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ABSTRACT 
 

 
 The  concen t ra t ion   o f  po l lu tan t   meta ls  such  as  lead  (Pb) ,  

has  inc reased  in  popu la ted  and  deve loped  a reas  due  to  

a tmospher ic  po l lu t ion  and  o ther  human ac t i v i t i es .  Consequent l y ,  

the  po ten t ia l  fo r  these  e lements  to  en te r  the  human food  cha in  has  

inc reased .  Lead  i s  ve ry  tox ic  to  humans  espec ia l l y  to  young  

ch i ld ren  and  the  con tamina t ion  by  lead  can  cause  adverse  e f fec ts  

on  human hea l th .   

 Hydroxyapa t i te  (Hap) ,  a  ca lc ium phosphate  compound i s  the  

p r inc ipa l  i no rgan ic  cons t i tuen t  o f  human bones  and  tee th .  I t  has  

been  found  tha t  syn the t i c  hydroxyapa t i te   has  a  h igh  capac i t y  fo r  

remov ing  d iva len t  heavy  meta ls  ions  f rom wate r  under  amb ien t  

cond i t ions .  

 There  a re  many  techno log ies  emp loyed  to  c lean  up  

con tamina ted  wate r  and  so i l s .  These  t rea tments  a re  o f ten  cos t l y  

and  des t ruc t i ve .  Thus ,  i t  i s  impor tan t  to  deve lop   new methods  to   

remove  tox ic  ions  f rom so i l s  and  was tewate r  by  reduc ing  Pb  

so lub i l i t y  and  b ioava i lab i l i t y .   I f  hydroxyapa t i te  can  regu la te  the  

concen t ra t ion  o f  ca lc ium,  phospha te  and  lead  in  env i ronments  th is  

mate r ia l  may  p rov ide  a  cos t -e f fec t i ve  techno logy  fo r  remed ia t ing  

lead  con tamina ted  so i l s  and  wate r .  

 The  a im o f  th i s  work  i s   to  e luc ida te  the  mechan ism invo lved  

in  the  remova l  o f  l ead  f rom aqueous  so lu t ion  th rough  

inves t iga t ions  o f  Pb  and  incorpora t ion  in to  a   new s tab le  phase :  

py romorph i te .  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



RESUMO 
 
 

A concen t ração  de  meta is  po luen tes ,  como o  chumbo (Pb) ,  

tem aumentado  em áreas  popu losas  e  desenvo lv idas  dev ido  a  

po lu ição  a tmos fé r i ca  e  ou t ras  a t i v idades  humanas .  

Consequêntemente ,  o  po tenc ia l  pa ra  es te  e lemento  a lcançar  a  

cade ia  a l imenta r  também aumentou .  O chumbo é  mu i to  tóx ico  para  

o  se r  humano,  espec ia lmente  para  c r ianças ,  e  a  expos ição  ao  

chumbo pode  causar  e fe i tos  adversos  à  saúde  humana.  

  A  h id rox iapa t i ta  (Hap) ,  um compos to  de  fos fa to  de  cá lc io ,  é  o  

p r inc ipa l  cons t i tu in te  ino rgân ico  dos  ossos  e  den tes .  Pesqu isas  

conc lu i ram que  a  h id rox iapa t i ta  s in té t i ca  tem uma a l ta  capac idade  

para  remover  meta is  pesados  d iva len tes  da  água  em cond ições  

amb ien ta is .  

 Ex is tem vár ias  tecno log ias  empregadas  para  t ra tamento  de  

água  e  so los  con taminados .   Es tes  t ra tamentos  a lém de  serem 

caros ,  mu i tas  vezes  são  des t ru t i vos .  Torna-se  en tão  necessár io ,  

desenvo lver  novos  métodos  para  remover  íons  tóx icos  de  so los  e  

esgo tos  pe la  redução  da  so lub i l i dade  do  Pb  e  consequentemente  

sua  b io -d ispon ib i l i dade .  V is to  se r  a  h id rox iapa t i ta  um regu lador  da  

concen t ração  de  cá lc io ,  fós fo ro  e  chumbo no  me io  amb ien te ,  es te  

mate r ia l  poder ia  se r  usado  com ba ixos  cus tos ,  na  remoção de  

chumbo em so los  e  águas  con taminadas .  

 O  ob je t i vo  des te  t raba lho  é  e luc idar  os  mecan ismos  

envo lv idos  na  remoção de  chumbo de  so luções  aquosas ,  

inves t igando-se  a  t rans fo rmação  do  Pb  para  uma fo rma ma is  

es táve l :  a  p i romor f i ta .  
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CAPÍTULO 1 

  

INTRODUÇÃO 
   

1.1-  Apresentação do Tema da Tese 

e Objet ivos 

 
As  p r inc ipa is  causas  de  envenenamento  por  chumbo a té  o  

in íc io  des te  sécu lo ,  e ram as  t in tas  mu i tas  vezes  inger idas  por  

c r ianças ,  e  os  reserva tó r ios  e  encanamentos  de  água  po táve l  

fe i tos  de  chumbo .  A  in tox icação  por  es te  meta l  em esca la  mund ia l  

ag ravou-se  mu i to  com a  in t rodução  de  chumbo- te t ra lqu i las  à  

gaso l ina  para  me lhora r  o  desempenho dos  moto res  dos  

au tomóve is .  A tua lmente ,  a inda  ex is te  em quase  todos  os  pa íses  

uma  cons ideráve l  expos ição  da  popu lação  ao  chumbo  

p roven ien te  de  vár ias  fon tes  como:  t i n ta ,  água ,  gaso l ina  e  

descargas  indus t r ia i s  (Gonzá les ,1989) .  

Os  s in tomas  do  envenenamento  agudo  por  chumbo são  bem 

conhec idos  (Br i to ,  1988) .   A   expos ição  ao  chumbo p roduz  e fe i tos  

a  longo  p razo ,  os  qua is  pers is tem  mesmo após  o  

desaparec imento  dos  s in tomas  c l ín i cos ,  sendo  as  c r ianças  ma is  

suscep t íve is ;  mesmo em pequenas  concen t rações  na  cor ren te  

sangu ínea ,  o  chumbo pode  causar  sé r ios  danos  ao  s is tema 

nervoso  cen t ra l ,  podendo reduz i r  s ign i f i cadamente  o  QI   e  a  

capac idade  de  aprend izado  de  uma c r iança  norma l  (Lar in i ,  1993) .  

Embora  o  chumbo se ja  mu i to  pouco  absorv ido  nos  in tes t inos ,  seu  

e fe i to  é  cumu la t i vo ,  concen t rando-se  f ina lmente  nos  ossos .   

 

A  concen t ração  de  meta is  po luen tes  em so los  cu l t i vados  e  

em áreas  desenvo lv idas  tem c resc ido  não  só  dev ido  a   po lu ição  

a tmos fé r i ca ,  como tambem às  a t i v idades  humanas  (p rocessos  

indus t r ia i s  e  m ineração) .   A  expos ição  ao  chumbo  pode  ser  

dev ida ,   en t re  tan tas  causas ,   à  ina lação  de  poe i ra  ou  inges tão  de  

 1



so lo  con taminado  com chumbo (Laperche  e t  a l ,  1996)  o  que  to rna  

es ta  ques tão  de  g rande  impor tânc ia  em es tudos  de  saúde  púb l i ca .   

 Pesqu isas  recen tes  demons t ra ram que  os  n íve is  de  chumbo 

no  sangue de  c r ianças  var iam mu i to  em áreas  u rbanas ,  á reas  

per to  de  fund ições  de  minér io  ou ,  em áreas  per to  de  zonas  de  

mineração  (Laperche ,  1996) ,  mesmo quando as  concen t rações  de  

chumbo no  so lo  são  semelhan tes .  

A  b io -d ispon ib i l i dade  de  Pb  em so los  con taminados  parece  

mudar  de  acordo  com a  sua  fo rma minera lóg ica  (Chen e t  a l .  1997) .  

Em ou t ras  pa lav ras ,   a  fo rma com a  qua l  o  Pb   se  encon t ra  

complexado  qu im icamente  cons t i tu i  um fa to r  impor tan te  de  

con t ro le  da  b io -d ispon ib i l i dade  do  meta l  no  so lo .  A  taxa  de  

d isso lução  de  d i fe ren tes  compos tos  con tendo  chumbo é  também  

dependente  da  fo rma minera lóg ica  em que  o  meta l  se  encon t ra .  

Quanto  menor  a  taxa  de  d isso lução  menor  se rá  a  b io -

d ispon ib i l i dade  do  meta l .   Cog i ta -se  que  o  mesmo ocor ra  para  Pb  

inger ido :   uma ba ixa  taxa  de  d isso lução   dos  compos tos  de  

chumbo pode  l im i ta r   a  b io -d ispon ib i l i dade   des te  e lemento   

quando  compos tos  des te  meta l  a t ravessam o  t ra to  gas t ro in tes t ina l  

.   A   d isso lução  dos  complexos  de  chumbo ser ia  necessár ia  para  

que  e le  passasse  da  fase  so lo  para   a  c i rcu lação  sangu ínea  

(Laperche  e t  a l ,  1997) .  

Nr iagu  (1973)  já  ev idenc iava  a  h ipó tese  que  fos fa tos  de  

chumbo e ram as  fo rmas  ma is  es táve is  e  inso lúve is  do  meta l  em 

so los ,  e  se  fo rmar iam rap idamente  na  p resença  de  quan t idades  

su f i c ien tes  de  Pb  e  fos fa to .  O  au to r  suger iu  também que  a  

in te ração  de  Pb  e  fos fa to  fo rmando as  p i romor f i tas ,  se r ia  um 

mecan ismo para  f i xação  de  chumbo no  me io  amb ien te .  

 

 A  tox ic idade  do  chumbo  somadas  à   sua  tendênc ia  de   

b ioacumula r -se  na  cade ia  a l imenta r  e  à  ex is tênc ia  de  uma 

r igo rosa  leg is lação  amb ien ta l ,  faz  com que  se ja  necessár io  

desenvo lver  novos  mate r ia i s  para  remoção des te  meta l  pesado  

não  só  de  águas  po lu ídas  como também dos  so los .  
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 A tua lmente  ex is tem vár ias  técn icas  que  são  empregadas  na  

descon taminação  de  so los  e  de je tos  indus t r ia i s  (Takeuch i  e  Ara i ,  

1990) .   O  t ra tamento  té rm ico  ou  b io lóg ico  não  é  e f i c ien te  para  

remoção comple ta  dos  meta is  pesados .   Por  ou t ro  lado  os  

t ra tamentos  f í s i cos  e  qu ímicos  a lém de  serem caros ,  são  

des t ru t i vos  o  que   l im i ta  o  seu  uso  na  remoção de  meta is  pesados  

em so los  con taminados .   Czupyrna  e t  a l . (1989) ,  tes ta ram vár ios  

p rodu tos  qu ímicos  para  imob i l i za r  meta is  pesados  “ in  s i tu ” .  

En t re tan to  a  ma io r  par te  desses  p rodu tos  a lém de  serem caros ,  

têm apresen tado  pouca  e f i c iênc ia .   

P rogramas para  reduz i r  a  expos ição  ao  chumbo p roven ien te  

de  t in tas  e  da  água  po táve l ,  fo ram desenvo lv idos  em vár ios  pa íses  

tendo-se  ob t ido  mu i tos  p rogressos  (Ryan  e  Zhang ,  1996) .  O  

mesmo não  ocor reu  em re lação   a  so los  con taminados  com 

chumbo,   po is  de  acordo  com o  Cent ro  para  o  Cont ro le  da  Doença  

(CDC)  e  o  EPA (Env i ronmenta l  P ro tec t ion  Agency) ,  não  hav iam 

in fo rmações  su f i c ien tes  para  carac te r i za r  ta l  p rob lema (Ryan  e  

Zhang ,  1996) .  

