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ABSTRACT

The concentration of pollutant metals such as lead (Pb),
has increased in populated and developed areas due to
atmospheric pollution and other human activities. Consequently,
the potential for these elements to enter the human food chain has
increased. Lead is very toxic to humans especially to young
children and the contamination by lead can cause adverse effects
on human health.

Hydroxyapatite (Hap), a calcium phosphate compound is the
principal inorganic constituent of human bones and teeth. It has
been found that synthetic hydroxyapatite has a high capacity for
removing divalent heavy metals ions from water under ambient
conditions.

There are many technologies employed to clean wup
contaminated water and soils. These treatments are often costly
and destructive. Thus, it is important to develop new methods to
remove toxic ions from soils and wastewater by reducing Pb
solubility and bioavailability. If hydroxyapatite can regulate the
concentration of calcium, phosphate and lead in environments this
material may provide a cost-effective technology for remediating
lead contaminated soils and water.

The aim of this work is to elucidate the mechanism involved
in the removal of lead from aqueous solution through
investigations of Pb and incorporation into a new stable phase:

pyromorphite.



RESUMO

A concentracdo de metais poluentes, como o chumbo (Pb),
tem aumentado em areas populosas e desenvolvidas devido a
poluicao atmosférica e outras atividades humanas.
Consequéntemente, o potencial para este elemento alcancar a
cadeia alimentar também aumentou. O chumbo é muito téxico para
o ser humano, especialmente para criangas, € a exposicao ao
chumbo pode causar efeitos adversos a saude humana.

A hidroxiapatita (Hap), um composto de fosfato de calcio, é o
principal constituinte inorganico dos ossos e dentes. Pesquisas
concluiram que a hidroxiapatita sintética tem uma alta capacidade
para remover metais pesados divalentes da agua em condigbes
ambientais.

Existem varias tecnologias empregadas para tratamento de
agua e solos contaminados. Estes tratamentos além de serem
caros, muitas vezes sao destrutivos. Torna-se entdo necessario,
desenvolver novos métodos para remover ions téoxicos de solos e
esgotos pela reducdo da solubilidade do Pb e consequentemente
sua bio-disponibilidade. Visto ser a hidroxiapatita um regulador da
concentragdo de calcio, féosforo e chumbo no meio ambiente, este
material poderia ser usado com baixos custos, na remocédo de
chumbo em solos e aguas contaminadas.

O objetivo deste trabalho é elucidar os mecanismos
envolvidos na remocdao de chumbo de solugbes aquosas,
investigando-se a transformagcdo do Pb para uma forma mais

estavel: a piromorfita.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1- Apresentacdo do Tema da Tese

e Objetivos

As principais causas de envenenamento por chumbo até o
inicio deste século, eram as tintas muitas vezes ingeridas por
criangas, e os reservatorios e encanamentos de agua potavel
feitos de chumbo. A intoxicacdo por este metal em escala mundial
agravou-se muito com a introdugdo de chumbo-tetralquilas a
gasolina para melhorar o desempenho dos motores dos
automoveis. Atualmente, ainda existe em quase todos os paises
uma consideravel exposicdo da populagdo ao chumbo
proveniente de varias fontes como: tinta, agua, gasolina e
descargas industriais (Gonzales,1989).

Os sintomas do envenenamento agudo por chumbo sdo bem
conhecidos (Brito, 1988). A exposi¢do ao chumbo produz efeitos
a longo prazo, o0s quais persistem mesmo apos o
desaparecimento dos sintomas clinicos, sendo as criangas mais
susceptiveis; mesmo em pequenas concentragbes na corrente
sanguinea, o chumbo pode causar sérios danos ao sistema
nervoso central, podendo reduzir significadamente o Ql e a
capacidade de aprendizado de uma crianga normal (Larini, 1993).
Embora o chumbo seja muito pouco absorvido nos intestinos, seu

efeito € cumulativo, concentrando-se finalmente nos ossos.

A concentracdo de metais poluentes em solos cultivados e
em areas desenvolvidas tem crescido ndao s6 devido a poluigéao
atmosférica, como tambem as atividades humanas (processos
industriais e mineragdo). A exposicdo ao chumbo pode ser

devida, entre tantas causas, a inalagcao de poeira ou ingestao de



solo contaminado com chumbo (Laperche et al, 1996) o que torna
esta questdo de grande importancia em estudos de saude publica.

Pesquisas recentes demonstraram que os niveis de chumbo
no sangue de criangas variam muito em areas urbanas, areas
perto de fundicdes de minério ou, em areas perto de zonas de
mineragcado (Laperche, 1996), mesmo quando as concentragdes de
chumbo no solo sdo semelhantes.

A bio-disponibilidade de Pb em solos contaminados parece
mudar de acordo com a sua forma mineralégica (Chen et al. 1997).
Em outras palavras, a forma com a qual o Pb se encontra
complexado quimicamente constitui um fator importante de
controle da bio-disponibilidade do metal no solo. A taxa de
dissolucdo de diferentes compostos contendo chumbo é também
dependente da forma mineralégica em que o metal se encontra.
Quanto menor a taxa de dissolucdo menor sera a bio-
disponibilidade do metal. Cogita-se que o mesmo ocorra para Pb
ingerido: uma baixa taxa de dissolugao dos compostos de
chumbo pode limitar a bio-disponibilidade deste elemento
gquando compostos deste metal atravessam o trato gastrointestinal

A dissolucdo dos complexos de chumbo seria necessaria para
que ele passasse da fase solo para a circulagdo sanguinea
(Laperche et al, 1997).

Nriagu (1973) ja evidenciava a hipotese que fosfatos de
chumbo eram as formas mais estaveis e insoluveis do metal em
solos, e se formariam rapidamente na presenca de quantidades
suficientes de Pb e fosfato. O autor sugeriu também que a
interagcdo de Pb e fosfato formando as piromorfitas, seria um

mecanismo para fixagcdo de chumbo no meio ambiente.

A toxicidade do chumbo somadas a sua tendéncia de
bioacumular-se na cadeia alimentar e a existéncia de uma
rigorosa legislagdo ambiental, faz com que seja necessario
desenvolver novos materiais para remocao deste metal pesado

ndo so6 de aguas poluidas como também dos solos.



Atualmente existem varias técnicas que sao empregadas na
descontaminacdo de solos e dejetos industriais (Takeuchi e Arai,
1990). O tratamento térmico ou biolégico n&do é eficiente para
remogcado completa dos metais pesados. Por outro lado os
tratamentos fisicos e quimicos além de serem caros, sao
destrutivos o que limita o seu uso na remocao de metais pesados
em solos contaminados. Czupyrna et al.(1989), testaram varios
produtos quimicos para imobilizar metais pesados “in situ”.
Entretanto a maior parte desses produtos além de serem caros,
tém apresentado pouca eficiéncia.

Programas para reduzir a exposigdo ao chumbo proveniente
de tintas e da agua potavel, foram desenvolvidos em varios paises
tendo-se obtido muitos progressos (Ryan e Zhang, 1996). O
mesmo nao ocorreu em relagcao a solos contaminados com
chumbo, pois de acordo com o Centro para o Controle da Doenca
(CDC) e o EPA (Environmental Protection Agency), ndo haviam
informacdes suficientes para caracterizar tal problema (Ryan e
Zhang, 1996).

Em 1990, pesquisadores da Universidade Estadual de Ohio
e pesquisadores da EPA e OSU examinaram a possibilidade de
imobilizar o chumbo de solos utilizando uma metodologia com
baixo custo operacional, tal como o emprego de rochas de fosfato
(Logan, 1996). O objetivo da pesquisa era entdo avaliar a
possibilidade de se usar rochas de fosfato para reduzir Pb em
solugbes aquosas e em solos contaminados. O solo contaminado
era coberto com rochas de fosfato numa razdo de duas partes de
fosfato para uma parte de chumbo. Para que o processo fosse
eficiente, deveria-se conhecer previamente a concentragao de
chumbo no solo contaminado. Na maioria dos casos essas rochas
poderiam ser aplicadas sobre a superficie do solo e como
fertilizantes de uma s6 vez. Solos contaminados com altos niveis
de chumbo requereriam mais de uma aplicagdo ( > 1000 mg/Kg,
Ryan e Zhang, 1996).

Os resultados do projeto demonstraram que as rochas de

fosfato como a hidroxiapatita (Ca19(PO4)s(OH)2) foram eficientes
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em reduzir ndo s6 solubilidade dos complexos de Pb, como
também sua biodisponibilidade (Ryan e Zhang, 1996).

Ma, Traina e Logan (1995), investigaram a redugcdo de Pb
aquoso pelo mineral apatita de diferentes localidades. O objetivo
da pesquisa foi avaliar a eficiéncia de varias rochas de fosfato em
reduzir concentracdes de Pb de solugbes aquosas e solos
contaminados. As experiéncias no trabalho relatado foi usando os
métodos de batelada e de coluna. Foram coletadas amostras de
solo de 5 estados sendo uma das amostras coletada no estado de
Washington. Este solo foi escolhido para a pesquisa por ter sido
contaminado por varios anos com aplicagbes do inseticida
PbHAsO,4 (arsenato de chumbo). Os autores concluiram que as
rochas de fosfato dos 5 estados foram eficientes na imobilizagao
de Pb com uma remoc¢é&o de Pb variando de 38.8% a 100% e que
o principal mecanismo na remoc¢do de Pb foi através da
dissolucdo do mineral apatita e precipitacao do carbonato
fluorpiromorfita [Pb1o(PO4)3(CO3)3FOH e/ou hidrocerussita

[Pb3(CO3)2(0OH), dependendo dos componentes originais do solo.

De acordo com estes autores, quanto maior a solubilidade
da apatita, maior a sua eficiencia em reduzir concentragbes de
chumbo, visto que sua principal funcao ¢é fornecer fésforo para
precipitar chumbo em forma de piromorfita. Pelos resultados dos
autores, a hidroxiapatita sintética seria aproximadamente seis
vezes mais efetiva na remocao de chumbo do que as rochas de
fosfato, isto devido a diferengcas em suas solubilidades: a
hidroxiapatita (log K° = 14.46) é muito mais solGvel que a
fluorapatita (log K°= -0.21) que é a principal constituinte de
rochas de fosfato (Lindsay, 1979). Entretanto, os resultados
demonstraram que rochas de fosfato proporcionam baixo custo em

remediar chumbo de agua, solos e dejetos contaminados.

A apatita € um dos minerais mais abundantes da natureza e
ocorre em todos os tipos de rocha. Em solos, sedimentos e

particulas em suspensao, os fosfatos apatiticos estéao
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frequentemente presentes e sdo importantes para regular a
concentracdo de chumbo e calcio (Lindsay, 1979). A hidroxiapatita
(Hap) é um sal duplo de fosfato, sendo principal constituinte
inorganico dos ossos e dentes.

Durante as investigacdes sobre as propriedades superficiais
da hidroxiapatita, Suzuki et al (1981) verificaram que ions calcio
e de outros metais em solugdo aquosa sao fortemente sorvidos
por sua superficie, e que este comportamento ndo seria
simplesmente devido a um mecanismo de troca idnica entre os
cations da solucdo e os ions Ca?' das hidroxiapatitas. Esta
propriedade despertou grande interesse na area ambiental, pois a
hidroxiapatita poderia ser utilizada como captadora de ions

poluentes em esgotos e na industria.

Suzuki et al (1981,1982,1984) examinaram a possibilidade
de empregar as apatitas como um novo trocador catiénico para o
tratamento de cations metalicos em solugdo aquosa. Utilizaram o
meétodo de coluna e de Dbatelada e verificaram que a
hidroxiapatita sintética tem maior seletividade por céations
metalicos. A hidroxiapatita foi colocada em solugdes contendo
diferentes ions metalicos tais como Pb?" , Mn?*, Co?' e Cu?*.
Observaram que a eficiéncia da sorgcao seguia a ordem: Pb%* >
Cu?" > Mn?*> Co?*. O ion Pb?' foi rapidamente removido pela
hidroxiapatita,sugerindo ser ela, hidroxiapatita, um 6étimo
capturador de ions Pb?". A seletividade da Hap por cations
metalicos foi explicada considerando-se o raio i6nico e a
eletronegatividade dos ions. Conforme LeGeros e LeGeros (1984),
cations com raio i6énico maior que o do calcio, poderiam ser
incorporados na estrutura da apatita mais facilmente dos que os
de menor raio i6nico. Isto resulta em wuma expansao dos
parametros de rede a e ¢ e num maior volume da célula unitaria.
A substituicdo do calcio por um cation menor, por exemplo, o
cobre (raio i6nico igual a 0.68 A), resulta na contragdo dos

pardmetros a e c e redugao no volume da célula unitaria (V).



A tabela 1.1 lista os parametros de rede de fosfatos

apatiticos contendo o Ca, Pb e Cu.

MINE- FORMULA a (A) c (A) alc V:.(A) Referéncia
RAL
hidroxi- | Cas(PO4)s 9.418 6.884 1.368 528.8 Roberts et al.
apatita |[OH (1990)
9.370 6.860 1.370 522.0 Panda et
al.(1991)
piro- Pbs(PO4)s 9.877 7.427 1.330 627.5 NBS( 1958)
morfita |OH
9.860 7.380 1.340 621.0 Panda et
al.(1991)
cobre- Cus(PO4)s 8.830 6.530 1.350 441.0 Pujari e Patel
apatita |[OH (1989)

Tabela 1.1- Pardmetros de rede e volume da célula unitaria (V)

de algumas apatitas.

Suzuki et al (1984) sugeriram que o mecanismo dominante
na remocao de chumbo em solugdo aquosa pela hidroxiapatita era
através de uma troca idnica, onde a relacdo entre os ions Ca?* da
HAP e os ions Pb?' da solucdo era de 1:1. Entretanto esses
autores forneceram poucas evidencias para suportar a teoria de
troca idbnica como mecanismo principal da remog¢adao de chumbo
pela hidroxiapatita.

Takeuchi e Arai (1990) verificaram que o abaixamento do pH
favorecia uma maior adsor¢cdo de Pb pela hidroxiapatita. Mas se
realmente a substituicdo catibnica fosse responsavel pela
remogcao de Pb, valores baixos de pH resultariam numa menor
sorcao de Pb, pois a solubilidade da Hap aumenta com o
decrescimo de pH, e consequentemente menos material estaria

disponivel para substituicdo catidnica.



Ma et al (1993) explicaram os resultados anteriores através
de um mecanismo de dissolugcdo da hidroxiapatita e precipitagao
de apatita de chumbo: em pH baixo, mais Hap se dissolveria
liberando mais P para reagir com o Pb em solugdo aquosa e
formar a piromorfita.

Ma et al (1993) estudaram a sorgcado de Pb pela Hap usando a
difratometria de raio-X. Seus resultados indicaram que a Hap e a
piromorfita sdo mais presentes em pH alto e Dbaixo
respectivamente, reforgcando a hipotese de Ma et al.

Yuping Xu (1994) questionou a conclusdo de Suzuki (1984)
quanto a importancia da troca ibénica na sor¢cdo do Pb pela
hidroxiapatita, argumentando que este mecanismo seria mais
favoravel para os cations com raio idnico similar ao do Ca?*. De
acordo com este autor a substituicdo do calcio pelo chumbo seria
dificil pois o raio idnico deste metal (1,26 A) & maior que o do
calcio(1,08 A).

Mecanismos de precipitacdo ou coprecipitacdo foram
sugeridos por varios autores para explicar a fase de captura mais
lenta na sorcao de metal (Yuping Xu,1994).

Estudos de Ma et al.(1993) e Xu e Schwartz (1994)
revelaram que a precipitacdao de apatitas de chumbo poderiam
também dar-se na forma de cloropiromorfita [Pb1o(PO4)sCl2] ou
fluorpiromorfita [Pb1o(PO4)sF2], dependendo da presencga do Cl ou
do F durante o processo de sorgao.

