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APRESENTACAO
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saneamento basico, sismologia, interacdes socioespaciais, purificacdo de biogéas, andlise
de vigas compésitas, pressdo em estruturas, entre outros.

Desta forma, esta obra se mostra potencialmente disponivel para contribuir com
discussbes e analises aprofundadas acerca de assuntos atuais e relevantes, servindo
como base referencial para futuras investigagbes relacionadas as engenharias em suas
mais diversas instancias.

Deixo, aos autores dos capitulos, um agradecimento especial, e aos futuros leitores,
anseio que esta obra sirva como fonte inspiradora e reflexiva.

Esta obra é indicada para os mais diversos leitores, tendo em vista que foi produzida
por meio de linguagem fluida e abordagem pratica, o que favorece a compreensdo dos
conceitos apresentados pelos mais diversos publicos, sendo indicada, em especial, aos
amantes da area de engenharia.

Carlos Augusto Zilli
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RESUMO: A monetita (CaHPO,) é um ortofosfato
de célcio com razdo Ca/P = 1,0 e possui
aplicagbes biomédicas. Nesse trabalho, foi
analisada a técnica de sintese. O método de
sintese utilizado foi a rota Umida de neutralizacéo
Rathje adaptando de Hayek e Newsely, em
uma temperatura de 80 °C, que é baixa em
comparagdo com as outras técnicas, tendo a
casca de ovo de galinha como fonte alternativa de
calcio, e o &cido fosforico como fonte de fésforo.
O produto obtido foi filtrado, lavado e seco em
estufa a 100 °C durante 12 h, e apés analisado
por difracdo de raios-X, qualitativamente e
quantitativamente através do refinamento de
Rietveld, espectroscopia Raman, e microscopia
eletrbnica de varredura. Os resultados das
analises indicam a formag&@o da monetita com
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tamanho de cristalito de 148 nm.
PALAVRAS-CHAVE: Sintese; biomaterial;
monetita; rota Umida; casca de ovos de galinha.

ABSTRACT: Monetite (CaHPO4) is a calcium
orthophosphate with Ca/P ratio = 1.0 and
has biomedical applications. In this work, the
synthesis technique was analyzed. The synthesis
method used was the wet Rathje neutralization
route adapting from Hayek and Newsely, at a
temperature of 80 °C, which is low compared to
the other techniques, with chicken egg shell as an
alternative source of calcium, and the phosphoric
acid as a source of phosphorus. The product
obtained was filtered, washed and dried in an oven
at 100 °C for 12 h, and after analyzed by X-ray
diffraction, qualitatively and quantitatively through
Rietveld refinement, Raman spectroscopy, and
scanning electron microscopy. The results of the
analyzes indicate the formation of the monetite
with a crystallite size of 148 nm.

KEYWORDS: Synthesis; biomaterial; monetite;
wet route; chicken egg shell.

11 INTRODUGAO

Os fosfatos de calcio sdo amplamente
investigados pelas suas propriedades como
biomateriais. [1] Normalmente, classificados em
fungéo da razéo Ca/P, os ortofosfatos de calcio
compreendem uma série de compostos entre 0,5
> Ca/P = 2,0 [2-4].Todos os fosfatos de calcio
séo sais formados obrigatoriamente pelos ions
fosforo e calcio. [5] Ao longo dos Ultimos anos
foi constatado que mais de 250.000 toneladas/
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ano de ovos de galinhas sédo produzidas ao redor do mundo, fazendo com que ela deva ser
preferida como fonte de célcio em funcdo do seu potencial renovéavel [6].