 Em 1990 ,  pesqu isadores   da  Un ivers idade  Es tadua l  de  Oh io  

e  pesqu isadores  da  EPA  e  OSU examinaram a  poss ib i l i dade   de  

imob i l i za r  o  chumbo de  so los  u t i l i zando  uma metodo log ia  com 

ba ixo  cus to  operac iona l ,  ta l  como o  emprego  de  rochas   de  fos fa to  

(Logan ,  1996) .  O  ob je t i vo  da  pesqu isa  e ra  en tão  ava l ia r  a  

poss ib i l i dade  de  se  usar  rochas  de  fos fa to  para  reduz i r  Pb  em 

so luções  aquosas  e   em so los  con taminados .  O  so lo  con taminado  

e ra  cober to   com  rochas  de  fos fa to  numa razão  de  duas  par tes  de  

fos fa to  para  uma par te  de  chumbo.   Para  que  o  p rocesso  fosse  

e f i c ien te ,  dever ia -se  conhecer  p rev iamente  a  concen t ração   de  

chumbo no  so lo  con taminado .   Na  ma io r ia  dos  casos  essas  rochas  

poder iam ser  ap l i cadas  sobre  a  super f í c ie  do  so lo  e  como 

fe r t i l i zan tes  de  uma só  vez .  So los  con taminados  com a l tos  n íve is  

de  chumbo requere r iam ma is  de  uma ap l i cação  (  >  1000  mg/Kg,  

Ryan  e  Zhang ,  1996) .  

 Os  resu l tados  do  p ro je to  demons t ra ram que  as  rochas  de  

fos fa to  como a  h id rox iapa t i ta  (Ca 1 0 (PO 4 ) 6 (OH) 2 )  fo ram e f i c ien tes  
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em reduz i r  não  só   so lub i l i dade  dos  complexos  de   Pb ,   como 

também sua  b iod ispon ib i l i dade  (Ryan  e  Zhang,  1996) .  

 Ma,  T ra ina  e  Logan  (1995) ,   i nves t iga ram a  redução  de  Pb  

aquoso  pe lo  m inera l  apa t i ta  de  d i fe ren tes  loca l idades .  O ob je t i vo  

da  pesqu isa  fo i  ava l ia r  a  e f i c iênc ia  de  vár ias  rochas  de  fos fa to  em  

reduz i r  concen t rações  de  Pb   de  so luções  aquosas  e  so los  

con taminados .   As  exper iênc ias  no  t raba lho  re la tado  fo i  usando  os  

métodos  de  ba te lada  e  de  co luna .  Fo ram co le tadas  amos t ras  de  

so lo  de  5  es tados  sendo  uma das  amost ras   co le tada  no  es tado  de  

Wash ing ton .  Es te  so lo  fo i  esco lh ido  para  a  pesqu isa   por  te r  s ido  

con taminado  por  vá r ios  anos  com ap l i cações   do  inse t i c ida   

PbHAsO 4  (a rsena to  de  chumbo) .    Os  au to res  conc lu i ram  que  as  

rochas  de  fos fa to  dos  5  es tados   fo ram e f i c ien tes  na  imob i l i zação  

de  Pb   com uma remoção de  Pb  var iando  de  38 .8%  a  100%   e   que   

o  p r inc ipa l   mecan ismo na  remoção de  Pb  fo i  a t ravés  da  

d isso lução  do  minera l  apa t i ta   e  p rec ip i tação   do  carbona to  

f l uo rp i romor f i ta  [Pb 1 0 (PO 4 ) 3 (CO 3 ) 3 FOH e /ou  h id roceruss i ta  

[Pb 3 (CO 3 ) 2 (OH) 2  dependendo dos  componentes  o r ig ina is  do  so lo .  

 

De  acordo  com  es tes  au to res ,   quan to  ma io r  a  so lub i l i dade  

da  apa t i ta ,  ma io r  a  sua  e f i c ienc ia  em reduz i r   concen t rações  de  

chumbo,   v i s to  que  sua  p r inc ipa l   função   é  fo rnecer  fós fo ro  para  

p rec ip i ta r  chumbo em fo rma de  p i romor f i ta .  Pe los  resu l tados  dos  

au to res ,  a  h id rox iapa t i ta  s in té t i ca  ser ia  aprox imadamente  se is  

vezes  ma is  e fe t i va   na  remoção de  chumbo  do  que  as  rochas  de  

fos fa to ,  i s to  dev ido  a  d i fe renças  em suas  so lub i l i dades :  a  

h id rox iapa t i ta  ( log  K 0  =  14 .46)   é   mu i to  ma is  so lúve l  que  a       

f l uo rapa t i ta  ( log  K 0 =  -0 .21)  que  é  a  p r inc ipa l  cons t i tu in te  de  

rochas  de  fos fa to  (L indsay ,  1979) .  En t re tan to ,  os  resu l tados  

demons t ra ram que  rochas  de  fos fa to  p roporc ionam ba ixo  cus to  em 

remed ia r   chumbo de  água ,  so los  e  de je tos  con taminados .  

 

A  apa t i ta  é  um dos  minera is  ma is  abundantes  da  na tu reza  e  

ocor re  em todos  os  t i pos  de  rocha .  Em so los ,  sed imentos  e  

par t í cu las  em suspensão ,  os  fos fa tos  apa t í t i cos  es tão  
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f requen temente  p resen tes  e  são  impor tan tes  para  regu la r  a  

concen t ração  de  chumbo e  cá lc io  (L indsay ,  1979) .  A  h id rox iapa t i ta  

(Hap)  é  um sa l  dup lo  de  fos fa to ,  sendo  p r inc ipa l  cons t i tu in te  

ino rgân ico  dos  ossos  e  den tes .      

Duran te  as  inves t igações  sobre  as  p ropr iedades  super f i c ia i s  

da  h id rox iapa t i ta ,  Suzuk i  e t  a l  (1981)   ve r i f i ca ram que  íons  cá lc io  

e  de  ou t ros  meta is  em so lução  aquosa  são  fo r temente  sorv idos  

por  sua  super f í c ie ,  e  que  es te  compor tamento  não  ser ia  

s imp lesmente  dev ido  a  um mecan ismo de  t roca  iôn ica  en t re  os  

cá t ions  da  so lução  e  os  íons  Ca 2 +  das  h id rox iapa t i tas .  Es ta  

p ropr iedade  desper tou  g rande  in te resse  na  á rea  amb ien ta l ,  po is  a  

h id rox iapa t i ta  poder ia  se r  u t i l i zada  como cap tadora  de  íons  

po luen tes  em esgo tos  e  na  indús t r ia .  

 

Suzuk i  e t  a l  (1981 ,1982 ,1984)   examinaram a  poss ib i l i dade  

de  empregar  as  apa t i tas  como um novo  t rocador  ca t iôn ico  para  o  

t ra tamento  de  cá t ions  metá l i cos  em so lução  aquosa .   U t i l i za ram o  

método  de  co luna  e  de  ba te lada  e   ve r i f i ca ram que  a  

h id rox iapa t i ta  s in té t i ca  tem ma io r  se le t i v idade  por  cá t ions  

metá l i cos .   A  h id rox iapa t i ta  fo i  co locada  em so luções  con tendo  

d i fe ren tes  íons  metá l i cos  ta is  como Pb 2 +  ,  Mn 2 + ,  Co 2 +  e  Cu 2 + .   

Observaram que  a  e f i c iênc ia  da  sorção  segu ia  a  o rdem:   Pb 2 +  >  

Cu 2 +  >  Mn 2 + >  Co 2 + .   O  íon  Pb 2 +  fo i  rap idamente  remov ido  pe la  

h id rox iapa t i ta ,suger indo  ser  e la ,  h id rox iapa t i ta ,  um ó t imo 

cap tu rador  de  íons  Pb 2 + .  A  se le t i v idade  da  Hap por  cá t ions  

metá l i cos  fo i  exp l i cada  cons iderando-se  o  ra io  iôn ico  e  a  

e le t ronega t i v idade  dos  íons .  Con fo rme LeGeros  e  LeGeros  (1984) ,  

cá t ions  com ra io  iôn ico  ma io r  que  o  do  cá lc io ,  poder iam ser  

incorporados  na  es t ru tu ra  da  apa t i t a  ma is  fac i lmente  dos  que  os  

de  menor  ra io  iôn ico .  I s to  resu l ta  em uma expansão  dos  

parâmet ros  de  rede   a  e  c  e  num ma io r  vo lume da  cé lu la  un i tá r ia .  

A  subs t i tu i ção  do  cá lc io  por  um cá t ion  menor ,  po r  exemplo ,  o  

cobre  ( ra io  iôn ico  igua l  a  0 .68  Å ) ,  resu l ta  na  con t ração  dos  

parâmet ros  a  e  c  e  redução  no  vo lume da  cé lu la  un i tá r ia  (V c ) .  
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A  tabe la  1 .1  l i s ta  os  parâmet ros  de  rede  de  fos fa tos  

apa t í t i cos   con tendo  o  Ca ,  Pb  e  Cu .  

 

MINE-
RAL 

FORMULA a  (∆ )  c  (Å )  a /c  V c (Å )  Referência  

h idrox i -
apat i ta  

Ca 5 (PO 4 ) 3

OH 

9 .418 6 .884 1 .368 528.8  Rober ts  e t  a l .  

(1990)  

  9 .370 6 .860 1 .370 522.0  Panda e t  

a l . (1991)  

pi ro-
morf i ta  

Pb 5 (PO 4 ) 3

OH 

9 .877 7 .427 1 .330 627.5  NBS(  1958)  

  9 .860 7 .380 1 .340 621.0  Panda e t  

a l . (1991)  

cobre-
apat i ta  

Cu 5 (PO 4 ) 3

OH 

8 .830 6 .530 1 .350 441.0  Pu ja r i  e  Pa te l  

(1989)  

 
Tabe la  1 .1 -   Pa râme t ros  de  rede  e  vo l ume  da  cé lu l a  un i t á r i a  (V c )  

de  a l gumas  apa t i t as .  

 

Suzuk i  e t  a l  (1984)  suger i ram que  o  mecan ismo dominan te  

na  remoção de  chumbo em so lução  aquosa  pe la  h id rox iapa t i ta  e ra  

a t ravés  de  uma t roca  iôn ica ,  onde  a  re lação  en t re  os  íons  Ca 2 +  da  

HAP e  os  íons  Pb 2 +  da  so lução  e ra  de  1 :1 .  En t re tan to  esses  

au to res  fo rneceram poucas  ev idenc ias  para  supor ta r  a  teo r ia  de  

t roca  iôn ica  como mecan ismo pr inc ipa l  da  remoção de  chumbo 

pe la  h id rox iapa t i ta .  

Takeuch i  e  Ara i  (1990)  ve r i f i ca ram que  o  aba ixamento  do  pH 

favorec ia  uma ma io r  adsorção  de  Pb  pe la  h id rox iapa t i ta .   Mas  se  

rea lmente  a  subs t i tu i ção  ca t iôn ica  fosse  responsáve l  pe la  

remoção de  Pb ,   va lo res  ba ixos  de  pH  resu l ta r iam numa menor  

so rção  de  Pb ,   po is  a  so lub i l i dade  da  Hap aumenta  com o  

decresc imo de  pH,  e  conseqüentemente  menos  mate r ia l  es ta r ia  

d ispon íve l  para  subs t i tu íção  ca t iôn ica .   
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Ma e t  a l  (1993)  exp l i ca ram os  resu l tados  an te r io res   a t ravés  

de  um mecan ismo de  d isso lução  da  h id rox iapa t i ta  e  p rec ip i tação  

de  apa t i ta  de  chumbo:   em pH ba ixo ,  ma is   Hap  se  d isso lve r ia   

l i be rando  ma is  P  para  reag i r  com o  Pb  em so lução  aquosa  e  

fo rmar  a  p i romor f i ta .  