A dissolugdo da Hap e precipitacao de piromorfita e

descrita pelas equagdes abaixo (Ma et al, 1993):

Caqo (PO4) 6(OH)2 + 14 H* > 10 Ca?*+ 6H,P0O4 + 2H,0

10Pb2+ + 6H,PO4 + 2H,0 — Pb1o(PO4)6(OH)2 + 14 H”



A maior evidéncia que sustentava a teoria de troca i0nica,
era o fato de a razdo molar entre o Pb removido e o Ca liberado
ficar em torno de um (1) ao longo dos experimentos. Entretanto,
este valor de Pb/Ca pode também ser explicado pela teoria de
dissolucao/precipitacdao: 10 moles de Pb s&o consumidos para
cada mol de piromorfita precipitada, e 1 mol de Hap tem que se
dissolver para fornecer o fosforo necessario para a formacao de
piromorfita. Deste modo, 10 moles de Ca sao liberados para a
solugcdo conforme observa-se nas equagdes acima.

Yuping Xu (1994), sugeriu um mecanismo alternativo de
dissolucdo da Hap e precipitacdo da piromorfita conforme as

reacodes:

Cas(P0O4)3(OH) + 7 H" - 5 Ca?" + 3 HPO4 + H,0

5 Pb2* + 3 H,PO,” + OH — Pbs(P0O4)30H + 6 H*

Yuping Xu (1994) atribuiu o decréscimo de pH nos primeiros
2 minutos da sorcao, onde a maior parte de chumbo é removida, a
predominancia da segunda equacao isto é, a etapa de precipitagao

ocorreria numa velocidade maior que a dissolugao da Hap.

Em 1994 Ma et al, pesquisaram o efeito da presenca de
metais tais como o Zn, Cd, Ni, Cu, Fe®?" e Al na imobilizagao de
Pb pela hidroxiapatita. Demonstraram que esses metais nao so
tiveram insignificante efeito na imobilizacdo do Pb como também
foram removidos pela hidroxiapatita. A eficiéncia da remocgéao
desses metais pela hidroxiapatita foi na ordem de Al > Zn > Fe(ll)
> Cd > Cu > Ni ; enquanto a eficiéncia desses metais em inibir a

imobilizagdo de Pb pela Hap foi Al > Cu > Fe(ll) > Cd > Zn > Ni.

A substituicdo da hidroxila pelo fluor com base para acgao

profilatica do fluor na ocorréncia da carie dentaria (Pandey, 1981)
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€ um pequeno exemplo de como sao importantes as reagdes de
troca i6nica entre a Hap e os tecidos calcificados. A incorporagéao
de cations toxicos como o chumbo, ao esqueleto humano também
ocasiona graves efeitos a saude. Atualmente sabe-se que a maior
parte do chumbo no corpo humano encontra-se depositado nos
ossos (Skerfving et al, 1993 Christoffersson et al, 1984). Uma
significante ingestdo de ions fosfatos pode vir a diminuir a
quantidade de chumbo no corpo humano e por outro lado, uma
baixa ingestdao de calcio e de vitamina D aumenta a absorg¢cdo do
chumbo, indicando que chumbo e calcio no organismo humano,

compartilham mecanismos comuns de absorgao (Beattle, 1992).

Neste trabalho de mestrado sintetiza-se a hidroxiapatita e
prepara-se a hidroxiapatita ceramica. Experimentos de sor¢cdo do
Pb pela Hap sem tratamento e na sua forma ceramica séao
realizados a partir de solugdes aquosas contendo diferentes
concentragcbes do metal. A cinética da sorgcdo é acompanhada
através das técnicas do ICP (Inductively Coupled Plasma) e do
DRX (Difragcdo de Raios-X), e das modificagbes do pH da solugéo
ao longo do processo.

Dos resultados obtidos procura-se contribuir para solugdes
ainda n&o totalmente esclarecidas na literatura relacionados a
contribuicdo de cada um dos mecanismos de sorcao do Pb pela

Hap.



CAPITULO 2

CHUMBO

2.1- Histéria e Propriedades

O chumbo é um metal cinza-azulado de peso atémico 207.19,
ponto de fusdo 327.502°C e ponto de ebuligdo 1740°C (IPCS,
1995). O chumbo é suficientemente mole para ser cortado com
uma faca, porém impurezas como o antimdnio, arsénio, cobre ou
zinco tornam-no muito duro.

O chumbo é resistente a oxidacao atmosférica e ao ataque
dos acidos cloridrico ou sulfuricos diluidos, mas é rapidamente
dissolvido pelo acido nitrico. O acido acético tem acao solvente
sobre o chumbo metalico n&o sendo indicado o seu uso para fins
culinarios em recipientes que contenham chumbo, pois os
alimentos podem contaminados com os compostos do metal.

Este metal era conhecido pelos antigos egipcios, que
devido ao seu baixo ponto de fusdo, durabilidade e facilidade em
formar ligas metalicas era utilizado na fabricagcdo de armas,
adornos e utensilios. Os antigos romanos usavam o chumbo
para fabricar manilhas, e alguns compostos do metal ja eram

usados na fabricacdo de cosméticos e de tintas (Mellor, 1967).

2.2- Estado Natural

Na natureza o chumbo pode ser encontrado em seu estado
livre sob quatro formas isotépicas (PM= 208, 206, 207 e 204 em
ordem de abundancia) e ocasionalmente na forma metalica.
Associado a outros elementos da origem a varios compostos. O
carbonato de chumbo, cerusita (PbCO3) é comumente encontrado.

O sulfato de chumbo (PbSO4), constitui a anglesita; o cromato de
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chumbo (PbCrO,4) a crocoisita; o molibdato de chumbo (PbMoOy)
a wulfenita; o fosfato de chumbo a piromorfita, o litargirio (PbO),
o zarcado(Pb30O4). Combinado com o enx6fre, o chumbo ocorre sob
a forma de sulfeto, PbS (galena) que é um dos mais abundantes

minérios de chumbo

2.3- Aspectos Gerais

O chumbo ocorre como contaminante ambiental e as
concentragcdbes no meio ambiente cresceram de acordo com o
aumento do seu uso industrial. Com o advento da Revolugéao
Industrial, as concentracdes de chumbo no meio ambiente
elevaram-se de forma alarmante, principalmente devido a
introdugcdo de compostos organicos de chumbo (chumbo tetraetila)
como aditivo para gasolina.

Nos ultimos anos a demanda de chumbo tem sofrido uma
mudang¢a quanto ao tipo de sua utilizagdo. Seu emprego como
antidetonante na gasolina e em tintas tem diminuido bastante,
porém seu emprego em processos industriais tem aumentado
significantemente. Usa-se chumbo na fabricagcdo de canos para
conduzirem a agua, na fabricacdo de revestimento de cabos
elétricos, de chapas para pias, cisternas e telhados, na industria
de acumuladores, etc. O arsenato de chumbo tem sido muito
empregado como inseticida.

A quantidade anual de chumbo que se dispersa como
contaminante atmosférico é muito elevada. Nriagu e Pacyma
(1988) estimaram que a cada ano um total de 330 000 toneladas
de chumbo s&o diretamente despejados na atmosfera. Alguns
autores consideram que somente 4% do chumbo emitido na
atmosfera seja de fontes naturais (emissdes vulcéanicas, erosao, e
depédsitos naturais). A figura 2.1 ilustra as rotas de exposigcao

humana do chumbo.
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A contaminacdo do solo pelo chumbo pode advir de forma

natural ou geoldgica, como também através de atividades
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exercidas pelo homem (mineracao, industria e transporte). Sendo
assim, o teor de chumbo nos solos varia de regido a regido: em
regides proximas as vias de trafego intenso e de industrias, os
teores de chumbo s&o bem mais elevados que aqueles
encontrados em areas isoladas (Larini, 1993).

O solo é considerado um dos depdsitos principais de
chumbo, pois ao alcanca-lo, este contaminante pode ali
permanecer indefinidamente. O chumbo no solo pode estar sob
diversas formas: relativamente insoluvel ( sulfato, carbonato ou
oxido), soluvel, adsorvido, adsorvido e coprecipitado como
sesquioxido, adsorvido em matérias organicas coloidais ou
complexado no solo (IPCS, 1995). O pH do solo influencia a
mobilidade do metal no solo, que pode sofrer modificagdes,
formar compostos menos soluveis e tornar-se menos disponivel.
Em solos cultivados os niveis de Pb podem variar de 20 a 80 ug/g
(AAS, 1985).

A contaminag¢do da agua pelo chumbo tem sido objeto de
varias pesquisas (Suzuki et al, 1983). Agua potavel com baixo pH
e baixas concentragcdes de sais dissolvidos podem carrear
quantidades de chumbo vindas de soldas, encanamentos e
ferragens, cisternas e reservatorios. O valor de tolerancia para
chumbo em agua potavel que era de 50 nug/litro em 1984 (WHO,
1984) foi revisto em 1993, passando para 10 nug/litro (WHO, 1993).

Os niveis de chumbo nos produtos alimenticios além de
serem muito variaveis, podem ser parcialmente removidos
(lavando-se ou descascando-se o alimento). Organizagbes
internacionais (WHO) propdéem que a tolerancia de ingestao
semanal seja de 3 mg de Pb para adultos ( 400 a 450 pg/dia ). Os
alimentos (incluindo agua potavel e bebidas alcodlicas) sdo as
maiores fontes de exposicdo da populagdo ao chumbo. Criancgas
podem ter exposigao adicional vindas de solo e poeiras.

Além destes tipos de contaminagdo ambiental deve-se
mencionar as exposi¢gdes ocupacionais sofridas por trabalhadores

que muitas vezes podem ser previnidas através de medidas de
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higiene industrial e equipamentos de protecdo coletiva (IPCS,
1995).

O chumbo, mesmo em baixas concentragdes, € estranho ao
metabolismo humano, podendo interferir em diversas partes do
metabolismo e causar intoxicagdes. A intoxicagdao do chumbo a

longo prazo denomina-se saturnismo ou plumbismo.

2.4- Absorcgao, Distribuicdo e Eliminagcdo do Chumbo

Existem duas classes de compostos de chumbo: os
inorganicos, que sado os formados por sais e 6xidos de chumbo, e
0s organicos que sao os chumbo tetraetila e o chumbo tetrametila.
Uma vez absorvidos, todos os compostos inorganicos atuam no
organismo da mesma forma. Os compostos orgéanicos sao
lipossoluveis e podem ser absorvidos pela pele sa e por via
respiratoria. Por serem lipossoluveis havera um predominio dos
transtornos nervosos. A absor¢cdo do chumbo pelo corpo humano é
lenta e depende ndo sé da dose como também de fatores tais
como a idade do individuo, condi¢gdes fisioléogicas e nutricionais e
possivelmente fatores genéticos.

Este metal pode ser introduzido no organismo através da
inalacdo (ar atmosférico), ingestdo (agua, alimentos e solo
contaminados) e por via dérmica. Os compostos de chumbo
lipossoluveis e projéteis de chumbo quando alojados na pele e nos
musculos permitem a absorgcdo do metal.

A deposicado, retencao e absorcao de particulas de chumbo
no trato respiratério depende de fatores tais como: tamanho da
particula inalada, densidade, forma quimica, solubilidade, ritmo

respiratdorio e duragédo da exposigao.

Pela via digestiva, através do trato gastrointestinal, teremos
a maioria das intoxicagcdes domésticas. Sua absorcao da-se no

intestino delgado e depende dos niveis de calcio, magnésio, ferro,
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fosforo e vitamina D na dieta humana (Larini, 1993). Sabe-se que
dietas pobres em calcio, ferro e fosforo podem aumentar a
absorcao do chumbo pelo trato intestinal, bem como aumentar a
deposicdo deste metal nos ossos (Cordeiro, 1995).

Através da via cutanea da-se a absor¢cdo de compostos
organicos de chumbo, uma vez que s&o lipossoluveis. Os
compostos inorgédnicos de chumbo e o chumbo metalico sdo pouco
absorvidos pela pele sa. Entretanto esta via de absorgdo assume
importancia nas exposi¢gcdes ocupacionais.

Apd6s absorvido, o chumbo nado € distribuido de forma
homogénea no organismo. No sangue o chumbo circulante esta
gquase sempre associado aos eritrocitos, sendo em seguida
distribuido aos tecidos moles (maiores concentragdes no figado
e rins) e aos minerais (ossos e dentes). O osso é o principal
compartimento onde armazena-se o metal, cerca de 90% do
chumbo encontrado no organismo esta depositado nos ossos sob a
forma de trifosfato.

O chumbo absorvido e armazenado tem uma meia-vida de
pelo menos 25 anos no osso cortical denso (Jama, 1994). No
sangue a meia-vida do chumbo é de aproximadamente 36 dias e
medidas de concentragdo do metal sao importantes nos
diagndésticos de intoxicagdes agudas, para o controle ndo sé de
individuos expostos ocupacionalmente, mas também para o
controle da populagcdo em geral. A meia-vida do metal em tecidos
moles € de aproximadamente 40 dias (IPCS, 1995).

Através do sangue, o chumbo pode ser rapidamente
transferido da mae para o feto. Em consequéncia o nivel de Pb
no sangue fetal passa a ser similar ao do sangue materno (AAS,
1985).

Cerca de 90% do chumbo que foi ingerido, e que nao se
absorve, é excretado pelas fezes, em funcao de seu transito no
trato gastrintestinal sob a forma de sulfetos insoluveis.
Aproximadamente 75% é eliminado através da urina. Apesar do
nivel de chumbo na urina ter sido um indicador de exposi¢gdo ao

metal, €& importante ressaltar que esta concentracdo néao
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representa com fidelidade o grau de absorcdo, ja que os rins
excretam quantidades elevadas de chumbo somente quando a
concentragdo do metal no sangue for alta. Para pequenas
concentracdes do metal, a determinacdao da concentracao de
chumbo na wurina sera util quando acompanhada de outros
parametros.

Em pequenas quantidades o chumbo pode ser também
eliminado pelo suor, saliva, unhas e cabelo. O chumbo pode ser

encontrado no leite materno em pequenas quantidades.

2.5- Toxodinamica

O chumbo é um elemento toxico nao essencial, o qual
acumula-se no organismo . Dependendo do nivel e duragcdo da
exposicdao pode afetar varios sistemas organicos. Os niveis de
chumbo no sangue (Pb-H) sao utilizados na medida da carga
corporal e das doses de chumbo absorvidas (internas). Ja se
conhecem técnicas para determinacao da quantidade de chumbo
presente em dentes e ossos, porém sua cinética ndo é ainda bem

conhecida. As principais agdes toxicas sdo(IPCS, 1995):

Efeitos bioquimicos

A principal manifestagdo clinica do efeito da intoxicagédo no
sistema hematopoiético é a anemia que ocorre somente com altos
niveis de exposi¢cao, o que atualmente ndo é muito comum.

O chumbo inibe varias etapas na biosintese do heme. A
inibicdo das enzimas acido delta-aminolevulinico desidratase
(ALA-D) e da hemessintetase ja foram caracterizadas, enquanto
estudos in vitro indicam um aumento da atividade para a enzima
acido delta-aminolevulinico sintetase (ALA-S) durante a exposigcao
ao chumbo. A inibicdo da enzima coproporfirinogénio-
descarboxilase por chumbo foi demonstrada por varios autores
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(AAS, 1985), pela eliminacao excessiva de coproporfirina na urina
(COPRO-U).

A acdo do chumbo ocorre nos eritroblastos da medula 6ssea
e, sendo assim, somente os eritrocitos recentemente formados
contém excesso de protoporfirina. Devido a inibicdo da
hemessintetase, ultima enzima na biossintese do heme, o ferro da
molécula de protoporfirina |IX ¢é substituido pelo zinco dos
reticulécitos e, no lugar de se produzir heme, forma-se a
protoporfirina zinco.

