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Resumen

Introduccion: la monetita es una fase significativa de fosfatos de calcio destacada por su capacidad de ser absorbida por
los tejidos 6seos y de crear un ambiente propicio para la regeneracién del hueso, lo que la posiciona como un biomaterial
con alto potencial de aplicacion.

Objetivos: el objetivo de esta investigacion es obtener monetita directamente a partir de roca fosférica explotada en el
departamento de Boyaca, Colombia.

Metodologia: se realizaron lixiviaciones de roca fosférica utilizando acido nitrico a tres concentraciones diferentes: 2, 4 y

5 M. Posteriormente, el licor de lixiviacion se neutralizd con hidroxido de sodio (NaOH) en tres rangos de pH: 3—4, 4-5y
6-7. Los productos obtenidos fueron caracterizados mediante fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de verificar la presencia de la fase monetita y su morfologia.
Resultados: los resultados mostraron que la fase monetita presenta mayor estabilidad en un rango de pH entre 3 y 4. Asi-
mismo, se determind que puede obtenerse monetita con una pureza del 100% utilizando concentraciones de NaOH de 2 M
y 5 M. En condiciones de pH neutro se evidencié la precipitacion y estabilidad de otras fases, como la hidroxiapatita.
Conclusiones: |a obtencion directa de monetita a partir de roca fosférica de Boyaca es viable bajo condiciones controladas
de pHy concentracion, destacandose el rango acido como el mas favorable para su estabilidad.

Palabras clave: Monetita; fosfatos de calcio; biomaterial, ruta hidrometallrgica, lixiviacién de roca fosférica; neutralizacion con NaOH,
caracterizacion por FRX, DRX y SEM.

Abstract

Introduction: monetite is a significant calcium phosphate phase known for its ability to be absorbed by bone tissues and to create
a favorable environment for bone regeneration, positioning it as a biomaterial with high application potential.

Objectives: this study aims to obtain monetite directly from phosphate rock extracted in the Boyaca region of Colombia.
Methodology: leaching experiments were carried out using phosphoric rock and nitric acid at three different concentrations: 2, 4,
and 5 M. The leach liquor was subsequently neutralized with sodium hydroxide (NaOH) at three different pH ranges: 3—4, 4-5, and
6-7. The obtained products were characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microsco-
py (SEM) to verify the presence of the monetite phase and its morphology.

Results:: the results showed that the monetite phase exhibits higher stability within a pH range of 3 to 4. It was also determined
that pure monetite (100%) can be obtained using NaOH concentrations of 2 M and 5 M. At neutral pH values, the precipitation and
stability of other phases such as hydroxyapatite were observed.

Conclusions: the direct production of monetite from phosphate rock from Boyaca is feasible under controlled pH and concentra-
tion conditions, with the acidic range being the most favorable for monetite stability.

Keywords: Monetite; calcium phosphates; biomaterial; hydrometallurgical route; phosphate rock leaching; neutralization with NaOH;
characterization by XRF, XRD and SEM.
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Efecto del pH y la concentracion de iones Ca y P en la obtencién de monetita a partir de roca fosférica

¢Por qué se realizo este estudio?

Este estudio se realiz6 porque la monetita encontrada representa una opcién para la generacién de biomateriales a partir
de los recursos naturales del departamento de Boyaca. La roca fosfora tiene un gran potencial para ser tratada mediante
procesos hidrometallrgicos.

¢Cuales fueron los hallazgos mas relevantes?
Los hallazgos mas relevantes fueron las condiciones en las que se puede obtener esta especie, ya que si se modifican las
concentraciones y el pH, la especie predominante es la hidroxiapatita.

¢Qué aportan estos hallazgos?

Los resultados obtenidos contribuyen a la industria de los biomateriales, teniendo en cuenta que la monetita ya se ha
comenzado a estudiar y ofrece buenas propiedades para su uso como biomaterial para protesis y protesis oculares.
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Efecto del pH y la concentracion de iones Ca y P en la obtencién de monetita a partir de roca fosférica

Introduccion

En los Ultimos afios, los materiales para la regeneracion 6sea han adquirido una importancia
significativa en cirugias dentales y ortopédicas. Entre las opciones disponibles para sustitutos
0seos, los materiales basados en fosfato de calcio han surgido como los mas fiables debido a su
similitud con el componente mineral del hueso (1). Los fosfatos de calcio pueden crear un entorno
biocompatible que promueve la formacién de nuevo tejido dseo (2).

