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RESUMO

Titulo: FOSFATO DE CALCIO PURO E DOPADO COM COBRE: SINTESE,
CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES ADSORVENTES

Autor: Edson Cavalcanti da Silva Filho

Orientadora: Prof* Dr* Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chave: fosfato de célcio, fosfato de cobre, troca idnica, hidroxiapatita, monetita.

Este trabalho descreve sobre a sintese de fosfatos de célcio puro e dopado com cobre,
onde um estudo sistematico das condi¢des experimentais foi desenvolvido utilizando
moléculas direcionadoras como o brometo de hexadeciltrimetilamonio. O fosfato de célcio
sob a forma de hidroxiapatita foi utilizado como trocador i6nico para cobre (II) em solucao
aquosa. Os dados de isotermas de adsor¢ao foram obtidos pelo método em batelada onde
fatores experimentais como concentragdo do adsorbato, tempo de reacao ¢ pH do meio foram
investigados. Os dados de adsor¢do foram, posteriormente, ajustados a equacdo modificada de
Langmuir. Os fosfatos obtidos e os materiais derivados da troca idnica com cobre foram
caracterizados por diversas técnicas como analise quimica, difracdo de Raios-X,
termogravimetria, espectroscopia na regido do infravermelho, RMN do estado solido de P*',
area superficial e microscopia eletronica de varredura (MEV). A caracterizacdo dos materiais
pelas diversas técnicas mostraram que a obtencao dos fosfatos de célcio na razdo molar Ca/P
1,0 pode resultar na formacdo de duas fases, conforme o uso ou nao de moléculas
direcionadoras: monetita e hidroxiapatita deficiente em calcio. O uso de direcionador se
mostrou, portanto, como um método eficiente na obtengdo de monetita de alta cristalinidade.
A sintese dos fosfatos de calcio dopado com cobre sugeriu a formagdo de uma nova fase
lamelar de alta cristalinidade, porém de baixa estabilidade quimica frente a variagdes bruscas
de pH. A capacidade maxima de cobre adsorvida foi de 1,20 mmol g' sendo o processo
interativo associado a troca cationica de ions calcio do s6lido por cobre em solugdao. O tempo
de equilibrio desse processo foi de 10 horas e mais efetivo em pH alcalino. Esses dados de
troca i0nica nao se ajustaram ao modelo de adsor¢do em monocamada de Langmuir. Os
solidos resultantes mantiveram a mesma estrutura da matriz precursora cujos resultados foram

confirmados por difracdo de Raios-X.



ABSTRACT

Title: PURE CALCIUM PHOSPHATE AND DOPED COPPER: SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND ADSORBENTS PROPERTIES
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Key words: calcium phosphate, copper phosphate, ionic exchange, hydroxiapatite, monetite.

This work describes about the synthesis of pure calcium phosphate and doped copper
phosphate, where a systematic study involving experimental conditions was developed using
templates such as hexadecyltrimethylammonium bromide Calcium phosphate as
hydroxiapatite was used for copper (II) ionic exchange in aqueous solution. Adsorption
isotherms were obtained by using batch method where experimental paramaters such as
adsorbate concentration, time reaction and pH were investigated. The data were adjusted the
modified equation of Langmuir. The obtained phosphates and the materials derived of ionic
exchange were characterized by chemical analysis, ray-X diffraction, thermogravimetry,
infrared spectroscopy, P*' NMR, superficial area and scanning electronic microscopy (SEM).
The characterization of materials using the set of techniques showed that the obtention of
phosphates with initial Ca/P molar ratio of 1,0 can resulted in formation of two different
phases: monetite or calcium deficient hydroxiapatite with or without templates, respectively.
Therefore, the use of a template was a efficient method for obtention of monetite with high
crystalinitty. The synthesis of copper doped calcium phosphate suggested the formation of a
new lamellar phase with high crystalinitty, however without high stability in considerable pH
changed. The maximum capacity of copper adsorption was 1,20 mmol g' associated to
cationic exchange of calcium ions in solid by copper in solution. The equilibrium time was 10
h and more effective under alkaline pH. The copper adsorption data were not adjusted to
Langmuir model. The resulted solids maintained the same structure of precursor matrix as
indicated the XRD data.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.0 INTRODUGAO

Os materiais inorganicos possuem importantes e numerosas aplicagdes na
tecnologia moderna, de acordo com a sua composicéo, estrutura e propriedades
fisico-quimicas. Dentre esses materiais podemos destacar os fosfatos, pois sdo de
facil obtencédo e apresentam propriedades unicas. Os fosfatos sdo encontrados em
grande quantidade na natureza, tanto na forma de minerais como em biomateriais,
sendo uma excelente fonte de materiais inorganicos em fungdo de algumas
caracteristicas pouco comuns como por exemplo™:

(i) existem na forma de mondmeros, oligbmeros e polimeros de cadeia
abertas ou fechadas;

(i) formam uma grande variedade de géis, de solidos cristalinos, e de solidos
vitreos resistentes a cristalizagao;

(i)  sao constituintes de organismos vivos, sendo desprovidos de toxidade

intrinseca;



(iv)

(V)

seu descarte pode ser feito no préprio solo, exceto no caso quando
possuem metais pesados em sua composicao, e

sao de facil reciclagem devido a sua utilizagdo como fertilizantes.

Os fosfatos possuem aplicagbes em diversas areas, e seus principais usos

comerciais e industriais (em termos mundiais) sdo os seguintes®*:

85% para fertilizantes, tais como superfosfatos, e fosfato de amoénio;

5% adicionados a detergentes (“cargas”, principalmente tripolifosfato de sodio

em detergentes em po, e pirofosfato de sodio em preparados liquidos);

3% usados na industria de alimentos para dar gosto acido a refrigerantes (pH
= 2), a certas cervejas, e como emulsionante em queijos industrializados, leite

em po, molhos, entre outros;

2,5% no tratamento de metais: (a) para protege-los da corrosdo, mergulhando
o metal quente em acido fosférico, ou aquecendo o acido a 363-368 K; (b) na
limpeza de metais, isto € na remogao de cascas e 6xidos da superficie de
ferro e aco mergulhando-os em um banho acido, e (c) polimento de imersao
de pecas de aluminio;

1% para usos industriais como o tratamento de aguas duras (Calgon e
Na;PO.) e remogao de H,S de gases, principalmente na industria de petréleo
(KsPO,);

1% na fabricagdo de sulfetos de fésforo (para a industria de fésforos de
seguranga);

1% encontra emprego na fabricagdo de compostos organofosforados:

plastificante (fosfato de triarila), inseticidas (fosfato de trietila) e aditivos para a

gasolina (fosfato de tritoluila);

1% ¢é empregado em produtos farmacéuticos, como em dentifricios
(CaHPO..2H,0, ou Ca,P.0; em pastas fluoretadas), e em certos fermentos

quimicos (Ca(H.PO.),, que ¢é ligeiramente acido, misturado com o NaHCO:s), e

0,5% em tecidos e em prova de fogo (fosfato de aménio ou “fosfato de uréia”,
NH,CONH,.HsPO,).



Dentre os fosfatos a familia do fosfato de calcio é bastante conhecido em
virtude da importancia bioldgica desses materiais. Um destaque especial tem sido
dado as ceramicas de fosfato de calcio denominadas de bioceramicas por
apresentarem auséncia de toxicidade local e sistémica, auséncia de respostas a
corpo estranho ou inflamagbes, e aparente habilidade em se ligar ao tecido
hospedeiro.

Uma forma conveniente de classificar os varios fosfatos de calcio é através de
sua razao molar Ca/P. Os fosfatos de calcio possuem razdo molar que podem variar
de 0,5 a 2,0, sendo sintetizados por precipitagao a partir de solu¢gdes contendo ions
de célcio e fosfato sob condi¢des alcalinas ou acidas®. Dentre os fosfatos de célcio,
a hidroxiapatita com razdo Ca/P 1,67, € o principal componente presente na fase
mineral dos ossos, e sem duvida a mais estudada®®. Por outro lado, o grande
numero de composigcdes derivadas do fosfato de calcio faz desses materiais um
grupo de grande interesse, ndo apenas em aplicagbes bioldgicas, mas em outros
campos quando utilizados em compdsitos ou ainda quando servem como
hospedeiros para processos de intercalagdo originando um numero imensuravel de
novos materiais para aplicagbes como trocadores idnicos, catalise heterogénea,

eletroquimica, entre outras.

1.1 REVISAO DA LITERATURA

Dada a importancia dos biomateriais e nesse grupo as bioceramicas e
devido a relagdo desses materiais com os fosfatos de calcio, optamos por definir
previamente esses dois materiais e classifica-los, no sentido de facilitar o
entendimento da revisdo que se segue. Na sequéncia da revisdo separa-se um
tépico sobre os fosfatos de célcio e nele um topico sobre a monetita, objeto de
nosso estudo.

Em outro tépico destacamos os fosfatos de calcio mistos, descritos na
literatura, destacando o cobre, por tratar-se do metal utilizado neste trabalho.

Na abordagem destacamos varias aplicagdes sendo separada a troca

iGnica por estar envolvida diretamente com o trabalho desenvolvido aqui.

1.1.1 BIOCERAMICAS E BIOMATERIAIS



Os biomateriais e as bioceramicas comegaram a surgir a partir do aumento
da expectativa da vida do homem, como consequéncia dos avancos da medicina, da
maior preocupag¢ao com a alimentag¢ao e do conforto gerado pela assim denominada
‘geracdo moderna”, tem resultados no aumento da populacdo de idosos e,
consequentemente, das doencgas relacionadas a velhice. Dentre os diversos males
que afetam a estrutura 6ssea, a osteoporose e a perda de massa dssea tém sido
intensamente estudados devido a seus efeitos devastadores na qualidade de vida
das pessoas. Os problemas de estrutura dssea nao sao apenas "doenca de velhos",
eles também atingem individuos jovens em sua fase mais produtiva, em decorréncia
de acidentes, notadamente os automobilisticos e os de trabalho®.

Os materiais utilizados na substituicdo de ossos enquadram-se em uma
classe denominadas de biomateriais’®'' e devem apresentar propriedades fisicas e
biolégicas compativeis com os tecidos vivos hospedeiros, de modo a estimular uma
resposta adequada dos mesmos. Tais propriedades caracterizam a
biocompatibilidade'"'2. Os materiais sintéticos utilizados podem ser metais,
polimeros, compadsitos, ceramicas ou vidros.

Os biomateriais sdo usados em dispositivos médicos, sobretudo naqueles
que sao temporaria ou permanentemente implantados no corpo humano. O termo
biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de Desenvolvimento de
Consenso em Saude em 1982, como':

“Qualquer substancia (outra que nao droga) ou combinagdo de substancias,
sintéticas ou natural em origem, que possa ser usada por um periodo de tempo,
completa ou parcialmente como parte de um sistema que ftrate, aumente ou
substitua qualquer tecido, 6rgao ou fungao do corpo”.

O critério de selegcao de biomateriais é baseado principalmente na aplicagao
a que se destinam. Por exemplo, para dispositivos que fiqguem em contato com o

sangue, esses materiais sdo":

componentes de dispositivos extracorpéreos que removem e retornam

sangue do corpo;

dispositivos que sao inseridos em um vaso sanguineo;

dispositivos que ficam permanentemente implantados.

Em geral, biomateriais utilizados na reposi¢ao dos chamados tecidos moles
sdo muito diferentes daqueles utilizados na substituicdo de tecidos duros (0ossos e
dentes). Para os tecidos duros, dependendo do esforgo mecanico a que sé&o



submetidos, alguns materiais podem ser mais apropriados que outros, devido a sua

maior resisténcia. A Tabela 1.1 relaciona algumas aplicagdes de biomateriais

sintéticos.

Tabela 1.1 — Aplicacdes clinicas dos biomateriais ">

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicacbes
Polimeros Elasticidade, facil | Baixa resisténcia Suturas, artérias,
Polietileno fabricacao, baixa mecéanica, veias, maxilofacial
PTFE densidade degradacéao (nariz, orelha,
Poliéster dependente do maxilar, madibula,
PMMA tempo dente); cimento,
Silicona tendao artificial;
oftalmologia
Metais e ligas Alta forca de Baixa Fixacao ortopédica

Aco inoxidavel
Liga de titénio
Liga de
cobalto-cromo

Ceramicas e
vidros
Alumina
Zircbnia
Carbono

tensao, alta
resisténcia a
desgaste, energia
de deformacgao
alta

Boa
biocompatibilidade
, resisténcia a
corrosao, inércia,

biocompatibilidade
, COrrosao em meio
fisiologico, perda
das propriedades
mecéanicas com
tecidos moles, alta
densidade

Baixa forca de
tensao, baixa
resisténcia
mecanica, baixa
elasticidade, alta

(parafusos, pinos,
placas, fios, hastes);
implantes dentarios.

Ossos, juntas,
dentes, valvulas
tenddes, vasos

sanguineos e

traquéias artificias.