Os fosfatos de calcio mais procurados sao as hidroxiapatitas, cuja razao € de 1,67.
A monetita, que é o fosfato dicalcico anidro (CaHPO,), DPCA, cujo o nome pela IUPAC é
hidrogenofosfato de calcio e possuirazao Ca/P = 1,0 [5,7], tem aplicagbes como suprimento
nutricional, cerais matinais, farinhas enriquecidas; auxiliar na formacdo de comprimidos;
pasta de dente [5,7]; descontaminacéo de agua [8]; e como biomaterial em cimento 6sseo
[9]; remineralizacdo dental [10]; revestimento [11]e preenchimento 6sseo [12] por causa
da sua alta solubilidade, facilitando a remodelagem e regeneracao 6ssea [1,9] Pode ser
encontrada em tecidos cicatrizantes e inflamatérios (pH < 7,4), mas é reabsorvido ou
transformado em hidroxiapatita nas condicoes fisiolégicas (pH = 7,4), e é encontrada em
calo de fratura 6ssea [13].

A monetita cristaliza no sistema triclinico, pertencendo ao grupo espacial P1[14,15],
tendo como parametros de rede a = 6,910 A, b = 6,627 A, ¢ = 6,998 A e a = 96,340°,
B= 1083,820°, y = 88,330° [15] Cada célula unitaria contém 4 moléculas, sendo que dois
pares distintos de PO, sdo encontrados em cada célula primitiva [16] As cadeias duplas
de CaPO, CaPO, CaPO, CaPO, se estendem ao longo do eixo a se mantendo juntas
na mesma dire¢gdo do eixo b através da ligagdo Ca-O, formando camadas distorcidas de
atomos proximos ao plano (001) [17]. Cada membro de um par esta relacionado ao outro
membro pelo centro de simetria [16] ao passo que o centro de simetria produz outra camada
abaixo dessa na dire¢do do eixo c, gerando entdo uma rede tridimensional de tetraedros de
fosfatos mantidos unidos através dos ions de calcio nos intersticios, conforme Fig. 1[17,18].

Fig. 1 Estrutura cristalina, da ficha ICSD 917 gerada pelo programa VESTA [19].
A solubilidade dos ortofosfatos de calcio esta intrinsicamente ligada ao pH durante

a sua sintese, isto porque o acido ortofosférico (H,PO,) é um triacido ou é&cido triprético
apresentando quatro polimorfos que possuem suas concentragdes alteradas de acordo

A viséo sistémica e integrada das engenharias e sua integracdo com a sociedade Capitulo 16 m



com o pH do meio [5,7]. Os ions fosfatos existem em equilibrio como descrito na equacéo
(1), indicando que a medida que o pH aumenta uma forma mais ionizada predomina e a
solubilidade reduz [20].

Os fosfatos de calcio podem ser sintetizados basicamente através de dois tipos de
rotas uma Umida e a outra seca, e em alta ou baixa temperatura [1]. Além disso existem os
tratamentos térmicos poés sintese que também sao fortes influenciadores das fases, suas
quantidades e microestruturas obtidas. Assim, além dessa compreensdo de como o tipo
de rota de processamento atua na microestrutura das hidroxiapatitas [3], os parametros:
temperatura de sintese e do envelhecimento; pH de sintese e de envelhecimento; tempo de
sintese e de envelhecimento; e a pureza dos reagentes também séo fatores preponderantes
na obtencéo de quanto e qual tipo de fosfato de calcio, cristalinidade, morfologia e os seus
outros aspectos microestruturais [4].

As sinteses em altas temperaturas [3,21]que normalmente ocorrem no estado sélido
[4], geralmente promovem uma boa [3] e alta cristalinidade [4,21], com cristais grandes
[3,21], alta pureza e areas especificas pequenas [4]. Enquanto que o inverso tende a ser
verdadeiro, sinteses em baixas temperaturas como, precipitagao, co-precipitacdo, solugao
aquosa, hidrolise e envelhecimento de precursores [3,4] produzem cristais pequenos [3,21],
“nanosizados” (e hidratados) [5] e de baixa cristalinidade [3,21], entretanto a desvantagem
pode ser o surgimento das fases transitorias e metaestaveis [5].