A diminuicdo na sintese da hemoglobina seria a
consequéncia dos efeitos do chumbo no sistema hematopoiético,
onde concentragdes de Pb-H acima de 1,92 pumoles/litro (40

ug/dl), acarretaria anemia em criangas (IPCS,1995).

Efeitos no Sistema Nervoso Central

Os principais efeitos dos compostos de chumbo no sistema
nervoso por exposigcdo crbénica sdo as encefalopatias com
irritabilidade, cefaléia, tremor muscular, alucinagcbes, perda da
memodria e da capacidade de concentragcdo. Esse sintomas podem
progredir até o delirio, convulsbdes, paralisias e coma. Dados
experimentais revelam que danos causados pelo chumbo podem
afetar fungcdes da meméodria e do aprendizado em todos os ciclos da
vida (IPCS,1995).

As principais manifestagbes ocorridas no sistema nervoso
periférico € a debilidade nos musculos extensores. Também
podem ocorrer hiperestesia, analgesia e anestesia da area

afetada.

Efeitos no Sistema Renal

Os efeitos renais do chumbo ocorrem como resultado tanto da

exposicdo crdénica como da aguda. Em adultos e criangas o
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chumbo provoca um dano reversivel no tubulo proximal e uma
lenta e progressiva deficiéncia renal. Com continua exposi¢gdo ao
chumbo ou quando trabalhadores sdao expostos a niveis de Pb-H
superiores a 3,0 umoles/litro (aproximadamente 60 pg/dl) (IPCS,

1995) a nefropatia aguda pode evoluir para uma nefrite crdnica.

Efeitos no Sistema Gastrointestinal

Os efeitos toxicos do chumbo a nivel hepatico sao mais
evidentes nas intoxicagodes severas podendo ocasionar
constipacédo, diarréia e gastrite.

Em estudos feitos com animais de laboratdério, a ingestédo do
chumbo tetraetila provocou alteracdes nos sistemas enzimaticos

responsaveis pelos processos de biotransformacao (IPCS,1995).

Efeitos no Osso

Existe um especial interesse no estudo da absorgcdao do
chumbo pelo osso, sendo os tecidos calcificados aqueles que
apresentam maior acumulo do metal. O osso pode servir como
biomarcador de exposi¢cbes passadas, pois a meia-vida neste
compartimento é longa. O chumbo pode afetar o metabolismo do
0SSO0 no periodo da menopausa na mulher, contribuindo para o

desenvolvimento da osteoporose.

Outros Efeitos

Por razbes neuroldgicas, metabdlicas e comportamentais, as
criangas sao mais vulneraveis que os adultos aos efeitos da acgéao
toxica do chumbo. Estudos epidemioldégicos demonstraram que o
chumbo esta associado a deficiéncias neurocomportamentais em
criangas.

Os efeitos do chumbo na funcdo reprodutora masculina

limita-se a morfologia e ao numero de espermatozdides.
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O chumbo nado parece ter efeitos nocivos na pele, nos

musculos e nem no sistema imunoldgico.

2.6- Carcinogenicidade e Teratogenicidade

Em animais, estudos demonstram que o chumbo produz
tumores malignos e benignos. Em seres humanos, o chumbo pode
causar aberragcbes cromossdmicas e uma morfologia anormal no
espermatozoide. Porém, nao existem evidéncias da acéao
cancerigena do chumbo no homem. Existem informacdes sobre um
aumento na taxa de aborto espontdneos como resultado da
exposicao ao chumbo, mas n&do existem dados epidemioldgicos
suficientes que comprovem este fato. Também ndo existe
nenhuma evidéncia de que o chumbo apresente teratogenicidade

para o homem ( Larini, 1993).

2.7- Controle da Exposi¢gao Ocupacional

Os efeitos toxicos que o chumbo acarreta a saude humana
estdo em grande parte associados aos trabalhadores expostos ao
metal. A intoxicagdo profissional pelo chumbo (IPCh) tem
diminuido em paises desenvolvidos, mas em paises nao
desenvolvidos continua a incidéncia de varias doengas associadas
ao chumbo (Spinola et al, 1980).

No ambiente ocupacional o controle de chumbo é realizado a
partir do controle biolégico. Para isto, utilizam-se indices de
exposicdao que fornecem informagdes quanto aos niveis de
absor¢gdo (chumbo no sangue e na wurina) e as alteragdes
bioquimicas provocadas pelo chumbo na biossintese do heme.

Os limites de tolerancia biolégicos (LTB) propostos para a
intoxicacado profissional pelo metal (IPCh) variam historicamente

de pais a pais (Cordeiro, 1995). Os LTB sé&o fixados de acordo
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com informacgbdes provenientes das industrias e de investigacdes
cientificas e devem estar relacionadas com a politica de saude
ocupacional do pais.

Paises que ndo desenvolveram seus proprios LTB costumam
adotar critérios definidos por outras nacgbdes. Este € o caso do
Brasil. Na tabela 2.1 estdo relacionados os valores considerados
normais e os limites de tolerancia bioldégicos, regulamentados pela
Portaria n°12, de 06/06/83, apresentada pela Secretaria de

Segurancga e Medicina do Trabalho:

IBE Valor Normal LTB
Chumbo no sangue Até 40 pg/dL 60 pg/dL
Chumbo na urina Até 65 ng/L 150 pg/L
Acido delta amino- 30-60 U/L 10 U/L
levulinico

desidratase

Protoporfirina zinco Até 75 ng/dL 200 pg/dL
Protoporfirina livres Até 60pug/dL 300 pg/dL
Acido delta amino- Até 4,5 mg/L 15 mg/L
levulinico na urina
Coproporfirina Até 150 ng/L 200 pg/L
urinaria
Tabela 2.1- indices Biolégicos de Exposigdo ao Chumbo (Larini,

1993). U/L = micromoles de ALA utilizado/minuto/L de eritrécitos.
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CAPITULO 3

HIDROXIAPATITA

3.1- Introducao

A hidroxiapatita, Caqo (PO4)e(OH)2, € o constituinte mineral
do osso natural representando de 30 a 70% da massa dos 0ssos e
dentes. A hidroxiapatita sintética possui propriedades de
biocompatibilidade e osteointegragcdo o que a torna substituta do
0sso humano em implantes e proteses (Eanes, 1980), dai o grande
interesse em sua producao. Estas propriedades somadas a sua
alta capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas fazem da
hidroxiapatita um excelente suporte para ag¢do prolongada de
drogas anticancerigenas no tratamento de tumores Osseos, e
também eficiente no tratamento de remogado de metais pesados em

aguas e solos poluidos.

A hidroxiapatita ocorre raramente na natureza, porém sua
estrutura é similar a fluorapatita (com o OH™ ocupando os sitios do
F')(Logan et al, 1995). Esses minerais ocorrem como constituintes
de varias rochas igneas e metamodrficas, especialmente em
calcarios cristalinos (Elliot, 1994).

Calcarios de baixa cristalinidade e composicao variavel, os
denominados rochas de fosfato ou fosforitos, ocorrem em varios
depositos. Essas rochas de fosfato sdo uma das maiores fontes
do mundo de fornecimento de fosforo para industrias quimicas e
de fertilizantes.

A figura 3.1 ilustra a ubiquidade da apatita através do ciclo
do fosfato de calcio na biosfera. O fosfato de calcio na rocha

ignea e sedimentar é exclusivamente apatitico (Posner, 1969).
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Originalmente, todas as apatitas terrestres estavam

presentes em rochas igneas. Através do tempo geoldgico, a
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extensa e continua lixiviagdo dessas rochas primarias pelas
aguas tem sido uma fonte para a formacao de fosfato de calcio
biolégico, na forma de apatita.

Os esqueletos de algumas espécies marinhas contém
carbonato de calcio enquanto a maioria contém fosfato de calcio.
Os esqueletos que nao sé&o reabsorvidos no ciclo da vida
carnivoro do mar, depositam-se no fundo de mares, oceanos e
lagos formando depdsitos minerais. Alguns autores acreditam que
depésitos de apatitas podem também ser formados por
precipitacdo direta da agua do mar, e alguns dos depodsitos de
carbonatos de calcio sao convertidos em apatita pela reacao
direta com fosfato dissolvido.

A precipitacdao de fosfato de calcio dos oceanos, mares e
lagos, produz apatitas formadas por cristais de tamanho muito
pequeno e com propriedades dependentes da sua alta area
superficial por unidade de massa (Neuman, 1958).

A formula da hidroxiapatita estequiométrica e
Ca10(PO4)6(OH)2, com razdo Ca/P igual a 1,67. Porém
composicbes estaveis podem ter esta razdao estendida para
aproximadamente 1,5 (Fulmer et al, 1992).

Dois tipos de hidroxiapatitas devem ser consideradas: as
sintetizadas em altas temperaturas e que apresentam boa
cristalinidade e cristais grandes, e as hidroxiapatitas
sintetizadas em baixas temperaturas que apresentam baixa
cristalinidade e cristais pequenos. A hidroxiapatita precipitada
por via umida possui caracteristicas similares as do tecido 6sseo
e dentario, diferente da hidroxiapatita sintetizada a altas

temperaturas.

3.2- Estrutura
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A hidroxiapatita cristaliza-se no sistema hexagonal, grupo
espacial P63/m e dimensdes de célula unitaria a=b=9,42 A e
c= 6,88 A (Kay, 1964 e Elliot, 1994).

A célula unitaria hexagonal da hidroxiapatita contém 10 ions
calcio localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio |
(Caq) e seis no sitio Il (Ca;). Os ions calcio no sitio | estao
alinhados em colunas, enquanto os ions calcio do sitio Il estao
em triangulos equilateros perpendiculares a diregcdo ¢ da estrutura

Os cations do sitio | estdo coordenados a 6 atomos de oxigénio
pertencentes a diferentes tetraedros de PO, e também a 3 outros
atomos de oxigénio relativamente distantes. A existéncia de dois
sitios de ions calcio traz consequéncias importantes para as
hidroxiapatitas que contém impurezas catidnicas, pois suas
propriedades estruturais podem ser afetadas dependendo do sitio
ocupado pelo cation da impureza.

Os atomos de calcio e fésforo formam um arranjo hexagonal
no plano perpendicular ao eixo cristalino de mais alta simetria
(eixo c, figura 3.2). Colunas constituidas pelo empilhamento de
triangulos equilateros de ions 6xidos (O%) e de ions calcio (Ca?")
estao ligados entre si por ions fosfato. Os atomos de oxigénio
dos ions hidroxila estdo situados a 0.9 A abaixo do plano
formado pelos tridngulos de calcio e a ligagdao O-H forma um
angulo de aproximadamente 30° com a diregao C (figura 3.3). Dos
quatro atomos de oxigénio que constituem os grupos fosfatos,
dois estdo situados em planos perpendiculares a dire¢gdo ¢ e o0s

outros dois sao paralelos a esta direcao .
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Os tetraedros dos grupos PO, estdo arranjados de tal forma
que possibilitam a formacdo de dois tipos de <canais

perpendiculares ao plano basal. O primeiro canal com diametro
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de 2 A ¢é paralelo aos eixos ternarios e sdo ocupados por atomos
de Ca(l). Em <cada célula wunitaria, encontram-se 2 canais
ocupados por ions Ca(l) que estdao localizados em z=0 e z=7 do
parametro cristalino. O segundo canal que tem diametro de 3,0 a
3,5 A, é constituido por ions Ca(ll) e estdo localizados em z=
Ya e z= % . No interior desses canais da-se a distingao entre a
forma hexagonal e a monoclinica. Na estrutura hexagonal o grupo
hidroxila ocupa apenas 50% das posi¢cdes estatisticamente
possiveis.

Deformagdes na rede causadas pelo deslocamento das
hidroxilas tornam a estrutura monoclinica, um arranjo mais
fechado, com grupo espacial P2¢/b. Exceto a posi¢do do grupo OH
, todas as outras posi¢cbes atdmicas na Ca19(PO4)sOH3, sao
essencialmente iguais como as da fluorapatita[Ca1o(PO4)sF2].

A estrutura da hidroxiapatita permite substituicdes catiénicas
e anibnicas isomorfas com grande facilidade (Gauglitz, 1992 e Ma
et al, 1993-1994). O Ca?" pode ser substituido por metais tais
como o Pb?*, Cd?*, Cu?®*, zZn?*, Sr?*, Co?*, Fe?*, etc; os grupos
fosfatos por carbonatos e vanadatos e as hidroxilas por
carbonatos, fluor e cloro. Essas substituicbes podem alterar a
cristalinidade, os parametros de rede, as dimensdes dos cristais,
a textuta superficial, a estabilidade e a solubilidade da estrutura
da hidroxiapatita.

Do ponto de vista bioldgico, o fluor é uma das impurezas
mais importantes da hidroxiapatita dos tecidos calcificados. Nas
hidroxiapatitas de ossos e dentes, os carbonatos ocupam sitios
dos ions fosfato e dos ions OH numa razdo de 10:1. Nas
carboapatitas sintéticas do tipo A, os ions carbonato localizam-se
em canais e ocupam 0s mesmos sitios que os ions hidroxila. Nas
carboapatitas do tipo B, os ions carbonato ocupam os sitios dos
ions fosfatos. As carboapatitas do tipo B tém composigao
similar ao tecido 6sseo e dentario (Miyake et al, 1990). Os
grupos carbonatos nado alteram a cristalinidade da hidroxiapatita,

mas podem acelerar os processos de dissolugcdo da estrutura, o
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que ¢é verificado nas caries dentarias e nos processos de
reabsorcao 6ssea.

O fluor pode ser incorporado a Hap substituindo os grupos
OH", tornando a estrutura mais hexagonal, mais estavel e menos
soluvel que a hidroxiapatita estequiométrica. A acdao do fluor na
protecdo de caries dentarias e no tratamento de ostoporose tem

sido muito pesquizada.

3.3- Aplicagbes da hidroxiapatita

Biomateriais sdo novos materiais projetados para substituir
partes do corpo e permitir a recuperagcao de fungdes bioldgicas
afetadas por doencas ou acidentes. Biocompatibilidade e
biofuncionalidade s&o as principais caracteristicas necessarias
para que esses materiais exercam essas funcdes A
biocompatibilidade é a aceitagcdao do biomaterial pelo corpo, ja a
biofuncionalidade representa a habilidade do material
desempenhar a fungdo desejada.

A hidroxiapatita, por ser o principal constituinte da fase
inorganica do osso, tem sido muito estudada. Suas caracteristicas
quimicas e estruturais possibilitam seu uso na area médica como
material biocompativel em implantes e préteses (Eanes, 1980). Na
ortopedia existe um particular interesse em usa-la como
revestimento de proteses metalicas para promover a ligagcéao
interfacial estavel entre o material implantado e o tecido vivo
(Fulmer et al, 1992).

No tratamento de tumores, esse biomaterial vem sendo
usado como suporte de agado prolongada. A introducdo de drogas
anticancerigenas em blocos de hidroxiapatita porosa permite que
o tratamento da doencga seja realizado com a liberagédo gradual da
droga no organismo (Fulmer et al, 1992). Sob este aspecto essa
técnica é atrativa pois combina o tratamento do tumor com a

substituicdo do osso doente (Liu, 1997).
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Na area odontoldégica a hidroxiapatita € utilizada para evitar
perda 6ssea apos a restauracao ou extracdo de um dente. Pinos
de titanio revestidos com hidroxiapatita sdo usados no implante
para a substituicdo da raiz.