Ma e t  a l  (1993)  es tudaram a  sorção  de  Pb  pe la  Hap usando a  

d i f ra tomet r ia  de  ra io -X .  Seus  resu l tados  ind ica ram que  a  Hap e  a  

p i romor f i ta  são  ma is  p resen tes  em pH a l to  e  ba ixo  

respec t i vamente ,   re fo rçando  a  h ipó tese  de  Ma e t  a l .  

Yup ing  Xu  (1994)  ques t ionou  a  conc lusão  de  Suzuk i  (1984)  

quan to  a  impor tânc ia  da  t roca  i ôn ica  na  sorção  do  Pb  pe la  

h id rox iapa t i ta ,  a rgumentando  que  es te  mecan ismo ser ia  ma is  

favoráve l  para  os  cá t ions  com ra io  iôn ico  s im i la r  ao  do  Ca 2 + .  De  

acordo  com es te  au to r  a   subs t i tu i ção  do  cá lc io  pe lo  chumbo ser ia  

d i f í c i l  po is  o  ra io  iôn ico  des te  meta l  (1 ,26  Å )  é  ma io r  que  o  do  

cá lc io (1 ,08  Å ) .   

Mecan ismos  de  p rec ip i tação  ou  coprec ip i tação  fo ram 

suger idos  por  vá r ios  au to res  para  exp l i ca r   a  fase  de  cap tu ra  ma is  

len ta  na  sorção  de  meta l  (Yup ing  Xu ,1994) .  

 Es tudos  de  Ma e t  a l . (1993)  e  Xu  e  Schwar tz  (1994)  

reve la ram que  a  p rec ip i tação  de  apa t i tas  de  chumbo   poder iam 

também  dar -se  na  fo rma de   c lo rop i romor f i ta  [Pb 1 0 (PO 4 ) 6 C l 2 ]  ou  

f l uo rp i romor f i ta  [Pb 1 0 (PO 4 ) 6 F 2 ] ,   dependendo da  p resença  do  C l  ou  

do  F   duran te  o  p rocesso  de  sorção .   

A   d isso lução  da  Hap e  p rec ip i tação  de  p i romor f i ta   é  

descr i ta  pe las  equações  aba ixo  (Ma e t  a l ,  1993) :  

 

 

Ca 1 0  (PO 4 )  6 (OH) 2  +  14  H +  →  10  Ca 2 + +  6H 2 PO 4
-  +  2H 2 O 

 

 

10Pb 2 +  +  6H 2 PO 4
-  +  2H 2 O →   Pb 1 0 (PO 4 ) 6 (OH) 2  +  14  H +   
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A ma io r  ev idênc ia  que  sus ten tava  a  teor ia  de  t roca  iôn ica ,  

e ra  o  fa to  de   a  razão  mo la r  en t re  o  Pb  remov ido  e  o  Ca l i be rado  

f i ca r  em to rno  de  um (1 )  ao  longo  dos  exper imentos .  En t re tan to ,  

es te  va lo r  de  Pb /Ca pode  também ser  exp l i cado  pe la  teor ia  de  

d isso lução /p rec ip i tação :  10  mo les  de  Pb  são  consumidos  para  

cada  mo l  de  p i romor f i ta  p rec ip i tada ,  e  1  mo l  de  Hap tem que  se  

d isso lve r  para  fo rnecer  o  fós fo ro  necessár io  para  a  fo rmação de  

p i romor f i ta .  Des te  modo,  10  mo les  de  Ca são  l i be rados  para  a  

so lução  con fo rme  observa-se  nas  equações  ac ima.   

Yup ing  Xu  (1994) ,   suger iu  um mecan ismo a l te rna t i vo  de  

d isso lução  da  Hap e  p rec ip i tação  da  p i romor f i ta  con fo rme as  

reações :    

 

Ca 5 (PO 4 ) 3 (OH)  +  7  H +   →    5  Ca 2 +  +  3  H 2 PO 4
-  +  H 2 O 

 

 

5  Pb 2 +  +  3  H 2 PO 4
-  +  OH  →   Pb 5 (PO 4 ) 3 OH +  6  H +    

 

  

Yup ing  Xu  (1994)  a t r ibu iu  o  decrésc imo de  pH  nos  p r ime i ros  

2  m inu tos  da  sorção ,  onde  a  ma io r  par te  de  chumbo é  remov ida ,  à  

p redominânc ia  da  segunda equação  i s to  é ,  a  e tapa  de  p rec ip i tação  

ocor re r ia  numa ve loc idade  ma io r  que  a  d isso lução  da  Hap.   

 

Em 1994   Ma e t  a l ,   pesqu isaram o  e fe i to  da  p resença  de  

meta is  ta i s  como o  Zn ,  Cd ,  N i ,  Cu ,  Fe 2 +  e  A l   na  imob i l i zação  de  

Pb  pe la  h id rox iapa t i ta .    Demons t ra ram que  esses  meta is  não  só   

t i ve ram ins ign i f i can te  e fe i to  na  imob i l i zação  do  Pb   como também  

fo ram remov idos  pe la  h id rox iapa t i ta .  A  e f i c iênc ia  da  remoção 

desses  meta is  pe la  h id rox iapa t i ta  fo i  na  o rdem de  A l  >  Zn  >  Fe ( I I )  

>  Cd  >  Cu  >  N i  ;  enquanto  a  e f i c iênc ia  desses  meta is  em in ib i r  a  

imob i l i zação  de  Pb   pe la  Hap fo i   A l  >  Cu  >  Fe ( I I )  >  Cd  >  Zn  >  N i .  

 

A  subs t i tu i ção  da  h id rox i la  pe lo  f lúo r   com base  para  ação  

p ro f i l á t i ca  do  f lúo r  na  ocor rênc ia  da  cár ie  den tá r ia  (Pandey ,  1981)  
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é um pequeno exemplo  de  como são  impor tan tes  as  reações  de  

t roca  iôn ica  en t re  a  Hap e  os  tec idos  ca lc i f i cados .  A  incorporação  

de  cá t ions  tóx icos  como o  chumbo,  ao  esque le to  humano também 

ocas iona  g raves  e fe i tos  à  saúde .  A tua lmente   sabe-se  que  a  ma io r  

par te  do  chumbo no  corpo  humano  encon t ra -se  depos i tado  nos  

ossos  (Sker fv ing  e t  a l ,  1993    Chr i s to f fe rsson  e t  a l ,  1984) .  Uma 

s ign i f i can te  inges tão  de  íons  fos fa tos  pode  v i r  a  d im inu i r  a  

quan t idade  de  chumbo no  corpo  humano e  por  ou t ro  lado ,  uma 

ba ixa  inges tão  de  cá lc io  e  de  v i tamina  D aumenta  a  absorção  do  

chumbo,  ind icando  que  chumbo e  cá lc io  no  o rgan ismo humano,  

compar t i l ham mecan ismos  comuns  de  absorção  (Bea t t le ,  1992) .  

 

Nes te  t raba lho  de  mes t rado  s in te t i za -se  a  h id rox iapa t i ta  e  

p repara -se  a  h id rox iapa t i ta  ce râmica .  Exper imentos  de  sorção  do  

Pb  pe la  Hap sem t ra tamento  e  na  sua  fo rma cerâmica  são  

rea l i zados  a  par t i r  de  so luções  aquosas  con tendo  d i fe ren tes  

concen t rações  do  meta l .  A  c iné t i ca  da  sorção  é  acompanhada 

a t ravés  das  técn icas  do  ICP ( Induc t i ve ly  Coup led  P lasma)  e  do  

DRX (D i f ração  de  Ra ios -X) ,  e  das  mod i f i cações  do  pH da  so lução  

ao  longo  do  p rocesso .  

Dos  resu l tados  ob t idos  p rocura -se  con t r ibu i r  pa ra  so luções  

a inda  não  to ta lmente  esc la rec idas  na  l i t e ra tu ra   re lac ionados  à  

con t r ibu ição  de  cada  um dos  mecan ismos  de  sorção  do  Pb  pe la  

Hap.  

 9



CAPÍTULO 2 
 

CHUMBO 
 
2.1-   His tór ia  e  Propr iedades  
 

 O  chumbo é  um meta l  c inza-azu lado  de  peso  a tômico  207 .19 ,  

pon to  de  fusão  327 .502 °C e  pon to  de  ebu l i ção  1740 °C ( IPCS,  

1995) .   O  chumbo é  su f i c ien temente  mo le  para  se r  co r tado  com 

uma faca ,  porém impurezas  como o  an t imôn io ,  a rsên io ,  cobre  ou  

z inco  to rnam-no  mu i to  duro .  

O chumbo é  res is ten te  à  ox idação  a tmos fé r i ca  e  ao  a taque  

dos  ác idos  c lo r íd r i co  ou  su l fú r i cos  d i lu ídos ,  mas  é  ráp idamente  

d isso lv ido  pe lo  ác ido  n í t r i co .  O ác ido  acé t i co  tem ação  so lven te  

sobre  o  chumbo metá l i co   não  sendo  ind icado  o  seu  uso  para  f ins  

cu l iná r ios  em rec ip ien tes  que  con tenham chumbo,  po is  os  

a l imentos  podem con taminados  com os  compos tos  do  meta l .  

 Es te  meta l  e ra  conhec ido  pe los  an t igos  eg ípc ios ,   que  

dev ido  ao  seu  ba ixo  pon to  de  fusão ,  durab i l i dade  e  fac i l i dade  em 

fo rmar  l i gas  metá l i cas  e ra  u t i l i zado  na  fabr i cação  de  a rmas ,   

adornos  e  u tens í l i os .    Os  an t igos   romanos  usavam o  chumbo 

para  fabr i ca r  man i lhas ,  e  a lguns  compos tos  do  meta l  j á  e ram 

usados  na  fabr i cação  de  cosmét icos  e  de  t in tas  (Me l lo r ,  1967) .  

 

 

2 .2-   Estado Natura l  
 

 Na  na tu reza  o  chumbo pode  se r  encon t rado  em seu  es tado  

l i v re  sob  qua t ro  fo rmas  i so tóp icas  (PM= 208 ,  206 ,  207  e  204  em 

ordem de  abundânc ia )  e  ocas iona lmente  na  fo rma metá l i ca .   

Assoc iado  a  ou t ros  e lementos  dá  o r igem a  vár ios  compos tos .  O   

ca rbona to  de  chumbo,  ce rus i ta  (PbCO 3 )   é  comumente  encon t rado .   

O  su l fa to  de  chumbo (PbSO 4 ) ,  cons t i tu i  a  ang les i ta ;  o  c romato  de  
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chumbo (PbCrO 4 )   a  c roco is i ta ;  o  mo l ibda to  de  chumbo (PbMoO 4 )  

a  wu l fen i ta ;  o  fos fa to  de  chumbo a  p i romor f i ta ,  o  l i t a rg í r io  (PbO) ,  

o  za rcão(Pb 3 O 4 ) .  Combinado  com o  enxô f re ,  o  chumbo ocor re  sob  

a  fo rma de  su l fe to ,  PbS (ga lena)   que  é  um dos  ma is  abundantes  

minér ios  de  chumbo 

 

 

2 .3-   Aspectos Gerais  
 

  O   chumbo ocor re  como con taminan te  amb ien ta l  e  as  

concen t rações  no  me io  amb ien te  c resceram de  acordo  com o  

aumento  do  seu  uso  indus t r ia l .   Com o  adven to  da  Revo lução  

Indus t r ia l ,  as  concen t rações  de  chumbo no  me io  amb ien te   

e levaram-se  de  fo rma a la rmante ,  p r inc ipa lmente  dev ido  à  

in t rodução  de  compos tos  o rgân icos  de  chumbo (chumbo te t rae t i l a )  

como ad i t i vo  para  gaso l ina .    