Fosfatos de alta resisténcia a densidade.
calcio compressao
Pocelana
Vidros bioativos

Compositos Material de Valvula cardiaca
Fibras de Boa fabricagao artificial (carbono ou
carbono-resina | biocompatibilidade incompativel grafite pirolitico),
termofixa inércia, resisténcia implantes de juntas
Fibras de a corroséo, alta de joelho (fibra de
carbono forca de tensao. carbono reforgcada
- termoplastico com polietileno de
Carbono- alta densidade)
Carbono
Fosfato de
Calcio-
colageno

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o0 seu

comportamento fisiolégico em':

Biotoleraveis, materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados
dos tecidos adjacentes por meio da formagao de camada envoltéria de tecido
fibroso. Esta camada induzida por meio da liberacdo de compostos quimicos,
ions, produtos de corrosao e outros por parte do material implantado. Quanto
maior a espessura da camada de tecido fibroso formado, menor a
tolerabilidade dos tecidos ao material. Os materiais biotoleraveis sao
praticamente todos os polimeros sintéticos assim como a grande maioria dos

metais.

Bioinerte, materiais também tolerados pelo organismo, mas em que a
formacao de envoltdrio fibroso € minimo, praticamente inexistente. O material
nao libera nenhum tipo de componente ou, mais realisticamente, o que faz
em quantidades minimas. A quantidade de células fagocitarias na interface é
minima, a resposta fagocitica sera passageira e uma fina capsula tomara
lugar apdés o implante. Em alguns casos esta camada é praticamente
imperceptivel. Os materiais bioinertes mais utilizados sdo alumina, zircénia,

titanio, ligas de titanio e carbono.



Bioativos, materiais em que ocorrem ligacbes de natureza quimica entre
material e tecido 6sseo (osseointegracédo). Em funcéo da similaridade quimica
entre estes materiais e a parte mineral 6ssea, os tecidos 6sseos se ligam a
eles, permitindo a osteocondugdo por meio do recobrimento por células
Osseas. Os principais materiais desta classe sao os vidros e vitroceramicas a
base de fosfatos de calcio, a hidroxiapatita e os compostos de fosfato de
calcio.

Absorviveis, materiais que, apos certo periodo de tempo em contato com os
tecidos, acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo
organismo. Tais materiais sdo extremamente interessantes em aplicacoes
clinicas em fungdo do tempo de ser desnecessaria nova intervengao cirurgica
para a retirada do material de implante. Os principais exemplos desses
materiais sédo o fosfato tricalcio (TCP) e o acido polilatico.

A utilizagdo de ceramicas como biomateriais remonta a 1894, quando
Dreesman’® relatou o uso de gesso (CaS0..1/2H,0) como um possivel substituto
para ossos. Este material apresenta uma resisténcia mecanica muito baixa e é
completamente reabsorvido pelo organismo, resultando em uma rapida
fragmentacdo e degradagdo. Tais propriedades pouco atrativas praticamente
excluiram a utilizagdo do gesso como bioceramica implantavel.

A década de 70 marcou o inicio do uso mais intenso de materiais ceramicos
com propriedades que possibilitam a sua classificagdo como bioceramicas. A
primeira bioceramica com uso muito difundido neste periodo foi a alumina densa (a-
AlL,O;)"®, que se apresenta como bioinerte. Este material, devido a sua
biocompatibilidade e elevada resisténcia mecanica, vem sendo usado com
freqiéncia até hoje em proéteses ortopédicas que substituam ossos ou parte deles
sdo submetidos, na sua atividade funcional, a esfor¢cos elevados. Exemplos tipicos
do emprego de alumina séo as proteses para a substituicdo da cabega do fémur que
faz a articulacdo com o iliaco e a substituicido de dentes por dentes artificiais
implantaveis.

Além da alumina densa, outras ceramicas como a zircénia (ZrO,), o diéxido
de titanio (TiO.), os fosfatos de calcio e as vitroceramicas de silica/fosfato de calcio,
apresentam uso muito difundido atualmente®®??, O uso das biocerdmicas tem se
estendido desde o emprego isolado do material até outras formas de utilizagao,



como por exemplo, no revestimento de proteses metalicas ou na associagdo com
materiais poliméricos, tais como o colageno e quitosana®#,

Devido ao aumento do numero de materiais ceramicos utilizados como
biomateriais e os diversos aspectos envolvidos na interagdo com os tecidos vivos,
tem-se procurado classifica-los em diversos grupos. Assim, em termos gerais, as
bioceramicas sdo classificadas em bioinertes e bioativas' #*. De acordo com a
Conferéncia da Sociedade Européia para Biomateriais realizada na Inglaterra em
1986"", o termo bioinerte ndo é adequado, ja que todo material induz algum tipo de
resposta do tecido hospedeiro, mesmo que minima, devendo, por este motivo, ser
evitado. No entanto, o termo ainda é comumente utilizado, tendo sido definido por
June e Wilson'?® como sendo um material que apresenta uma resposta interfacial
minima que nao resulta na ligacdo ou na rejeicao do tecido hospedeiro, formando

uma capsula fibrosa ao redor do material.

1.1.2 FOSFATOS DE CALCIO

Os ortofosfatos de calcio sao sais de acido fosférico tribasico HsPO,, e assim
podem formar compostos que contém os ions H,PO,, HPO,* ou PO,*. Aqueles com
ions H,PO4 sédo formados apenas em condi¢gdes acidas e ndo sao normalmente
encontrados em sistemas biolégicos. No entanto, ambos os ions HPO,* ou PO,*
ocorrem em minerais dos 0ssos e dentes, além de varias calcificagdes patologicas.
Alguns fosfatos sao hidratados, e aqueles que pertencem ao fosfato de calcio
apatitico contém ions OH, onde 0 nome apatitico provém do grego “apatites”, que
significa enganadora, justificando assim as dificuldades envolvidas na sua
identificacdo devido a sua falta de estequiometria. Exemplos dos varios ortofosfatos
de calcio sao apresentados nas Tabelas 1.2 e 1.3 com o seu respectivo sistema de
abreviacao internacional®.

Os fosfatos de calcio tém sido bastante empregados como bioceramica por

apresentarem auséncia de toxidade local ou sistémica, auséncia a resposta de



corpos estranhos ou inflamagbes, e aparente habilidade em se ligar ao tecido
hospedeiro. Tais caracteristicas positivas podem ser explicadas pela natureza
quimica destes materiais que por serem formados basicamente por ions calcio e
fosfato, participam ativamente do equilibrio i6nico entre o fluido biologico e a
ceramica. Uma forma conveniente de classificar os varios fosfatos de calcio é
através de sua razao molar Ca/P. Os fosfatos de calcio possuem razao molar que
varia de 0,5 a 2,0 e podem ser sintetizados por precipitagdo a partir de solugdes
contendo ions de célcio e fosfato sob condigbes alcalinas ou acidas®. Geralmente
sao solidos brancos ou amarelo, a menos que estejam dopados com ions coloridos.
Estes s&o pouco soluveis em agua ou até mesmo insoluveis, porém sao soluveis em
acidos.

As sinteses dos fosfatos de calcio tem sido relatadas por varios métodos,
envolvendo: precipitagdes em solugbes aquosas®?®, reagdes no estado soélido®=°,
métodos  hidrotérmicos®'*?,  processo sol-gel****, e, mais recentemente,
microemuls&o®, métodos solvotérmicos® e pirdlise em chama®’.

Os fosfatos de calcio de relevancia bioldgica sao: fosfato de calcio amorfo,
brushita, monetita, fosfato de octacalcio, fosfato tricalcio, pirofosfato de calcio e

hidroxiapatita.

Tabela 1.2 — Fosfatos de Calcio ndo-apatiticos e sua formas abreviadas?

ABREVIACAO CLASSIFICACAO
CaP Alguns Ortofosfatos de Calcio
MCPM Fosfato de Monocalcio monohidratado, Ca(H:PO4)..H.O
MCPA Fosfato de Monocalcio anidro, Ca(H,PQO,),
OoCP Fosfato octacalcio, CagHx(PO4)s.5H.0
DCPD Fosfato de dicalcio dihidratado, Ca(HPO,).2H,0O (N&o usado
como abreviagao para o mineral brushita)
DCPA Fosfato de dicalcio anidro, Ca(HPO.), (Nao usado como
abreviagdo para o mineral monetita)
TetCP Fosfato tetracalcio, Cas(PO4).0
B-TCP B-Caz(POs),, sem ions estruturais HPO,* ou Mg?*

3-TCa,MgP B-(Ca,Mg)s(PO,),, sem ions estruturais HPO,*




Mg Whitlockita B-TCP precipita com ions estruturais HPO,* e Mg**
ACP Fosfato de calcio amorfo

ACa,Mg,COsP Como o ACP, mas contendo ions Mg e COs> (e HCO3)

De forma genérica, os fosfatos de calcio degradam, com uma velocidade
dada pela seguinte ordem: CaHPO,.2H,O > CaHPO, > CagHx(PO4)s.5H.O >
Ca3(P0O,), > Caio(PO.)s(OH), . A reabsorgdo do material que representa esta
degradagao é causada pela dissolugdo, que depende do produto de solubilidade do
material e do pH local do meio fisioldgico, pela desintegracao fisica em particulas
menores e, ainda, por fatores biolégicos, como a fagocitose, a presenca de
leucocitos e de mediadores quimicos que causam a reducdo do pH local. A
velocidade de reabsorgdo pode crescer com o aumento da area superficial (Aye >
Assido poroso > A ssiido denso), €OmM O decréscimo da cristalinidade e, no caso da
hidroxiapatita, pela substituicdo de CO;* nos sitios do fosfato e por Mg?, Sr** nos
sitios do célcio™.

Entre os materiais que apresentam velocidade de reabsorcédo apreciavel um
dos mais estudados é o fosfato tricalcio®**!, com razdo Ca/P igual a 1,5. Este
material € biodegradavel e biocompativel, sendo parcialmente reabsorvido entre 6 e

15 semana apods o implante, dependendo de sua porosidade*.

Tabela 1.3 — Apatitas e suas formas abreviadas?

ABREVIACAO CLASSIFICACAO
OHAp Hidroxiapatita, Ca1o(PO4)s(OH).
s-OHAp OHAp estequiométrico, onde a composi¢ao quimica corresponde

a ideal Cao(PO4)s(OH).

ns-OHAp Hidroxiapatita ndo-estequiométrica (COs-livre). Indica que a
analise quimica mostra (ou mostraria) uma parte de s-OHAp. Isto
pode envolver ions de rede Ca*, HPO.,* ou H,O e/ou pode ser
substituido por 20H- com O*

Ca-def OHAp | Fosfato de Calcio apatitico deficiente em calcio (COs-livre) com
razao molar Ca/P entre 1,66-1,5 ou menos. Sao incluidas
combinacgdes que poderiam conter intercamadas de OCP.

CaCl,-def CIAp | Esta apatita afasta-se da ideal CIAp, Ca1(PO.)sCl;, com uma




razao molar entre o calcio e cloro 1:2. Igualmente para FAp.

BCaP Fosfato apatitico basico precipitado com uma composicao incerta
que pode incluir ions COs* ou HCOs5.

A-COsAp Carboapatita tipo A, idealmente Ca1o(PO4)sCOs, onde os ions
CO3%, ocupam os sitios da hidroxila.
B-CO:Ap Carboapatita tipo B, onde os ions COs* ocupam os sitios do
PO43_.
AB-CO;Ap Carboapatita do tipo AB, na qual acontecem as substituicoes
anteriores.
COsAp Qualquer carboapatita contém.

A hidroxiapatita ocorre raramente na natureza, porém sua estrutura é similar a
da fluorapatita (com o OH" ocupando os sitios do F)*. Esses minerais ocorrem como
constituintes de varias rochas igneas e metamorficas, especialmente dos calcarios
cristalinos?.

Os calcarios de baixa cristalinidade e composi¢ao variavel, os denominados
rochas de fosfato ou fosforitos, ocorrem em varios depdsitos. Essas rochas de
fosfato sdo uma das maiores fontes do mundo de fornecimento de fésforo para
industrias quimicas e de fertilizantes.

A Figura 1.1 ilustra a ubiqlidade da apatita através do ciclo do fosfato de
calcio na biosfera. O fosfato de calcio na rocha ignea e sedimentar é exclusivamente

apatitico*.
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1.1.2.1 CIMENTOS DE FOSFATO DE CALCIO



O termo “cimento de fosfato de calcio” foi introduzido por Gruninger e
colaboradores*. Segundo eles, um cimento desse tipo pode ser preparado
misturando-se um sal de fosfato de calcio com agua ou com uma solugdo aquosa
para que se forme uma pasta que possa reagir a temperatura ambiente ou corporal
a fim de dar lugar a um precipitado que contenha um ou mais fosfato de calcio e dé

pega por meio do intercruzamento dos cristais desse precipitado.

Os cimentos de fosfato de calcio, ou bioceramicas de fosfato de calcio, ou
simplesmente fosfato de calcio, sdo constituidos por um componente acido e outro
basico, os quais, quando se misturam com agua, reagem para formar um ou varios
produtos com uma acidez intermediaria a dos produtos de partida.

Os cimentos de fosfato de calcio estdo sendo objeto de intenso estudo nos
ultimos anos devido a sua potencial utilidade em aplicagdes biomédicas e também a

serem materiais biocompativeis que endurecem ou pegam no sitio de implantagéao

47,48
As principais vantagens dos cimentos de fosfato de calcio sdo**:

N&ao € necessario de dar forma a cavidade;

Minima cavidade;

O fato de sua preparacéao ser realizada durante o ato cirurgico;
Um 6timo contato entre osso e implante;

Biocompatibilidade e bioatividade.