As aplicagcdes da hidroxiapatita sintética nao se restringem
a area biomédica. Devido a sua grande afinidade por proteinas, a
Hap tem sido aplicada como adsorvente em cromatografia liquida
(Akazawa et al, 1996). A capacidade de adsorgdao da Hap esta
relacionada a estrututa do poro e a natureza fisico-quimica da

superficie do sdlido.

Na linha de controle ambiental, a hidroxiapatita vem sendo
estudada como catalisador na decomposicdo de compostos
organicos clorados poluentes provenientes da industria
metalurgica e da incineragdo do lixo industrial (Nishikawa et al,
1992). E um catalisador efetivo para desidratacdo e
desidrogenacao de alcoois primarios para aldeidos e cetonas, a
altas temperaturas (Parris and Armor, 1991). Ainda na area
ambiental, a hidroxiapatita apresenta uma alta capacidade em
remover metais pesados, ndao s6 de aguas e solos contaminados,
como também de dejetos industriais (Ma et al, 1993). Esta
aplicacao tem sido objeto de grandes investigagdes devido ao alto
grau de toxidez proveniente desses metais, em especial o chumbo
por ser mais difundido no meio ambiente, aliado ao fato da
hidroxiapatita representar um material de baixo custo que poderia

ser usado no controle da poluigdo ambiental.
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CAPITULO 4

METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo descreve-se os procedimentos experimentais
usados na preparacdo da hidroxiapatita, detalha-se a metodologia
usada nos experimentos de sorcdo assim como as técnicas
experimenrais utilizadas para determinar as concentracdes dos

ions envolvidos no processo.
4.1- Sintese da Hidroxiapatita

Para o estudo de sorcdao de chumbo foi sintetizada uma
hidroxiapatita quase estequiométrica com razdo [Ca’*]/[PO.>]=
1,65, sintetizada em temperatura de 80°C. O material foi

precipitado por via umida a partir da seguinte reacéo :

10 Ca(NO3); + 6 (NH4),HPO, + 8 NH4,OH =  Ca1o(P0O4)s(OH), 1 +
6 H,0 + 20 NH,NO;

A sintese foi realizada a partir da adicdo de uma solugcdo B a uma

solucdo A que foram preparadas da seguinte forma:

solugcao A: 250 ml de uma solugdo 0,50 M de nitrato de
calcio[29,52g de Ca(NO3)2.4 H;0], ajustados a um pH 10-11 pela
adicdo de + 8 gotas de NH3(d=0,92).

Solugcao B: 250 ml de uma solugcdo 0,30 M de fosfato dibasico de
amoénio [9,90g de (NH4)2HPO4], levados a um pH 10-11 pela
adicado de £ 35 ml de NH3(d=0,92).

Durante todo o experimento foi utilizada agua purificada em um
sistema Rio’'s acoplada a um Milli Q-plus/Millipore, e os reagentes

utilizados foram Merck de grau analitico P.A..
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A solucdo B foi adicionada lentamente, com auxilio de uma
bomba peristaltica (fluxo de 100 ml/h), a solugdo A, que foi
mantida em um banho de d6leo a 80°C (+ 5°C) e sob agitagao
magnética constante. Apdés trés horas de adicdo, a mistura
permaneceu sob agitagdo, a mesma temperatura, por mais duas
horas. A seguir o solido foi lavado e seco seguindo o

procedimento abaixo:

Lavagem do soélido: O sélido foi agitado em um béquer com 400-
500 ml de agua, mantida a + 80°C, por cerca de 20 min. A mistura
foi filtrada em funil de Buckner. O sélido obtido foi transferido
para um béquer e foi medido o pH do filtrado. Esta operagao de
lavagem foi repetida por trés vezes. Finalmente, o sdélido foi
lavado no proprio funil de Buckner com aproximadamente o mesmo
volume de agua fria. O pH do filtrado ficou estabilizado em torno

de sete(+ 7).

Secagem do soélido: O sdlido obtido foi seco em estufa por 24
horas a temperatura de 100°C. O material seco foi peneirado

numa malha de 65 mesh.

4.2- Preparacido da Hap Ceramica

Apobs preparada, aliquotas de hidroxiapatita foram
submetidas a um tratamento térmico por 2 horas em um forno
tubular marca HERAEUS a 900°C obtendo-se assim a
hidroxiapatita ceramica. Durante esse tratamento inicia-se o
processo de densificacdo da hidroxiapatita. Neste processo ocorre
perda de agua de hidratagdo e de cristalizagdo tornando sua
estrutura mais cristalina, menos porosa e consequentemente com

menor area especifica.

4.3 - Caracterizacao da Hidroxiapatita
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Analise Quimica Elementar

As técnicas de espectrometria de absorcdo atomica e ICP
foram usadas para determinacao dos teores de calcio e fdsforo
respectivamente. Para isto foi usado o espectrémetro de absorgao
atobmica Perkin-Elmer Zeemam 3030 e ICPMS SCIEX ELAN 5000
do departamento de Quimica Analitica da PUC. Na tabela abaixo
estao listados os resultados da razao Ca/P obtidos para a amostra

usada nesta tese.

AMOSTRA Cal/P

Hap 1,68 £ 0,07
Hap calcinada 1,73 £ 0,07

_l_

A concentragcao de metais (Pb, Ca e P) nos experimentos de
sorgcao foram determinados por ICP usando o equipamento
OPTIMA 3000 PERKIN-ELMER <com nebulizador ultrassénico
CETAC U 5000 AT+ do laboratério de analise de solos e plantas
da EMBRAPA SOLOS (LASP).

Area Especifica (BET)

A determinacdo da area especifica da hidroxiapatita é
essencial para a caracterizagcao textural do material sintetizado.
Ela foi determinada através do método de Brunaer, Emmet e Teller
(BET) no aparelho do nucleo de Catalise da COPPE/UFRJ, marca
ASAP 2000 fabricante MICROMERITCS. Esta técnica consiste na
adsorgao fisica de um gas (comumente N3), com area de secgao
transversal conhecida, em baixa temperaturas (Arends and
Schthof, 1979).

AMOSTRAS AREA (m?/g)

Hap 53 £ 4

Hap calcinada 8 + 2

Difragcdo de Raio-X (DRX)
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Esta técnica permite a identificagcdo das fases
cristalograficas presentes no material sintetizado e a
determinacdo dos parametros a, b e ¢ da célula unitaria de cada
uma das fases cristalinas. Neste trabalho, esta técnica forneceu
informacdes sobre a estrutura da Hap além de ser usada para
determinar a formac&do de outros fosfatos durante os experimentos
de sorgao. A figura 4.1 mostra os difratogramas de raio-X entre a
hidroxiapatita ndo calcinada e da Hap ceramica.

As medidas de difracdo de Raios-X foram processadas num
difratbmetro de p6 SEIFERT-FPM GmbH operando com radiagéao
de CuKa (A=1,5418 A) a 40KV e 40 mA, equipado com um
monocromador de grafite no feixe primario. Os espectros foram

obtidos modo passo a passo, no intervalo angular de 10 a 100° em

20 e amplitude de passo 0,05°.
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Figura 4.1- Espectro de DRX, da Hap nao calcinada (linha sélida) e
da Hap calcinada (linha pontilhada). No anexo 1 apresenta-se a
posicao dos picos de DRX da Hap e da piromorfita segundo a DANA’'S
SYSTEM OF MINERALOGY.

4.4- Os Experimentos de Sorgao
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Os experimentos de sorgao foram realizados através do
seguinte procedimento: 0,100 gramas de Hap sdo colocadas em
contato com 40,0 ml de solugdo de nitrato de chumbo com
concentragcao pré estabelecida. O tubo de polietileno contendo a
solugcdo fica sob agitagcdo em um agitador tipo KLINE modelo BE-
3600 BIO ENG. Em tempos pré-determinados, sao retiradas
aliquotas, de menor volume possivel com auxilio de pipetas de
precisao (marca GILSON).

As aliquotas sao filtradas em filtros tipo MILEX 0,22u de
poro- MILLIPORE, para garantir a ndo contaminacdo da solugao
com algum gradao da Hap. O tubo é recolocado no agitador até a
proxima retirada de aliquota.

Apés filtragem, as aliquotas sao transferidas para novos
tubos, e diluidas com Acido Nitrico 0,25% P.A (MERCK) a fim de
garantir que todo Pb?* esteja em solugcdo para posterior analise
de Ca?*, Pb?" e P, por ICP.

A sorcdao do Pb pela Hap foi também acompanhada pela
espectroscopia de RX. Nestes experimentos, pesam-se aliquotas
de 0,1g de Hap e coloca-se cada uma delas em contato com 40,0
ml de uma solugcdo com concentracao pré-fixada de Pb, por
diferentes tempos. O procedimento € o mesmo que o descrito
acima, com excegdo de nao se retirar aliquotas ao longo do
experimento. Desta forma, a medida da concentragdo de chumbo
ao longo da cinética sera diferente daquela verificada nos
experimentos anteriormente descritos. No experimento de cinética
ao se retirar as aliquotas “rouba-se” chumbo da solucao forgcando
um decréscimo mais rapido da concentracdao do metal.

Na figura 4.2 observa-se a variagdo da concentragao do Pb

nos dois experimentos.
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Figura 4.2- Diferencas entre as concentragcées do Pb?"' lidas nos

experimentos de sorgado usando-se diferentes aliquotas.

4.5- Métodos Analiticos Usados nos Experimentos de

Sorcao

Medidas da Concentragcdo de Pb, Ca e P.

As solugcbes usadas nos experimentos de sorgcdo foram
analisadas por Espectrometria de Emissao Atémica por Plasma
Induzido (ICP-AES). Através desta técnica determinou-se a
concentracdo total de Ca?", Pb?" e P presentes nas solugdes em
diferentes momentos da cinética de sorgao do Pb pela Hap.

Esta técnica é baseada na capacidade que os atomos tém de
emitir radiacdo quando seus elétrons sao excitados por um
plasma. A intensidade de luz emitida num dado comprimento de
onda, que é especifico para cada elemento, € medida e usada

para determinar a concentracdo de cada elemento na amostra.
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Como as curvas de calibragdo para cada elemento (Pb*?,
Ca*? e P) foram feitas para o intervalo de concentracdo de 1 a 20
ppm, as aliquotas das solugdes foram diluidas com &cido nitrico
P.A. 0.25% marca Merck, para que alcangassem esse valor de
concentracao.

As curvas de calibragcao obtidas para calcio, chumbo e
fosforo possuem um coeficiente de correlagcdo de pelo menos
0,999. Para cada amostra, foram medidas aliquotas em triplicata
para tentar minimizar os erros experimentais. O limite de detecgao
do calcio é 0,1 ug/l, do chumbo é 40ug/l e do P é 50ug/l, isto é, o

aparelho apresenta uma sensibilidade maior na leitura de calcio.

Monitoramento do pH Durante os Experimentos

de Sorcao.

Medidas de pH foram realizadas durante os experimentos de
sorgao através de um pH-metro marca analyser modelo 300M com
compensador de temperatura. A calibragcao foi feita usando-se
tampdes marca Merck para pH 4 e 7.

O pH foi medido na solugdo antes e apds o contato da Hap
com a solugcdo de Pb e monitorado ao longo da experiéncia. O
pH-metro foi recalibrado de 4 em 4 horas, conforme instrugdo do
fabricante, com as mesmas solugdes tampdbes, a fim de minimizar

erros decorrentes do uso demorado do aparelho.
Modificagdes Estruturais da Hap Durante a Sorcao

Apds o0s experimentos de sorcdo a Hap foi separada da
solucao, lavada e seca por 12 horas em estufa a 100°C. O

material foi entdo analisado pela espectroscopia de DRX no
difratémetro de p6 SEIFERT-FPM GmbH.

36



37



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- A Dissolugdo da Hidroxiapatita e da Hap Ceramica

Rootare et al em 1962, sugeriram que a superficie da Hap
formaria Ca;HPO4(OH), por hidrélise e este composto €& que
determinaria a solubilidade da hidroxiapatita. Entretanto em 1972
Kibby e Hall afirmam que ndo seria necessario a existéncia de
complexos para explicar a maior solubilidade superficial dos ions.
Na superficie, esses ions estariam menos ligados que no interior
e, por este motivo, seriam mais facilmente removidos. Isto
explicaria o fato da hidroxiapatita com alta area especifica (Hap
ndo ceramica), ter maior solubilidade que um material de menor
area especifica (hidroxiapatita ceramica).

Os experimentos de sorgcdo foram precedidos por um estudo
da dissolugcao da hidroxiapatita ndo calcinada e calcinada em agua
Milli-Q (branco), a fim de se estimar a concentragcdo de calcio
proveniente da dissolugédo da Hap independente do seu contato
com o chumbo.

Os resultados analiticos da dissolu¢cdo da Hap nao calcinada
e calcinada na auséncia de chumbo (branco), s&do apresentados
nas tabelas 5.1 e 5.2.

Pode-se observar que apos 3 minutos de dissolugdo da Hap
a concentracdo de calcio em solugdo é de 0,33 x 10* M , e
aumenta gradualmente para 0,54 x 10*M apdés 54 horas. O
comportamento dos ions PO,* é similar; aumenta para 0,26
x 10 M nos primeiros 3 minutos e mais lentamente para 0,38 x
10"* M, apds 54 horas.

Na hidroxiapatita calcinada o calcio em solucédo é de 0,078
x 10°* M nos 3 primeiros minutos, e nas 54 horas seguintes atinge

o valor de 0,41 x10°*M, ficando, no final, mais proximo do valor da
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Hap nao calcinada. O fésforo total é de 0,05 x 10°* M apés os 3
primeiros minutos chegando a 0,11 x 10°* M ao final de 54 horas.

Analisando-se a razado r=Cal/P da Hap nao ceramica,
observa-se que o valor maximo de r (r=1,51) durante a
dissolugao, atingido ap6s 120 minutos, € menor que a razao Ca/P
da Hap determinada por ICP (r=1.68). Na literatura existem
controvérsias a respeito da taxa de dissolugdao da Hap.
Christoffersen et al., 1982, consideram que a formacado de grupos
HPO, 2, a partir de ions hidrogénio ou da agua, na superficie da
Hap facilitam a sua remoc&o. fons Ca?* ndo deixariam a superficie
da Hap tao facilmente. As diferengcas podem também ser
explicadas por variagcdes na estequiometria da superficie da Hap
em relagao ao seu interior.

Os valores da razao(r) na Hap ceramica sao trés vezes
maiores que na Hap nao tratada. Observando-se os dados das
tabelas 5.1 e 5.2 verifica-se que as concentracdes de dissolugao
do calcio nas duas amostras sédo similares, o que nao acontece
com o fosforo. Portanto, a variagcdo na solubilidade das amostras
ndo pode ser explicada pela diferenca entre suas areas, mas pela

maior capacidade da Hap nédo ceramica de liberar fosforo.

Tempo Ca?* mgl/l [Ca’*] P mg/l [P] CalP
(Minutos) (x 107*M) (x 10°*M)
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3 1,33 0,33 0,82 0,26 1,26
10 1,49 0,37 0,85 0,27 1,37
30 1,73 0,43 1,01 0,33 1,30
60 2,08 0,52 1,09 0,35 1,48
120 2,26 0,56 1,17 0,37 1,51
240 2,28 0,57 1,20 0,38 1,50
360 2,15 0,54 1,23 0,39 1,38
600 2,22 0,55 1,26 0,40 1,37
690 2,19 0,54 1,27 0,41 1,31
1200 2,13 0,53 1,26 0,40 1,32
1260 2,22 0,55 1,26 0,40 1,37
1440 2,23 0,56 1,27 0,41 1,36
1740 2,41 0,60 1,26 0,40 1,50

2820 2,22 0,55 1,20 0,38 1,45
2880 2,22 0,55 1,19 0,38 1,45
3240 2,19 0,54 1,20 0,38 1,42

Tabela 5.1- Dissolugdo da Hidroxiapatita nao cerdmica. Medidas das

2+

concentragcdes de Ca“" e P com o tempo.