 Nos  ú l t imos  anos  a  demanda de  chumbo tem so f r ido  uma 

mudança  quan to  ao  t ipo  de  sua  u t i l i zação .   Seu  emprego  como 

an t ide tonan te  na  gaso l ina  e  em t in tas  tem d im inu ído  bas tan te ,  

porém seu  emprego  em processos  indus t r ia i s  tem aumentado  

s ign i f i can temente .   Usa-se  chumbo na  fabr i cação  de  canos  para  

conduz i rem a  água ,  na  fabr i cação  de  reves t imento   de  cabos  

e lé t r i cos ,  de  chapas  para  p ias ,  c i s te rnas  e  te lhados ,   na  indús t r ia  

de  acumuladores ,   e tc .  O   a rsena to  de  chumbo tem s ido  mu i to  

empregado como inse t i c ida .  

 A  quan t idade   anua l  de  chumbo que  se  d ispersa  como 

con taminan te  a tmos fé r i co  é  mu i to  e levada .  Nr iagu  e  Pacyma 

(1988)  es t imaram que  a  cada  ano  um to ta l  de  330  000  tone ladas   

de  chumbo são  d i re tamente  despe jados  na  a tmos fe ra .  A lguns  

au to res  cons ideram  que  somente  4% do  chumbo emi t ido  na  

a tmos fe ra  se ja  de  fon tes  na tu ra is  (emissões  vu lcân icas ,  e rosão ,  e  

depós i tos  na tu ra is ) .  A  f igu ra  2 .1  i l us t ra  as  ro tas  de  expos ição  

humana do  chumbo.   
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A  con taminação  do  so lo  pe lo  chumbo pode  adv i r  de  fo rma 

na tu ra l  ou  geo lóg ica ,  como também a t ravés  de  a t i v idades  
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exerc idas  pe lo  homem (mineração ,  indús t r ia  e  t ranspor te ) .  Sendo  

ass im,  o  teor  de  chumbo  nos  so los  var ia  de  reg ião  a  reg ião :  em 

reg iões  p róx imas  às  v ias  de  t rá fego  in tenso  e  de  indús t r ias ,  os  

teores  de  chumbo são  bem ma is  e levados  que  aque les  

encon t rados  em áreas  i so ladas  (Lar in i ,  1993) .   

O  so lo  é  cons iderado  um dos  depós i tos  p r inc ipa is  de  

chumbo,  po is  ao  a lcançá- lo ,  es te  con taminan te  pode  a l i  

pe rmanecer  inde f in idamente .  O chumbo no  so lo  pode  es ta r  sob  

d ive rsas  fo rmas :  re la t i vamente  inso lúve l  (  su l fa to ,  ca rbona to  ou  

óx ido) ,  so lúve l ,  adsorv ido ,  adsorv ido  e  coprec ip i tado  como 

sesqu ióx ido ,  adsorv ido  em maté r ias  o rgân icas  co lo ida is  ou  

complexado  no  so lo  ( IPCS,  1995) .  O  pH  do  so lo  in f luenc ia  a  

mob i l i dade  do  meta l  no  so lo ,  que  pode  so f re r  mod i f i cações ,   

fo rmar  compos tos   menos  so lúve is  e   to rnar -se  menos  d ispon íve l .   

Em so los  cu l t i vados  os  n íve is  de  Pb  podem var ia r  de  20  a  80  µg/g  

(AAS,  1985) .  

 

A  con taminação  da  água  pe lo  chumbo tem s ido  ob je to  de  

vár ias  pesqu isas  (Suzuk i  e t  a l ,  1983) .  Água  po táve l  com ba ixo  pH  

e  ba ixas  concen t rações  de  sa is  d isso lv idos  podem car rear  

quan t idades  de  chumbo v indas  de  so ldas ,  encanamentos  e   

fe r ragens ,  c i s te rnas  e  reserva tó r ios .   O  va lo r  de  to le rânc ia  para  

chumbo em água  po táve l  que  e ra  de  50  µg/ l i t ro  em 1984  (WHO,  

1984)  fo i  rev is to  em 1993 ,  passando  para  10  µg / l i t ro  (WHO,  1993) .   

Os  n íve is  de  chumbo nos  p rodu tos  a l iment íc ios  a lém de  

serem mu i to  va r iáve is ,  podem ser  parc ia lmente  remov idos  

( lavando-se  ou  descascando-se  o  a l imento ) .  Organ izações  

in te rnac iona is  (WHO)  p ropõem que  a  to le rânc ia  de  inges tão  

semana l  se ja  de  3  mg de  Pb  para  adu l tos  (  400  a  450  µg /d ia  ) .  Os  

a l imentos  ( inc lu indo  água  po táve l  e  beb idas  a lcó l i cas )  são  as  

ma io res  fon tes  de  expos ição  da  popu lação  ao  chumbo.  Cr ianças  

podem te r  expos ição  ad ic iona l  v indas  de  so lo  e  poe i ras .  

A lém des tes  t ipos  de  con taminação  amb ien ta l  deve-se  

menc ionar  as  expos ições  ocupac iona is  so f r idas  por  t raba lhadores   

que  mu i tas  vezes  podem ser  p rev in idas  a t ravés  de  med idas  de  
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h ig iene  indus t r ia l  e  equ ipamentos  de  p ro teção  co le t i va  ( IPCS,  

1995) .   

 O  chumbo,  mesmo em  ba ixas  concen t rações ,  é  es t ranho  ao  

metabo l i smo humano,  podendo in te r fe r i r  em d ive rsas  par tes  do  

metabo l i smo e  causar  in tox icações .   A  in tox icação  do  chumbo a  

longo  p razo  denomina-se  sa tu rn ismo ou  p lumb ismo.   

 

 

2 .4-  Absorção,  Dis t r ibu ição e El iminação do Chumbo 

 
Ex is tem duas  c lasses  de  compos tos  de  chumbo:  os  

ino rgân icos ,  que  são  os  fo rmados  por  sa is  e  óx idos  de  chumbo,  e  

os  o rgân icos  que  são  os  chumbo te t rae t i l a  e  o  chumbo te t ramet i l a .  

Uma vez  absorv idos ,  todos  os  compos tos  ino rgân icos  a tuam no  

o rgan ismo da  mesma fo rma.  Os  compos tos  o rgân icos  são  

l i posso lúve is  e  podem ser  absorv idos  pe la  pe le  sã  e  por  v ia  

resp i ra tó r ia .  Por  se rem l iposso lúve is  haverá  um predomín io   dos  

t rans to rnos  nervosos .  A  absorção  do  chumbo pe lo  corpo  humano é  

len ta  e  depende não  só  da  dose  como também de  fa to res  ta is  

como a  idade  do  ind iv íduo ,  cond ições  f i s io lóg icas  e  nu t r i c iona is  e  

poss ive lmente  fa to res  gené t i cos .  

Es te  meta l  pode  ser  in t roduz ido  no  o rgan ismo  a t ravés   da  

ina lação  (a r  a tmos fé r i co ) ,  i nges tão  (água ,  a l imentos  e  so lo  

con taminados)  e   po r  v ia  dérmica .  Os  compos tos  de  chumbo 

l iposso lúve is  e  p ro jé te is  de  chumbo quando a lo jados  na  pe le  e  nos   

múscu los  permi tem  a  absorção  do  meta l .  

 A  depos ição ,  re tenção  e  absorção  de  par t í cu las  de  chumbo 

no  t ra to  resp i ra tó r io  depende de  fa to res  ta i s  como:  tamanho da  

par t í cu la  ina lada ,  dens idade ,   fo rma qu ímica ,   so lub i l i dade ,   r i tmo 

resp i ra tó r io  e  duração  da  expos ição .  

 

 

 Pe la  v ia  d iges t i va ,  a t ravés  do  t ra to  gas t ro in tes t ina l ,  te remos  

a  ma io r ia  das  in tox icações  domés t i cas .   Sua  absorção   dá-se  no  

in tes t ino  de lgado  e  depende dos  n íve is  de  cá lc io ,  magnés io ,  fe r ro ,  
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fós fo ro  e  v i tamina  D na  d ie ta  humana (Lar in i ,  1993) .  Sabe-se  que  

d ie tas  pobres  em cá lc io ,  fe r ro  e  fós fo ro   podem aumenta r  a  

absorção  do  chumbo pe lo  t ra to  in tes t ina l ,  bem como aumenta r  a  

depos ição  des te  meta l  nos  ossos  (Corde i ro ,  1995) .  

A t ravés  da  v ia  cu tânea  dá-se  a  absorção  de  compos tos  

o rgân icos  de  chumbo,  uma vez  que  são  l i posso lúve is .  Os  

compos tos  ino rgân icos  de  chumbo e  o  chumbo metá l i co  são  pouco  

absorv idos  pe la  pe le  sã .   En t re tan to  es ta  v ia  de  absorção  assume 

impor tânc ia  nas  expos ições  ocupac iona is .  

Após  absorv ido ,  o  chumbo  não  é  d is t r ibu ído  de  fo rma 

homogênea  no  o rgan ismo.  No  sangue  o  chumbo c i rcu lan te  es tá  

quase  sempre  assoc iado  aos  e r i t róc i tos ,   sendo   em   segu ida   

d is t r ibu ído   aos   tec idos    mo les  (ma io res  concen t rações  no  f ígado  

e  r ins )  e  aos  minera is  (ossos  e  den tes ) .  O  osso  é   o  p r inc ipa l  

compar t imento  onde   a rmazena-se  o  meta l ,  ce rca  de  90% do  

chumbo encon t rado  no  o rgan ismo es tá  depos i tado  nos  ossos  sob  a  

fo rma de  t r i f os fa to .  

  O  chumbo absorv ido  e  a rmazenado tem uma me ia -v ida  de  

pe lo  menos  25  anos  no  osso  cor t i ca l  denso  (Jama,  1994) .  No  

sangue a  me ia -v ida  do  chumbo é  de  aprox imadamente  36  d ias  e  

med idas  de  concen t ração  do  meta l  são  impor tan tes  nos  

d iagnós t i cos  de  in tox icações  agudas ,  para  o  con t ro le  não  só  de  

ind iv íduos  expos tos  ocupac iona lmente ,  mas  também para  o  

con t ro le  da  popu lação  em gera l .  A  me ia -v ida  do  meta l  em tec idos  

mo les  é  de  aprox imadamente  40  d ias  ( IPCS,  1995) .   

  A t ravés  do  sangue ,  o  chumbo pode  ser  rap idamente  

t rans fe r ido  da  mãe para  o  fe to .  Em consequênc ia   o  n íve l  de  Pb  

no  sangue fe ta l  passa  a  ser  s im i la r  ao  do   sangue mate rno  (AAS,  

1985) .  

Cerca  de  90% do  chumbo que  fo i  i nger ido ,  e  que  não  se  

absorve ,  é  exc re tado  pe las  fezes ,  em função  de  seu  t râns i to  no  

t ra to  gas t r in tes t ina l  sob  a  fo rma de  su l fe tos  inso lúve is .  