Una fase especifica de los fosfatos de calcio que ha ganado prominencia en el campo de los
biomateriales es la monetita (CaHPO,), también conocida como fosfato de calcio anhidro (3), (4), (5),
(6), (7), (8). Esta fase es notable por sus propiedades de reabsorbcion, facilitando la descomposicidon
controlada del material. Esta caracteristica permite que la monetita sea reemplazada por tejido 6seo
recién formado, eliminando a menudo la necesidad de una segunda intervencion para eliminar

el material, asegurando asi la integracion del fragmento 6seo sin residuos al final del proceso de
recuperacion (4), (7).

La aplicacién de fosfatos de calcio depende de su morfologia especifica y composicidén quimica. La
elecciéon del fosfato de calcio se basa en la necesidad biolégica que debe satisfacerse. En algunos
casos, el material debe mostrar tenacidad y resistencia al impacto, mientras que en otros se
requiere una buena solubilidad (9), (10), (11).

Se han realizado estudios para explorar el potencial de la monetita en la purificacion del agua.
Aunque la hidroxiapatita es el material mas estudiado entre los fosfatos de calcio, se cree que la
monetita posee mayor solubilidad debido a ser un fosfato de calcio acido (12).

La formacion de fosfatos de calcio requiere soluciones con iones de calcio (Ca2+) y iones fosfato
(PO43) (13). El tipo de material sintetizado depende en gran medida del pH. Segun Suchanek

et al. (2018) (14), a niveles de pH inferiores a 4, el fosfato de calcio mas estable es la monetita,
mientras que a niveles de pH superiores a 4, la hidroxiapatita se convierte en la fase termodinamica
predominante. Este factor es crucial para controlar el proceso de fabricacion de fosfatos de calcio.
Ademas del pH, la proporcion molar Ca/P influye en el entorno de formacion. Sin embargo, hay
evidencia de que durante la precipitacién pueden formarse varias especies, presentando variaciones
en las proporciones molares obtenidas (15), (1), (16). Es un area de investigacion que sigue
evolucionando para optimizar las condiciones del proceso y mejorar la eficiencia.

La fabricacion de fosfatos de calcio, y mas precisamente de monetita, no es un trabajo
completamente nuevo, ya que ha sido objeto de varios estudios (17), (18), (19), (20), (21), (22),
(23), (24), (25). Pero obtener monetita de la roca fosfatada no es un trabajo facil de encontrar en
la literatura. Por esta razon, este trabajo propone la extraccion de monetita a partir de soluciones
con Ca y P, obtenidas directamente de la lixiviacion de roca fosfatica (PR) del municipio de Pesca,
Boyaca, Colombia. Cuando la PR se disuelve en soluciones acidas, se pueden obtener varios
elementos en forma idnica debido a la naturaleza de esta roca (26), (27), (28). El estudio investiga
la influencia de la alta concentracion de la solucion acida, el rango de pH en la precipitacién de
monetita y la morfologia de los productos obtenidos.
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Efecto del pH y la concentracion de iones Ca y P en la obtencién de monetita a partir de roca fosférica

Materiales y métodos

Se desarroll6 un proceso metalurgico para fabricar monetita utilizando roca fosfatica del municipio
de Pesca, Boyaca, Colombia, como materia prima. Se descubrioé que estas rocas pueden producir
soluciones enriquecidas con iones P y Ca. Las reacciones para obtener precipitados de una solucion
de PR lixiviada se realizaron con control del pH en diferentes rangos.

Preparacion de la solucion de lixiviacion

El mineral se trituraba y molia, y luego se tamizaba la muestra para obtener un material con
particulas menores a 106 um.