Tempo Ca’* mg/l [Ca’*] P mg/l [P] CalP
(Minutos) (x 10°*M) (x 10°*M)
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3 0,31 0,08 0,16 0,05 1,56
10 0,68 0,17 0,14 0,04 4,25
30 0,97 0,24 0,18 0,06 4,13
60 1,20 0,30 0,23 0,07 4,00
120 1,45 0,36 0,28 0,09 3,91
240 1,38 0,34 0,30 0,10 3,46
360 1,47 0,36 0,34 0,11 3,27
600 1,61 0,40 0,35 0,11 3,64
690 1,63 0,40 0,35 0,11 3,64
1200 1,77 0,44 0,35 0,11 4,00
1260 1,64 0,40 0,35 0,11 3,64
1440 2,06 0,52 0,44 0,14 3,71
1740 1,84 0,46 0,43 0,13 3,54
2820 1,84 0,46 0,36 0,12 3,54
2880 1,84 0,46 0,35 0,11 4,18
3240 1,84 0,46 0,35 0,11 4,18
Tabela 5.2- Dissolugédo da hidroxiapatita cerdmica. Medidas das

concentracdes de Ca

2+

e P com o tempo.
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Figura 5.1- Dissolugcdo da hidroxiapatita. Variagcdo da concentracéao
molar de Ca?" em solugdo com o tempo (branco), para 0,1g de Hap

em 40 ml de agua milli-q.
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Figura 5.2- Dissolugdo da hidroxiapatita. Variagdo da concentracgéo
molar de P em solugdo com o tempo (branco), para 0,1g de Hap

em 40 ml de agua milli-q.
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5.2- SORCAO DE Pb PELA HIDROXIAPATITA NAO
CERAMICA

5.2.1- Experimentos Cinéticos

Os primeiros experimentos tiveram como objetivo definir os
valores da massa de Hap, da concentragdo inicial de Pb?* e do
tempo de contato da Hap com o Pb que seriam usados na cinética
de sorgao. Determinados esses parametros, a cinética poderia ser
acompanhada nao sé6 por ICP, mas também por DRX. O volume de
solugcdo de nitrato de chumbo foi fixado em 40 ml devido a
capacidade dos tubos da centrifuga (50 ml).

Verificou-se que a cinética de sorgao era extremamente
rapida quando se usava 0,1g de Hap, em solugbes contendo de
100 a 400 mg/l de Pb: nos primeiros minutos de sorgao ja nado se

detectava Pb?" em solucgdo, conforme ilustra a figura 5.3.

500
A —e— 79 mg/|
400 - —=— 153 mg/l
—x*— 42 mgl/l
I —a— 440 mg/l
300 \

200

- \A
T
100 F .\
|
0

/

Pb2+ em solugdo(mg/l)

1 A 1 A 1 A 1 A 1
10 15 20 25 30

Tempo(minutos)

Figura 5.3- Variagdo da concentracdo de Pb?" em solugdo com o

tempo durante a sor¢cdo, para 0,1g de Hap em 40 ml de solugéao.
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Conforme a figura 5.3, observa-se que o aumento da
concentracdo de Pb?* inicial implica em um aumento da velocidade
de sorcéao, isto €, mais metal estd sendo removido em um mesmo
intervalo de tempo.

Reduzindo-se a massa de Hap para 0,01g a concentragcao de
chumbo em solugdo decrescia mais lentamente podendo-se
acompanhar a cinética de sorcdo através das medidas de ICP.
Para as concentragdes de chumbo estudadas, entre 46 a 87 mg/l,
a captura total do Pb?* da solucdo ocorria entre 1h e 6h

respectivamente conforme € ilustrado na figura 5.4.
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Pb2+em solugdo(mg/l)
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Figura 5.4- Variagdo da concentracdo de Pb?" em solugdo com o
tempo para concentragdes iniciais do metal de 46, 77 e 87 mg/l e

massa de 0,01g Hap.
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A partir desses resultados, e pela dificuldade de se analisar
por DRX aliqguotas de Hap com massas menores que 0,1g,
resolveu-se que a concentragdo inicial de chumbo deveria ser
maior que 500 mg/l para 0,1g de Hap. A quantidade de calcio
disponivel em 0,1g de Hap seria, portanto de 1 x 10°> moles de

Ca?* em 40ml.

Os resultados do experimento de sorgédo de 581,3 mg/l
(2,80 x 10 M) de Pb com 0,1g de Hap sdo mostrados na figura
5.5 e na tabela 5.3.
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Figura 5.5- Variagdo da concentracdo de Ca?' e Pb?*, durante a
sorcdo com 2,80 x 10°° M de Pb?* .
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TEMPO Cca?* Pb%* [Pb?*]1so1 [Ca®*]sor [Pb%**1ha [Ca’*]s !
(minutos) | (mg/l) (mg/l) (x103M) (x103*M) (x103*M) [Pb?*] 1,
0 0 581,3 2,80 0 0 0

3 48,0 308,8 1,49 1,20 1,31 0,92
10 51,1 284.,6 1,37 1,28 1,43 0,89
20 61,7 215,6 1,04 1,54 1,76 0,87
30 69,4 165,6 0,80 1,73 2,00 0,86
40 74,0 113,8 0,54 1,85 2,26 0,82
50 78,4 1121 0,54 1,96 2,26 0,87
60 82,0 82,8 0,39 2,05 2,41 0,85
90 88,2 38,7 0,18 2,20 2,62 0,85
120 93,9 13,0 0,06 2,35 2,74 0,86
150 92,3 1,6 0,01 2,30 2,79 0,82
180 92,7 0 0 2,31 2,80 0,82
210 92,3 0 0 2,30 2,80 0,82
240 91,1 0 0 2,28 2,80 0,81
270 90,5 0 0 2,26 2,80 0,81
300 92,0 0 0 2,30 2,80 0,82
330 92,4 0 0 2,31 2,80 0,82
360 90,7 0 0 2,27 2,80 0,81

Tabela 5.3- Medidas das concentragdes de Ca’" e Pb?* com o tempo

durante a sorgdo com 2,80 x 102 M de Pb?*, em 0,1g de Hap.
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No experimento com 581 mg/l de Pb?* (2,80 x 10> M) em 0,1
g de Hap 46,9% do Pb?" ou 272,5 mg/l ( 1,31 x 10° M) foram
capturados nos primeiros 3 minutos. Apds 2h30min restavam
apenas 0,27% (1,6 mg/l) de metal em solugdo. O chumbo em

solucdo ndo foi mais detectado apdés 3 horas de sorgéao.

O valor de Ca?* liberado pela Hap nos 3 primeiros minutos
de sorcgdo foi de aproximadamente 46 mg/l (1,15 x 107> M). Apds
2h30min o valor foi de 87,5 mg/l (2,18 x 10® M), mantendo-se

constante (87 mg/l) até o final da cinética.

Comparando-se com os valores de Ca?' encontrados nos
experimentos de dissolugdo da Hap em agua (branco) para os
mesmos tempos, observa-se um grande aumento na leitura de
calcio (cerca de 24 vezes) quando em contato com o chumbo,
indicando que a presencga do metal favorece muito a liberagao de
Ca?". Entretanto o mesmo ndo ocorre para o fosforo: ndo se
detecta P ao longo da cinética, indicando que todo fosfato
liberado em solucdo seria consumido para a formagcdo de um novo

complexo.

A razdo entre a concentracdo do Ca?* na solugdo e do Pb?*
capturado pela Hap (Ca?*/Pb?*), ficou em aproximadamente 0,8 ao
longo de todo o experimento. Este valor indica que mais chumbo
esta sendo capturado do que calcio liberado, sugerindo a
existéncia de um mecanismo de adsorcao superficial de Pb, além

da formacgado de um novo complexo.
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(min.) | (mg/l) (mg/l) (x 10°°M) (x 10*M) (x 10°M) [Pb?**] nap
0 0 917,5 4,42 0 0 0
3 23,7 755,0 3,64 0,59 0,78 0,75
10 47,2  577,5 2,78 1,18 1,64 0,72
30 53,0 477,7 2,30 1,32 2,12 0,62
60 57,7  447.7 2,16 1,44 2,26 0,64
120 63,2 409,5 1,97 1,58 2,45 0,64
240 74,2  356,7 1,72 1,86 2,70 0,68
360 81,5 306,2 1,47 2,03 2,95 0,68
600 96,5 212,0 1,02 2,41 3,40 0,70
690 102,7 177,0 0,85 2,57 3,57 0,71

1200 | 139,0 3,5 0,02 3,48 4,40 0,79

1260 | 143,0 0,4 0 3,57 4,42 0,80

1440 | 145,7 0 0 3,64 4,42 0,82

1740 | 144,2 0 0 3,60 4,42 0,81

2820 | 145,2 0 0 3,63 4,42 0,82

2880 | 143,7 0 0 3,59 4,42 0,81

3240 | 141,7 0 0 3,54 4,42 0,80

Tabela 5.4- Medidas das concentragdes de Ca?" e Pb?*
de Pb? em 0,1 g de Hap.

durante a sorgcdo com 4,42 x 1073M

com o tempo

No experimento com 917 mg/l de Pb?* (4,42 x 10*M) em 0,1g

de Hap, conforme figura 5.6 e tabela 5.4,

apenas 17,7% do Pb

inicial sdo capturados nos primeiros 3 minutos (162,5 mg/l ou
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0,78 x 10°M). Apds 10 minutos restavam 577,5 mg/l de Pb?*
(63%) em solugcdo que foram gradualmente capturados nas 20
horas seguidas.

O valor de Ca?' liberado nos primeiros 3 minutos foi de
22,42 mg/l (0,56 x 10°® M) chegando a aproximadamente 140 mg/I
(2,87 x 10°® M), nas 20 horas seguintes. A razdo entre o calcio em
solucdo e o chumbo capturado pela Hap € de aproximadamente
0,7 indicando que mais chumbo esta sendo capturado do que
calcio liberado, sugerindo o predominio nesta fase da cinética, de
um mecanismo de adsor¢cdo. A medida que a cinética se
desenvolve a razao r=Pb/Ca aumenta chegando ao valor de 0,8
ap6s a captura completa do chumbo pela hidroxiapatita. Este
comportamento indica que o] mecanismo de
dissolucao/precipitacdo de uma nova fase tende a dominar nesta
etapa da cinética.

A leitura de fésforo sendo negativa ao longo de todo o
experimento indicaria estar correta a hipotese verificada por
outros autores tais como Yuping Xu (1994), Ma et al (1995) e
Valerie et al (1996) da dissolugdo de Hap e precipitagcdao de uma
nova fase cristalina: o P uma vez em solugao reagiria rapidamente

com o Pb?* também em solucdo formando uma fase mais estavel.
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Figura 5.7- Variacao da concentragdo de Ca?' e Pb?*, durante a
sorcdo com 8,54 x 107> M de Pb?* .
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(min.) | (mg/l) (mg/l) (x103M) (x103>M) (x10*M) [Pb?**]ha
0 0 1770 8,54 0 0 0
3 25,1 1570 7,58 0,63 0,96 0,65
30 52,1 1430 6,90 1,30 1,64 0,79
360 78,1 1285 6,20 1,95 2,34 0,83

1380 | 135,0 1050 5,07 3,37 3,47 0,97

1740 | 144,9 883 4,23 3,62 4,31 0,84

2100 | 172,5 812 3,92 4,31 4,62 0,93

2760 | 218,9 593 2,86 5,47 5,68 0,96

3180 | 251,0 426 2,06 6,27 6,48 0,97

3600 | 294,6 262 1,26 7,36 7,28 1,01

4260 | 353,9 0 0 8,84 8,54 1,03

4680 | 357.,4 0 0 8,94 8,54 1,05

8580 | 361,5 0 0 9,04 8,54 1,06

Tabela 5.5- Medidas das concentragdes de Ca?" e Pb?" com o tempo

durante a sorgdo com 8,54 x 103 M de Pb?*, em 0,1g de Hap.

Durante a sorcdo com 1.770 mg/l de Pb?* (8,54 x 10°® M) em
0,1 g de Hap, conforme figura 5.7 e tabela 5.5, apenas 11,3% de
Pb%* inicial ( 200 mg/l ou 0,96 x 10%® M) sdo capturados nos
primeiros 3 minutos. O restante do Pb em solug¢do (1.430 mg/l de
Pb?*) sdo capturados nas 60 horas seguintes. Apés 71 horas ja
ndo se detectava mais chumbo em solugéo.

A concentragdo de Ca®’ liberado pela Hap foi de 24,03
mg/l (0,6 x 10> M ) apés os 3 primeiros minutos da cinética,
chegando a 291 mg/l (7,27 x 1073 M) no momento de captura total
de chumbo (60 horas), e tendendo a se estabilizar em 357,5 mg/I
(8,93 x 10°° M) apds 143 horas.

A evolucao da razado r=Ca/Pb durante a cinética traz
informag¢bdes importantes sobre o0os mecanismos envolvidos na
sorcao. Em uma adsorcao pura, nao haveria leituras de Ca, pois o
Pb se fixaria na superficie do sdélido. A concentragcdo de Ca

obtida em solugdo seria decorrente da dissolugdao do préprio
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material, ou de uma troca i6nica. Sendo r < 1, mais Pb seria
capturado do que Ca liberado, neste momento os fenbébmenos
existentes seriam adsorgcdo e dissolucao/precipitacdo de uma
nova fase cristalina. Valores de r = 1, seria um indicativo que a
dissolucao/precipitacao passaria a ser o mecanismo dominante.

No experimento com 1770 mg/l de Pb a raz&o entre o calcio
liberado em solugdo e o chumbo capturado pela Hap (Ca2+ / Pb2+)
foi de 0,65 apdés 3 minutos de sorcao, indicando nesse tempo uma
maior contribuicdo do mecanismo de adsorcao. Esta razao
aumenta gradualmente, tendendo a um (1) para tempos longos,
reforcando a hipotese de dissolugcdo de Hap / precipitacao da
piromorfita: 10 moles de Pb?" sdo consumidos para cada 1 mol de
piromorfita formado e 1 mol de Hap deve ser dissolvido para
fornecer fésforo , e entdo 10 moles de céalcio devem ser liberados
para a solucgao.

A leitura de fosforo foi negativa ao longo de todo o
experimento indicando que todo P que foi para a solugcao foi
consumido para a formacdo de um novo complexo.

Esses resultados sugerem que além da precipitacdao da
piromorfita como é sugerido por varios autores, verifica-se
também a existéncia de uma forte contribuicdo do mecanismo de
adsorgao superficial.

As figuras 5.8 e 5.9 mostram a variagcao da razado r=Cal/P
com a concentracdo inicial de Pb?* ap6s 3 minutos e 360 minutos
de sorgcdo. Pode-se verificar que no inicio da cinética r diminui
com o aumento da concentracao, reforcando a hipdotese do
predominio do mecanismo de adsor¢ao no inicio da sor¢cao. Para
tempos mais longos (360 minutos) a raz&o r, diminui com a
concentragdo entre 443-917mg/l de Pb inicial, para aumentar com
concentracdes maiores. Estes resultados indicam que para altas
concentragbes do metal e longos tempos, a cinética é complexa

como sera evidenciado nos proximos itens deste trabalho.
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Figura 5.8- Razado Ca/Pb capturado em 3 minutos, em funcdo da

concentracao inicial de Pb.
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Figura 5.9- Razao Ca/Pb capturado em 360 minutos, em fungdo da

concentracao inicial de Pb.
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5.2.2- Modificagdes Estruturais da Hidroxiapatita

Durante a Sorcéao

Foram realizados experimentos de sorcao onde diferentes
aliquotas de 0,1g de uma mesma Hap foram postas em contato
com 40 ml de solugdes contendo 917 mg/l Pb?*, durante tempos
pré-estabelecidos e sob agitagdo. Ao final de cada experimento as
amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm a fim de separar a fase
so6lida, e secas durante 12 horas em uma estufa.