Aprox imadamente  75% é  e l im inado   a t ravés  da  u r ina .  Apesar  do  

n íve l  de  chumbo na  u r ina  te r  s ido  um ind icador  de  expos ição  ao  

meta l ,  é  impor tan te  ressa l ta r  que  es ta  concen t ração  não  
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represen ta  com f ide l idade  o  g rau  de  absorção ,  já  que  os  r ins  

exc re tam quant idades  e levadas  de   chumbo somente  quando a  

concen t ração  do  meta l  no  sangue fo r  a l ta .  Para  pequenas  

concen t rações  do  meta l ,  a  de te rminação  da  concen t ração  de  

chumbo na  u r ina  será  ú t i l  quando acompanhada de  ou t ros  

parâmet ros .  

Em pequenas  quan t idades  o  chumbo pode  ser  também 

e l im inado  pe lo  suor ,  sa l i va ,  unhas  e  cabe lo .  O chumbo pode  ser  

encon t rado  no  le i te  mate rno  em pequenas  quan t idades .   

 

 

 

2 .5-  Toxodinâmica 

 
 O chumbo é  um e lemento  tóx ico  não  essenc ia l ,  o  qua l   

acumula -se  no  o rgan ismo .  Dependendo do  n íve l  e  duração  da  

expos ição  pode  a fe ta r  vá r ios  s is temas  o rgân icos .  Os  n íve is  de  

chumbo no  sangue (Pb-H)  são  u t i l i zados  na  med ida  da  carga  

corpora l  e  das  doses  de  chumbo absorv idas  ( in te rnas) .  Já  se  

conhecem técn icas  para  de te rminação   da  quan t idade  de  chumbo 

p resen te  em den tes  e  ossos ,  porém sua  c iné t i ca  não  é  a inda  bem 

conhec ida .   As  p r inc ipa is  ações  tóx icas  são( IPCS,  1995) :  

 

Efe i tos  b ioquímicos 

 
 A  p r inc ipa l  man i fes tação  c l ín i ca  do  e fe i to  da  in tox icação  no  

s is tema hematopo ié t i co  é  a  anemia  que  ocor re  somente  com a l tos  

n íve is  de  expos ição ,  o  que  a tua lmente  não  é  mu i to  comum.  

 O chumbo in ibe  vár ias  e tapas  na  b ios ín tese  do  heme.  A  

in ib ição  das   enz imas   ác ido    de l ta -amino levu l ín ico    des id ra tase  

(ALA-D)  e   da  hemess in te tase  já  fo ram carac te r i zadas ,  enquan to   

es tudos  i n  v i t r o  i nd icam um aumento  da  a t i v idade  para  a  enz ima 

ác ido  de l ta -amino levu l ín ico  s in te tase  (ALA-S)  duran te  a  expos ição  

ao  chumbo.  A   in ib ição  da  enz ima copropor f i r i nogên io -

descarbox i lase  por  chumbo fo i  demons t rada  por  vá r ios  au to res  
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(AAS,  1985) ,  pe la  e l im inação  excess iva  de  copropor f i r i na  na  u r ina  

(COPRO-U) .  

 A  ação  do  chumbo ocor re  nos  e r i t rob las tos  da  medu la  óssea  

e ,  sendo  ass im,  somente  os  e r i t róc i tos  recen temente  fo rmados  

con têm excesso  de  p ro topor f i r i na .  Dev ido  a  in ib ição  da  

hemess in te tase ,  ú l t ima  enz ima na  b ioss ín tese  do  heme,  o  fe r ro  da  

mo lécu la  de  p ro topor f i r i na  IX  é  subs t i tu ído  pe lo  z inco  dos  

re t i cu lóc i tos  e ,  no  lugar  de  se  p roduz i r  heme,  fo rma-se  a  

p ro topor f i r i na  z inco .  

  A  d im inu ição  na  s ín tese  da  hemog lob ina  ser ia  a   

consequênc ia  dos  e fe i tos  do  chumbo no  s is tema hematopo ié t i co ,  

onde     concen t rações    de   Pb-H  ac ima de  1 ,92   µmoles / l i t ro   (40  

µg/d l ) ,  acar re ta r ia  anemia  em c r ianças  ( IPCS,1995) .  
 
Efe i tos  no S is tema Nervoso Centra l  

 
Os  p r inc ipa is  e fe i tos  dos  compos tos  de  chumbo no  s is tema 

nervoso  por  expos ição  c rôn ica  são  as  ence fa lopa t ias  com 

i r r i tab i l i dade ,  ce fa lé ia ,  t remor  muscu la r ,  a luc inações ,  perda  da  

memór ia  e  da  capac idade  de  concen t ração .   Esse  s in tomas  podem 

progred i r  a té  o  de l í r i o ,  convu lsões ,  para l i s ias  e  coma.  Dados  

exper imenta is  reve lam que  danos  causados  pe lo  chumbo podem 

a fe ta r  funções  da  memór ia  e  do  aprend izado  em todos  os  c ic los  da  

v ida  ( IPCS,1995) .   

 As  p r inc ipa is  man i fes tações  ocor r idas  no  s is tema nervoso  

per i fé r i co   é  a  deb i l i dade  nos  múscu los  ex tensores .  Também 

podem ocor re r  h iperes tes ia ,  ana lges ia  e  anes tes ia  da  á rea  

a fe tada .  

 

 

Efe i tos  no S is tema Renal  

 
 Os  e fe i tos  rena is  do  chumbo ocor rem como resu l tado  tan to   da  

expos ição  c rôn ica  como da  aguda.  Em adu l tos  e  c r ianças  o  
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chumbo p rovoca  um dano  revers íve l  no  túbu lo  p rox ima l  e  uma 

len ta  e  p rogress iva  de f i c iênc ia  rena l .  Com con t ínua  expos ição  ao  

chumbo ou  quando t raba lhadores  são  expos tos  a  n íve is  de  Pb-H 

super io res  a  3 ,0   µmoles / l i t ro   (aprox imadamente  60  µg /d l )  ( IPCS,  

1995)  a  ne f ropa t ia  aguda  pode  evo lu i r  pa ra  uma ne f r i te  c rôn ica .   

 

Efe i tos  no S is tema Gastro intest ina l  

 
Os  e fe i tos  tóx icos  do  chumbo a  n íve l  hepá t i co  são  ma is  

ev iden tes  nas  in tox icações  severas  podendo ocas ionar  

cons t ipação ,  d ia r ré ia  e  gas t r i te .  

Em es tudos  fe i tos  com an ima is  de  labora tó r io ,  a  inges tão  do  

chumbo te t rae t i l a  p rovocou  a l te rações  nos  s is temas  enz imát i cos  

responsáve is  pe los  p rocessos  de  b io t rans fo rmação  ( IPCS,1995) .  

 

Efe i tos  no Osso  

 
Ex is te  um espec ia l  i n te resse  no  es tudo  da  absorção  do  

chumbo pe lo  osso ,  sendo  os  tec idos  ca lc i f i cados  aque les  que  

apresen tam ma io r  acúmulo  do  meta l .  O  osso  pode  serv i r  como 

b iomarcador  de  expos ições  passadas ,  po is  a  me ia -v ida  nes te  

compar t imento  é  longa .  O chumbo pode  a fe ta r  o  metabo l i smo do  

osso  no  per íodo  da  menopausa  na  mu lher ,   con t r ibu indo  para  o  

desenvo lv imento  da   os teoporose .  

 

Outros  Efe i tos  

 
 Por  razões  neuro lóg icas ,  metabó l i cas  e  compor tamenta is ,  as  

c r ianças  são  ma is  vu lneráve is  que  os  adu l tos  aos  e fe i tos  da  ação  

tóx ica  do  chumbo.  Es tudos  ep idemio lóg icos  demons t ra ram que  o  

chumbo es tá  assoc iado  a  de f i c iênc ias  neurocompor tamenta is  em 

c r ianças .  

 Os  e fe i tos  do  chumbo na  função  reprodu to ra  mascu l ina   

l im i ta -se   a  mor fo log ia  e  ao  número   de  espermatozó ides .   
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 O  chumbo não  parece  te r  e fe i tos  noc ivos  na  pe le ,  nos  

múscu los  e  nem no  s is tema imuno lóg ico .  

 

 

2 .6-  Carc inogenic idade e Teratogenic idade 

 
Em an ima is ,  es tudos  demons t ram que  o  chumbo p roduz  

tumores  ma l ignos  e  ben ignos .  Em seres  humanos ,  o  chumbo pode  

causar  aber rações  c romossômicas  e  uma mor fo log ia  anorma l  no  

espermatozó ide .  Porém,  não  ex is tem ev idênc ias  da  ação  

cancer ígena  do  chumbo no  homem.  Ex is tem in fo rmações  sobre  um 

aumento  na  taxa  de  abor to  espon tâneos  como resu l tado  da  

expos ição  ao  chumbo,  mas  não  ex is tem dados  ep idemio lóg icos  

su f i c ien tes  que  comprovem es te  fa to .  Também não  ex is te  

nenhuma ev idênc ia  de  que  o  chumbo apresen te  te ra togen ic idade  

para  o  homem (  Lar in i ,  1993) .  

 

 

2 .7-  Contro le da Exposição Ocupacional  

 
Os  e fe i tos  tóx icos  que  o  chumbo acar re ta  à  saúde  humana 

es tão  em grande  par te  assoc iados   aos  t raba lhadores  expos tos  ao  

meta l .  A  in tox icação  p ro f i ss iona l  pe lo  chumbo ( IPCh)  tem 

d im inu ído  em pa íses  desenvo lv idos ,  mas  em pa ises  não  

desenvo lv idos  con t inua  a  inc idênc ia  de  vár ias  doenças  assoc iadas  

ao  chumbo (Sp íno la  e t  a l ,  1980) .   

No  ambien te  ocupac iona l  o  con t ro le  de  chumbo é  rea l i zado  a  

par t i r  do  con t ro le  b io lóg ico .  Para  i s to ,  u t i l i zam-se  índ ices  de  

expos ição  que  fo rnecem in fo rmações  quan to  aos  n íve is  de  

absorção  (chumbo no  sangue e  na  u r ina )  e  as  a l te rações  

b ioqu ímicas  p rovocadas  pe lo  chumbo na  b ioss ín tese  do  heme.  