Ainda, os cimentos de fosfatos de calcio devem possuir os requisitos

necessarios aos cimentos biomédicos para a aplicagao clinica®:

Auséncia de toxidade;

Perfeita ades&o ao tecido duro;

Auséncia de propriedades alogénicas ou carcinogénicas;
Facil manipulagao;

Dar pega e endurecer “in vivo” dentro de um tempo razoavel;

Resisténcia mecanica apropriada e permanente;



Reabsorbilidade;
Condutor e estimulador da formagao de novo tecido 6sseo;

Tempos de pega e endurecimento controlaveis.

Os requisitos ideais de um CFC para reparagbes 0sseas sdo os seguintes®:

O tempo requerido para a mistura deve ser curto: 1 minuto ou menos;

O tempo de pega deve ser tal que permita a manipulagéo apropriada
do material sem ser demasiadamente longo: a pega deve iniciar-se por

volta de 5 minutos e finalizar-se entre 15 ou 20 minutos;

O tempo de preparo da massa (tempo durante o qual se pode moldar o
material sem afetar sua resisténcia final) deve ser proximo ao tempo de

pega inicial: por volta de 5 minutos;

O tempo de coesdo (0 momento a partir do qual o cimento ndo se
incha nem se desintegra em contato com os fluidos corporais) deve ser

mais curto que o tempo de preparo e de pega inicial;

A resisténcia a compressao final deve ser pelo menos similar a do

tecido reparado;

N&o deve produzir calor durante a pega;

O pH deve ser neutro (6,5 — 8,5) durante e depois da pega para evitar

efeitos citotdxicos.

O primeiro cimento de fosfato de calcio desenvolvido foi desenvolvido em
1985 por Brown & Chow®'. Eles encontraram uma mistura de pos de fosfato
tetracalcio (TTCP) e fosfato dicalcio di-hidratado (DCPD) que davam pega ao serem
misturados com agua, devido a dissolugcado dos fosfatos de calcio constituintes e a
precipitacdo de finos cristais de hidroxiapatita (HA), cujo entrelagado proporciona a
resisténcia mecanica do material resultante. Desde entdo, foi dada continuidade a
este estudo®** e a outros sistemas de CFC®.

A reacao de pega dos cimentos de fosfato de calcio é fixada pelos
componentes do cimento em p6. Quando os constituintes do cimento (sais de fosfato

de calcio) sdo misturados com o liquido da reagéo, eles comegam a dissolver na



solucao, e esta solubilizagéo ocorre até que a composi¢cao do liquido encontre um
ponto invariante, que € a intersecéo das isotermas de solubilidade dos componentes
no liquido utilizado, ou o ponto de saturacdo da solu¢gdo no caso de um unico sal de
fosfato de calcio. Quando esse ponto é encontrado, solubilizagbes adicionais dos
sais de fosfato de calcio s6 poderdo acontecer se ocorrer a precipitacdo de algum
fosfato de calcio, com o qual a solugdo aquosa esta supersaturada, removendo ions
calcio e fosfato em solugdo. O pH do ponto quase invariante determinara o tipo de
precipitado, exceto quando se tratar de formas amorfas (ACP | e ACP Il), como
mostrado na Tabela 1.4.

Tabela 1.4 - Fosfatos de calcio possiveis de serem preparados em temperatura
ambiente ou corporea*®

Ca/P | Abrev. Nome Férmula pH
1,35 ACP | Fosfato de Calcio Amorfo | - 4-9
1,35 ACP Il | Fosfato de Calcio Amorfo Il - 4-9
0,5 MCPM | Hidrogenofosfato de Calcio Ca(H2PO4)2.H.O 0-2

monoidratado
1,0 DCPD Hidrogenosfato de caélcio CaHPO,4.2H,0 2-6
diidratado (Brushita)

1,33 OPC Fosfato octacélcio Cag(HPQO4)2(PQO4)4.5H,0 | 5,5-70
1,5 CDHA | Hidroxiapatita deficiente em | Cag(HPO,4)(PO4)s(OH) | 6,5-8,5

calcio

1,67 HA Hidroxiapatita Ca1o(PO4)s(OH), 9,5-12

Além destes tipos de fosfato de calcio citados na tabela acima, temos o

fosfato tricalcio, nas formas a e 3, com abreviagao TCP (a e ), com razdo Ca/P 1,5
e é formado em pH 6,5 — 8,0, com férmula Cas(POs)., 0o hidrogenofosfato de calcio
anidro, também conhecido como monetita, com abreviacdo DCPA, com razao Ca/P
1,0 e é formado em pH 2,0 — 6,0, com férmula CaHPO,, o fosfato tetracalcio, com
férmula Ca,O(PO.),, e o pirofosfato de calcio, com formula Ca.P,0O;, que sé&o
formados em temperaturas superiores a temperatura ambiente.

Os principais compostos utilizados nas composi¢des dos cimentos na Tabela
1.5, junto com as siglas utilizadas para identifica-los e organizados de tal forma que

diminui seu carater acido®.



Tabela 1.5 — Compostos utilizados em composigdes de cimentos*®

Abreviatura Nome Foérmula
MCPM Hidrogenofosfato de Calcio monoidratado Ca(H2P0O4),.H.0
DCPD Hidrogenosfato de calcio diidratado CaHPO,.2H,0

(Brushita)
DCPA Hidrogenosfato de calcio anidro (Monetita) CaHPO,
OCP Fosfato Octacalcio Cag(HPO4)2(PO,4)s.5H,0
TCP (a; B) Fosfato tricalcio Ca3(POa).

HA Hidroxiapatita Cao(PO4)s(OH).
TTCP Fosfato tetracalcio Ca,O(PO,),

CC Carbonato de calcio CaCO;

CSH Sulfato de célcio hemihidratado CaS0,.72H,0

As reagdes de conversao tipicas que ocorrem em suspensdes aquosas entre
os fosfatos de calcio sdo descritas assim:

L. MCPM  DCPD

Ca(H2P04)2.H20 + H,O CaHPO4.2H,0 + H,PO, + H*

2. DCPD HA

10 CaHPO4.2H,0  Caig(PO.)s(OH), + 4H,PO, + 4H* + 18H.0

3. TCP HA

3,34 Cas(POu), + 2H,0  Caio(PO4)s(OH) + 0,66 H.PO4 + 0,66 H*

4. TTCP HA

2,5 Ca40(PO4)z + H,PO, + H* Ca1o(PO4)6(OH)z + 0,5H20

5. TCP DCPD

Cas(PO4)2 + H,PO, + H" + 2H,O 3 CaHPO,4.2H,0



As reacbes de 1 a 3 produzem ions H* e aumentam a acidez da solugao, o
que as diferencia das reagoes 4 e 5. Portanto, observando-se e comparando-se as
reacdes 2 e 4 ou 3 e 4, pode-se perceber que a formagao da HA ocorre a partir da

agua mae®.

1.1.2.2 FOSFATO DICALCIO ANIDRO, MONETITA

Dentre os varios fosfatos existentes, sera detalhado apenas o fosfato de calcio
anidro (DCPA) que tem formula CaHPO,, por ser o escolhido para investigagcdo em
nosso trabalho. Esse mineral, que também ¢é conhecido como monetita, fosfato
dicalcio anidro, fosfato dicalcio, ortofosfato de hidrogénio de calcio e
hidrogenofosfato de calcio, foi primeiramente descrito em 1882 em depdsitos de
rochas fosfaticas na ilha de Moneta (de onde deriva o seu nome) e Mona no Oeste
da india. O DCPA nao parece ocorrer em calculo dentario ou outras calcificacdes
patoldgicas, no entanto tem sido encontrado em calcificagcbes normais. Entretanto, o
DCPA foi relatado em estudos de DRX de uma fratura® e possivelmente no osso®’.

Sabe-se que o DCPA é menos soluvel do que DCPD sob todas as
circunstancias da temperatura e da pressdao normais?’ deve ser esperado numa
ocorréncia mais frequente. Porém a velocidade relativamente lenta de crescimento
do cristal DCPD®? pode explicar porque DCPD da forma em vez do DCPA, mesmo
que seja menos estavel. Esta observagao enfatiza outra vez a importancia de fatores
cinéticos em determinar que fase é dada forma no sistema de Ca(OH),-HsPO4-H,0.
Sugeriu-se®? que precipitados DCPD mais prontamente do sal anidro seja menos
soluvel porque os ions hidratado na solugao seriam incorporados mais prontamente
em um cristal hidratado e também que uma estrutura hidratada tem uma energia de
uma superficie mais baixa no estagio de nucleagdo, e consequentemente seria
favorecido termodinamicamente sobre nucleos de cristal anidro. O DCPA nao é
também muito facil de detectar por métodos de DRX®. A Figura 1.2 mostra a
macrofotografia da rocha monetita®® e a Figura 1.3 a microfotografia, a partir da

sintese hidrotérmica®.



Figura 1.3 — Microfotografia da Monetita sintetizada hidrotermicamente. Copyright:
S. Jinawath, Department of Materials science, Faculty of Science, Chulalongkorn

University, Thailand®*

1.1.2.2.1 ESTRUTURA

O DCPA formado a temperatura ambiente é triclinico, com grupo espacial P1
com parametros de rede a = 6,910(1), b = 6,627 (2) e ¢ = 6,998 (2) A, a = 96,34 (2),
B =103,82 (2) e y = 88,33 (2)° a 25 °C"5 %8 Existem quatro unidades de formula por
cela unitaria de DCPA (Fig. 1.4). As cadeias duplas de CaP0,.CaPQO,.CaP0,.CaPO,



estendendo ao longo do eixo a sio ligadas juntas na direcdo do eixo b por ligagao
Ca-O formando camadas distorcidas de atomos aproximadamente no plano 007: o
centro de simetria produz outra camada abaixo dessa na direcdo do eixo ¢. Assim a
estrutura consiste de uma rede tridimensional de tetraedros de fosfato mantidos

juntos pelos ions célcio nos intersticios®.
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Figura 1.4 — Cadeias duplas de ions de calcio (Il) e ions fosfatos que formam a base
da estrutura do DCPA?": %667

Pelo refinamento da estrutura baseada em difracdo de Raios-x de néutron®"°,
€ mostrada como a monetita pode sofrer uma transicdo de fase de ordem/desordem
reversivel que sO envolve atomos de hidrogénios, na faixa entre 270-290 K,
dependendo da presenca de impurezas. As fases de baixa e alta temperatura
consistem no grupo espacial P1 e P1,_respectivamente. A temperatura ambiente a
monetita apresenta principalmente o grupo_ P1 com um préton H, no centro da
estrutura ligado a um hidrogénio assimétrico e outros dois prétons H. apresentam-se
desordenados no centro com posi¢des simetricamente relacionadas (Figura 1.5: Hc e
H:'). O segundo atomo de hidrogénio que H, da estrutura esta em uma ligacéo de
hidrogénio habitual.



(1) (PTY

Figura 1.5 — Projecao da estrutura de fases da monetita em baixas (P1) e altas (P1)
temperatura, para a estrutura do plano normal de b dos dados do tetraedro mostrado

para PO, e ligagcdo de H"".

Formado a temperatura ambiente, ha dois ions cristalograficamente
independentes do fosfato e trés atomos independentes do hidrogénio. Um atomo do
hidrogénio € situado no centro da simetria, outro esta em uma posicédo geral, e o
terceiro esta desordenado na segunda dobra sobre um centro da simetria. Em
temperatura baixa € formado sem um centro da simetria, os atomos do hidrogénio
que estavam desordenado na segunda dobra tornam-se requisitados, de modo que
um dos dois previamente locais da desordem se torne ocupado inteiramente e o
outro completamente vago; isto muda a ligagdo do hidrogénio predominantemente
na direcdo do eixo-c, que explica porque é este o parametro que mostra a maior

mudanga com a transig¢éo da fase’.



1.1.2.2.2 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

As entalpias padrées (AH?), energias livres da formacgéo (AG°), entropias (S°),
calor especifico (Cr) € as constantes de solubilidade calculadas (Ks) para os fosfatos
dicalcio em 25°C s&o dadas na Tabela 1.6.

Os valores de (AH° e (AG°), que foram determinados através de uma
compilagédo consistente do banco de dados” do antigo Departamento Nacional de
Padrdes (National Bureau of Standards), Washington, C.C. (agora Instituto Nacional
de Padrdes e de Tecnologia), consultam a formagao dos elementos e da suposi¢cao
que estes valores para ions H* sdo zero. A tabela inclui dados para os ions
constituintes dos fosfatos dicalcio, sendo possivel calcular suas energias livres

padrdo de solugdo (AsG°) da soma da energia livre padrdo da formagéo do sal. Ks é

dado entdo por AsG° = - RTInKs, onde R é a constante de gas (8.314 Jmol' K" e T

a temperatura absoluta.

Tabela 1.6 — Dados termodinamicos padrbes e constante de solubilidade padrao a
298,15 K74

Composto A:H° A:G° S Co K; Calc.
kJ mol’ kJ mol’ Jmol"K?' | J mol' K Sol.
Product
Const.
CaHPO, -1814,39 -1681,18 111,38 110,04 1,83 x 107
CaHPO,.2H,O | -2403,58 -2154,58 189,45 - 2,59 x 107
H,O -285,830 -237,129 69,91 - -
Ca?* g -542.,83 -553,58 -53,1 - -
HPO.% aq) 129214 | -1089,15 -33,5 - -

1.1.2.2.3 METODOS DE OBTENGAO

A preparagdo da monetita estequiométrica pura, ndo é inteiramente direta
porque as condi¢cdes da sintese tém que ser controladas com cuidado. O DCPA
pode ser sintetizado pelo mesmo método descrito para a brushita’ pela adigdo
simultdnea das mesmas solugdes do fosfato e do calcio a mesma solugcdo do

fosfato, mas com temperatura em torno de 100°C em vez da temperatura ambiente.



