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RESUMEN

En esta comunicacién se presentan unos primeros resultados de interés relevante sobre la
obtencién de carbonato de calcio precipitado como nanoparticulas de los polimorfos vaterita
y calcita. Se parte de precursores inorganicos, nitrato de calcio tetrahidratado y bicarbonato
de sodio, en presencia de sacarosa empleada como aditivo organico en disolucién acuosa.
Las fases cristalinas formadas se estudian mediante difraccién de rayos X con un método
cuantitativo y la morfologia de las particulas obtenidas, mediante microscopia electrénica
de barrido. Cuando no se emplea el aditivo organico se consigue la precipitacién de cal-
cita, polimorfo més estable termodindmicamente, como fase nanocristalina predominante
(83%) mezclada con vaterita. Con una alta concentracién del aditivo (67%) se obtiene vaterita
como fase mayoritaria (>98%). La utilizacién del aditivo en distinta proporcién produce la
formacién de los 2 polimorfos de carbonato de calcio, siendo vaterita la fase predominante.
La morfologia de las particulas obtenidas muestra la formacién de particulas nanoesféricas
uniformes con contornos irregulares que se asocian a vaterita, asi como particulas romboé-
dricas de calcita cuando esté presente, con potencial interés por su biocompatibilidad para
su aplicacién como biomateriales en implantes éseos.
© 2016 Publicado por Elsevier Espaiia, S.L.U. en nombre de SECV. Este es un articulo Open
Access bajo la licencia CC BY-NC-ND (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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Preparation of calcium carbonate as nanoparticles from inorganic
precursors and sucrose as additive with potential application as
biomaterial

ABSTRACT
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In this communication, it is reported the first relevant results on a broad study on the pre-
paration of calcium carbonate as precipitated nanoparticles of the polymorphs vaterite and
calcite. The inorganic precursors are calcium nitrate tetrahydrate and sodium hydrogencar-
bonate, and the organic additive is sucrose in aqueous solution. The crystalline phases
are studied by X-Ray powder diffraction, using a quantitative method, and the particle
morphologies using scanning electron microscopy. When the organic additive is not used,
calcite as the most thermodynamically stable polymorph is precipitated as nanocrystalline
predominant phase (83%) mixed with vaterite. Using a high concentration of the organic
additive (67%), vaterite is precipitated as the nanocrystalline predominant phase (>98%).
Using the additive in variable proportion produces the precipitation of the 2 polymorphs,
being vaterite always the predominant phase. The morphology of the precipitated calcium
carbonate shows nanospherical uniform particles with irregular contourns of vaterite and
characteristic rhomboedral particles of calcite when this phase is present. According to
the biocompatibility, this material shows interest in applications as biomaterial in bone

implants.

© 2016 Published by Elsevier Espana, S.L.U. on behalf of SECV. This is an open access

article under the CC BY-NC-ND license
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Introduccién

Entre los polimorfos anhidros de carbonato de calcio
(denominados calcita, aragonito y vaterita), la vaterita es
termodindmicamente el menos estable y posee una alta super-
ficie especifica, més alta solubilidad en agua que los otros
polimorfos y una baja densidad [1,2]. En condiciones normales
de temperatura y presién, esta fase se transforma en arago-
nito y calcita, lo que produce que la vaterita se encuentre
muy raramente en la naturaleza, al ser una fase metaesta-
ble [1-4]. Es importante conseguir su sintesis como una fase
lo més pura posible y estabilizar su forma cristalina, dada su
importancia como un material de interés por sus aplicacio-
nes, en particular, en abrasivos, limpiadores y absorbentes; en
el desarrollo de biomarcadores y biosensores; en especialida-
des biomédicas como sistema de transporte; al no ser téxico
y por su biocompatibilidad, en la obtencién de biomateriales
para implantes de huesos; en la encapsulacién de moléculas
con aplicaciones terapéuticas para su liberaciéon controlada,
donde el tamano de las particulas es, con frecuencia, un para-
metro crucial. De hecho, en los ultimos afios se han realizado
diversas investigaciones con todos estos propdsitos [4-10].
Microparticulas de vaterita se pueden obtener por una serie
de vias de sintesis, aunque la mayoria de ellas son laboriosas
o bien requieren condiciones extremas y equipos especiales.
Los procedimientos de obtencién se basan en métodos de bur-
bujeo de CO; y métodos biomiméticos con 2 aproximaciones:
meétodos de precipitacién y por emulsién reversible [2-13]. En
ellos se ha pretendido controlar los factores de influencia para
la precipitacién, nucleacién y crecimiento, ademas de la esta-
bilidad de los cristales de carbonato de calcio y, en particular,
de vaterita, como son: naturaleza de los precursores, disolven-
tes empleados, presencia de aditivos organicos o inorganicos,

temperatura, pH del medio, concentracién iénica, agitacién
del medio y otros, afectandose el tamaiio y la forma de los
polimorfos obtenidos [8,9]. Por ejemplo, en la precipitacién de
vaterita utilizando etilenglicol como aditivo organico y acetato
de calcio, en presencia de bicarbonato de sodio, se han obte-
nido microesferas huecas de didmetro 800 + 100 nm [11], pero
también nanoesferas de tamano variable entre 20 y 430nm
[12]. En este caso, la funcién del aditivo organico fue una dis-
minucién de la solubilidad y de la velocidad de crecimiento
cristalino del carbonato de calcio. Asimismo, se ha encontrado
que diferentes concentraciones de suero de bovino y sacarosa
al 20% en peso influyen en la cristalizacién de CaCOs de tal
modo que un periodo de 7 dias de incubacién produce la for-
macién de vaterita con respecto a calcita [13]. A pesar de todos
estos avances, tanto la obtencién de vaterita con pureza ele-
vada como el efecto de la incorporacién de diversos aditivos
sobre el mecanismo o mecanismos de cristalizacién todavia
no se conocen con certeza.

El objetivo del presente estudio es investigar si es factible la
obtencién de vaterita como una fase estable de carbonato de
calcio en forma de nanoparticulas, dado su potencial interés
en aplicaciones como biomaterial. En este trabajo se emplean
precursores inorganicos en presencia de sacarosa a distintas
concentraciones en medio acuoso, siendo todas estas mate-
rias primas de un bajo coste relativo.

Procedimiento experimental

Obtencion del carbonato de calcio mediante precipitacion

Como precursores inorganicos se utilizan nitrato de cal-
cio tetrahidratado Ca(NOs),.4H,O y bicarbonato de sodio
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