Lotes de 75 g de la muestra se lixiviaron con 225 mL de acido nitrico (HNO3) al 65%, marcando
MERCK. Para las pruebas de lixiviacion se utilizaron reactores de 500 mL con agitacion,
manteniendo una agitacion constante durante 24 horas. Se realizaron pruebas de laboratorio a
tres concentraciones diferentes de acido: 2, 4 y 5 M, para determinar su influencia en la formacion
de los precipitados. Tras la agitacion, las soluciones con iones P y Ca se separaron por filtracion y
se utilizaron como materia prima para este estudio. Se afladieron 10 mL de cada una de las tres
soluciones obtenidas de la lixiviacion acida a un vaso con agitacion magnéetica constante, donde
se reacciond con una solucion MERCK de 0,5 M NaOH mark para alcanzar los tres rangos de pH
establecidos para el analisis, que estaban entre 3y 4; entre 4y 5; y entre 6 y 7. De cada rango se
obtuvieron 3 precipitados solidos, obteniendo 9 muestras de polvo para su posterior analisis. El
medidor de pH utilizado fue Apera Instruments Premium Series PH8500-SA. Una vez ajustada la
solucién al pH deseado, la agitacién se detuvo. Las muestras se lavaron para eliminar materiales
solubles de los precipitados y se secaron en placas calefactoras a 70 °C.

Analisis composicional y mineralégico

Las especies constituyentes del precipitado se analizaron mediante difraccion de rayos X. Se utilizé
un dispositivo Panalytical X'Pert Pro MPD, que operaba bajo condiciones establecidas para un
escaneo en el eje 2 0 de 5° a 70°, con pasos de 0,02° y un tiempo de 0,5 s/paso. Se utilizd radiacion
cu una longitud de onda (A) de 1,5406 A. La identificacion y andlisis de fases se realizaron utilizando
el software X'Pert High Score Plus.

El analisis composicional se realizé utilizando un aparato de fluorescencia Panalytical Epsilon
13V 1,5V, configurado y calibrado adecuadamente para leer muestras de polvo. Se utilizaron los
estandares correspondientes entregados con el equipo por el proveedor.

Caracterizacion morfologica

Las diferentes morfologias de los materiales obtenidos se observaron utilizando un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-7000F, equipado con una sonda Oxford de espectroscopia

de rayos X de dispersion de energia (EDS) conectada a software INCA para caracterizacion
composicional. Se adquirieron imagenes con diversas ampliaciones y en distintas zonas de las
muestras.

Ingenieria y Competitividad, 2025 vol 27(3) e-20414913/ Sept-dec 4 /12

doi: 10.25100/iyc.v27i3.14913



Efecto del pH y la concentracion de iones Ca y P en la obtencién de monetita a partir de roca fosférica

Resultados y discusion
Composicion mineraldgica y elemental de PR

A partir del analisis del espectro de difraccién de rayos X de la muestra de PR utilizada como

materia prima inicial, se encontré que las especies predominantes eran fluorapatita, cuarzo y calcita,

con concentraciones del 59%, 34% y 7%, respectivamente (véase la Figura 1).
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Figura 1. Espectro de difraccion de rayos X y gréafico circular que muestran la distribucién
porcentual de las principales fases mineraldgicas detectadas en la muestra PR.

El analisis quimico elemental de la PR informa de porcentajes de Py Ca del 13,44% y 36,76%,
respectivamente (véase la Tabla 1). La presencia de estos dos elementos quimicos, como los
principales o mas abundantes componentes en las rocas fosfatas, no solo permite clasificar estos
minerales como ideales para la agricultura sostenible, sino que también resalta su importancia
como mineral estratégico e industrial (28). La Tabla 2 solo informa de los elementos quimicos
encontrados en concentraciones superiores al 1%, que en conjunto constituyen aproximadamente
el 68,5% de la muestra.

Tanto el analisis mineraldgico como la composicién elemental de esta materia prima permiten
clasificarla como roca fosfatada sedimentaria (29).

Tabla 1. Composicion elemental de la muestra mineral de PR.

Elemento Composicion [%]

Ca 36.76
P 13.44
Si 12.48
Al 1.29

Mg 3.54
Fe 1.06
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Efecto del pH y la concentracion de iones Ca y P en la obtencién de monetita a partir de roca fosférica

Analisis elemental y analisis de fases de precipitados obtenidos en diferentes concentraciones de
HNO3 y distintos rangos de pH

La Figura 2 muestra los resultados de la XRF para la cantidad de Cay P en cada uno de los 9
precipitados sélidos obtenidos mediante lixiviacion, filtracion y neutralizacion de RP con NaOH.