O precipitado resultante era lavado com H;PO, diluido em pH=3, e entdo etanol
absoluto. Na literatura a sintese da monetita foi revista e as condi¢cdes detalhadas
para a precipitacdo da monetita pura pela decomposicdo das solucdes do CaCl; e
(NH,).HPO4 mais H;PO, foram investigados’®.

A monetita pode ser preparada também pela desidratagdo da brushita em
HsPO, diluido, fervendo por 72h’’. Apds a filtragdo, o produto é lavado com volumes
pequenos da agua até que a solugao da lavagem teve um pH em torno de 6, entéo
se lavou com acetona e se secou no vacuo (3 h em 80°C, ou entdo em 60h em
50°C).

A monetita pode ser ainda obtida quando apenas a brushita € aquecida em
180°C8. Onde o fosfato dicalcio dihidratado (brushita) pode ser obtido pela reagao
entre ions calcio e fosforo a temperatura ambiente.

Jinawath e colaboradores™ descreveram a sintese hidrotérmica da monetita e
da hidroxiapatita a partir de uma suspensao do fosfato monocalcio monohidratado
cristalino, com temperatura entre 160 e 200°C. A fase do produto hidrotérmico foi
determinado com a combinagéo do pH e da razado Ca/P das solugdes aquosas.

Recentemente, Gbureck e colaboradores® desenvolveram um trabalho para
verificar os fatores que influenciariam o tempo de estocagem (tempo de prateleira)
de cimentos de fosfato de calcio (B-fosfato tricalcio, fosfato monocalcio anidro e
fosfato monocalcio dihidratado) e observaram que a estes fosfatos convertem-se em
sua totalidade em monetita a temperatura ambiente se os fosfatos sdo armazenados
sob condigdes humidas e uma mistura combinada € usada para preparacdo do

cimento.

1.1.2.2.4 SOLUBILIDADE



A solubilidade € uma das mais importantes propriedades dos compostos de
fosfato de calcio. E a solubilidade que determina a direcdo de todas as reacgdes
quimicas a temperatura ambiente, nas quais os fosfatos de calcio estao envolvidos.
O parametro mais importante para a descricdo das propriedades de solubilidade de
um sal de fosfato de calcio € a constante do produto de solubilidade termodinamico,
Kps, Uma quantidade relacionada a energia livre de Gibbs do sdlido, sendo expressa
na forma relacionada a forma do composto. Por exemplo, para a hidroxiapatita (HA)
e para a monetita (DCPA):

Kos (HA) = [Ca]™[PO4°[OH)? e K,s(DCPA) = [Ca][HPO4]

onde as quantidades em colchetes do lado direito da equagao denotam atividades.

Com base na regra de fases de Gibbs, um sistema ternario com duas fases,
um liquido e outro sdlido, em equilibrio em uma determinada temperatura e pressao
tem grau de liberdade um. Assim, uma linha, conhecida como isoterma de
solubilidade, no diagrama de fase, define a composicdo de todo liquido que esta
saturado em relacdo ao sal. A isoterma de solubilidade de um sal de fosfato de
calcio pode ser calculada com base no conhecimento da constante do produto de
solubilidade, nas constantes de dissociacdo do acido fosférico e do hidréxido de
calcio, nas constantes de estabilidade dos pares ibnicos e num modelo apropriado
para calcular os coeficientes de atividade das espécies envolvidas. A figura 1.6 (a)
apresenta isotermas calculadas (37°C) de sete sais de fosfato de calcio*: fosfato
dicalcio diidratado (DCPD), fosfato dicalcio anidro (DCPA), fosfato octacalcio (OC),
a-fosfato tricalcio (a-TCP), B-fosfato tricalcio (B-TCP) e hidroxiapatita (HA) na forma
de logaritmo da concentracdo total de calcio, log[Ca], da solugcdo saturada em
funcdo do pH. A Figura 1.6 (b) mostra as isotermas dos mesmos compostos na
forma da concentragéo total de fosforo, log[P], da solugdo saturada em fungédo do
pH.

As isotermas em ambas figuras tém inclinacdo negativa nas regides neutras e
acidas, ou seja, pH abaixo de 7, do diagrama de fase. Isso reflete o fato de que
todos os compostos sdo mais soluveis conforme o pH diminui. A inclinacdo da
isoterma é uma indicacdo do quao rapidamente a solubilidade dos sais aumenta
com a diminuigdo do pH. Desde que, para um dado aumento no pH, a solubilidade

de um sal basico aumenta mais do que a de um sal acido, a inclinagao da isoterma é



correlacionada a basicidade do sal. Por exemplo, os sais acidos, DCPD e DCPA,
tém inclinagdes negativas menores do que a dos sais basicos, TTCP, HA e os dois
TCPs.

Na regiao alcalina do diagrama de fases, a concentracdo de Ca aumenta com
o aumento do pH (Figura 1.6 (a)), mas, com excecdo de DCPD e DCPA, a
concentragédo de P diminui com o aumento do pH (Figura 1.6 (b)). As razdes para as
diferentes formas das isotermas log[P] versus pH sdo também relacionadas a
basicidade do composto como descrito anteriormente. Podemos concluir que a
solubilidade do sal de fosfato de calcio € determinada, principalmente, por dois
fatores: a constante termodinédmica do produto de solubilidade e a basicidade do
composto.

Os diagramas de solubilidade mostrados nas Figuras 1.6 (a) e 1.6 (b) sao
uteis porque revelam a estabilidade relativa dos sais em varios valores de pH. Em
um dado pH, um sal cuja isoterma se encontra abaixo de uma referente a outro sal,
sugere que este sal € menos soluvel (mais estavel) do que o outro. Assim, é claro, a
partir do diagrama, que a 37° C HA é menos soluvel de todos os sais, ainda que o
pH caia abaixo de aproximadamente 4,2, em que o DCPA torna-se o menos soluvel,
ou seja, o mais estavel. Similarmente, o TTCP é o mais soluvel, para pH abaixo de
8,5; acima deste valor o DCPD é o mais soluvel. As estabilidades relativas de varios
sais sao a maior forca motriz para as reacdes que ocorrem nos cimentos de fosfato

de calcio.
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Figura 1.6 — Diagrama de solubilidade para o sistema ternario Ca(OH).-H;PO4-H,0O
a 37° C. (a) isotermas de solubilidade mostrando log[Ca] e pH das solu¢des em
equilibrio com varios sais; (b) isotermas de solubilidade mostrando log[P] e pH das

solugdes™



Os diagramas de fase mostrados nas Figuras 1.6 (a) e 1.6 (b) aplicam-se
apenas ao sistema Ca(OH).-H;PO.-H,0. Isso significa que as composi¢des descritas
nestes diagramas podem ser obtidas apenas pelo equilibrio de um sal em solugdes
aquosas de H;PO, ou Ca(OH), e ndo em solugbes que contenham outros
componentes além do sistema ternario, por exemplo HCI ou NaOH. Entretanto,
diagramas similares aos das Figuras 1.6 (a) e 1.6 (b) podem ser obtidos para um
sistema quaternario quando um parametro é mantido constante. As Figuras 1.7 (a) e
1.7 (b) mostram os diagramas de fase para o sistema Ca(OH),-H;PO4,-HCI-H;0, no
qual as isotermas sdo para uma concentragdo fixa de HCIl a 0,1 mol dm™. Pode ser
notado que o efeito primario do HCI, que ndo forma pares i6nicos estaveis ou sais
insoluveis com ions calcio ou fosforo, € elevar todas as isotermas. As concentragdes
de Ca de todos os pontos de todas as isotermas sdao aumentadas em
aproximadamente 0,05 mol dm™, simplesmente para balancear as cargas negativas
dos ions CI. Isso resulta no colapso das separagdes entre as isotermas (log[Ca]
versus pH) da Figura 1.7 (a). Além disto, o aumento na concentracdo de Ca causa
uma redugao na concentracdo de P, necessaria para satisfazer K,s (Figura 1.7 (a)).
Diagramas similares as Figuras 1.7 (a) e 1.7 (b) podem ser obtidas para diferentes
concentracdes de HCI ou outros acidos. No caso em que o acido é parcialmente
dissociado ou forma complexos estaveis com os ions calcio ou fdosforo, o
conhecimento do acido ou da constante de dissociagdo do complexo € necessaria

para a obtencéo do diagrama de fase.
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Figura 1.7 — Diagrama de solubilidade para o sistema quaternario Ca(OH),-H;PO,-
HCI-H,O a 37° C e concentragdo do HCI de 0,1 mol dm?3. (a) isotermas de
solubilidade mostrando log[Ca] e pH das solugbes em equilibrio com varios sais; (b)

isotermas de solubilidade mostrando log[P] e pH das solugdes*

As Figuras 1.8 (a) e 1.8 (b) mostram as isotermas para o sistema Ca(OH).-
HsPO,-NaOH-H,0, em que a concentracdo de NaOH é fixada em 0,1 mol dm™. Os
efeitos de NaOH sao opostos aos do HCI, ou seja, diminui a concentracédo de Ca e
aumenta a concentragédo de P comparativamente as solugbes correspondentes no
sistema ternario. As isotermas nos diagramas de fase log[P] versus pH tornam-se
superpostas, porque todas as solugdes abaixo de pH 12 teriam uma concentragéo
minima de P de 0,05 mol dm™ para balancear as cargas dos ions Na*.

log [Ca]

log [P]

Figura 1.8 — Diagrama de solubilidade para o sistema quaternario Ca(OH),-H;PO,-
NaOH-H,O a 37° C e a concentragdo de NaOH de 0,1 mol dm?. (a) isotermas de
solubilidade mostrando log[Ca] e pH das solugdes em equilibrio com varios sais; (b)

isotermas de solubilidade mostrando log[P] e pH das solugbes*

1.1.2.2.5 APLICAGOES

Poucos, ainda s&o os trabalhos que utilizam a monetita. A sua maior

utilizacdo é na obtencéo de novas fases de fosfatos, principalmente a hidroxiapatita,



partindo apenas dele, ou da reacdo deste com outros fosfatos e ainda em usos

bioldgicos.
a) OBTENGAO DE NOVOS FOSFATOS

Dentre os diversos sistemas de fosfatos de célcio utilizados, destacaremos o
sistema TTCP/DCPA, que além de ter sido o primeiro sistema desenvolvido, ele
utiliza a monetita, que é o fosfato utilizado em nosso estudo.

Este sistema foi desenvolvido por Brown & Chow®' e eles descobriram que
mistura de pds de fosfato tetracalcio (TTCP) e fosfato dicalcio anidro (DCPA) davam
pega ao serem misturados com agua devido a dissolugdo dos fosfatos de calcio
constituintes e da precipitagdo de finos cristais de hidroxiapatita, cujo entrelacado
proporciona a resisténcia mecanica do material resultante. E o sistema de fosfato
mais amplamente estudado, com inumeros trabalhos publicados, tanto sobre o
desenvolvimento das caracteristicas do cimento, quanto sobre os ensaios “in vitro” e
“‘in vivo”. A reacdo da pega de cimento de fosfato de calcio baseado no sistema
TTCP-DCPA utiliza como liquido solugdo 25 mmol dm? H;PO,. A reagdo se
processa totalmente em 4 horas, com praticamente todo DCPA e TTCP

convertendo-se em HA, pela reagéo:

CaHPO, + Ca4(PO4)20 Ca5(PO4)3OH

A HA é a responsavel pelo aumento da resisténcia mecanica do cimento. O
valor obtido de resisténcia mecanica a compressdo € de cerca de 36 MPa. Ha
necessidade da utilizacdo de graos sementes de HA para a diminuigdo do tempo de
pega e aumento da resisténcia mecanica. A quantidade de hidroxiapatita utilizada
pode chegar até 40% da composigao final.

Uma vez que o tamanho de particulas de ambos TTCP e DCPA afeta a taxa
de dissolucédo, o crescimento de cristais de HA durante a formacédo do cimento
depende da area superficial especifica do DCPA. Todos os cimentos com as
maiores particulas de TTCP tém baixa resisténcia mecanica, que aumenta com a
diminuicdo do didametro das particulas de TTCP. Entretanto, o melhor valor de
resisténcia a compressido ndo € encontrado na formulagcédo de cimento com os pés
mais finos de TTCP e DCPA.



Em geral, a nucleagcdo e crescimento de um cristal que ocorrem durante o
processo de pega do cimento sdo derivadas do grau de supersaturagdao, que
depende da taxa de dissolucdo dos fosfatos de calcio. A taxa de dissolugcdo dos
fosfatos de calcio é controlada pela solubilidade e pela area superficial do sélido.
Portanto, ap6s a dissolugdo das formas metaestaveis, a concentracdo chega a
supersaturacdo, apés a qual a forma estavel cresce na forma de cristais. Uma vez
que a solubilidade do TTCP é muito maior do que a do DCPA, a area superficial do
TTCP afeta a resisténcia mecanica mais fortemente do que o DCPA.