Os  l im i tes  de  to le rânc ia  b io lóg icos  (LTB)  p ropos tos  para  a  

in tox icação  p ro f i ss iona l  pe lo  meta l  ( IPCh)  va r iam  h is to r i camente  

de  pa ís  a  pa ís  (Corde i ro ,  1995) .  Os  LTB são  f i xados  de  acordo  
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com  in fo rmações  p roven ien tes  das  indús t r ias  e  de  inves t igações  

c ien t í f i cas  e   devem es ta r  re lac ionadas  com a  po l í t i ca  de  saúde  

ocupac iona l  do  pa ís .  
Pa íses  que  não  desenvo lveram seus  p rópr ios  LTB cos tumam 

ado ta r  c r i té r ios  de f in idos  por  ou t ras  nações .  Es te  é  o  caso  do  

Bras i l .  Na  tabe la  2 .1  es tão  re lac ionados  os  va lo res  cons iderados  

norma is  e  os  l im i tes  de  to le rânc ia  b io lóg icos ,  regu lamentados  pe la  

Por ta r ia  n °12,  de  06 /06 /83 ,  apresen tada  pe la  Secre ta r ia  de  

Segurança  e  Med ic ina  do  Traba lho :  

 

 

IBE Va lo r  Norma l  LTB 

Chumbo no  sangue A té  40  µg /dL  60  µg /dL  

Chumbo na  u r ina  A té  65  µg/L  150  µg/L  

Ác ido  de l ta  amino-

levu l ín ico  

des id ra tase  

30-60  U/L  10  U/L  

P ro topor f i r i na  z inco  A té  75  µg /dL  200  µg /dL  

P ro topor f i r i na  l i v res  A té  60µg /dL  300  µg /dL  

Ác ido  de l ta  amino-

levu l ín ico  na  u r ina  

A té  4 ,5  mg/L  15  mg/L  

Copropor f i r i na  

u r iná r ia  
A té  150  µg/L  200  µg/L  

 

 
Tabe la  2 .1 -   í nd i ces  B io l óg i cos  de  Expos i ção  ao  Chumbo  (La r i n i ,  

1993 ) .  U /L  =  m i c romo les  de  ALA  u t i l i zado /m inu to /L  de  e r i t r óc i t os .  
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CAPÍTULO 3 
 

HIDROXIAPATITA 
 
3.1-  In t rodução 

 

A  h id rox iapa t i ta ,   Ca 1 0  (PO 4 ) 6 (OH) 2 ,  é  o  cons t i tu in te  m inera l  

do  osso  na tu ra l  represen tando  de  30  a  70% da  massa  dos  ossos  e  

den tes .   A  h id rox iapa t i ta  s in té t i ca  possu i  p ropr iedades  de  

b iocompat ib i l i dade  e  os teo in tegração  o  que  a  to rna  subs t i tu ta  do  

osso  humano em imp lan tes  e  p ró teses  (Eanes ,  1980) ,  da í  o  g rande  

in te resse  em sua  p rodução .   Es tas  p ropr iedades   somadas  à  sua  

a l ta  capac idade  de  adsorver  e /ou  absorver  mo lécu las   fazem da  

h id rox iapa t i ta  um exce len te  supor te  para  ação  p ro longada de  

d rogas  an t i cancer ígenas  no  t ra tamento  de  tumores  ósseos ,   e  

também e f i c ien te  no  t ra tamento  de  remoção de  meta is  pesados  em 

águas  e  so los  po lu ídos .  

 

 A   h id rox iapa t i ta   ocor re  ra ramente  na  na tu reza ,  porém  sua  

es t ru tu ra  é  s im i la r  a  f l uo rapa t i ta  (com o  OH -  ocupando os  s í t i os  do  

F - ) (Logan  e t  a l ,  1995) .  Esses  minera is  ocor rem como cons t i tu in tes  

de  vár ias  rochas  ígneas  e  metamór f i cas ,  espec ia lmente  em 

ca lcá r ios  c r i s ta l inos  (E l l i o t ,  1994) .  

 Ca lcár ios  de  ba ixa  c r i s ta l in idade  e  compos ição  var iáve l ,  os  

denominados   rochas  de  fos fa to  ou   fos fo r i tos ,  ocor rem em vár ios  

depós i tos .   Essas  rochas  de  fos fa to  são  uma das  ma io res  fon tes  

do  mundo  de  fo rnec imento  de  fós fo ro  para  indús t r ias  qu ímicas  e  

de  fe r t i l i zan tes .     

A   f i gu ra  3 .1   i l us t ra  a  ub iqü idade  da  apa t i ta   a t ravés  do  c ic lo  

do  fos fa to  de  cá lc io   na  b ios fe ra .  O  fos fa to  de  cá lc io   na  rocha  

ígnea  e  sed imenta r  é  exc lus ivamente  apa t í t i co  (Posner ,  1969) .   
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Or ig ina lmente ,  todas  as  apa t i tas  te r res t res  es tavam 

presen tes  em rochas  ígneas .   A t ravés  do  tempo geo lóg ico ,    a  
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ex tensa  e  con t ínua   l i x i v iação   dessas  rochas   p r imár ias  pe las  

águas   tem s ido   uma  fon te  para  a  fo rmação  de  fos fa to  de  cá lc io  

b io lóg ico ,  na  fo rma de  apa t i ta .  

Os  esque le tos  de  a lgumas espéc ies  mar inhas  con tém 

carbona to  de  cá lc io  enquanto  a  ma io r ia  con tém fos fa to  de  cá lc io .  

Os  esque le tos  que  não  são  reabsorv idos  no  c ic lo  da  v ida  

carn ívoro  do  mar ,  depos i tam-se  no  fundo   de  mares ,  oceanos  e  

lagos   fo rmando depós i tos  m inera is .  A lguns  au to res  ac red i tam que  

depós i tos  de  apa t i tas  podem também ser  fo rmados  por  

p rec ip i tação  d i re ta  da  água  do  mar ,  e  a lguns  dos  depós i tos  de  

carbona tos  de  cá lc io  são  conver t idos  em apa t i ta  pe la  reação  

d i re ta  com fos fa to  d isso lv ido .  

A  p rec ip i tação  de  fos fa to  de  cá lc io  dos  oceanos ,  mares  e  

lagos ,  p roduz  apa t i tas  fo rmadas  por   c r i s ta is  de  tamanho mu i to  

pequeno e  com propr iedades  dependentes  da  sua  a l ta  á rea  

super f i c ia l  po r  un idade  de  massa  (Neuman,  1958) .      

A      fó rmu la  da   h id rox iapa t i ta    es tequ iomét r i ca    é        

Ca 1 0 (PO 4 ) 6 (OH) 2 ,  com razão  Ca/P  igua l  a  1 ,67 .  Porém 

compos ições  es táve is  podem te r  es ta  razão  es tend ida  para  

aprox imadamente  1 ,5  (Fu lmer  e t  a l ,  1992) .  

Do is   t i pos  de  h id rox iapa t i tas  devem  se r  cons ideradas :  as  

s in te t i zadas  em a l tas  tempera tu ras  e  que  apresen tam  boa  

c r i s ta l in idade  e  c r i s ta is  g randes ,   e  as    h id rox iapa t i tas  

s in te t i zadas   em ba ixas  tempera tu ras  que  apresen tam  ba ixa  

c r i s ta l in idade  e  c r i s ta is  pequenos .  A   h id rox iapa t i ta  p rec ip i tada  

por  v ia  úmida  possu i  ca rac te r ís t i cas  s im i la res  às  do  tec ido  ósseo  

e  den tá r io ,  d i fe ren te  da   h id rox iapa t i ta  s in te t i zada   a  a l tas  

tempera tu ras .  

 

 

 

 

3 .2-  Est rutura  
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A h id rox iapa t i ta  c r i s ta l i za -se  no  s is tema hexágona l ,  g rupo  

espac ia l   P6 3 /m  e   d imensões   de   cé lu la  un i tá r ia  a=b=9,42  Å   e    

c=  6 ,88  Å   (Kay ,  1964  e  E l l i o t ,  1994) .  

A  cé lu la  un i tá r ia  hexagona l   da  h id rox iapa t i ta  con tém 10  íons  

cá lc io  loca l i zados  em  s í t i os  não  equ iva len tes ,  qua t ro  no  s í t i o  I  

(Ca 1 )  e  se is  no  s í t i o  I I  (Ca I I ) .   Os  íons  cá lc io  no  s í t i o  I  es tão  

a l inhados  em co lunas ,   enquanto  os  íons  cá lc io  do  s í t i o  I I  es tão  

em t r iângu los  equ i lá te ros  perpend icu la res  à  d i reção  c  da  es t ru tu ra  

.   Os  cá t ions  do  s í t i o  I  es tão  coordenados   a  6  á tomos de  ox igên io  

per tencen tes  a  d i fe ren tes  te t raedros  de  PO 4  e  também a  3  ou t ros  

á tomos de  ox igên io  re la t i vamente  d i s tan tes .  A  ex is tênc ia  de  do is   

s í t i os  de  íons  cá lc io  t raz  consequênc ias  impor tan tes  para  as  

h id rox iapa t i tas  que  con tém impurezas  ca t iôn icas ,  po is  suas  

p ropr iedades  es t ru tu ra is  podem ser  a fe tadas  dependendo do  s í t i o   

ocupado pe lo  cá t ion  da  impureza .  

Os  á tomos  de  cá lc io  e  fós fo ro  fo rmam um ar ran jo  hexagona l  

no  p lano  perpend icu la r  ao  e ixo  c r i s ta l ino  de  ma is  a l ta  s imet r ia  

(e ixo  c ,  f i gu ra  3 .2 ) .  Co lunas  cons t i tu ídas  pe lo  emp i lhamento  de  

t r iângu los  equ i lá te ros  de  íons  óx idos  (O 2 - )  e  de  íons  cá lc io  (Ca 2 + )  

es tão  l i gados  en t re  s i  po r  íons  fos fa to .   Os  á tomos de  ox igên io  

dos  íons  h id rox i la  es tão  s i tuados  a   0 .9  Å  aba ixo  do  p lano  

fo rmado pe los  t r iângu los  de  cá lc io   e  a  l i gação  O-H fo rma um 

ângu lo   de  aprox imadamente  30 °  com a  d i reção  C ( f i gu ra  3 .3 ) .  Dos  

qua t ro  á tomos de  ox igên io  que  cons t i tuem os  g rupos  fos fa tos ,  

do is  es tão  s i tuados  em p lanos  perpend icu la res  à  d i reção  c   e  os  

ou t ros  do is  são  para le los  a  es ta  d i reção  .   
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Os  te t raedros  dos  g rupos  PO 4  es tão  a r ran jados  de  ta l  fo rma 

que  poss ib i l i t am a  fo rmação de  do is  t i pos  de  cana is  

perpend icu la res  ao  p lano  basa l .  O   p r ime i ro  cana l  com d iâmet ro  
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de 2  Å   é  para le lo  aos  e ixos  te rnár ios  e  são  ocupados  por  á tomos  

de  Ca( I ) .  Em cada  cé lu la  un i tá r ia ,  encon t ram-se  2  cana is  

ocupados  por  íons  Ca( I )  que  es tão  loca l i zados  em z=0  e  z=½ do  

parâmet ro  c r i s ta l ino .   O  segundo cana l  que  tem d iâmet ro  de  3 ,0  a  

3 ,5  Å ,  é  cons t i tu ído  por  íons  Ca( I I )  e  es tão   loca l i zados    em     z=  

¼  e   z=  ¾ .   No  in te r io r  desses  cana is    dá -se  a  d is t inção  en t re  a  

fo rma hexagona l  e  a  monoc l ín ica .  Na  es t ru tu ra  hexagona l  o  g rupo  

h id rox i la  ocupa  apenas  50% das  pos ições  es ta t i s t i camente  

poss íve is .  

De fo rmações  na  rede  causadas  pe lo  des locamento  das  

h id rox i las  to rnam a  es t ru tu ra  monoc l ín i ca ,  um ar ran jo  ma is  

fechado ,  com grupo  espac ia l  P2 1 /b.  Exce to  a  pos ição  do  g rupo  OH 

,  todas  as  ou t ras  pos ições  a tômicas  na  Ca 1 0 (PO 4 ) 6 OH 2 ,   são  

essenc ia lmente  igua is  como às  da  f luo rapa t i ta [Ca 1 0 (PO 4 ) 6 F 2 ] .  

A  es t ru tu ra  da  h id rox iapa t i ta  permi te  subs t i tu i ções  ca t iôn icas  

e  an iôn icas  i somor fas  com grande  fac i l i dade  (Gaug l i t z ,  1992  e  Ma 

e t  a l ,  1993-1994) .   O  Ca 2 +  pode  ser  subs t i tu ído  por  meta is  ta i s  

como o  Pb 2 + ,  Cd 2 + ,  Cu 2 + ,  Zn 2 + ,  S r 2 + ,  Co 2 + ,  Fe 2 + ,  e tc ;   os  g rupos  

fos fa tos  por  ca rbona tos  e  vanadatos  e  as  h id rox i las  por  

ca rbona tos ,  f l úo r  e  c lo ro .   Essas  subs t i tu íções   podem a l te ra r  a  

c r i s ta l in idade ,  os  parâmet ros  de  rede ,  as  d imensões  dos  c r i s ta is ,  

a  tex tu ta  super f i c ia l ,  a  es tab i l i dade  e  a  so lub i l i dade  da  es t ru tu ra  

da  h id rox iapa t i ta .   

