ni5 (B) y Ni10 (C). Los cambios mas
significativos son los que se observan en la regién de 1200-950 cm™, donde aparecen
las bandas correspondientes a los estiramientos simétricos y antisimétricos del fosfato
(va Ay vg E). En la regién de 900-400 cm™, se destacan tres bandas ubicadas en 875,
576 y 527 cm’. La primera corresponde a los modos de estiramientos P-O(H)
(vPO(H)) con simetria A" que es la que se ve méas afectada con el aumento de la
concentracién de niquel. Las bandas en 576 (modo v4) y 527 cm” (modo v;) se
asignaron a los modos de deformacién angular O-P-O(H).
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Figura 2. Espectro de infrarrojo en la regién de 1400-500 cm™.

En el espectro IR quedan por asignar, las bandas correspondientes a los
modos 6(OPQO). De acuerdo a los trabajos realizados por Casciani y colaboradores [4],
ese modo se asigné a la banda que aparece en 418 cm™, en el espectro de la brushita.
Esta banda se desplaza hacia mayores nimeros de onda (430 cm™) en los espectros
de muestras dopadas con niquel.

CONCLUSION

El estudio vibracional realizado evidencia que en presencia de bajas
concentraciones de niquel se favorece la formacién de brushita. La incorporacion de
niquel a la fase brushita produce pérdida de definicién de todas las bandas presentes
en espectro vibracional. A concentraciones superiores al 15 % Ni, se inhibe el proceso
de formacién de la fase brushita y se detecta la presencia de una fase apatitica.
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