As rotas Umidas consistem de sinteses nas quais ocorrem reacoes de neutralizagédo
entre elementos com caréater acido e bésico, no caso contendo fosfato e célcio. Os métodos
mais usados so: precipitacéo, hidrolise, sol-gel e hidrotermal [1]. A rota de neutralizacdo/
precipitacdo apresenta variantes:

A reagao conhecida como “precipitac@o” [22] € a reacdo entre sais de fosfato e de
célcio [23], proporciona particulas pequenas, mas no caso menores do que 10 um, embora
a cristalinidade continue equivalente ao tecido natural. A Equacgéo (2) [22,23] que ocorre
com o pH entre 8 e 12 [22], e a Equacgédo (3) sdo exemplos dessa reagéo para obtendo-se
hidroxiapatita, entretanto os subprodutos poderdo ou néo serem os pretendidos [23].

Hayek e Newsely propuseram uma alteracéo para a reacado entre sais Equacéo (2)
[22,23]. Nessa metodologia além do nitrato de calcio (Ca(NQO,),) e do fosfato de aménio
((NH,),HPO,), é usado hidroxido de aménio (NH,OH). A reagé@o ocorre sob agitagéo, e
obedece a Equacgéo (4) [24]. Nesta equacéo o produto é descrito apenas como apatita
significando que normalmente ele ndo é puro, e indicando que a metodologia requer um
rigoroso controle dos reagentes e do pH [24,25].
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A reacéo acido-base [23], ou de neutralizagao [22], tende a proporcionar particulas
menores do que 1 um e baixa cristalinidade, sendo esta similar ao tecido 6sseo. Requer
ajuste rigoroso da quantidade disponivel de Ca?* e para que a razao Ca/P requerida
seja obtida [23]. O pH tende ser préximo a 8 [22]. A Equacgéo (5) apresenta a reagdo na qual
se obtém agua como subproduto [23].

Essa rota de sintese de neutralizagdo apresenta uma metodologia chamada de
método de Rathje. Na Equacéo (5), a execugao ocorre da seguinte maneira:o acido fosférico
(H,PO,) é adicionado lentamente sobre a suspenséo do hidroxido de calcio (Ca(OH),),
mantidos em agitagéo. [24,25].

Tanto a neutralizacdo como a precipitacdo podem ser a temperatura ambiente ou
proxima a ebulicdo [25]. Além disto o controle das concentragbes dos reagentes e do pH
de sintese sdo importantes para que durante o processo de tratamento térmico ndo haja
transformacgdes de fases [24].

Nesse trabalho foi utilizada a rota umida com controle de pH, utilizando método
metodologia de neutralizagcdo de Rathje com a adaptacdo de Hayek e Newsely para
sintetizar o fosfato de calcio.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para a sintese de fosfato de célcio sdo necessérias as fontes de célcio e fosforo.
Existem propostas de uso de recursos naturais, por exemplo, com corais, cascas de ovos
de avestruz, ossos de choco (molusco com 10 tentaculos), cinza de ossos bovinos. [26]
Nesse trabalho, foram utilizadas as cascas dos ovos das galinhas Gallus gallus como
precursor de calcio. As cascas dos ovos apresentam como principal elemento constituinte
inorganico o CaCO,, também podem haver alguns elementos tragos, mas isto varia de
acordo com a alimentacao dos galinaceos.

Ja o precursor de calcio foram as cascas dos ovos. Elas foram lavadas com agua
corrente e detergente para remocéo de residuos externos da casca, secas, fragmentadas
e queimadas no forno, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, temperatura de patamar
de aproximadamente 1000 °C durante 2 h. O processo de calcinagcdo obedece a Equagéao
(6). Apos a queima, as cascas foram cominuidas manualmente com pestilo e gral e
caracterizados por DRX no difratometro Phillips, modelo X’Pert MDP (tubo de raios X
com radiagcdo Cu Ka), e analisado qualitativamente e quantitativamente com o programa
Profex 4.0. [27] De acordo com a Fig. 2, pode ser observado que o 6xido de célcio obtido,
corresponde a ficha PDF 04-007-9734, e € altamente cristalino.
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Os insumos industrializados foram o hidroxido de aménio (NH,OH) fabricado pela
Vetec, como fonte de hidroxilas, e o acido ortofosforico (H,PO,) fabricado pela Merck como
precursor de fosforo.