Outras aplicagdes deste fosfato para obtencao de outros, sao:

Silva e colaboradores®' converteram a monetita comercial recoberta
eletroliticamente com substratos de titdnio em hidroxiapatita/titanio
apos a imersédo de solugdes alcalinas de NaOH (0,1 mol dm?), em

aquecimento por 48 horas.
Fernandez e colaboradores®? estudou propriedades as propriedades do

sistema do cimento CaHPO,-a-Cas(PO.),, tais como pH, tempo de

composic¢ao, entre outras.

Silva e colaboradores® desenvolveram um processo de recobrimento
de substratos de nidbio com monetita e sua consequente conversao
em hidroxiapatita através do tratamento hidrotérmico em solugao

alcalina.

Hsu e colaboradores® depositaram a monetita na superficie da
hidroxiapatita utilizando CaO e P,Os como material de partida para a
reacao hidrotérmica e observaram que a velocidade de deposigéo varia
com a temperatura e com o tempo de reagao.

b) APLICAGOES BIOLOGICAS

A monetita € pouco aplicada biologicamente, principalmente como enxerto,
porém €& muito utilizada como material de partida na sintese de ouros fosfatos
visando esta aplicacdo como observamos anteriormente.

Dentre suas aplicagdes bioldgicas diretas, destaca-se o trabalho de Lapre e
colaboradores®, que utilizou a monetita como suplementagdo de um esterdide

dietético na solubilidade acida da bilis e na citotoxicologia da agua fecal, sendo



testados em ratos. O objetivo da utilizagdo da monetita na suplementagdo do

esterdide dietético é para aumentar a concentragao acida da bilis.

1.1.3 OS FOSFATOS MISTOS

O interesse por materiais fosfatos possuindo propriedades cataliticas tem
aumentado, especialmente em catalise heterogénea. Dependendo da natureza dos
cations associados ao anion fosfato, eles podem exibir propriedades acidas (Al**,
B3*...), basicas (cations alcalinos e alcalinos terrosos) ou propriedades redox
(cations de metais de transi¢do)®®. Uma forma interessante de se obter catalisadores
bifuncionais foi reportada consistindo na substituicido parcial dos cations
constituintes por ions de metais de transigdo nas estruturas bem definidas e rigidas
do fosfato tais como Na*, Li* ou (NH.)" por cobre em fosfato de estrutura do tipo
Nasicon ou célcio por Co?*, Ni?* no fosfato tricalcio®.

O fosfato de calcio e niquel Cas.Nix(PO4). (0 < x < 0,275) foi utilizado como
catalisador na desidrogenagao de butenos a butadienos®’.

Os fosfatos de calcio-sodio-cobre de diferentes composigbées como Cao
5CUx(PO4)7 (0 < x 1) e Caoxw2NaxCuos(PO4); (0 < x < 1) e de mesma estrutura que o

fosfato tricalcico [(-Cas(PO.), foram utilizados como catalisadores na
dehidrogenacgéo do 2-butanol®.

Outros fosfatos de calcio e cobre tém sido reportados na literatura. Alguns
destes sdo relatados apenas a sua sintese e a estrutura cristalina, merecendo
destaque o s-CaigCu,(P0.)1,%. Ezikov e Romanova® estudaram o efeito da radiagéo
eletromagnética na valéncia e nos estados de coordenacgéo de ions cobre durante a
sintese de fosfato de calcio-cobre.

Investigando as caracteristicas redox, merecem destaque os trabalhos de
Lazoryak e colaboradores®"®> com os fosfatos de célcio-cobre (0- CaigCuz(PQ4)1a, I’
Ca19CuzH142(PO4)1sa € r’- CasgCuzyH142(PO4)1s (0,64 < y < 0,7)) e caélcio-ferro
(CagFe(PO,); e CagFeHoo(PO4)7), respectivamente.

1.1.4 TROCA IONICA

Um trocador i6nico é constituido por um material poroso inerte, natural ou

sintético, parcialmente insoluvel em agua e em solventes organicos, que apresenta



cargas elétricas em sua estrutura, contrabalanceadas por ions de carga oposta. E
importante ressaltar que, na troca idnica, a adsor¢cdo dos ions trocaveis envolvem
interagdes eletrostaticas de atragao de cargas.

Os primeiros estudos envolvendo troca ibnica foram realizados em solos ha
aproximadamente 150 anos, por Thompson e Way em 1850% que ressaltaram a
capacidade de troca de cations dos solos. Entretanto, somente na década de 30 é
que o interesse pelo assunto alcangou maior divulgagdo com o trabalho de Adams e
Holmes®. Eles sintetizaram um material poroso a partir de uma mistura de fenol
com formaldeido, e este material recebeu o0 nome de trocador sintético de ions, ou
resina de troca ibnica, denominacgao atualmente usada.

As resinas de troca ibnica podem ser classificadas como catidnicas ou
anidnica, respectivamente, de carater acido ou basico dos grupos idnicos existentes
na sua estrutura solida. Uma resina de troca anidnica apresenta grupos idnicos
positivos, podendo reter e efetuar a troca de anions na solugdo com a qual entre em
contato. J4 a resina de troca catibnica apresenta grupos iGnicos negativos na
estrutura e, portanto, efetua troca de cations com a solugdo que venha a entrar em
contato.

As resinas sao classificadas em trocadores de ions fortes e fracos,
dependendo do grau de dissociagdo, completo ou incompleto. Essa classificagédo &
condicionada a faixa de pH em que a resina atua, como pode ser notado na Tabela
1.8.

Tabela 1.8 — Tipos de resinas e a faixa de pH em que atuam®

Resina Tipo Faixa de pH
Cati6nica Acido fraco 5-14
Acido forte 0-14
Anibnica Base fraca 0-9
Base forte 0-14

Os trocadores ibnicos ainda podem ser organicos ou inorganicos. O estudo
de trocadores inorganicos sintéticos é importante quando se compara com as
resinas organicos, pois hormalmente os trocadores inorganicos sao constituidos de
matrizes rigidas e que ndo incham em solugdes aquosas, resultando em materiais
que apresentam boa seletividade quimica, associado com alta resisténcia térmica e

quimica®*,



Sabe-se que as propriedades de troca ibnica dependem das condi¢cbes de
preparacao, tal como material de partida, concentracdo do metal, tempo de reagao,
pH, temperatura, etc®.

Varios trocadores inorganicos naturais ou sintéticos tém sido empregado na
retirada de cations metalicos, dentre estes materiais, merecem destaque, a
hidroxiapatita'®'%?, rochas fosfatadas'®, fosfato de titanio'*, fosfato de zirconio’®*%,

vermiculita'®, montmorrilonita'®’, zedlitas'®® etc.

1.4.1 TROCA IONICA EM FOSFATOS DE CALCIO

As estruturas de alguns dos fosfatos de calcio s&o muito tolerantes a
substituicbes ibnicas, por exemplo, os ions de calcio podem ser parcial ou
totalmente trocados por ions Ba*, Sr** e Pb? e os ions PO,> por ions arsenatos
AsO,* ?’. Esse fato tem ampliado o uso desses materiais sendo muito aplicados
como trocadores de cations e anions e quando as reagdes de troca envolvem ions
de metais de transicdo tem-se destacado as aplicagdes em catalise.

Xu e colaboradores'® examinaram adsorcdo de zinco e cadmio em
hidroxiapatitas observando os mecanismo de coprecipatagdao e complexagdo como
0S mecanismos mais importantes, além de troca i6nica e difusao no sélido.

Chen e colaboradores'™" estudaram o efeito do pH na adsorgcdo de metais
pesados em apatitas, observando que o pH afeta o mecanismo do processo devido
a formagao de outros minerais sendo os valores de remog¢ao dos metais de 0,729
mmol g’ para Pb, 1,317 mmol g' para Cd e 2,187 mmol g' para Zn, onde estes
valores aumentaram significativamente com a mudanca no pH do meio.

Freitas e colaboradores'® utilizaram hidroxiapatitas e carboapatitas na remogao
de ions de aluminio (lll), manganés (ll), cobre (Il), zinco (Il) e cadmio (ll) sendo
observada que as hidroxiapatitas foram mais seletivas para remocao de cations do
que as carboapatitas. Observou-se que o método de remocao de ions metalicos
usando apatitas como fases estacionarias em reatores de leito fixo € menos
eficiente que o método descontinuo.

Mavroupoulos'® utilizou rochas fosfatadas brasileiras na imobilizagdo de Pb
(I1), Cu (I) e Cd (Il) de solugbes aquosas. Foi observado no trabalho que estes
metais sdo principalmente imobilizados por fluroapatita, mas outros minerais tais
como carbonatos de calcio contribuem para esta imobilizagdo. No caso do chumbo,

dois mecanismos sdo propostos: a dissolugdo da Caio(POs)sF. seguida pela



precipitacdo de (Ca, Pb)1o(PO4, COs3)s(OH, F, Cl)25.1,5H,0 e a dissolugao
de CaCO; com formacgao de PbCOs;. Este segundo mecanismo aumenta a eficiéncia
do processo de remocdo, mas contribui para tornar o chumbo mais biodisponivel
porque o carbonato de chumbo é mais solluvel que a fluoropiromorfita (Pb1o(PO4)sF2).
Foram utilizadas varias amostras de rochas fosfatadas, porém os resultados
descritos na Tabela 1.9, sdo da rocha que apresentou a maior capacidade de troca
catidbnica. Os mesmos experimentos foram realizados com hidroxiapatita sintética,
observando que a hidroxiapatita, em todos os casos, mostrou-se mais seletiva frente
a estes cations.

Padilha e colaboradores'® realizou a remocdo de metais pesados usando
carboapatita sintética, observando que apenas com uma solugdo com relagao
estequiométrica 1:1 para troca entre o calcio e o chumbo é que foi capaz de produzir
alteragbes no padrao dos picos do DRX.

Suzuki e colaboradores'* verificou a remogdo de chumbo com solugbes
acidas de HNO; = 3,0 e 4,0 e HCI = 3,0. A maior remog¢ao deste metal ocorreu com
a solucao acida de HNO; em pH = 3,0, sendo este valor bem proximo ao da
remocao com HCI.

Na Tabela 1.9 encontram-se os valores de capacidade de troca idnica de
alguns trabalhos aqui descritos, como também de outros trabalho, descritos na
literatura utilizando hidroxiapatita sintéticas e comerciais, carboapatitas e rochas

fosfatadas.



Tabela 1.9 — Capacidade de troca iénica (mmol g') de alguns materiais derivados dos fosfatos de célcio

Material

Ref.

Na*

K+

Mg?*

Ba?

Mn?*

Cu®

Co?

Ni*

Cd*

Zn*

Pb”

AP

Hidroxiapatita
Comercial
Hidroxiapatita

Natural
Apatitas
Sintéticas
Rochas
Fosfatadas
Hidroxiapatita
Sintética
Carboapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética
Hidroxiapatita
Sintética

[100]
[101]
[102]
[103]
[103]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]

[114]

0,330

0,192

0,039

0,060

0,171

0,368

0,190
0,991

1,227

0,590

0,300

0,013

0,592
1,317
0,119
0,113
0,356

0,930

0,146

0,274

0,568
2,187

0,180

0,673

0,317

0,729
0,107
0,444
0,483

1,890

1,120

4,750

0,586
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2.0 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese e caracterizagédo de fosfato de

calcio puro Ca(HPO,) e dopado com cobre Ca; Cux(HPO,), sendo os objetivos

especificos do plano:

1. Sintese e caracterizacao de fosfato de calcio puro por reagdo de precipitacao

dos sais precursores.

2. Avaliar a influéncia de um surfactante orgénico na sintese da monetita.

3. Sintese de fosfato de calcio dopado com cobre em composi¢cées molares de 5,

10, 20, 30, 40 e 50% pelo método da precipitacao.

4. Caracterizagdo dos compostos obtidos por medidas de éarea superficial,
difratometria de Raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho,

termogravimetria, RMN de P*' e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Utilizagao de fosfato de calcio puro como trocador idnico para ions cobre em solugao
aquosa.



CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.0 PARTE EXPERIMENTAL



Entre alguns dos inumeros métodos de preparacao dos fosfatos de calcio que
tem sido sugeridos recentemente®?®3’, adotou-se o meétodo da precipitagdo?®
conhecido a mais tempo e por utilizar temperatura de sintese relativamente baixa,

além de materiais ja existentes no laboratério e de facil manuseio e descarte.

3.1 Reagentes

Foram utilizados neste trabalho, os seguintes reagentes, todos sem

purificacao prévia:

Fosfato de amoénio (QEEL, PA) — (NH4)HPOy;

Cloreto de caélcio (CROSS, PA) - CaCl,.2H,0 ;

Nitrato de cobre hexahidratado (VETEC, 98%, PA) — Cu(NO3),.6H.0 ;
Brometo de hexadeciltrimetilaménio (MERCK) — C19H4:NBr;

Nitrato de prata (VETEC) — AgNOg;

Como solvente foi utilizada sempre agua deionizada, obtida através do

deionizador Permution.