As aliquotas foram, entdo, analisadas por DRX e os
espectros foram simulados pelo programa FULLPROF que utiliza o
método de Rietveld (Young, 1996) para o refinamento dos
parametros de rede. P6de-se verificar que logo apds o contato da
Hap com a solugcdo de Pb as amostras apresentaram um padrao de
DRX caracteristico de duas fases cristalinas distintas: a
hidroxiapatita{Ca o(PO4)sOH2} e a piromorfita{Pbo(PO4)sOH>}.
Reflexdes tipicas da piromorfita sao identificadas nos espectros
de DRX mesmo nas amostras que tiveram contato por apenas 3

minutos com o Pb, como ¢é mostrado na figura 5.10.

Hap
800 ] Hap + Pb 917mg/l 3 min
Hap sem Pb
8 600 |- piromorfita |
®© 30.17
-'9 -
2
T 400 -
P ]
c N
200 -
0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

2 Teta

Figura 5.10- Espectro de DRX da Hap sem Pb (linha sdélida ) e

apos 3 minutos em contato com 917 mg/l do metal (linha pontilhada).
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As figuras 5.11, 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15 mostram os
espectros de DRX da Hap antes da sorcdo com o Pb?" e apéds o
contato com o metal por 2h, 6h, 12h, 24h e 54 horas
respectivamente. Observa-se uma diminuicao dos picos
caracteristicos da Hap e um aumento dos picos da piromorfita ao
longo da sorg¢édo, evidenciando um processo de dissolugadao da Hap
e precipitacdao da piromorfita.

Os espectros de DRX foram refinados utilizando-se o
FULLPROOF, obtendo-se para cada tempo da cinética o
percentual em massa das duas fases cristalinas formadas,

hidroxiapatita e piromorfita.

Tempo Piromorfita hidroxiapatita % %

(horas) a=b c a=b C Piro Hap
2 9,867 7,406 9,413 6,882 13,24 86,76
6 9,870 7,410 9,413 6,882 17,08 82,92

12 9,878 7,421 9,420 6,886 25,58 77,42

24 9,854 7,405 9,403 6,873 27,63 72,37

54 9,855 7,406 9,404 6,876 28,80 71,20

Tabela 5.6- Variacdo das fases cristalinas e dos seus parametros de
rede (a=b e c¢) em varios tempos, e as percentagens das fases

encontradas nesses tempos .
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Figura 5.11- Espectro de DRX da Hap sem Pb?" (linha sélida) e Hap
+ 917 mg/l de Pb?" por 2 horas (linha pontilhada). Abaixo zoom dos

principais picos das duas fases.
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Figura 5.12- Espectro de DRX da Hap sem Pb?* (linha sdélida) e Hap +
por 6 horas (linha pontilhada). Abaixo zoom dos

917 mg/l
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Figura 5.13- Espectro de DRX da Hap sem Pb?* (linha sélida) e Hap +

917 mg/l de Pb?" por 12 horas (linha pontilhada).
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Figura 5.14- Espectro de DRX da Hap sem Pb?* (linha sélida) e Hap +
917 mg/l de Pb?" por 24 horas (linha pontilhada). Abaixo zoom dos

principais picos das duas fases.
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Figura 5.15- Espectro de DRX da Hap sem Pb?* (linha sélida) e Hap +
917 mg/l de Pb?" por 54 horas (linha pontilhada). Abaixo zoom dos

principais picos das duas fases.
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Figura 5.16- Variacdo dos parédmetros de rede a=b (alto) e ¢ (baixo),

para a hidroxiapatita ao longo do tempo.
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Figura 5.17- Variacdo dos parédmetros de rede a=b (alto) e ¢ (baixo),

para a piromorfita ao longo do tempo.
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Analisando-se os parametros de rede das duas estruturas
durante a sorgao, figuras 5.16 e 5.17, observa-se um aumento do
volume da célula unitaria no inicio da sor¢gao (até 12 horas), o que
corresponderia a uma difusao de chumbo na Hap e na piromorfita.

Apb6s 12 horas, os parametros de rede das duas estruturas
diminuem, indicando que o Pb sorvido tanto na Hap quanto da
piromorfita, deixariam a estrutura, formando mais piromorfita.

Para avaliar se todo chumbo capturado foi transformado em
piromorfita, ou se parte dele ficou apenas sorvido na estrutura da
Hap, construiu-se a tabela 5.7 correlacionando os dados obtidos

por ICP e por DRX.

Tempo Pb Pb em Pb Ca®’ %
horas removido Piro “sorvido” | solugdo | massa
(x1073) (x1073) (x1073) (x1073) Piro
moles moles moles moles RX
2 0.076 0,056 0,020 0,072 13,24
41,3% 30,4% 10,9%
6 0,098 0,075 0,023 0,092 17,08
53,5% 40,8% 12, 7%
12 0,117 0,101 0,016 0,114 22,58
63,9% 54,9% 9,0%
24 0,184 0,135 0,049 0,186 27,63
100% 73,4% 26,6%
54 0,184 0,140 0,044 0,188 28,8
100% 76,1% 23,9%

Tabela 5.7- Chumbo removido (ICP), calcio em solugcédo (ICP) e chumbo

na forma de piromorfita (DRX), em diferentes tempos.




Da tabela 5.7 pode-se tirar as seguintes conclusdes:

1- Todo Pb?" em solugdo é capturado durante as primeiras 24

horas de sorgéo.

2- A piromorfita comecga a ser formada logo ap6s o contato da

solugcao contendo o metal com a Hap.

3- A precipitacdo da piromorfita ocorre mesmo apo6s 24 horas de

sorgao, quando o Pb em solucao ja foi todo removido pela Hap.

4- A sorcao do Pb se da através do mecanismo da dissolugao da
Hap e precipitacao da piromorfita e através da adsor¢cdo do metal

na Hap e na piromorfita formada.

5- A contribuicdo da adsorcao e/ou difusdao no sélido, situa-se em
torno de 10% nas primeiras 12 horas de sor¢gdo, aumentando para
25% apo6s 24 horas. Entretanto a relagdo entre o Pb adsorvido e o
Pb em forma de piromorfita se mantem constante durante a

sorgao.

6- A continuacgado da precipitagao da piromorfita, apés a sorgao de
todo metal presente na solugao, se da as custas do Pb adsorvido
e/ou difundido nas duas estruturas. A diminuicdo dos parametros

de rede da Hap e da piromorfita reforcam esta hipotese.
As figuras 5.18 e 5.19 mostram os espectros de DRX obtidos para

amostras apos a sorgdo com 1770 e 5693 mg/l de Pb2*. Verifica-

se pelos espectros de DRX a formacado da piromorfita.
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Figura 5.18- Espectro de DRX da Hap sem o Pb (linha sélida), e da
Hap + 1770 mg/l Pb em 143 horas de sorc¢cdo (linha pontilhada).
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Figura 5.19- Espectro de DRX da Hap sem o Pb (linha sélida), e da
Hap + 5693 mg/l Pb em 80 horas de sorcé&o (linha pontilhada).
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5.2.3- O pH Durante os Experimentos de Sor¢cdo com o
Pb**

O monitoramento das mudancas de pH ao longo da cinética
foi realizado seguindo-se o] mesmo procedimento dos
experimentos de sorcgéo. Inicialmente, mediu-se o pH nas
solugbes de Pb, e logo em seguida adionou-se a Hap ( 0,1g). As
primeiras medidas foram feitas de minuto a minuto, visto que a
sorgdo do metal pela hidroxiapatita é rapida. Em seguida,
monitorava-se o pH em intervalos de 30 minutos, finalizando-se o
experimento apo6s a estabilizacdo do pH, em aproximadamente
24 horas.
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Figura 5.20 - Medidas de pH durante a sor¢cdo de 581, 917, 1770 e
5693 mg/l de Pb, e durante a dissolugdo da Hap em agua milli-q.
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Analisando-se os resultados da dissolugao da Hap em agua
observa-se um rapido aumento de pH durante os primeiros 3
minutos, atingindo o equilibrio em valores préoximo ao pH 7.0. O
aumento do pH é devido ao consumo de prétons durante a reacgao
de dissolugédo da Hap, de acordo com Ma, Traina, Logan e Ryan,
1993:

Ca1o (PO4)s(OH)2 + 14 H* — 10 Ca?* + 6 H,PO, + 2 H,0

As leituras de ICP durante a dissolugédo de Hap, confirmam
um aumento da concentracdo de Ca®* e de P ao longo do tempo,
até alcancar o equilibrio, confirmando a reacao acima.

A figura 5.20 mostra tambem que o pH (ainda sem a Hap),
diminui com o aumento da concentracdo de Pb?" em solucdo. Isto
pode ser explicado pela hidrolise do Pb%?* em agua formando
Pb(OH), e liberando H®, conforme foi proposto por Suzuki e
Takeuchi em 1994.

Pb(NO3),—»Pb?" + 2 NO3~

Pb?* + H,O — Pb(OH)" + H*

Ao colocar-se a Hap em contato com a solugdo de Pb, o pH
da solucdo apresenta um comportamento bem diferente do pH da
dissolugcdo da Hap em agua. Nos trés primeiros minutos, ocorre
queda brusca nos valores de pH. Este efeito ndo pode ser
explicado pelo decréscimo da concentragdo de Pb?* na solugdo ou
pela dissolugcdo da Hap, uma vez que esses processos tendem a
elevar o pH.

Por outro lado, sabe-se que a superficie da Hap ¢
constituida por ions PO4% , Ca?" e OH". Levando-se em conta que

a preparacao do material foi feita por via umida, esses ions
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poderdao estar hidratados (Ishikawa, 1996) e, além disso, os
grupos podem ter sido convertidos a HPO.? elou H,PO4 para
manter o balango de cargas na superficie. A queda do pH da
solucdo poderia ser, portanto, explicada através da complexacgao
superficial do metal com os ions HPO4? e/ou H,PO, liberando

prétons para o meio.

Yuping Xu (1994), atribuiu a queda de pH nos primeiros 2
minutos de sorgao, a predominancia da formacao de piromorfita
sobre a dissolucdo da hidroxiapatita. No entanto, para a formacgéao
de piromorfita ¢€é necessario o fornecimento de fosfatos
provenientes da propria dissolugcao da Hap.

Sugerimos que a queda de pH no inicio da sorgcao seria
melhor explicada pela complexagcdo do Pb na superficie da Hap

com liberacao de prétons.

Podemos considerar que a reacgao ocorrida na superficie
seria de forma analoga a proposta por Xu e Schawartz (1994) para

explicar a complexacdo de cadmio na Hap:
= POH + Cd** - =POCd" + H"

Segundo os autores os ions Cd?' deslocam os ions H* da
superficie da Hap formando complexos superficiais do tipo =
POCd".

No caso do chumbo podemos, por comparacao, propor a
reagao:

= POH + Pb** - = POPb* + H*

Desta forma, quanto maior a adsor¢cdo de Pb pela Hap, maior
seria a queda do pH. Este comportamento do pH indicaria também
que a adsorcao superficial seria o mecanismo predominante no

inicio da sorcgéo.
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Conforme mostrado na tabela 5.8, a adsorgcdo seria maior
para as menores concentragdes iniciais do Pb, o que é confirmado
pela leitura da concentragdo de Pb?* por ICP apés 3 minutos de
cinética e pelas variagdes do pH durante este intervalo de tempo.
Pode-se observar que para concentragbes de 581 mg/l, a

diminuicdo do pH é 3 vezes maior que para 5693 mg/l.

Pb2* Pb2?* mg/l % Pb?* Ph ApH
INICIAL | CAPTURADO CAPTURADO INICIAL (apés 3 min.)

mg/l (ap6s 3 min.) (ap6s 3 min.)

581 272 46,87 5,02 0,74

917 162 17,71 4,46 0,44

1770 200 11,30 4,08 0,33

5693 186 3,28 3,72 0,27

Tabela 5.8- Valores da concentragdo de Pb inicial (mg/l), concentragao
de Pb capturado nos 3 primeiros minutos, % de Pb capturado nos 3
primeiros minutos, pH inicial da solugdo e variagdo do pH apds os 3

minutos iniciais.

A primeira vista, este resultado seria contraditério com a
idéia de que um aumento na concentracdo de Pb deveria facilitar o
processo de sor¢cdo, uma vez que O meio estaria mais rico em
chumbo. Além disto, deve-se levar em conta que em altas
concentragcdes do metal, a reducdo do pH da solugédo facilitaria a
dissolucdo da Hap e a formacao da piromorfita. Entretanto, esta
contradicao aparente poderia ser explicada considerando-se que a
solubilidade da Hap poderia ser alterada com a adsorgcao do metal

em altas concentracgdes.
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Figura 5.21- Variagdes do pH ao longo da sor¢gao com 917 mg/l de Pb.

Na segunda etapa da sorcao (etapa Il na figura 5.21), a
elevacdo do pH seria causado pelo mecanismo de dissolucao de
hidroxiapatita/precipitagcdo de piromorfita, sendo a taxa de
dissolugcdo da Hap (com consumo de prétons) maior que a taxa de
formacao de piromorfita (liberagdo de protons).

Entretanto, pode-se observar que a curva de variagao do pH
apresenta diferentes inclinagbes indicando que o processo
cinético envolvendo a dissolucao/precipitacdo e adsorgado, possui
velocidades diferentes durante esta etapa da sorgéao.

Na etapa Il a, a taxa de formagao de piromorfita seria ainda
pequena e controlada pela dissolucdo de Hap com um alto
consumo de protons da solugcdo. Na etapa Il b, a formacido da
piromorfita seria acelerada, tendo como consequéncia a liberacao
de prétons para a solugédo e diminuigcao da taxa de variagdao do pH.
Na ultima etapa (Il ¢), a quantidade de Pb em solugdo seria
pequena causando uma diminuicdo da producao da piromorfita e
um consequente predominio da taxa de dissolugcdo da Hap,

fazendo com que o pH aumente mais rapidamente.
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A terceira etapa (etapa IlIl na figura 5.21), que seria a
estabilizagdo do pH, coincide com a captura total de Pb?", isto &,
nado haveria mais chumbo presente em solugcdo. O pH neste
momento €& ditado pela solubilidade das fases presentes,

assemelhando-se a curva de pH da dissolugao da Hap.

5.2.4- Experimento de Sorgcdo com Alta

Concentracdo de Pb?*.