Intensidade

35 1000 5
Angulo de difrag3o [26]

Fig. 2 Difratograma da casca do ovo, de acordo com a ficha PDF 04-007-9734.

2.2 Preparacao da Amostra

Através da metodologia de Rathje e adaptando de Hayek e Newsely, a reacéo foi em
rota Umida, de neutralizagdo sob agitacao constante do 6xido de célcio em agua ultrapura,
com a adigéo progressiva do acido ortofosforico e ajuste para controle rigoroso do pH com
a adicdo do hidroxido de amoénio. Os reagentes foram ajustados para uma razdao Ca/P
= 1.67, a reagéo fora feita sob a temperatura de 80 °C, com pH entre 4,5 e 6,0. Houve
envelhecimento da amostra por 1 hora. A filtragem ocorreu em papel filtro e na lavagem da
amostra foi utilizando agua ultrapura, a amostra fora posteriormente seca em forno estufa a
100 °C por 12 h para remover o excesso de agua. A cominuigcdo ocorreu manualmente com
o pistilo e gral. Ndo houve tratamento térmico posterior.

2.3 Caracterizacao

O po obtido foi caracterizado através de difracdo de raios-x (DRX) utilizando um
difratometro Panalytical Empyrean, com tubo de Cobre, com tenséo de 45 kV e corrente
40 mA, porta amostra do tipo spinning com tempo de rotagéo de 1.0 s, com varredura 26
dos angulos entre 15 e 100,0055°. O passo foi de 0.0001°. Para executar os calculos do
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refinamento de Rietveld para quantificar as fases, foi usado o software Profex [27] versdo
4.3. O tamanho do cristalito foi obtido através da equagéo de Debye-Scherrer [28]:

onde L é o tamanho do cristalito, A € o comprimendo de onda da radiagéo do Cu (A
=0,154060 nn), 6 é angulo de difragdo de Bragg, e B é a largura a meia altura do plano de
difracdo (1 2 0) no qual 26 = 30,1563 é onde ha intensidade relativa de 100% e é corrigida
como [29]:

onde Bexp € alargura medida e 8 € a largura da amostra padrao, isto €, a largura

padrao
instrumental.

A espectroscopia raman foi utilizada para confirmar a fase obtida. Foi realizada
com um espectrdmetro Renishaw Invia Raman Spectrometer System. Foi utilizado laser
com comprimento de onda de 532 nm. A caracterizagdo por microscépica eletrénica de

varredura — MEV utilizando o Equipamento: EVO MA10 — Carl Zeiss, operado a 10kV.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A rota escolhida proporcionou monetitas nanométricas, com morfologia agulhada.
O pH reacional acido € o responsavel pela protonagéo do acido fosforico e estabilizagédo
do ion HPO , gerando assim a monetita. Assim como ocorreu na técnica hidrotermal
[30] cujo pH entorno de 5 foi responsavel pelo surgimento da monetita. A amostra fora
caracterizada por DRX (Fig. 8) com ajuste perfeito de refino com a ficha ICSD 917 [15],
demonstrando que todos picos observados podem ser atribuidos a fase monetita triclinica
no grupo espacial P71, de modo a imputar que uma monetita pura fora formada. Na Tabela
31, esta o refinamento estrutural da monetita obtida e na Tabela 32 est4 o comparativo
dos parametros de rede entre a fase obtida e a ficha ICSD 917 através da qual € possivel
observar quéo préximos séo os fosfatos. O tamanho médio do cristalito calculado foi de
148 nm.
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Fig. 3-1 Difratograma do pé obtido.