3.2 Sintese do fosfato de calcio puro

Partiu-se de solugdes contendo 0,05 mols de fosfato de aménio (NH4),HPO, e
0,05 mols de cloreto de calcio (CaCl,.2H,0), numa razao Ca/P = 1,0. Primeiramente
100,0 cm? da solucdo aquosa de fosfato de aménio foi aquecida a 373 + 10 K em
refluxo, sob agitacdo. Em seguida, adicionou-se gota-a-gota com auxilio de um
baldo de adigdo 0,25 dm?® a solugédo aquosa 0,10 mol dm™ de cloreto de célcio. A
partir dai foram realizados duas rotas diferentes: uma primeira, apos a adi¢ao do
calcio, o material ficou em repouso por 24 horas a 373K e em seguida foi lavado e
filtrado e seco a 373K, sendo o sélido denominado FOS1. Na segunda rota, apos a
adicdo do calcio adicionou-se a solugdo contendo 5.10* mols de brometo de
hexadeciltrimetilambnio, dissolvido em agua, seguindo o mesmo procedimento
utilizado para a adi¢céo do cloreto de célcio. Novamente a suspensao leitosa ficou
sob agitagdo e aquecimento a 373 + 10 K por 24 h, o s6lido obtido foi filtrado e

lavado com agua deionizada até o teste negativo para ions cloreto, verificado com



AgNO:;. Finalmente, o produto foi seco a 573 + 10 K em estufa, por 24 horas, com o
intuito de retirar o grupo organico ancorado. O soélido obtido foi denominado de Fos2.

As rotas utilizadas estdo esquematizadas resumidamente nas Figuras 3.1 e 3.2,.

0,05 mols de fosfato de amdnio
Refluxo, agitacdo, 373 K

005 molsde cloreto de cdlcio
adicacdo lenta (gotejando

Agitacao, 240, 373 K

Fosfato de Cadlcio ) 0005 mols d
3

e brometo de hexadeciltrimetilam dnio
dicdo lenta (gotejando

Figura 3.1 — Representacao da rota de obtencéo utilizada para a sintese do fosfato
de calcio puro




Figura 3.2 — Macrofotografia do sistema utilizado para sintese do fosfato de calcio

puro

3.3 Sintese de fosfato de calcio modificado com cobre

As sinteses dos fosfatos de calcio modificado foram feitas similarmente,
partindo-se da solucado de fosfato de aménio com a mesma quantidade em mols,
que a anterior. Quanto ao calcio e o cobre, a quantidade total destes em mol é
idéntica a do cloreto de calcio na sintese anterior, sendo agora adicionado o nitrato
de cobre, nas proporgoées 5, 10, 20, 30, 40 e 50% em mol, com relacao a quantidade
molar de calcio. A adi¢ao foi feita simultaneamente com um auxilio de dois funis de
adicdo de 0,25 dm?® sobre o fosfato de amoénio em refluxo a 373 + 10 K. E em
seguida, as solugbes foram deixadas em repouso, sendo os solidos obtidos
separados por filtracdo e lavado com agua deionizada até o teste negativo para ions
cloreto, verificado com AgNOs, Finalmente estes foram secos em estufa a 373 + 10
K por 24 horas. Os sélidos obtidos foram denominados de Cobre1, Cobre2, Cobre3,
Cobre4, Cobre5 e Cobre6, respectivamente. A rota utilizada sera mostrada na
Figura 3.3 e o sistema utilizado para esta sintese € mostrado na Figura 3.4.

+
ymols de nitrato de cobre

x =0,0475 mols, y = 0,0025 molse z =1
x =0,0450 mols, y = 0,0060 molsez=2
x =0,0400 mols, y =0,0100 molsez=3
x =0,0350 mols, y =0,0150 molse z=4



x =0,0300 mols, y =0,0200 molse z=5
x =0,0250 mols, y = 0,0250 mols e z=6

Figura 3.3 - Representacdo da rota de obtengado utilizada para as sinteses dos
fosfatos de calcio modificado com cobre

Figura 3.4 — Macrofotografia do sistema utilizado para as sinteses dos fosfatos de

calcio modificado com cobre

3.4 Caracterizagoes

3.4.1 Difracdo de Raio-X

O difratograma de Raio-X foi obtido em um difratdmetro de raio-X, modelo
XD3A, marca Shimadzu, com passo 0,03%s, utilizando como fonte de radiagdo o

CuKa (A =1,5406 A e 26 = 1,5 — 70°) & temperatura ambiente.



Estas medidas foram importantes para identificar a cristalinidade do material,
o tipo de fosfato obtido, como também na determinacao da distancia interlamelar do

mesmo antes e apos a troca idnica, através da aplicagdo da lei de Bragg'".

3.4.2 Espectroscopia de Absorgédo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorgcédo na regido do infravermelho foram obtidos através
do espectofotdbmetro de marca Bomem, modelo MB-Series, com transformada de
Fourier, utilizando pastilhas de KBr com 1% de amostra, na regidao de 4000 a 400
cm™, com resolugdo 4 cm™ e 32 acumulagbes. Esta técnica foi utilizada para
determinacao dos grupos quimicos presentes no fosfato puro, nos modificados com

cobre e apoés a troca idnica.

3.4.3 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma termobalanga,
marca DuPont, modelo 1090, em um intervalo de 300 a 1200 K, com velocidade de
aquecimento 0,16 K s, sob fluxo de nitrogénio. Esta técnica foi utilizada para
avaliagdo da perda de massa dos compostos com o aumento da temperatura,

avaliando assim a estabilidade térmica dos fosfatos de calcio modificado com cobre.

3.4.4 Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear no Estado Sélido

Os espectros no estado sélido de RMN de *'P com polarizagdo cruzada (CP)
e rotagédo do angulo magico (MAS), foram obtidos no espectrémetro AC300/P Bruker
a 121 Mhz, utilizando as seguintes condi¢des experimentais: tempo de aquisi¢cao de
45 ms, sequéncia de pulso com tempo de contato de 100 us, intervalo de pulso de
10 s e 128 acumulagdes. O acido fosforico foi utilizado como referéncia para calibrar
a escala de deslocamento quimico. Os espectros de RMN foram uteis para a
avaliacdo dos grupamentos fosfatos presentes nos materiais, bem como a influéncia

da presencga do cobre.



3.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens foram obtidas por microscopia eletrbnica de varredura por
deteccdo de elétrons secundarios em um microscopio Jeol JSTM-300, onda as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e carbono por
metalizagdo em um instrumento da Plasma Science. Estas medidas foram

importantes para seguir a morfologia das particulas.

3.4.6 Area Superficial

As determinacbes de area superficial foram feitas através do método BET
através das isotermas de adsorc¢ao de nitrogénio a 77K, obtidas usando o analisador
Flowsorb Il 300 da Micromeritics, usando o método de BET''®, apds tratamento

térmico prévio das amostras a 120°C.

3.5 Troca idnica no fosfato de calcio

A obtencéo da isoterma de troca de cobre no fosfato de calcio em meio aquoso
foi realizada pelo método da batelada'’ pelo qual se estabeleceu a quantidade de
cation trocado em uma dada massa do soélido. Dentre os fatores que influenciam
nesses processos estdo o pH do meio, tempo de reacdo e concentracido dos
reagentes para a troca ibnica. Neste caso, o primeiro parametro a ser estabelecido
antes da obtencdo das isotermas de concentragcdo sera em que condi¢gdes o0s
processos serao desenvolvidos. Nessa diregao, se fixou a temperatura como 298 K,
o pH da solucgao inicial do sal de cobre dissolvido em agua e 25 mg da matriz sélida
foram suspensas em 20,0 cm?® de solugdes aquosas de concentragdo 0,01 mol dm
do sal de cobre. A suspensédo foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 1 a 24 horas, sendo aliquotas do

sobrenadante removidas e a quantidade de cobre determinada por absorgao



atbmica em um equipamento da marca GBC modelo 908 AA. A faixa de

concentracéo linear do cobre foi de 1 a 5 ppm, conforme ilustrado na figura 2.5.

C /ppm

Figura 3.5 — Relagdo entre a absorbancia (Abs) e a concentragdo de cobre em

solucdo aquosa.
3.5.1 Influéncia de tempo

Nessas medidas, amostras de aproximadamente 25 mg do fosfato de calcio
foram suspensas em 20,0 cm?® de solugdes de 0,01 mol dm= do nitrato de cobre. A
suspensao foi agitada mecanicamente com os tempos de 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 24
horas a 298 K, para se obter o tempo de equilibrio do processo. Apds o equilibrio,
para cada ponto da isoterma, aliquotas do sobrenadante foram removidas e as
quantidades de metal foram determinadas por espectroscopia de absorgao atémica.

Assim pode-se determinar a quantidade de material trocado (Nf) por grama de
fosfato pela diferenga entre a quantidade de cation metalico inicial (Ni) e presente
apos o equilibrio (Ns) conforme a equacéo:

_(N,-N)

N, =
S m



3.5.2 Influéncia de pH

A obtencao de isotermas de adsorcdo a varios pH foi feita tomando-se
amostras de aproximadamente 25 mg do sdlido que foram suspensas em 10 cm?® de
solugéo 2.102 mol dm™ e 10 cm? de tampao. Utilizou-se os tampdes CsHsKO4/HCI de
pH = 1,38 e pH = 2,95, CsHsKO4/HCI pH = 5,40, H;CCOOH/NaOOCCH; pH = 7,00
e THAM/HCI de pH = 8,70"8. A suspenséo foi feita, entdo, mecanicamente agitada
em um banho termostatizado a 298 K por 24 h. Apdos o equilibrio, a quantidade de

cobre remanescente foi determinada por absorcao atébmica.

3.6.3 Influéncia da concentragdo

Determinados o tempo e o pH da reagao definido para a troca idnica foram
realizadas isotermas com diferentes concentragdes, no intuito de avaliar a influéncia
da concentracdo na quantidade maxima de troca ibnica. A concentragao variou de
0,001 a 0,01 mol dm=. As quantidades trocadas foram determinadas por retiradas de

aliquotas do sobrenandante.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO



4.1 Caracterizacao das matrizes de fosfato de calcio com e sem o uso de

surfactante organico

4.1.1 Difragao de Raios-X

O método mais conveniente e rapido para identificacdo de fases cristalinas de
solidos é a difratometria de raios X. O difratograma padrao de uma rede cristalina é
caracteristico da substancia estudada e a posigcdo das linhas de difracdo é
independente da presenca de outras fases na amostra. A técnica nao é destrutiva e
apenas pequenas quantidades da amostra em pd sdo suficientes para a
identificacdo da fase cristalina presente

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo difrata com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difragcdo. A difragdo de raios-X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacédo 4.1), a qual estabelece a relacdo entre o angulo de
difragdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada

fase cristalina)':

2dsenB = nA Equacao 4.1

sendo d = distancia interplanarr (A); 8 = angulo de difragdo; A = comprimento de
onda dos raios-X incidentes (radiagao utilizada Ka = 1,5406); n = numero inteiro.

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os difratogramas de raios-x para os fosfatos
sintetizados com e na auséncia do surfactante.

Na Figura 4.1, tém-se o difratograma do material obtido sem a adicao do
surfactante. Pode-se observar um pico em 26 = 10,66°, que corresponde a primeira
reflexao, representa o plano (100) do plano do cristal de fosfato, com distancia
interplanar igual a 9,21 A. Este valor é idéntico ao valor encontrado na literatura para

a hidroxiapatita®” "%,

Os dados de DRX foram indexados a hidroxiapatita. Para a Figura 4.2, pode-

se observar um pico em 208 = 13,18° que corresponde a primeira reflexao, relativo



ao plano (001) do plano do cristal de fosfato, e consequentemente, a distancia
interlamelar é 7,45 A. Este valor corresponde ao valor encontrado na literatura para

a monetita (fosfato dicalcio anidro)?” 122 123,
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Figura 4.1 — Difratograma do fosfato de calcio sem adigdo do surfactante —

hidroxiapatita
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Figura 4.2 — Difratograma do fosfato de calcio com adigdo do surfactante — monetita

Apos a retirada do direcionador, utilizando o método da calcinagdo, em
temperatura de 300°C por um tempo de 24 horas, observou-se que a estrutura do
fosfato permaneceu a mesma conforme Figura 4.3, até porque este tipo de fosfato

comeca a se decompor a partir de 320°C'*.
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Figura 4.3 — Difratograma de Raios-X do fosfato de calcio apdés a retirada do

surfactante com calcinacao.

Assim, podemos representar na Equacdo 4.2, a sintese para obtencido da
monetita com o surfactante e na Equacao 4.3, a saida do surfactante através da

reacao a seqguir:

CaClz.ZHQO + (NH4)2HPO4 + C19H42N+BT ° |:| m - Ca(C19H42N)PO4 +2ClIr+H"+Br + 2NH4+ + 2H20 Eq42

Ca(C19H42N)PO4+ 0O, O m - CaHPO., + NO, + CO,+ H,0O x=1,20u3 Eq 4.3



4.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de fésforo *P no
estado sélido

Como ja mencionamos, os espectros de RMN de 3'P dos fosfatos com e sem
a adicao do surfactante foram obtidos utilizando-se a técnica da polarizagédo cruzada
e rotacdo do angulo magico, CP/MAS. Estas técnicas minimizam as interagdes
anisotrépicas dipolo-dipolo, permitindo a obtencéo de espectros de RMN em sdélidos
com uma qualidade aproximadamente igual aquela obtida usualmente em
liquidos™.