Nos experimentos de sorgcdao com concentragbes de até
1770 mg/l o nimero de moles de Ca?* disponivel na Hap excedia o
nimero de moles de Pb?* inicial em solucdo. Decidiu-se estudar a
sor¢cao em condi¢gbes extremas, onde o numero de moles de calcio
na Hap seria igual ao numero de moles de chumbo em solucgéo.
Para isto, utilizou-se uma solucdo com 1x 10°° moles de Pb?*
(6000 mg/l) que é a concentragdo molar de Ca?* existente em 0,1

g de Hap.
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Figura 5.22- Variagdo da concentracdo de Ca?* e Pb?*, durante

a sorgcdo de 5693 mg/l de Pb?* em 0.1g de Hap.
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Tempo | Ca?* Pb%* [Pb?*] [Ca?'] [Pb?'] [Ca?']/ P [P] x
(min) | mg/l mg/l solx solx hapx [Pb?*]7 mg/l 10*M
102M 102M 102M

0 5693 2,75 0 0 0 0 0

9,1 5506 2,66 0,02 0,09 0,26 0 0
10 17,2 5469 2,64 0,04 0,11 0,40 0 0
30 44,5 5838 2,82 0,11 - - 2,74 0,88
60 46,1 5530 2,67 0,11 0,08 1,43 3,00 0,96
120 51,9 5609 2,70 0,13 0,05 2,76 2,69 0,87
240 131,5 5684 2,74 0,33 0,08 47,14 2,60 0,84
360 71,6 5684 2,74 0,18 0,08 25,71 2,87 0,92
600 76,3 5236 2,53 0,19 0,22 0,87 0,84 0,27
780 91,2 5450 2,63 0,23 0,12 1,96 0,72 0,23
1380 | 118,7 5180 2,50 0,30 0,25 1,21 0,39 0,12
1440 | 129,0 5502 2,65 0,33 0,10 3,40 0,59 0,19
1740 | 136,9 5040 2,43 0,34 0,31 1,10 0,84, 0,27
1980 | 150,6 4984 2,40 0,37 0,35 1,06 0,65 0,21
2880 |201,0 4690 2,30 0,50 0,45 1,11 0,38 0,12
3240 |226,6 4774 2,30 0,56 0,45 1,24 0,34 0,11
4320 |259,3 4340 2,09 0,65 0,66 0,98 3,02 0,97
4800 |274,6 4200 2,03 0,69 0,72 0,96 - -

Tabela 5.9- Medidas das concentracdes de Ca?* e Pb?*

durante a sorcdo de 5693 mg/l de Pb?".

com o tempo
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Para 5693 mg/l de Pb?" (2,75 x 107> M) apenas 3,28% do
metal, sdo capturados nos 3 primeiros minutos ( 187 mg/l ou 0,90
x 10°° M), e 9,08 mg/l de Ca?* (0,22 x 10°® M) sdo liberados para
a solugéao.

Verifica-se que ao longo de 80 horas apenas 26,22% de
Pb?* inicial (1493 mg/l ou 7,20 x 10> M) foram capturados, e
apenas 274,6 mg/l (6,86 x 10°°M) de Ca?* foram liberados para a
solugéao.

A razdo Ca’*/Pb?" é muito menor que um (0,26), indicando
uma forte contribuicdo do mecanismo de adsorgcao durante o inicio
da sorcdo. Para tempos maiores que 10 horas a razdo Ca?'/Pb?*
tende a unidade indicando que a formacado da piromorfita possa
ser o mecanismo dominante.

A cinética para esta concentragdo de chumbo é muito mais
lenta quando comparada com as anteriormente analisadas. Na
sorcdo de 917 mg/l de Pb?* foram necessarias aproximadamente
24 horas para a captura total do metal, ja no experimento de
5693 mg/l foram necessarias mais de 48 horas para que esta
quantidade do metal fosse removida. Os baixos valores do pH (3,4
ap6s 40 minutos) e as altas concentragdes de Ca?* em solucdo
(0,56 x 10°2 M ap6s 54 horas) verificadas no experimento de 5693
mg/l de Pb, quando comparadas com o de 917 mg/l (pH de 4,03
ap6s 20 minutos e 0,3 x 102 M de Ca apds 54 horas), indicam uma
maior dissolugdo da Hap no primeiro caso, sem que houvesse um
aumento na producgado da piromorfita.

A pequena eficiéncia na precipitacdo da piromorfita poderia
estar relacionada ao baixo valor do pH que limitaria a formacao

desta fase cristalina.
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5.2.5- Experimento de Desorcgdo de Pb?* na Hap Dopada

Neste item discute-se os resultados de um experimento de
desorcao para se averiguar a disponibilidade do chumbo uma vez

imobilizado na hidroxiapatita e na forma de piromorfita.
METODOLOGIA:

Neste experimento 0,1g de Hap foi posta em contato por 2
horas, com 40 ml de uma solucdo de Pb com concentragcdo de 86,4
mg/l. Em seguida o sélido foi separado da solugcdo e, por ICP
constatou-se a auséncia do metal na solugao.

O material foi entdo lavado com agua milli-q, e centrifugado
por 3 vezes para eliminar a fracdo do metal fracamente adsorvida
na superficie.

Finalmente a amostra dopada com chumbo foi colocada em
presenca de 40 ml de agua milli-q sob agitagcdo por 24 horas.
Aliquotas da solucdo e do sélido, apdés sofrer o tratamento

quimico com acido nitrico a 5%, foram entdo analisadas por ICP.
CONCLUSAO:

Nao se detectou a presengca de chumbo na solugdo e a
analise do sélido dissolvido indicou a presenga de 83,75 mg/l de
Pb, o que corresponde a 96,9% de chumbo imobilizado. Levando-
se em conta as perdas decorrentes do experimento, pode-se
considerar que a quase totalidade do chumbo foi imobilizado pela

mistura piromorfita/hidroxiapatita.
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5.2.6- ESTUDO DA APLICABILIDADE DA
HIDROXIAPATITA NA REMOCAO DE METAIS

Visto ter a hidroxiapatita um grande potencial na remog¢ao de
metais em solu¢gdo aquosa, resolveu-se testa-la como removedora
em um dejeto industrial.

Para este procedimento, utilizou-se duas amostras
provenientes da Industria INGA, que muitas vezes polui a Baia de
Sepetiba com metais pesados tais como: chumbo, niquel, cadmio
e ferro, resultantes do processo de producdo de zinco. O dejeto
da industria é estocado no patio da fabrica sobre o solo podendo
ser arrastado pela chuva, contaminando assim a biota da regido.

As amostras sofreram um tratamento antes de serem
submetidas ao teste: foram secas e reduzidas a um mesmo
tamanho de gréo.

Para identificar quais metais estavam presentes e as suas
concentragdes, precisou-se fazer um ataque acido seguido de
analises por ICP-AES. A tabela 5.10 ilustra os metais

encontrados e as suas concentragdes.

ELEMENTO AMOSTRA C 130 AMOSTRA C 150
(mg/Kg) (mg/Kg)
K 8026,7 515,0
Cr 37,8 5,9
Mn 6500,0 299,3
Fe 76133,3 7110,0
Co 27,3 7100,0
Ni 40,5 6006,7
Cu 49,8 62400,0
Al 20473,3 5160,0
Cd 35,6 14466,7
Pb 1346,0 5386,7

Tabela 5.10- Concentragdo dos metais em mg/Kg de dejeto
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Existiram dificuldades para se estabelecer uma metodologia
adequada, visto ser a reacdao de dois solidos. Isto é, uma vez a
Hap em contato com o dejeto, como seriam obtidos os resultados
da remocao? Conclui-se que seria necessario observar a liberagao
dos metais do dejeto em agua para depois comparar a queda da
concentracdo desses metais quando em contato com a

hidroxiapatita. Resumindo foram feitos dois experimentos:

10 g de DEJETO + 50 ml de H,O (branco)

10 g de DEJETO + 50 ml de H,O + 1 g de Hap (Hap)

Os experimentos foram realizados em duplicata por 48 horas

sob agitagcdo constante, e nos tempos de 2 horas, 24 horas e

48 horas retiraram-se aliquotas das solugbes para analise por
ICP. As aliquotas antes da analise foram filtradas com filtro
millipore 0,22um e diluidas com acido nitrico 0,25%.

Seguindo a proporgcao usada, 10g dejeto: 50 ml de agua os
valores maximos de metal em mg/l estdo listados na tabela 5.11, e
nas tabelas 5.12 e 5.13 estdo listados os resultados encontrados

apo6s o experimento para as amostras C-130 e C-150.

METAL AMOSTRA C-130 AMOSTRA C-150
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(mg/1) (mg/1)

K 1604,0 103,0
Cr 7,6 1,2
Mn 1300,0 59,8
Fe 14226,0 1422,0
Co 5,46 1420,0
Ni 8,1 1200,0
Cu 10,0 12480,0
Al 4094,0 1032,0
Cd 7,1 2892,0
Pb 269,2 1077,2

Tabela 5.11- Concentracdo dos metais antes do experimento

RESULTADOS DA AMOSTRA C-130 (BD= below detection)

METAL BRANCO HAP BRANCO HAP BRANCO HAP

2 H 2 H 24 H 24 H 48 H 48 H

mg/1 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
K 7,80 9,25 6,81 6,71 5,50 4,59
Cr BD BD BD BD BD BD
Mn 37,60 36,50 37,70 36,60 38,30 32,60
Fe BD BD BD BD BD BD
Co 0,20 0,20 0,20 0,19 0,20 0,18
Ni 0,30 0,30 0,31 0,31 0,31 0,29
Cu 0,10 0,12 0,10 0,11 0,11 0,09
Al 0,05 0,04 0,04 0,03 0,03 0,02
Cd 3,06 1,73 3,12 1,61 3,17 1,40
Pb 0,50 BD 0,48 BD 0,52 0,02

Tabela 5.12- Concentragcdo dos metais apds o0 experimento para a
C-130.

RESULTADOS DA AMOSTRA C-150
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METAL BRANCO HAP BRANCO HAP BRANCO HAP
2 H 2 H 24 H 24 H 48 H 48 H
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l

K 2,00 2,00 2,83 2,65 3,04 2,86
Cr BD BD BD BD BD BD
Mn 1,26 0,99 1,75 1,40 1,88 1,52
Fe BD BD BD BD BD BD
Co 23,8 18,8 29,2 22,8 29,4 23,9
Ni 16,9 13,9 20,4 16,51 20,4 16,9
Cu 0,80 0,51 0,86 0,58 0,87 0,60
Al BD BD BD BD BD BD
Cd 44,00 19,7 53,6 28,2 55,0 31,0
Pb 0,16 0,05 0,17 0,06 0,13 0,05

Tabela 5.13- Concentracdao dos metais apds o experimento para a
C-150.

CONCLUSOES

Neste dejeto industrial ocorre a remocdo do chumbo pela
hidroxiapatita, mesmo em presenca de outros metais.

Verifica-se que todos os metais presentes na solucgéo
aquosa foram reduzidos das suas concentragdes iniciais no
branco, indicando que mesmo com uma mistura de metais a
hidroxiapatita poderia ser aplicada como removedora.

Pelos resultados obtidos conclui-se que a proporgao de 10g
de dejeto para 1 g de hidroxiapatita, ndao foi a ideal devido a
presenca de muitos elementos.

Outras metodologias serdo testadas para este experimento,
a fim de melhorar o potencial de captura da hidroxiapatita: a
liberagcdo dos metais para a solugcdo aquosa seria maior

acidificando o meio ou adicionando um agente complexante fraco.
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5.3- SORCAO DE Pb PELA HIDROXIAPATITA CERAMICA

5.3.1- Experimentos Cinéticos

O mesmo procedimento experimental descrito no item 5.2 foi
usado para sorcdo de Pb?' pela Hap ceramica: 0,1g da Hap
calcinada a 900°C por 2 horas, foi posta em contato com solugdes
de Pb em concentragdes iniciais de 167, 467 e 600 ppm. Em
tempos pré-determinados, aliquotas foram recolhidas, filtradas e

lidas por ICP. O sd6lido foi examinado por DRX.
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N
I

3 F /o/.
L /./.
2 | o
i 7’ —e— Casol
1 L ) —4— Pbsol
0 'y
| N | N | N | N | N |
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo(minutos)

Figura 5.23- Variacdo da concentragdo de Ca®?' e Pb?*, durante

a sorcdo com 8,05 x 10°* M de Pb?*, com 0.1g de Hap.
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Tempo [ Ca®*  Pb?*"  [Pb**lsor [Ca’*1ser [Pb**lnap [Ca’*l/
(min) mg/l  mg/l (x10*M) (x10™*M) (x10°*M) [Pb?*]
0 0 167 8,05 0 0 0
3 4,54 147 7,13 1,13 0,97 1,16
30 7,10 129 6,24 1,77 1,86 0,95
60 7,38 127 6,16 1,85 1,94 0,95
180 8,24 119 5,78 2,06 2,32 0,89
300 8,97 122 5,93 2,24 2,17 1,03
540 9,95 117 5,67 2,48 2,43 1,02
1320 | 10,84 111 5,37 2,71 2,73 0,99
1860 | 11,90 108 5,24 2,97 2,86 1,04
2880 | 13,00 100 4,85 3,25 3,25 1,00
4320 | 18,12 84 4,09 4,53 4,01 1,13
4800 | 19,47 76 3,68 4,86 4,42 1,10

Tabela 5.14- Medidas das concentragées de Ca?" e Pb?" com o tempo

durante a sorcdo com 8,05 x 10°* M de Pb?*,pela Hap ceramica.

A figura 5.23 e a tabela 5.14 mostram que nos experimentos
de sorcdo envolvendo uma concentracdo inicial de 8,05 x 10* M
(167 mg/l) de Pb?*, apenas 11,55% (19,3 mg/l ou 0,93 x 10°*M )
do metal foram removidos nos 3 primeiros minutos. Apés 80 horas
ainda restavam em solucdo 45,74% (76,4 mg/l de Pb?" ou 3,68 x
10'4M), isto é, somente 90,6 ppm de chumbo foram removidos da
solucao.

A concentragdo de Ca?* |liberado em solucdao foi de
4,54 mg/l (1,13 x 10°*M) nos 3 primeiros minutos e, apdés as 80
horas o valor de calcio em solugdo era de 19,47 mg/l (4,86 x
107*M). Comparando-se o valor do Ca?" em solugdo do
experimento de dissolugdo da Hap calcinada, em 80 horas 1,80
ppm de Ca estavam presentes em solugdo, uma concentragao

bem menor do que a encontrada na cinética (10 vezes menor),
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indicando que, o Pb em solugadao promove a dissolugdao do calcio

da Hap.

tempos,

A leitura de féosforo no ICP foi

provavelmente devido a complexacao deste

negativa em todos os

ion com o

metal para formar a piromorfita.
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Figura 5.24- Variacdo da concentracdo de Ca?' e Pb?*, durante

a sorgcdo com 2,25 x 10°®* M de Pb?*.

Tempo | Ca?* Pb?*

[Pb?**]so

[Ca®*] so1 [Pb*]hap [Ca**1/
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(min) mg/I mg/l (x103*M) (x10°>M) (x10>M) [Pb?**]
0 0 467 2,25 0 0 0
3 3,67 449 2,17 0,09 0,08 1,12
10 6,45 440 2,12 0,16 0,13 1,23
30 6,27 437 2,11 0,16 0,14 1,14
60 6,58 423 2,04 0,16 0,21 0,76
120 6,75 432 2,08 0,17 0,17 1,00
240 7,62 442 2,13 0,19 0,12 1,58
360 7,97 431 2,08 0,20 0,17 1,17
600 8,75 437 2,11 0,22 0,14 1,57
780 8,87 430 2,08 0,22 0,17 1,29

1380 10,22 426 2,06 0,25 0,19 1,31

1980 10,35 406 1,96 0,26 0,29 0,89

2880 12,30 409 1,98 0,31 0,27 1,15

3600 13,87 401 1,93 0,35 0,32 1,09

4320 15,67 401 1,93 0,39 0,32 1,22

4800 13,99 386 1,87 0,35 0,38 0,92

Tabela 5.15- Medidas das concentragées de Ca’?" e Pb?" com o tempo

para a sorcdo com 2,25 x 107> M de Pb?*.

No experimento com 2,25 x 10> M (467 mg/l) de Pb2*, figura
5.24 e tabela 5.15, 3,79% do metal foram capturados nos 3
primeiros minutos ( 17,75 mg/l de Pb ou 0,085 x 10°M ). Apés 80
horas, apenas 17.3% (80,9 mg/l ou 0,39 x 10°M) tinham sido
removidos da solucgéo.