Se puede deducir que la condicién para obtener la mayor cantidad de Ca (>43%) es a una
concentracion de acido nitrico de 2 M y una neutralizacion a un pH entre 6 y 7. Para obtener

la mayor cantidad de P (>17%) se obtiene una concentracion de acido nitrico de 4 M y una
neutralizacién con un pH entre 4 y 5. Se observo la presencia de elementos menores como Fe, Mg y
Al, asi como algunos oligoelementos, pero estos no se reportan para fines practicos de este trabajo.

Figura 2. Cantidad de Ca y P en los precipitados obtenida en 2, 4y 5 M HNO3 y los tres rangos de
pH de precipitacion.

El nimero de fases determinadas basandose en el analisis semicuantitativo de los espectros XRD
para los 9 precipitados sélidos se presenta en la Tabla 2. Se observa que la fase fosfato de calcio
para la condicion de pH en el rango de 3-4 es monetita o fosfato de calcio anhidro (CaHPO,). Estos
resultados se obtuvieron tras lavar las muestras con agua desionizada para eliminar los compuestos
solubles que aparecieron durante el proceso de precipitacién, como el nitrato de sodio (NaNO3).
Estos resultados demuestran que es posible precipitar monetita a partir de lixiviato de roca
fosfatada controlando el pH durante el proceso de neutralizacion.

Tabla 2. Fases presentes en los 9 precipitados s6lidos. CaHPO4 es monetita, Ca (PO4), ., . hidroxiapatitay

nanos S Nitrato de sodio.

Rango Fase [%]
[HNO3] de pH CaHPO4 Ca5(PO4),,, NaNO3
3-4 100 - -
4-5 58 42 -
2M 6-7 : 100 :
3-4 82 - 18
4-5 73 27 -
4M 6-7 - 94 6
3-4 100 - -
4-5 53 47 -
>M 6-7 57 43 ;
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Efecto del pH y la concentracion de iones Ca y P en la obtencién de monetita a partir de roca fosférica

Los espectros XRD de las fases constituyentes de los polvos sintetizados en el rango de pH de 3-4
se muestran en la Figura 3, donde la especie mayoritaria es monetita (CaHPO,).

Al aumentar la presencia de iones OH y ajustar las condiciones a un rango de pH de 4-5, se observo
otra especie de fosfato de calcio conocida como hidroxiapatita (Ca5(PO4),,,, sin embargo,
sigue siendo la fase mayoritaria bajo las condiciones establecidas (véase la Figura 4).

la monetita

Cuando las condiciones se acercaron al pH neutro de la solucion, el precipitado formado en
concentraciones de 2M y 4M mostré hidroxiapatita como especie mayoritaria (véase la Figura 5). Sin
embargo, a una concentraciéon de 5 M, el compuesto monetita-hidroxiapatita seguia apareciendo.
Segun Suchanek et al., (2018) (14), para pH > 4, el fosfato de calcio termodinamicamente mas
estable es la hidroxiapatita.

Estructuralmente, la monetita es un material que cristaliza en una red triclinica perteneciente al
grupo espacial P-1 (#2). Sus seis picos de difraccién mas intensos se encuentran en el eje O 2 entre
26°y 33°, correspondientes a los planos (00 2); (200); (-120); (-1-21); 20 1); y (-20 2) con
intensidades de 92,2; 92.1; 100; 45.5; 34.2; y el 43,6%, respectivamente. Los patrones de monetita
identificados en las muestras estan indexados en la base de datos cristalografica ICSD con los
codigos n° 01-070-0359; 01-070-1425; y 01-070-1520. Los parametros de la red son a = 6,9100 A; b
=6,6270 A; c = 6,9980 A; y V = 309,28 A3.
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Figura 3. Espectros de difraccién de rayos X'y graficos circulares que muestran la distribucion
porcentual de las principales fases mineralogicas detectadas en los materiales en polvo sintetizados
en el rango de pH de 3-4.
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Figura 4. Espectros de difraccién de rayos X y graficos circulares que muestran la distribucion
porcentual de las principales fases mineralogicas detectadas en los materiales en polvo sintetizados
en el rango de pH de 4-5.
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Figura 5. Espectros de difraccion de rayos X y graficos circulares que muestran la distribucion
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porcentual de las principales fases mineraldgicas detectadas en los materiales en polvo sintetizados
en el rango de pH de 6-7.