O espectro de RMN CP/MAS de *'P da matriz obtida sem a adicdo do
surfactante, & apresentado na Figura 4.4, que mostra um unico pico de ressonancia
intenso em 9o igual a 2,8 ppm indicando que os grupos estdo na forma protonada e
com vizinhanca uniforme entre eles. As bandas satélites dispostas simetricamente
em ambos os lados do pico central, sugerem carater anisotropico para o
composto''?°, O Unico fosfato de calcio descritos na literatura que apresenta este
deslocamento quimico € a hidroxiapatita, sugerindo conjuntamente com o

difratograma de raios-x, a formacao de hidroxiapatita em razao inicial Ca/P = 1.

Figura 4.4 — Espectro de RMN de *'P para o fosfato de calcio sem o surfactante

Para a matriz obtida com a adigdo do surfactante, o espectro de RMN de *'P é

mostrado na Figura 4.5, e apresenta um deslocamento quimico numa regiao



completamente diferente da matriz anterior. Para esta matriz, aparece dois

deslocamentos quimicos, com valores & —0,2 e —1,5, os quais estdo corroborando
com os dados de RMN descritos na literatura para o fosfato dicalcio anidro

(monetita)'?%'%,

L L B B LA I e ey e B ) I ) Iy
70 60 5D 40 30 20 10 0 =10 -20 =30 -40 -50 -&0 =70 ppm

Figura 4.5 — Espectro de RMN de *'P para o fosfato de célcio com o surfactante

4.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A analise dos espectros na regido do infravermelho € uma ferramenta
importante para uma avaliacdo qualitativa da presenca de grupos inorganicos
(fosfato) .

O espectro para o fosfato de calcio sem surfactante € mostrado na Figura
4.6.

Neste espectro, que corresponde ao fosfato de calcio obtido sem surfactante,
observou-se uma banda em 3570 cm™, que foi atribuida as vibragdes de estiramento
de grupo OH de OH- e sua deformagéo aparece em torno de 640 cm™ 30132,

Uma banda larga aparece na regido entre 3700 e 2500 cm™ atribuida a agua
fisicamente adsorvida. Em 1620 cm™ é relativa a deformacgéo angular do grupo OH
de agua fisissorvida 3132,



Além disso, a banda 865 cm™ também pode ser resultado da incorporagéo de
ions HPO.,* que apresenta as bandas em regides proximas'™®'2, A incorporacgdo de
HPO,* pode ser suposta pelas condi¢cdes de sintese do material, uma vez que esta
ocorreu sem o controle do pH e em pH neutro a reagdo de equilibrio dos ions

fosfatos predominante &'

HPOs < H*+HPOZ  pKa=7,21 Equacao 4.4

Outras bandas foram observadas em 1087, 1030 e 956 cm™ correspondentes
a deformacao assimétrica de grupo PO,*, em 865 cm™ associada ao estiramento P-
O(H) em HPO.*. A banda visualizada em 610 cm™” corresponde a deformacao
assimétrica P-O de grupo PO,* e as bandas em 560 cm™e 450 cm™, correspondem
a deformacéao assimétrica P-O(H) de grupo HPQO,> 30132,

A Tabela 4.1 traz um resumo das absorcdes observadas no espectro.
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Figura 4.6 — Espectro na regido do Infravermelho para o fosfato de calcio sem a

adicao do surfactante orgéanico



Tabela 4.1 - Bandas de absorgdo na regido do infravermelho do fosfato de célcio™*

132

Regido de Absorgao (cm™) Designacao
3700 — 2500 v O-H de H,0 adsorvida e O-H de grupos

1620 OH
1087 3 O-H de H,0 adsorvida
1030 v P-O do grupo PO
956

v P-O do grupo PO
865
640 v P-O do grupo PO*
610 v P-O(H) do grupo HPO,*

560, 450 0 O-H de grupo OH

& P-O do grupo PO*
d P-O(H) do grupo HPO,*

4.1.4 Area Superficial

A morfologia dos fosfatos de calcio varia de acordo com o método empregado
para a sintese’*. Para a hidroxiapatita a area superficial obtida através da sintese
por precipitagédo € 58 m?/g.

Para os dados obtidos na literatura, a area superficial da hidroxiapatita varia
entre 11 e 77 m?/g, com valor médio para os dados obtidos em nossa reviséo de 50
m2/g100-103, 108-1 14.

Para a monetita, que foi obtido com a adicdo do surfactante, havera uma
mudanca devido a preseng¢a do surfactante na superficie, que apdés a sua saida
através da calcinagao, espera-se a formagcao de poros, formando uma superficie
porosa aumentando assim a capacidade de adsorcao de nitrogénio na superficie.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura



Na figura 4.7 encontra-se a micrografia referente ao fosfato de calcio
sintetizado sem a adi¢cao do surfactante orgéanico.

Figura 4.7 — Microscopia Eletronica de Varredura para o fosfato sintetizado sem a

adicao do surfactante orgéanico. A barra representa 1 um.



Podemos observar na Figura 4.7 uma uniformidade nas particulas do fosfato,
onde estas formam aglomerados. Podemos observar também que as particulas tém
formato de bastonetes. Na Figura 4.8 encontra-se uma micrografia com as medidas
de tamanho de particulas variando entre 212 e 308 nm.

Figura 4.8 — Micrografia do fosfato de calcio sintetizado sem a adigdo do surfactante

organico, apresentando as medidas do tamanho das particulas. A barra representa

0,5 pm.

Na Figura 4.9 encontra-se a micrografia do fosfato de calcio sintetizado com a
adicdo do surfactante organico. Podemos observar que a mudanga na morfologia
das particulas apés a adicao do surfactante, que era previsto devido estar ocorrendo
a formacgao de uma nova fase observada também no DRX e no RMN, a monetita.

Observa-se na Figura 4.9 que este fosfato apresenta uma superficie plana,
bem definida, na qual se podem ver seguimentos caracteristicos em forma de
blocos.
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Figura 4.9 — Micrografias das particulas do fosfato de calcio com adigdo do

surfactante. A barra representa 10 um.



4.2 Caracterizagao das matrizes de fosfato de calcio dopado com cobre

O fosfato de calcio puro tem cor branca e os fosfatos de calcio dopados com
cobre apresentaram cor azul, cuja intensidade da cor aumentou com o do teor de
cobre no sdlido. A cor foi atribuida a presenga do cobre, que devido a presenga de
uma camada d parcialmente preenchido, onde é possivel promover elétrons entre os
estados espectroscépico de um mesmo nivel d de maior energia, correspondendo a
uma diferenca de energia relativamente pequena, ocorrendo a absorgao na regiao
do visivel™®. Na Figura 4.10 encontram-se as macrofotografias dos pés obtidos.

Figura 4.9 — Macrofotografia dos fosfatos de calcio dopados com cobre (a) fosfato
puro; e a dopagem de cobre com os teores: (b) 5%; (c) 10%; (d) 20%; (e) 30%; (f)
40% e (g) 50%.



4.2.1 Difragao de Raios-X

Na figura 4.11, encontra-se os difratogramas do fosfato de calcio puro
(CaHPOQ,), e dos fosfatos dopados com cobre, Ca;xCuHPO, com x = 0; 0,05; 0,1,;
0,2;0,3;0,4¢e0,5.

Podemos observar que apos a adi¢do do cobre na estrutura, Figura 4.11 (b) a

(9), que ha a formagdo de um novo pico em 26 = 8,85° com distancia interlamelar

igual a 9,98 A e o segundo pico corresponde ao da monetita em 28 = 13,18°, com
distancia interlamelar igual a 7,45 A. Acredita-se que esta primeira reflexdo é
caracteristico do novo material que esta sendo formado, apresentando dois espacgos
interlamelares, representado na Figura 4.12, uma vez que neste material ha apenas
calcio e cobre em sua composi¢ao, e nao é encontrado nenhum fosfato de cobre,
nem de calcio com pico nesta regido?” "¢,

Podemos observar também que nos DRX dos fosfatos dopados (Figuras 4.11
(b) — (9)), que nenhuma mudanga significativa ocorreu em outras regides do
difratograma.

Duas suposicdes poderiam ser feitas: primeiro, formacdo de duas fases ou
segundo formacédo de uma fase heterogénea composta de dominios com cobre
contendo espacamento de 9,98 A e com calcio com distancia de 7,45A.

Essas proposicoes foram verificadas com o auxilio da microscopia eletrénica

de varredura.



| |
o |

V] AT ] [

M"“www (W “WMWN V “ww ‘M‘ “*«W‘LWW \‘/ \MWw{\wr\l‘\»J‘w WMo (g )

\“WJ\WW WWMWWMWMMWWW ()
. |
\._J . " MMMWWWWMWWM (e)

| I @

\M% ‘” ‘ J {‘m | |\ | f\;
aipmnt 1\wm..J L«mw‘wwu‘w'm-w'\ \w’ "'J ‘“‘L«j [N ‘\-m.m}“« V‘L‘"\'\Mu’uh WJ“ M”'J“N"' UWWW\WWMWJWw
C

Intensidade / u. a

4 (b)
M (a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 /°

Figura 4.11 — Difratogramas de Raio-X do fosfato de calcio puro (a) e dopados com
cobre: 5% (b); 10% (c); 20% (d); 30% (e); 40% (f) e 50% (9)
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Figura 4.12 — Esquema sugerido para os dois planos da estrutura do fosfato de

calcio dopado com cobre

4.2.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos materiais
sintetizados sao apresentados nas figuras 4.13 e 4.14.

Conforme se observa em 4.13 (a-g) na regido de 4000-1200 cm™, ndo houve
mudancga significativa comparando com os dados em 4.13a, apenas a banda
referente a presenga de NHs* proximo a 1400 cm™ (4.13 (b) a (g)). As possiveis
variagdes poderiam surgir em regido abaixo de 1100 cm™, com o deslocamento da
banda atribuida ao estiramento P-O. Assim, foi feito um aumento nos espectros na
regido do infravermelho, na regido abaixo de 1200 cm™ até 400 cm™, conforme
Figura 4.14 3,

Novamente se observa com a aproximagao da figura, que nesta regido,
nenhuma mudanga ocorreu apos a adicdo do cobre na estrutura do fosfato de calcio.

As atribuicbes das bandas presentes nestes espectros sdao mostradas na
Tabela 4.1, da secéo 4.1.3.
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Figura 4.13 — Espectros na regido do infravermelho para o fosfato de calcio puro (a)
e dopados com cobre: 5% (b); 10% (c); 20% (d); 30% (e); 40% (f) e 50% (g)
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Figura 4.14 — Espectros na regido do infravermelho para o fosfato de calcio puro (a)
e dopados com cobre: 5% (b); 10% (c); 20% (d); 30% (e); 40% (f) e 50% (g)

4.2.3 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram utilizadas para investigarmos a
estabilidade térmica dos fosfatos de calcio dopados com cobre.

Os dados obtidos foram comparados com os valores disponiveis da literatura
para a monetita (CaHPO,), uma vez que o fosfato dopado corresponde a estrutura
deste fosfato.

O primeiro evento de decomposicdo da monetita acontece entre 593 e 613 K,
transformando-se em y-Ca,P,0;, através da condensagdo do grupo HPO.%,

conforme a equacgéo 4.5:



2 HPO,* P,0O/* + H,O Equacao 4.5

Um segundo evento de mudanca de fase em 973 K, onde o y-Ca,P,0; é
transformado para a forma B-Ca,P.O;. Um terceiro e ultimo evento em 1473 K, é

correspondente a transformacdo para a-Ca.P.0O;, que é a forma mais estavel
termicamene dentre os fosfatos de calcio?” 124 137140,

Nas Figuras 4.15 a 4.18, encontram-se as curvas termogravimétricas e suas
derivadas atribuidas aos fosfatos dopados em composi¢des de 5, 10, 30 e 50%, que
correspondem a  CaooesCuoosHPO4,  CapeoCuo10HPOs,  Cag70CuozHPOs e
Cao50CuUo50HPO4, respectivamente.
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Figura 4.15 — Curva termogravimétrica e sua derivada do Cag¢5Cuo,0sHPO4
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Figura 4.16 — Curva termogravimétrica e sua derivada do CapgCuo,10HPO4
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Figura 4.17 — Curva termogravimétrica e sua derivada do Cap 70Cuo 30HPO4
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Figura 4.18 — Curva termogravimétrica e sua derivada do Caos0Cuos0HPO4



Podemos observar nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 que as decomposicdes
ocorrem abaixo de 450 K, é devido a agua fisicamente adsorvida. As etapas de
perda de massa associadas a saida de agua fisissorvida devem ser
desconsideradas para efeito de comparagao de estabilidade térmica das matrizes
dopadas.

Assim, considerando apenas os eventos de decomposicio, o primeiro evento
ocorre entre 660 e 745 K em todos os casos, que correspondem ao inicio da

condensagdo dos grupos HPO.?#, terminando com o segundo evento, entre 795 e

845 K. Estes dois eventos correspondem a transformagido total em y-P,O;*,

conforme a equagao:

2Ca;CuHPO, 0T -\ CayioCuxP.0r + H:O 1 Equag&o 4.6

O terceiro evento se inicia a partir de 1120 K, pode estar associado a fusao
do cobre, uma vez que os ortofosfatos de cobre fundem em torno de 1150 K- %2 e
a perda de massa deve estar relacionada a liberagdo de oxigénio. Ball'*' cita que os
fosfatos de cobre(ll) liberam oxigénio logo em seguida a fusdo ocorrer, sendo esta
constatado por ele.