X y
Ca, 0,29470 0,43530 0,27190
Ca, 0,17540 0,83730 0,66640
P, 0,20770 0,37900 0,72070
P, 0,29620 0,94360 0,20820
0, 0,32340 0,33220 0,93730
o, 0,35140 0,49190 0,63240
0, 0,13900 0.18060 0,59640
H, 0,00000 0,00000 0,00000
H 0,46050 0,25880 0,95060

Tabela 3-1 Resultados do refinamento estrutural da monetita.

Parametros a b [ a B \% Vol. da célula
de rede unitaria (A3)
ICSD 917 6,91000 6,62700 6,99800 96,3400 103,8200 88,3300 309,275084
Obtida 6,90772  6,63778 6,99553 96,2882 103,8974 88,4433 309,495634

Tabela 3-2 Comparativos dos parametros de rede da ficha ICSD 917 com a monetita obtida.

Os resultados da espectroscopia Raman, Fig. 4, para esta amostra confirma que

a fase obtida fora de fato monetita [16,31]. Estes picos estdo de acordo com os picos

identificados por Frost (2011) [32].

A viséo sistémica e integrada das engenharias e sua integracdo com a sociedade

Capitulo 16



Fig. 4 Espectroscopia Raman — Monetita a 80 °C.

Nos espectros vibracionais Raman de fosfatos de calcio normalmente ocorre
a predominancia do tetraedro PO que da origem a quatro frequéncias diferentes:
pico mais intenso, modo (v1) oriundo do alongamento simétrico das ligagcées P — O do
tetraedro, o modo triplamente degenerado (v3) oriundo do alongamento assimétrico P — O,
e os modos v2 duplamente degenerado e v4 triplamente degenerado correspondendo as
deformagdes de flexdo O — P — O do tetraedro [16,33]. Os modos internos do tetraedro
PO sao recorrentemente citadas, e estdo na faixa espectral entre 400 e 1200 cm™, as
bandas menos intensas estdo entre 150 e 300 cm™ devido aos modos de rede externa. Os
As posicdes e atribuicées das bandas foram coletadas na Tabela 3-3

Atribuicbes das Bandas Raman (cm™) Obtido
1447 1434
. 1434 1415
Combinado com POH 1415 1300
1300 1257
Vibrac¢éo do alongamento 1133 1133
antissimétrico v3 1095 1095
Bandas v'3 e v’3 1060 1060
Vibragéo do alongamento
simétrico v1 988 988
588 588
Monetita sintética — flexdo v4 569 569
549 549
Banda larga adicional para
analogo de monetita 470 470
Banda para monetita 416 416
sintética 391 391
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Bandas para o modo v2 390 390

Bandas de modo de rede —

analogo de monetita 225 225
274 274

Bandas de vibragéo da rede 182 182
143 143

Tabela 3-3 Frequéncias fundamentais para Raman de monetita.
(Fonte: Casciani, 2019; Frost, 2013) [16,31] — Adaptado.

A Figura 5 apresenta imagem por microscopia eletrénica de varredura do produto da
reacdo de neutralizagdo pela qual é possivel se identificar uma morfologia similar a flocos/
folhas com orientacéo preferencial. Essa morfologia foi anteriormente reportada por Sadat-
Shojai [34]para fosfatos de calcio.

Fig. 5 Micrografia obtida por MEV com ampliacdo de 15.000 x.

41 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que a utilizacdo das cascas dos ovos de
galinhas, além de ecologicamente mais sustentavel, é altamente viavel como substituo do
6xido de calcio comercial. O método de neutralizagao, proposto por Rathje adaptando de
Hayek e Newsely, é altamente eficiente para obter-se o fosfato dicalcico anidro, DPCA. Foi
obtida monetita de alta pureza, com elevada cristalinidade, com tamanho de cristalito de
148 nm, morfologia em formas de flocos/folhas com orientacdo preferencial, sintetizada a
uma significantemente menor temperatura em comparacao com as demais técnicas. Essa
metodologia também se mostrou apta a reproduzir uma monetita com células unitarias com
parametros de rede extremamente proximos a monetita utilizada na ficha ICSD 917.
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