O calcio liberado em solugcao nos 3 primeiros minutos foi
de 3,67 mg/l (0,09 x 10°M), alcancando o valor de 13,99 mg/I
(0,35 x 103M) no final de 80 horas. Este comportamento tal como
foi discutido para a sor¢do com 167 mg/l de Pb, pode ser

explicado pela dissolugdo da Hap e a formacao de piromorfita.
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Figura 5.25- Variagdo da concentracdo de Ca?' e Pb?", durante
a sorgdo com 2,9 x 10° M de Pb?".

83



Tempo | Ca?* Pb%** [Pb*]sor [Ca’*l1sor [Pb*]nap [Ca®*]/
(min) mg/l  mg/l (x103M) (x10*M) (x10*M) [Pb?*]
0 0 600 2,90 0 0 0
3 5,39 589 2,84 0,13 0,06 1,83
30 6,67 565 2,73 0,17 0,17 0,76
60 7,03 556 2,68 0,17 0,22 0,64
180 8,32 540 2,60 0,21 0,30 0,53
300 9,03 546 2,63 0,22 0,27 0,66
540 8,49 550 2,65 0,21 0,25 0,64
1320 9,60 529 2,55 0,24 0,35 0,51
1860 10,80 531 2,56 0,27 0,34 0,50
2880 12,21 525 2,53 0,30 0,37 0,62
3540 13,29 513 2,47 0,33 0,43 0,60
4320 15,67 514 2,48 0,39 0,42 0,86
4800 16,45 510 2,46 0,41 0,44 0,75

Tabela 5.16- Medidas das concentragcées de Ca?" e Pb?" com o tempo

na sorcdo com 2,9 x 10°* M de Pb?".

Na cinética com 2,9 x 10°°M (600 mg/l) de Pb?*(2,9 x 107°*M)
com 0,1g de Hap, figura 5.25 e tabela 5.16, 1,75% de Pb
(0,05 x 10®*M ou 10,4 mg/l) foram removidos da solugdo nos 3
minutos iniciais. Apds 80 horas de experimento, somente 15% de
Pb (0,43 x 10°M ou 90 mg/l) tinham sido removidos. O calcio
liberado nos 3 primeiros minutos foi de 5,39 mg/l (0,13 x 107*M)
e aumentou muito gradativamente para 16,45 mg/l (0,41 x 1073M)
no final de 80 horas. A leitura de P por ICP foi negativa em
todos os tempos.

Os resultados destes experimentos mostram que a
sinterizagao da Hap, diminui muito a sua eficiéncia para captura
do chumbo. Nos experimentos com 467 mg/l de Pb, a hap capturou
em torno de 80 mg/l em 2 minutos enquanto a Hap ceramica levou

cerca de 80 horas para remover a mesma quantidade do metal. Os
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mecanismos envolvidos no processo de sorcdao com a Hap
ceramica poderao ser melhor observados a partir das analises de
DRX e dos resultados do acompanhamento das mudancas do pH

ao longo da sorgcdo que serao apresentados nos préximos itens.

5.3.2- Modificagbes Estruturais da Hidroxiapatita

Ceramica Durante a Sor¢ao : Analise por DRX

O experimento de DRX utilizando a hidroxiapatita calcinada
seguiu o0 mesmo procedimento descrito para a hidroxiapatita nao
calcinada. No entanto os espectros obtidos ndao foram analisados
pelo método de Rietveld (Young, 1996), pois a captura de chumbo

pela hidroxiapatita calcinada é pequena.

Os espectros de DRX s&do mostrados nas figuras 5.26, 5.27,
5.28 e 5.29. Na sorgao com 917 mg/l de Pb pela Hap, nota-se que
as reflexdes da piromorfita aparecem discretamente somente apds
24 horas de cinética. Entre 40 e 70 horas ocorre um pequeno

aumento de intensidade dos picos desta fase cristalina.

A fraca intensidade dos picos da fase piromorfita, &
resultante da pequena captura de Pb, também verificada nos
experimentos de cinética pela leitura das concentragbes de Pb por
ICP. Sugerindo a ocorréncia do mecanismo de dissolucédo e
precipitacdao da piromorfita, similar ao verificado na Hap néo

calcinada.
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Figura 5.26- Espectro de DRX da Hap calcinada sem Pb (linha sdélida)
e com 917 mg/l de Pb por 2 horas de cinética (linha pontilhada).

Abaixo zoom dos principais picos.
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Figura 5.27- Espectro de DRX da Hap calcinada sem Pb (linha sélida)
e com 917 mg/l de Pb por 24 horas de cinética (linha pontilhada).

Abaixo zoom dos principais picos.
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Figura 5.28- Espectro de DRX da Hap calcinada sem Pb (linha sdlida)
e com 917 mg/l de Pb por 40 horas de cinética (linha pontilhada).

Abaixo zoom dos principais picos.
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Figura 5.29- Espectro de DRX da Hap calcinada sem Pb (linha sdlida)
e com 917 mg/l de Pb por 70 horas de cinética (linha pontilhada).

Abaixo zoom dos principais picos.
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Figura 5.30- Espectro de DRX para o experimento de 167 mg/l de Pb

apoés 80 horas de cinética.
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Figura 5.31- Espectro de DRX para o experimento de 600 mg/l de Pb

apo6s 80 horas de cinética.

5.3.3- O pH Durante os Experimentos de Sor¢cédo do Pb
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pela Hidroxiapatita Ceradmica

O monitoramento do pH seguiu o mesmo procedimento do
experimento da Hap nao calcinada, fazendo-se medidas de

minuto a minuto de modo a acompanhar a fase inicial do processo

cinético.
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Figura 5.32- Variagcdo do pH durante a dissolugcdo da Hap cerdmica

em agua milli-q e durante a sor¢cdo do Pb em varias concentragdes.

A figura 5.32 mostra a variagdo do pH durante a dissolucgéo
da Hap em agua e durante a sorgado para concentragdes iniciais de
Pb de 167, 467 e 600 mg/l, respectivamente. Verifica-se que
durante a solubilizacdo da Hap em agua milli-Q o pH aumenta de
5,5 a 7,0, tal como foi observado na Hap nao calcinada. Desta

forma pode-se considerar que a reacado de dissolugdo da Hap (Ma,

Traina, Logan e Ryan, 1993)

Ca1o(PO4)6(OH)2 + 14 H' - 10C82+ + 6 H,PO4 + H>O0,
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é também seguida pelo material cerdmico, apesar da sua

solubilidade ser menor do que o da Hap.

O comportamento do pH durante a sor¢cdo do Pb pela Hap
calcinada, segue também o mesmo comportamento que a
hidroxiapatita ndo calcinada.

Observa-se a queda de pH nos trés primeiros minutos pode
ser explicada pela adsorcdo do Pb na superficie, havendo a

liberagdo de proétons.

Pb?* inicial Pb?* capt.mg/l % Pb?* capt. pH ApH
mg/l apos 3 min. apos 3 min. inicial
167 19,30 11,55 5,03 0,19
467 17,75 3,79 4,88 0,19
600 10,50 1,75 4,78 0,19

Tabela 5.17- Valores da concentragdo inicial de Pb(mg/l),
concentracdao de Pb capturado nos 3 primeiros minutos, % de Pb
capturado nos 3 primeiros minutos, pH inicial da solugcdo e variagado do
pH apds os 3 minutos iniciais.

Entretanto, as variagcdes do pH durante a primeira etapa da
sorgado (tabela 5.17), sdo muito menores que aquelas verificadas
nos experimentos com a hidroxiapatita ndo calcinada (tabela 5.8),
em funcdo da menor adsorcdo do metal pela Hap ceramica, o que
também é comprovado pela leitura de ICP para esses 3 minutos

iniciais.
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Figura 5.33- Medidas de pH durante o experimento de sor¢do com
467 mg/l de Pb.

As préximas etapas da curva apresentam um comportamento
do pH diferente da hidroxiapatita ndao calcinada. A etapa Il é
curta, com o pH atingindo rapidamente a estabilizacdo (etapa IlI),
em valores mais baixos que o pH da solucdo com o metal sem a
Hap.

Este comportamento do pH €& similar ao observado na sorgéao
de altas concentracdes de Pb pela Hap nao ceramica, e pode ser
explicado pela diminuicdo da solubilidade da apatita com a
adsorgcdao do metal em sua superficie e pela formacao de

piromorfita.

5.3.4- Sorcdao do Pb?* pela Hap e Hap Ceramica:

93



Analise Comparativa

As tabelas 5.18 e 5.19 e as figuras 5.34 e 5.35 sintetizam os
resultados obtidos nos experimentos de sorcdao do Pb pela
hidroxiapatita ndo calcinada e calcinada, em diferentes

concentragdes do metal, no inicio e no final dos experimentos.

Pb Pb?* ca’* Pb%* ca’*

inicial removido liberado total total
mg/l 3min 3min removido liberado

42 37,4(88,9%) 7,80 42 10, 1
(0,18x10°%)  (0,19x107%)  (0,20x10°%)  (0,25x107%)

79 51,0(64,5%) 10,80 79 17,3
(0,25x107%) (0,27x10°%)  (0,38x107%)  (0,43x107%)

153 68,9(45,0%) 16,92 153 36,4
(0,33x107%) (0,42x107%)  (0,74x107)  (0,91x107%)

440 121(27,5%) 23,20 440 61,07
(0,58x107%) (0,58x107°)  (2,12x10°)  (1,52x107%)

581 272(46,8%) 48,00 581 90,7
(1,31x107%) (1,20x10°%)  (2,80x107%)  (2,26x107%)

917 162(17,7%) 23,75 917 141,7
(0,78x1073) (0,59x107%) (4,42 x1073)  (3,54x107%)

1770 200(11,3%) 25,15 1770 361,5
(0,96x10°%) (0,63x10°%)  (8,54x107%)  (9,00x1073)

5693 186(3,3%) 9,08 1493 274.,6
(0,90x107%)  (0,23x107%)  (7,20x10°%)  (6,90x1073)

Tabela 5.18- Concentragbes de Pb e de Ca apds 3 minutos de cinética
e ao final da sorgdo: para 42mg/l(5min), 79 mg/l (5min),
153mg/1(10min),440mg/1(25min),581 mg/I(180min), 917 mg/I(1260min),
1770 mg/1(4260min) e 5693 mg/I(4800min e ndo zerou o Pb).
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Figura 5.34- Quantidade de Pb capturado nos 3 primeiros

minutos de cinética em funcdo da concentracao inicial de Pb (mg/l).

PB PB2* CA?* PB?* CAZ?* TEMPO

INIC. | CAPTURADO LIBERADO CAPTURADO FINAL EXP.

mg/l 3MIN 3MIN AO LONGO HORAS

167 [19,3(11,5%) 4,54 90 (54,2%) 19,47 80
(0,09 x10°%) (0,11x107%) (0,44 x1073) (0,49x107%)

467 | 17,7(3,8%) 3,67 80 (17,3%) 13,99 80
(0,08x107%) (0,09 x107%) (0,39 x10°®) (0,35x1073)

600 | 10,5(1,7% 5,39 90 (15%) 16,45 80
(0,05x107%) (0,13 x1073) (0,43 x107) (0,41x107®)

Tabela 5.19- Valores das concentragcdes de Pb e de Ca em funcgao
da concentracao inicial de Pb apdés 3 minutos de cinética e ao final da

sorgcao para a Hap ceramica.
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Figura 5.35- Quantidade de Pb capturado nos 3 primeiros
minutos de cinética em funcdo da concentragdo inicial de Pb (mg/l)

para Hap ceramica

Observa-se na figura 5.34 que a medida que a concentracao
inicial de Pb aumenta, a capacidade de remoc¢do do metal pela
Hap também aumenta de forma exponencial, até atingir um valor
de saturagdo proximo a 2000 mg/l de Pb. Na Hap sinterizada a
saturagcdo € atingida em baixas concentragdes do metal devido
aos efeitos do tratamento térmico sobre a estrutura da Hap que
reduz a sua area superficial e consequentemente a sua
solubilidade.

Entretanto, se considerarmos a razao entre a quantidade de
Pb sorvido e a area especifica do material veremos que, para
baixas concentragdes iniciais do metal (153 e 167 mg/l), a captura
especifica (sorgcao/area) € maior para o material ceramico. Em
concentragcdes mais altas de Pb, a razdo entre a quantidade de
chumbo sorvido &€ aproximadamente igual a razdo entre as areas
dos dois materiais: isto é, as duas hidroxiapatitas terdo a mesma

eficiéncia especifica na remoc¢ado de chumbo.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

1- Neste trabalho de mestrado estudou-se a sor¢gdo do chumbo em
solug¢do aquosa pela hidroxiapatita, na forma natural e
sinterizada, combinando-se medidas da concentracdo do metal,
do Ca e do P, por ICP, com analises de DRX do material

coletado ap6s a sorgédo, e do pH ao longo da sorgao.

2- A velocidade da reacao de captura do chumbo depende da
massa de hidroxiapatita utilizada e da concentragcado inicial de
chumbo em solugdo. Para concentragcdes de até 153 mg/l a
reacao €& tao rapida que nao pb6bde ser acompanhada por ICP.
Verificou-se que 2,5 g de Hap seriam necessarias para capturar

1700 mg/l de chumbo em 1 litro de solugéao.

3- Através do acompanhamento do pH e das analises de DRX ao
longo da sorc¢ao, verificou-se que a cinética é mais complexa do
que o previsto na literatura. Para concentragcdes até 1700 mg/l,
onde o metal € completamente eliminado da solugédo, o processo

pode ser dividido em trés etapas.

4- A primeira etapa é controlada pelo processo de adsorgao do
chumbo pela Hap, produzindo nos primeiros minutos da reacéo,
um abaixamento brusco do pH da solucdo devido a complexacéao
do metal na superficie da Hap. Alteragcdes nos parametros de
rede da Hap, indicam que o metal penetra no interior da
estrutura e que esta difusdo no sélido pode estar acompanhada
de uma troca iénica, ndo excluindo desta forma a participacao

de outros mecanismos envolvidos durante a captura de chumbo.

5- Para longos tempos, etapa |IlI, a dissolugdo da Hap e

precipitacdo da piromorfita passa a ser o mecanismo dominante,
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apesar de continuar ocorrendo a sor¢gcao do metal nas duas fases
cristalinas, como indica a alteragcdo nos pardametros de rede,

tanto da Hap como da piromorfita.

6- Através das mudangas do pH, pode-se evidenciar que durante a
etapa Il o processo de sorcao passa por trés fases distintas. Na
primeira fase, caracterizada por um rapido aumento do pH, a
formacao da piromorfita (geradora de prétons) seria ainda lenta,
menor que a taxa de dissolugcdo da Hap (consumidora de
protons). Com o aumento da taxa de precipitacdo da piromorfita,
aumenta a taxa de produg¢do de prétons na solucao, ocorrendo
uma diminuicdo do crescimento da curva do pH (segunda fase).
Quando boa parte do chumbo foi adsorvido e/ou precipitado em
piromorfita a taxa de dissolugcdo da Hap passa a predominar
novamente, fazendo com que o pH volte a ter um crescimento

rapido (terceira fase).

7- A ultima etapa da sorgado caracteriza-se pela estabilizacao do
pH. Nela todo chumbo ja foi sorvido pela Hap. Entretanto,
observa-se nesta fase que a piromorfita continua a ser
produzida, mesmo ap6és a captura total do metal. A
espectroscopia de DRX mostra que nesta fase os parametros de
rede das duas estruturas diminuem indicando que a fracdo do
metal que esta difundida na estrutura da Hap e da piromorfita

sao utilizadas para formacao de mais piromorfita.

8- Experimentos de sor¢gdo do chumbo pela Hap ceramica indicam
que a sinterizagcao diminui muito a capacidade de captura deste
ion, apesar dos mecanismos envolvidos na cinética serem o0s
mesmos. A diminuicdo da capacidade de sorcdao esta
relacionada diretamente com a diminuicdo da area superficial do

material cerdmico em relagdo ao nao tratado termicamente.
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