Do  pon to  de  v is ta  b io lóg ico ,  o  f l úo r  é  uma das  impurezas  

ma is  impor tan tes  da  h id rox iapa t i ta   dos  tec idos  ca lc i f i cados .  Nas  

h id rox iapa t i tas  de  ossos  e  den tes ,  os  ca rbona tos  ocupam s í t ios  

dos  íons  fos fa to  e  dos  íons  OH numa razão  de  10 :1 .  Nas  

carboapat i tas   s in té t i cas  do  t ipo  A ,  os  íons  carbona to  loca l i zam-se  

em cana is  e  ocupam os  mesmos s í t ios  que  os  íons  h id rox i la .   Nas  

carboapa t i tas   do  t ipo  B ,  os  íons  carbona to   ocupam os  s í t i os  dos  

íons  fos fa tos .   As  ca rboapa t i tas  do  t ipo  B  têm  compos ição   

s im i la r  ao  tec ido  ósseo  e    den tá r io    (M iyake  e t  a l ,  1990) .   Os  

g rupos  carbona tos  não  a l te ram a  c r i s ta l in idade  da  h id rox iapa t i ta ,  

mas  podem ace le ra r  os  p rocessos  de  d isso lução  da  es t ru tu ra ,  o  
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que é  ver i f i cado  nas  cár ies  den tá r ias  e  nos  p rocessos  de  

reabsorção  óssea .  

  O  f lúo r  pode  ser  incorporado  a   Hap  subs t i tu indo  os  g rupos  

OH - ,  to rnando  a  es t ru tu ra  ma is  hexagona l ,  ma is  es táve l  e  menos  

so lúve l  que  a  h id rox iapa t i ta  es tequ iomét r i ca .  A  ação  do  f lúo r  na  

p ro teção  de  cár ies  den tá r ias  e  no  t ra tamento  de  os toporose  tem 

s ido  mu i to  pesqu izada .  

 

 

3 .3-  Apl icações da h idrox iapat i ta  
  

 B iomate r ia i s  são   novos  mate r ia i s  p ro je tados  para  subs t i tu i r  

pa r tes  do  corpo  e  permi t i r  a  recuperação  de  funções  b io lóg icas  

a fe tadas  por  doenças  ou  ac iden tes .   B iocompat ib i l i dade  e  

b io func iona l idade  são  as  p r inc ipa is  ca rac te r ís t i cas   necessár ias  

para  que  esses  mate r ia i s  exerçam essas  funções  A  

b iocompat ib i l i dade  é  a  ace i tação  do  b iomater ia l  pe lo  co rpo ,  já  a  

b io func iona l idade  represen ta  a  hab i l i dade  do  mate r ia l  

desempenhar  a  função  dese jada .  
A h id rox iapa t i ta ,  po r  se r  o  p r inc ipa l   cons t i tu in te  da  fase  

ino rgân ica  do  osso ,  tem s ido  mu i to  es tudada .  Suas  carac te r ís t i cas  

qu ímicas  e  es t ru tu ra is  poss ib i l i t am seu  uso  na  á rea  méd ica  como 

mate r ia l  b iocompat íve l  em imp lan tes  e  p ró teses  (Eanes ,  1980) .  Na  

o r toped ia  ex is te  um par t i cu la r  in te resse  em usá- la  como 

reves t imento  de  p ró teses  metá l i cas  para  p romover  a  l i gação  

in te r fac ia l  es táve l  en t re  o  mate r ia l  imp lan tado  e  o  tec ido  v ivo  

(Fu lmer  e t  a l ,  1992) .  

No  t ra tamento  de  tumores ,  esse  b iomater ia l  vem sendo  

usado  como supor te  de  ação  p ro longada.   A  in t rodução  de  d rogas  

an t i cancer ígenas  em b locos  de  h id rox iapa t i ta  porosa  permi te  que  

o  t ra tamento  da  doença  se ja  rea l i zado  com a  l i be ração  g radua l  da  

d roga  no  o rgan ismo (Fu lmer  e t  a l ,  1992) .   Sob  es te  aspec to  essa  

técn ica  é  a t ra t i va  po is  combina  o  t ra tamento  do  tumor  com a  

subs t i tu i ção  do  osso   doen te  (L iu ,  1997) .  
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Na área  odon to lóg ica   a  h id rox iapa t i ta  é   u t i l i zada  para  ev i ta r  

perda  óssea  após  a  res tauração  ou  ex t ração  de  um den te .  P inos  

de  t i tân io  reves t idos  com  h id rox iapa t i ta  são  usados  no  imp lan te  

para  a  subs t i tu i ção  da  ra iz .  

 As  ap l i cações  da   h id rox iapa t i ta  s in té t i ca  não  se  res t r ingem 

à  á rea  b ioméd ica .   Dev ido  à  sua  g rande  a f in idade  por  p ro te ínas ,  a  

Hap tem s ido  ap l i cada  como adsorven te  em c romatogra f ia  l íqu ida  

(Akazawa e t  a l ,  1996) .  A  capac idade  de  adsorção  da  Hap es tá  

re lac ionada  à  es t ru tu ta  do  poro  e  à  na tu reza  f í s i co -qu ímica  da  

super f í c ie  do  só l ido .   

 

Na  l i nha  de  con t ro le  amb ien ta l ,  a  h id rox iapa t i ta  vem sendo  

es tudada  como ca ta l i sador  na  decompos ição  de  compos tos  

o rgân icos  c lo rados  po luen tes  p roven ien tes  da  indús t r ia  

meta lú rg ica  e  da  inc ineração  do  l i xo  indus t r ia l  (N ish ikawa e t  a l ,  

1992) .   É  um ca ta l i sador  e fe t i vo  para  des id ra tação  e  

des id rogenação  de  á lcoo is  p r imár ios  para  a lde ídos  e  ce tonas ,  a  

a l tas  tempera tu ras  (Par r i s  and  Armor ,  1991) .  A inda  na  á rea  

amb ien ta l ,  a  h id rox iapa t i ta  apresen ta  uma a l ta  capac idade  em 

remover   meta is  pesados ,  não  só  de   águas  e  so los  con taminados ,  

como também de  de je tos  indus t r ia i s  (Ma e t  a l ,  1993) .  Es ta  

ap l i cação  tem s ido  ob je to  de  g randes  inves t igações  dev ido  ao  a l to  

g rau  de  tox idez  p roven ien te  desses  meta is ,  em espec ia l  o  chumbo 

por  se r  ma is  d i fund ido  no  me io  amb ien te ,  a l iado  ao  fa to  da  

h id rox iapa t i ta  represen ta r   um mater ia l  de  ba ixo  cus to  que  poder ia  

se r  usado  no  con t ro le  da  po lu ição  amb ien ta l .  
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CAPÍTULO 4 
 

MÉTODOS EXPERIMENTAIS 
 
 

Neste  cap í tu lo  descreve-se  os  p roced imentos  exper imenta is  

usados  na  p reparação  da  h id rox iapa t i t a ,  de ta lha-se  a  metodo log ia  

usada  nos  exper imentos  de  sorção  ass im como as  técn icas  

exper imenra is  u t i l i zadas  para  de te rminar  as  concen t rações  dos  

íons  envo lv idos  no  p rocesso .  
 

4 .1-   Síntese da Hidrox iapat i ta  
 
 Para  o  es tudo  de  sorção  de  chumbo fo i  s in te t i zada  uma 

h id rox iapa t i ta  quase   es tequ iomét r i ca  com razão  [Ca 2 + ] / [PO 4
3 - ]=  

1 ,65 ,  s in te t i zada  em tempera tu ra  de  80 °C.  O mate r ia l  fo i  

p rec ip i tado  por  v ia  úmida  a  par t i r  da   segu in te  reação  :  

 

10 Ca(NO 3 ) 2  +  6  (NH 4 ) 2 HPO 4  +  8  NH 4 OH =     Ca 1 0 (PO 4 ) 6 (OH) 2   ↓  +    

6  H 2 O +  20  NH 4 NO 3   
 
A s ín tese  fo i  rea l i zada  a  par t i r  da  ad ição  de  uma so lução  B  à  uma 

so lução  A  que  fo ram preparadas  da  segu in te  fo rma:  

 

solução A:  250 ml  de  uma so lução  0 ,50  M de  n i t ra to  de  

cá lc io [29 ,52g  de  Ca(NO 3 ) 2 .4  H 2 O] ,  a jus tados  a  um pH 10-11  pe la  

ad ição  de  ±  8  go tas  de  NH 3 (d=0 ,92) .    

 

Solução B:  250  ml  de  uma so lução  0 ,30  M de  fos fa to  d ibás ico  de  

amôn io  [9 ,90g  de  (NH 4 ) 2 HPO 4 ] ,  l evados  a  um pH 10-11  pe la  

ad ição  de  ±  35  ml  de  NH 3 (d=0 ,92) .  

Duran te  todo  o  exper imento  fo i  u t i l i zada  água  pur i f i cada  em um 

s is tema R io ′s  acop lada  a  um Mi l l i  Q-p lus /M i l l i po re ,  e  os  reagen tes  

u t i l i zados  fo ram Merck  de  g rau  ana l í t i co  P .A . .  
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A  so lução  B  fo i  ad ic ionada len tamente ,  com aux í l i o  de  uma 

bomba per i s tá l t i ca  ( f l uxo  de  100  ml /h ) ,  à  so lução  A ,  que  fo i  

mant ida  em um banho de  ó leo  a  80 °C (±  5 °C)  e  sob  ag i tação  

magnét i ca  cons tan te .  Após  t rês  horas  de  ad ição ,  a  m is tu ra  

permaneceu  sob  ag i tação ,  à  mesma tempera tu ra ,  po r  ma is  duas  

horas .  A  segu i r  o  só l ido  fo i  l avado  e  seco  segu indo  o  

p roced imento  aba ixo :  

 
Lavagem do sól ido:  O  só l ido  fo i  ag i tado  em um béquer  com 400-

500  ml  de  água ,  mant ida  a  ±  80 °C,  por  ce rca  de  20  min .  A  mis tu ra  

fo i  f i l t rada  em fun i l  de  Buckner .  O  só l ido  ob t ido  fo i  t rans fe r ido  

para  um béquer  e  fo i  med ido  o  pH do  f i l t rado .  Es ta  operação  de  

lavagem fo i  repe t ida  por  t rês  vezes .  F ina lmente ,  o  só l ido  fo i  

l avado  no  p rópr io  fun i l  de  Buckner  com aprox imadamente  o  mesmo 

vo lume de  água  f r ia .  O  pH do  f i l t rado  f i cou  es tab i l i zado  em to rno  

de  se te (±  7 ) .  

 
Secagem do sól ido:  O  só l ido  ob t ido  fo i  seco  em es tu fa  por  24  

horas  à  tempera tu ra  de  100 °C.  O mate r ia l  seco  fo i  pene i rado  

numa ma lha  de  65  mesh .  