La Figura 6 muestra el agrandamiento del pico correspondiente a una intensidad del 100% para
el plano (-1 2 0), detectado en una posicion del eje 20 cerca de 30,2° para los espectros de las

muestras obtenidas a una concentracién de HNO3 de 4y 5 M, y valores de pH entre 3 y 5. Segun el
analisis de los resultados reportados en la Tabla 3, estas condiciones son las mas favorables para la

formacion de la fase monetita.

Morfologia de los precipitados

La morfologia de las particulas precipitadas también fue analizada por SEM, para diferentes
concentraciones de acido y en funcién del pH de neutralizacion.

Figura 6. Agrandamiento del pico con mayor intensidad para la fase monetita obtenido en las

muestras tratadas a4 y 5 M con rangos de pH entre 3y 5.
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Figura 7. Microestructuras de precipitados a 4M para un rango de pH de 3-5. a) concentracion 4M
con pH=3, b) 4M con pH=4, c) 5M con pH=5y d) 2 M con pH=4.

La Figura 7 muestra imagenes de los materiales en polvo obtenidos a concentraciones molares

de 4 M y valores de pH entre 3y 5. En general, se puede observar la formacién de estructuras de
tamafo micrométrico (< 30 um) en forma de placas o laminas con superficies planas. Esta estructura
evidencia que los procesos hidrometallrgicos con concentraciones de 4M y valores de pH entre 3

y 5 se establecen en especies como monetita e hidroxiapatita. Con los parametros de fabricacion
establecidos, el resultado muestra el crecimiento de granos con una distribucidon de tamafio
polimodal. Es importante mencionar que las muestras se secaron a una temperatura de 70°C, por

lo que es posible que un aumento de esta variable pueda modificar la estructura de la monetita[8].
Se puede observar en la figura 7 a) una hoja menor que la figura 7 c) con pH = 3. Significa que el
mayor pH maximiza la obtencién de la especie monetita. Sin embargo, el objetivo de este estudio es
obtener monetita mediante tratamientos hidrometallrgicos, es decir, a partir de una reaccién acido-
base que parte de licor rico en Ca y P obtenido por la lixiviacién de una fuente natural de estos
iones, como la roca fosfatada (PR).

Para determinar el uso o aplicacién de estos materiales obtenidos, es necesario desarrollar pruebas
de caracterizaciéon especificas adicionales para evaluar su potencial como biomateriales.

Conclusiones

Se puede concluir que la lixiviacién de roca fosfatica (PR) es un tratamiento eficiente. Al obtener una
solucion enriquecida en Ca y P y variar el pH, se pueden generar diferentes especies estables, como
la hidroxiapatita y la monetita, bajo diversas condiciones. Este estudio se centrd en estas especies.
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Los patrones de difraccion indicaron que la monetita puede obtenerse como la fase mineraldgica
predominante en el rango de pH de 3 a 6; sin embargo, bajo condiciones mas estrictas, la monetita
es el fosfato de calcio mas estable con un pH de 3 a 4. A medida que el pH de la solucién se acerca
a la neutralidad, el entorno favorece la formacion de otra especie conocida como hidroxiapatita.

Con un pH entre 5y 6, puede formarse un compuesto de monetita-hidroxiapatita. Es necesario
estudiar las propiedades resultantes de la combinacion de estas fases mineraldgicas, ya que existe
la posibilidad de que se complementen entre si y puedan utilizarse en diversas aplicaciones, como
en el ambito médico. Durante el proceso de precipitacion, también se identifico una tercera especie
conocida como NaNO, , que posee propiedades de solubilidad que facilitan la separacion de
fosfatos de calcio mediante el enjuague con agua desionizada. Sin embargo, es necesario asegurar
suficientes lavados para la purificacion de las especies de interés.
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