Ao desconsiderarmos as perdas iniciais, correspondentes a agua fisissorvida,
todos os outros eventos de decomposicado sao correspondentes entre si. Ainda sem
considerar a agua fisissorvida, a decomposi¢ao varia de 5 a 7,2% para os fosfatos
dopados. O valor tedrico era de 6,6%.

Ao compararmos estes resultados com os valores descritos na literatura
observamos que os fosfatos dopados com cobre sdao mais estaveis termicamente
que a monetita.

Assim, os fosfatos mistos sao estaveis termicamente até 600 K e estes sofre
uma transformagdo com saida de agua estrutural e estes tornam-se totalmente

instaveis apds 1100 K ao ocorrer a fusao.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura



Nas Figuras 4.19 a 4.22 estdo os dados de microscopia eletrénica para os
fosfatos dopados com 5, 10, 30 e 50% de cobre.

Na Figura 4.19, que corresponde ao fosfato dopado com 5 % de cobre,
podemos observar na Figura 4.19 (a), que as particulas possuem morfologia plana
em forma de blocos. Ao aproximar mais a imagem (Figura 4.19 (b)), observamos
que estes blocos sédo formados por folhas empilhadas, sugerindo a formagéo de uma
fase lamelar conforme os dados de difracdo de Raios-X.

Em todas as imagens observou-se a formag¢ao de uma unica fase.
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Figura 4.19 - Micrografia eletrébnica de Varredura do Cobre1, onde a barra

representa 10 um (a) e 5 um (b).

Na Figura 4.20, encontra-se a micrografia referente ao fosfato dopado com
10% de cobre, onde também podemos observar que as particulas possuem forma
de folhas, porém formando aglomerados, diferenciando assim do fosfato dopado

com 5%.
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Figura 4.20 - Micrografia eletrénica de Varredura do Cobre2, onde a barra

representa 10 um (a) e 2 um (b).

Na Figura 4.21, atribuida ao fosfato dopado com 30% de cobre, observamos
novamente a presenga das folhas, sendo esta micrografia muito semelhante a
apresentada na Figura 4.20. Na micrografia mostrada na Figura 4.21 (b), a formacéao

lamelar é ainda melhor visualizada.
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Figura 4.21 - Micrografia eletrénica de Varredura do Cobre4, onde a barra

representa 5 um (a) e 1 um (b).

Na Figura 4.22, encontram-se as micrografias, que correspondem ao fosfato
de célcio dopado com 50% de cobre, onde podemos observar nas imagens que ha
formacéo de blocos a partir de folhas, sendo estes semelhantes aos apresentados

na Figura 4.19.
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Figura 4.22 - Micrografia eletrénica de Varredura do Cobre6, onde a barra

representa 10 um (a) e 1 um (b).

4.2.5 Area Superficial

A determinacéo da area especifica dos fosfatos de calcio dopados com cobre
€ essencial para a caracterizagdo textural do material sintetizado. Ela foi

determinada através do método de Brunaer, Emmet e Teller (BET)'". Encontra-se



na Tabela 4.2, os valores encontrado para as areas especificas dos materiais
sintetizados.

Tabela 4.2 — Valores de area superficial para os fosfato dopados com cobre

Amostra Area (m?/ g)
Cobre1 2,17
Cobre2 19,07
Cobre4 12,75
Cobre6 5,26

4.3 Troca lonica com Cobre

Basicamente o estudo da adsor¢cdo na interface sodlido-liquido consiste na
determinacdo da mudanca de concentragdo que ocorre quando uma certa
quantidade de solugdo entra em equilibrio com uma conhecida quantidade do
adsorvente. Com base na mudanga de concentragdo do soluto na solugdo, a
quantidade adsorvida de um dado componente pode ser determinada e plotada em
funcdo da concentracdo deste mesmo componente na solucdo de equilibrio,
obtendo-se uma curva conhecida como isoterma de adsorgao.

Genericamente as isotermas de adsor¢ao solido — liquido podem ser
classificadas baseado na forma inicial da isoterma, segundo sistema desenvolvido
por GILLES™3, em quatro classes: S, L, H, e C, que s&o classificadas em subgrupos
dependendo do comportamento em concentragdo mais alta, conforme ilustrado na
Figura 4.23. Vejamos a caracterizagdo de cada uma dessas classes:

L ( Langmuir) : Concavidade para baixo, sdo as mais comuns e representam

adsorcdo em monocamadas.

S : Coébncavas, seguidas frequentemente por um ponto de inflexao,

aparentando a forma de um S.



H : Representam adsor¢cdes extremamente fortes na regido de baixa
concentracao.
C : Comum em adsorventes microporosos, possuem inicialmente uma porcgéo

linear, indicando particdo constante do soluto entre a solugdo e a superficie do

adsorvente.
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Figura 4.23 - Classificagao das isotermas segundo Gilles™'.

As reacbes de troca ibnica sdo sensiveis a diversos fatores como a
temperatura da reagao, tempo de reagao, pH do meio, concentragcado dos reagentes,
morfologia do adsorventes, entre outros. Um estudo sistematico de alguns desses

fatores foi realizado para o processo de troca catiénica envolvendo o cobre (l1).

4.3.1 Influéncia do Tempo



A influéncia do tempo é utilizada para determinarmos o tempo de equilibrio
onde ocorre a maior capacidade de troca idnica do cobre com a matriz de fosfato de
calcio. Foram utilizados os tempos de 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24 horas. Os resultados
obtidos estdo na Figura 4.24. Ao analisarmos o grafico, podemos observar que a

reacao praticamente entra em equilibrio cinético apds 10 horas.

Nf/10 moldg

. r . r .
0] 5 10 15 20 25
Tempo / horas

Figura 4.24 - Influéncia do tempo na troca ibnica de cobre em fosfato de calcio a
298 K e 1 atm.

4.3.2 Influéncia do pH



Para verificarmos a influéncia do pH na troca iénica do cobre com o fosfato de
calcio, utilizamos cinco tampdes em pH diferentes: 1,38; 2,95; 5,40; 7,00 e 8,70,
estes dados sdo mostrados na Figura 4.24. No pH 1,38 e 2,95, n&o ocorreu a troca
devido a esfoliagdo da matriz, tornando-a assim instavel nestas condigdes. No pH
8,70 onde ocorre a maior capacidade de troca do cobre com a matriz do fosfato,

justifica-se devido este pH ser o mais estavel para a matriz da hidroxiapatita.

Nf/ mmol

Figura 4.25 - Influéncia do pH na troca i6nica de cobre em fosfato de calcio a 298 K

e 1 atm.

4.3.3 Influéncia da Concentragao



Apos a obtencdo dos dados referentes a influéncia de tempo e pH,

analisaremos agora a influéncia da concentragdo.A influéncia da concentragao foi

verificada variando a concentragdo do sal metalico entre 102 e 10 mol dm.

Assim, as solugcbes contendo cobre foram colocadas em contato com o

fosfato de calcio, por um tempo de 10 horas e pH 8,70, sob agitacdo constante.

A Figura 4.26 mostra a isoterma de troca i6nica que pode ser classifica

conforme Gilles, no tipo 3S.

Figura 4.26 - Influéncia da concentracdo na troca ibnica de cobre em fosfato de

1
o
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A extensao da troca ibnica é tal, que torna-se dificil de avaliar nos sistemas

estudados com os fosfatos, o seu mecanismo porque pode ocorrer a desprotonagao

(equacao 4.8-4.10), coprecipitacdo (equagao 4.11 e 4.12), e possivelmente outras

reagbes podem mascarar a concentragao de calcio nas solucdes finais'®.

=POH + Cu** =POCu* + H*
=PO" + Cu** =POCu*
=CaOH + Cu?** =CaOCu* + H*

Equacéao 4.8

Equacao 4.9

Equacao 4.10



xCu?" + (5-x)Ca®" + 3H,POs + H,O  (Cu,Casx)(PO4)sOH + 7H*  Equagao 4.11

xCu?" + (5-x)Ca?" + 3HPO, + H,O  (Cu.Cas)(PO4)sOH + 4H"  Equagio 4.12

4.3.4 Caracterizacao do Fosfato de Calcio apés a troca idnica

ApoOs o processo de troca idnica, o soélido foi separado do sobrenadante
através do processo de filtragao simples utilizando papel de filtro. Os sélidos foram
secos e caracterizados e estes foram comparados com o material de partida para a
verificacao de possiveis mudancas.

4.3.4.1 Difragédo de Raios-X
Na Figura 4.27 encontram-se os difratogramas do fosfato de calcio antes (a) e

apos a troca ibnica (b) a (k). Podemos observar que nenhuma mudanga pode ser

observada nos difratogramas’'%'2'.



Figura 4.27 — Difratograma de Raios-X do fosfato de calcio antes (a) e apds a troca
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idnica: (b) 0,039 mmol g”; (c) 0,170 mmol g™; (d) 0,21 mmol g”'; (e) 0,28 mmol g*; (f)

0,36 mmol g*; (g) 0,46 mmol g*; (h) 0,60 mmol g; (i) 0,68 mmol g7; (j) 1,04 mmol g
'e (k) 1,20 mmol g™.

4.3.4.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho



Podemos observar também, através dos espectros na regido do
infravermelho, através da Figura 4.28, que nenhuma mudanga ocorreu apos a troca
idnica do cobre na matriz'*®'32, Os dados correspondentes a absorgcdo na matriz de

fosfato de calcio puro encontram-se na Tabela 4.1, na seg¢ao 4.1.3.

(d)
(c)
(b)

(a)

Transm itadancia
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Figura 4.28 — Espectros na regidao do Infravermelho do fosfato de calcio puro (a) e
troca com cobre (b) 0,21 mmol g'; (c) 0,60 mmol g™ e (d) 1,20 mmol g™.

4.3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura



Na Figura 4.29, temos as micrografias do fosfato de calcio puro (a) e trocado
com cobre (b), onde podemos observar que nenhuma mudanga ocorreu com as
particulas do fosfato de calcio apds a troca iénica.

1 kpn @
]

Figura 4.29 — Micrografias do fosfato de calcio puro (a) e trocado com cobre (b) 1,20

mmol g

4.3.4.4 Mapeamento do Cobre



No espectro de EDS mostrado na Figura 4.30 indica a presenga dos
elementos presentes na matriz apds a troca ibnica. O pico que aparece abaixo de 1
keV refere-se ao cobre, comprovando assim que a troca idnica ocorreu, € que O

metal permaneceu na matriz.
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Figura 4.30 — Espectro de EDS do fosfato de calcio trocado com cobre, 1,20 mmol

g—1

O mapeamento do Cobre encontra-se na Figura 4.31, comprovando mais
uma vez, que apos a troca ibnica o metal permaneceu na matriz, onde a parte résea

representa os elétrons do cobre fixados na matriz apds a troca idnica.

Cu K o | =

Figura 4.31 — Mapeamento do cobre no fosfato de célcio apés a troca idnica, 1,20

mmol g~
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5.0 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Os fosfatos de calcio puro e dopados com cobre foram obtidos pelo método
da precipitacédo a partir dos sais precursores e caracterizados. O fosfato puro, obtido
sem o uso do surfactante organico foi aplicado na remogdo de cobre em meio

aquoso. De acordo com as caracterizagdes e a troca ibnica conclui-se que:

1. Areacao entre o (NH4):HPO, e o CaCl,, pelo método da precipitagdo, mesmo
partindo de uma razdo molar Ca/P = 1, obtem-se a hidroxiapatita,
C810(PO4)6(OH)2.

2. Com a adig¢ao do surfactante organico nestas mesmas condigcbes, obtém-se a

monetita.

3. Os fosfatos dopados apresentam a estrutura semelhante a da monetita

CaHPO., onde podemos representar a série como Ca.«CuHPO,.

4. Os fosfatos dopados apresentam estrutura com duplas lamelas, com

espacamentos 9,98 e 7,45 A.

5. Os fosfatos dopados sdo mais estaveis termicamente que o fosfato de calcio

correspondente, a monetita.

6. A morfologia dos fosfatos dopados é completamente diferente do fosfato de

calcio puro.

7. O fosfato de calcio sem a adicdo do surfactante € um excelente trocador
idnico, com capacidade de troca idnica de 1,20 mmol g, sendo este valor,
maior que os disponiveis para troca do cobre com a hidroxiapatita na

literatura.



8. A troca ibnica nos fosfatos de calcio aumentam em pH alcalino, que
corresponde ao pH de maior estabilidade da hidroxiapatita.

9. Apods a troca ibnica, nenhuma mudancga foi observada na estrutura do fosfato,
através das técnicas de DRX, IV e MEV.



Séo sugeridos, como sequéncia do presente estudo, os seguintes trabalhos a

serem desenvolvidos:

Realizar um estudo sistematico variando a quantidade do surfactante na

sintese da monetita;

Utilizar outros surfactantes na sintese da monetita;

Realizar o ensaio de estabilidade do fosfato misto em varios pHs (faixa acida

e basica);

Intercalar moléculas organicas nos fosfatos mistos e na monetita;

Aplicar os fosfatos mistos em catalise heterogénea;

Realizar a troca i6nica envolvendo outros metais de transigdo como Ni** e

C02+.

Realizar a troca idnica na monetita sem o direcionador;

Determinar os dados termodindmicos da troca ibnica na monetita e na

hidroxiapatita.
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