 

4 .2-  Preparação da Hap Cerâmica 

 
Após  p reparada ,  a l íquo tas  de  h id rox iapa t i ta  fo ram 

submet idas  a  um t ra tamento  té rm ico  por  2  horas  em um fo rno  

tubu la r  marca  HERAEUS a  900 °C ob tendo-se  ass im a  

h id rox iapa t i ta  ce râmica .  Duran te  esse  t ra tamento  in i c ia -se  o  

p rocesso  de  dens i f i cação  da  h id rox iapa t i ta .  Nes te  p rocesso  ocor re  

perda  de  água  de  h id ra tação  e  de  c r i s ta l i zação  to rnando  sua  

es t ru tu ra  ma is  c r i s ta l ina ,  menos  porosa  e  conseqüentemente  com 

menor  á rea  espec í f i ca .  

 

4 .3 -   Caracter ização da Hidrox iapat i ta  
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Aná l i se  Química  E lementa r  

As  técn icas  de  espec t romet r ia  de  absorção  a tômica  e  ICP 

fo ram usadas  para  de te rminação  dos  teores  de  cá lc io  e  fós fo ro  

respec t i vamente .  Para  i s to  fo i  usado  o  espec t rômet ro  de  absorção  

a tômica  Perk in -E lmer  Zeemam 3030 e  ICPMS SCIEX ELAN 5000 

do  depar tamento  de  Química  Ana l í t i ca  da  PUC.  Na tabe la  aba ixo  

es tão  l i s tados  os  resu l tados  da  razão  Ca/P  ob t idos  para  a  amos t ra  

usada  nes ta  tese .  

 

AMOSTRA         Ca /P  

Hap  1,68  ±  0 ,07  

Hap ca lc inada 1,73  ±  0 ,07  

 

 A  concen t ração  de  meta is  (Pb ,  Ca  e  P)  nos  exper imentos  de  

sorção  fo ram de te rminados  por  ICP usando  o  equ ipamento  

OPTIMA 3000  PERKIN-ELMER com nebu l i zador  u l t rassôn ico  

CETAC U 5000 AT+ do  labora tó r io  de  aná l i se  de  so los  e  p lan tas  

da  EMBRAPA SOLOS (LASP) .   

  

Á rea  Espec í f i ca  (BET)    

 A  de te rminação  da  á rea  espec í f i ca  da  h id rox iapa t i ta  é  

essenc ia l  pa ra  a  carac te r i zação  tex tu ra l  do  mate r ia l  s in te t i zado .  

E la  fo i  de te rminada  a t ravés  do  método  de  Brunaer ,  Emmet  e  Te l le r  

(BET)  no  apare lho  do  núc leo  de  Ca tá l i se  da  COPPE/UFRJ,   marca  

ASAP 2000  fabr i can te  MICROMERITCS.  Es ta  técn ica  cons is te  na  

adsorção  f í s i ca  de  um gás  (comumente  N 2 ) ,  com área  de  seção  

t ransversa l  conhec ida ,  em ba ixa  tempera tu ras  (Arends  and  

Sch tho f ,  1979) .  

AMOSTRAS ÁREA (m 2 /g )  

Hap 53 ±  4  

Hap ca lc inada 8 ±  2  

 

D i f ração  de  Ra io -X   (DRX)  
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Esta  técn ica  permi te  a  iden t i f i cação  das   fases  

c r i s ta lográ f i cas  p resen tes  no  mate r ia l  s in te t i zado  e  a  

de te rminação  dos  parâmet ros  a ,  b  e  c  da  cé lu la  un i tá r ia  de  cada  

uma das  fases  c r i s ta l inas .   Nes te  t raba lho ,   es ta  técn ica  fo rneceu  

in fo rmações  sobre  a   es t ru tu ra  da  Hap a lém de  ser  usada  para  

de te rminar  a  fo rmação  de  ou t ros  fos fa tos  duran te  os  exper imentos  

de  sorção .   A  f igu ra  4 .1  mos t ra  os  d i f ra togramas de  ra io -X  en t re  a  

h id rox iapa t i ta  não  ca lc inada  e  da  Hap cerâmica .   

As  med idas  de  d i f ração  de  Ra ios -X  fo ram processadas  num 

d i f ra tômet ro  de  pó  SEIFERT-FPM GmbH operando  com rad iação  

de  CuKα  (λ=1,5418  Å )  a  40KV e  40  mA,  equ ipado  com um 

monocromador  de  g ra f i te  no  fe ixe  p r imár io .  Os  espec t ros  fo ram 

ob t idos  modo passo  a  passo ,  no  in te rva lo  angu la r  de  10  a  100 °  em 

2θ  e  amp l i tude  de  passo  0 ,05 ° .  
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F igura  4 .1 -   Espec t ro  de  DRX,  da  Hap  não  ca l c i nada  ( l i nha  só l i da )  e  

da  Hap  ca l c i nada  ( l i nha  pon t i l hada ) .  No  anexo  1  ap resen ta - se  a   

pos i ção  dos  p i cos  de  DRX da  Hap  e  da  p i r omor f i t a  segundo  a  DANA ′S 

SYSTEM OF  MINERALOGY.  

 

4 .4-  Os Exper imentos de Sorção    
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 Os  exper imentos  de  sorção  fo ram rea l i zados  a t ravés  do  

segu in te  p roced imento :  0 ,100  g ramas de  Hap são  co locadas  em 

con ta to  com 40 ,0  m l  de  so lução  de  n i t ra to  de  chumbo com 

concen t ração  p ré  es tabe lec ida .  O tubo  de  po l ie t i l eno  con tendo  a  

so lução  f i ca  sob  ag i tação  em um ag i tador  t i po  KL INE mode lo  BE-

3600  B IO ENG.  Em tempos  p ré -de te rminados ,  são  re t i radas  

a l íquo tas ,  de  menor  vo lume poss íve l  com aux í l i o  de  p ipe tas  de  

p rec isão  (marca  GILSON) .  

As  a l íquo tas  são  f i l t radas  em f i l t ros  t i po  MILEX 0 ,22µ   de  

poro -  MILL IPORE,  para  garan t i r  a  não  con taminação  da  so lução  

com a lgum grão  da  Hap.  O tubo  é  reco locado  no  ag i tador  a té  a  

p róx ima re t i rada  de  a l íquo ta .   

Após  f i l t ragem,  as  a l íquo tas  são  t rans fe r idas  para  novos  

tubos ,  e  d i lu ídas  com Ac ído  Ní t r i co  0 ,25% P.A  (MERCK)  a  f im  de  

garan t i r   que  todo  Pb 2 +  es te ja  em so lução  para  pos te r io r  aná l i se  

de  Ca 2 + ,  Pb 2 +  e  P ,  po r  ICP.   

 A  sorção  do  Pb  pe la  Hap fo i  também acompanhada pe la  

espec t roscop ia  de  RX.  Nes tes  exper imentos ,   pesam-se   a l íquo tas   

de  0 ,1g  de  Hap e  co loca-se  cada  uma de las   em con ta to  com  40 ,0  

m l  de  uma so lução  com concen t ração  p ré - f i xada  de  Pb ,  por  

d i fe ren tes  tempos .  O p roced imento  é  o  mesmo que  o  descr i to  

ac ima,  com exceção  de  não  se  re t i ra r  a l íquo tas  ao  longo  do  

exper imento .  Des ta  fo rma,  a  med ida  da  concen t ração  de  chumbo 

ao  longo  da  c iné t i ca  será  d i fe ren te  daque la  ver i f i cada  nos  

exper imentos  an te r io rmente  descr i tos .  No  exper imento  de  c iné t i ca  

ao  se   re t i ra r  as  a l íquo tas  “ rouba-se”  chumbo da  so lução  fo rçando  

um decrésc imo ma is  ráp ido  da  concen t ração  do  meta l .   

Na  f igu ra  4 .2   observa-se  a  var iação  da  concen t ração  do  Pb  

nos  do is  exper imentos .  
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F igura  4 .2 -  D i f e renças  en t re  as  concen t rações  do  Pb 2 +  l i das   nos  

expe r imen tos  de  so r ção  usando -se  d i f e ren tes  a l í quo tas .  

 

 

4 .5-  Métodos Anal í t icos Usados nos Exper imentos de               

       Sorção 
  
Medidas  da  Concen t ração  de  Pb ,  Ca  e  P .  

  

 As  so luções  usadas  nos  exper imentos  de  sorção   fo ram 

ana l i sadas  por  Espec t romet r ia  de  Emissão  A tômica  por  P lasma 

Induz ido  ( ICP-AES) .  A t ravés  des ta  técn ica  de te rminou-se  a  

concen t ração  to ta l  de  Ca 2 + ,  Pb 2 +  e  P   p resen tes  nas  so luções  em 

d i fe ren tes  momentos  da  c iné t i ca  de  sorção  do  Pb  pe la  Hap.  

 Es ta  técn ica  é  baseada na  capac idade  que  os  á tomos  têm de  

emi t i r  rad iação  quando seus  e lé t rons  são  exc i tados  por  um 

p lasma.  A  in tens idade  de  luz  emi t ida  num dado   compr imento  de  

onda ,  que  é  espec í f i co  para  cada  e lemento ,  é  med ida  e  usada  

para  de te rminar  a  concen t ração  de  cada  e lemento  na  amos t ra .  
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 Como as  curvas  de  ca l ib ração  para  cada  e lemento  (Pb + 2 ,  

Ca + 2  e  P)  fo ram fe i tas  para  o  in te rva lo  de  concen t ração  de  1  a  20  

ppm,  as  a l íquo tas  das  so luções  fo ram d i lu ídas  com ác ido  n í t r i co  

P .A .  0 .25% marca  Merck ,  pa ra  que  a lcançassem esse  va lo r  de  

concen t ração .  

 As  curvas  de  ca l ib ração  ob t idas  para  cá lc io ,  chumbo e  

fós fo ro  possuem um coe f i c ien te  de  cor re lação  de  pe lo  menos  

0 ,999 .  Para  cada  amos t ra ,  fo ram med idas  a l íquo tas  em t r ip l i ca ta  

para  ten ta r  m in im izar  os  e r ros  exper imenta is .  O  l im i te  de  de tecção  

do  cá lc io  é  0 ,1  µg/ l ,  do  chumbo é  40µg/ l  e  do  P  é  50µg/ l ,  i s to  é ,  o  

apare lho  apresen ta  uma sens ib i l i dade  ma io r  na  le i tu ra  de  cá lc io .  
 
Moni to ramento  do  pH  Duran te  os  Exper imentos  

de   Sorção .  

 

 Med idas  de  pH  fo ram rea l i zadas  duran te  os  exper imentos  de   

so rção  a t ravés  de  um pH-met ro  marca  ana lyser   mode lo  300M com 

compensador  de  tempera tu ra .  A  ca l ib ração  fo i  fe i ta  usando-se  

tampões  marca   Merck  para  pH 4  e  7 .  

O pH fo i  med ido  na  so lução  an tes  e  após  o  con ta to  da  Hap 

com a  so lução  de  Pb  e  mon i to rado  ao  longo  da  exper iênc ia .   O  

pH-met ro  fo i  reca l ib rado  de  4  em 4  horas ,  con fo rme ins t rução  do  

fabr i can te ,   com as  mesmas so luções  tampões ,  a  f im  de  min im izar  

e r ros  decor ren tes  do  uso  demorado  do  apare lho .  

 

Mod i f i cações  Es t ru tu ra is  da  Hap Duran te  a  Sorção  

 

 Após  os  exper imentos  de  so rção  a  Hap fo i  separada  da  

so lução ,  lavada  e  seca  por  12  horas  em es tu fa  a  100 °C.  O 

mater ia l  fo i  en tão  ana l i sado  pe la  espec t roscop ia  de  DRX no  

d i f ra tômet ro  de  pó  SEIFERT-FPM GmbH.  
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