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Resumo/Abstract

So6lidos baseados em B-fosfato de tri-célcio (B-TCP) foram sintetizados via co-precipitacdo. As espécies de Cu, Co e Ni foram
inseridas na estrutura e os s6lidos foram calcinados a 800 °C. Os materiais foram caracterizados por Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Isotermas de Fisissor¢ao de N..
Os resultados mostraram que a fase B-TCP foi formada e a insercdo de espécies de Cu?*, Co?* e Ni** ndo modificou a estrutura e
0s modos vibracionais de B-TCP, em baixos teores do metal, por outro lado, em elevados teores de Cu e Co observou-se a
formacdo de fases de Oxidos na superficie do sélido. A insercdo dos metais acarretou a formacdo de matérias microporoso e
observou-se a diminuicdo gradual da area superficial com o aumento do teor de Co. A composicéo superficial das espécies de
Ca?* foi influenciada pelo teor de Me?* (Me= Cu, Co ou Ni) presentes, o que modificou a razdo Ca/P do sdlido.

Palavras-chave: g-TCP, superficie, co-precipitacdo, cobalto, XPS.

Solids based on tricalcium B-phosphate (3-TCP) were synthesized by co-precipitation method. The Cu, Co and Ni species were
inserted into the structure and the solids were calcined at 800 °C. The materials were characterized by X-Ray Diffraction
(XRD), Raman Spectroscopy, X-Ray Excited Photoelectron Spectroscopy (XPS) and N Physisorption Isotherms. The results
showed that the B-TCP phase was formed and the insertion of Cu?*, Co?* and Ni?* species did not modify the structure and
vibrational modes of B-TCP at low metal contents, on the other hand, at high Cu and Co contents it was observed the formation
of oxide phases on the surface of the solid. The insertion of metals led to the formation of microporous materials and a gradual
decrease in surface area was observed with increasing Co content. The surface composition of the Ca?* species was influenced
by the Me?* content (Me =Cu, Co or Ni) present, which modified the Ca/P ratio of the solid.

Keywords: g-TCP, surface, co-precipitation, cobalt, XPS.

Introducao

Os pB-fosfatos de tri-calcio (B-Cas(POs)2; B-TCP)
constituem-se de uma familia de materiais baseados em
fosfatos de célcio com razdo Ca/P= 1,5 (1). O B-TCP ¢
formado a partir da decomposicdo térmica de fosfatos
ceramicos lamelares como as hidroxiapatitas ndo-
estequiomeétricas, quando aquecidos a 800 °C (2). Do
ponto de vista reacional had a seguinte relacdo entre
hidroxiapatita e B-TCP (1-2).

Ca,o(P0,)s(0OH), & 3Ca3(P0,), + Ca?* +20H(I)

Nesse sentido, a conversdo térmica de fosfatos de calcio
amorfos também pode conduzir & formagéo de p-TCP, na
forma alotrépicas a-TCP a 1115-1150 °C enquanto que a’-
TCP se forma a 1430-1470°C (3). O solido B-TCP
cristaliza-se em um sistema romboédrico (grupo espacial
R3c) e a estrutura caracteriza-se pela presenca de fons Ca?*
em cinco sitios ndo equivalentes na rede do so6lido, com
diferentes nimeros de coordenacéo (Figura 1). Esse fato,
associado as inerentes modificagdes na superficie permite
0 uso deste material em adsorcdo e catdlise (4-6). A
incorporagdo de metais de transicdo nos B-TCP ocorre

através de dopagem, geralmente os fons Ca?* da estrutura
podem ser preferencialmente substituidos por ions de raio
atdmico maior ou menor como Sr?*, Cu?*, Co?*, Fe**, Mn?*
dentre outros (1). Por exemplo, materiais bioceramicos
baseados em B-TCP dopados com Fe?*, Mg?', Zn?*, Sr** e
Ba?* sdo investigados em termos de estrutura e influéncia
da substituicio de espécies de Ca?* por distintos cations
(2). Estudos termodinamicos baseando-se em calculos de
DFT mostram que a substituicdo de cations bivalentes
(Mg?*, Zn?*, Sr** e Ba®") na estrutura do material geram
solidos estaveis com superficies adaptaveis (2).

Figura 1. Estrutura cristalina do B-fosfato de tri-célcio.
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As modificacbes na estrutura provocam propriedades
acido-base e redox, além da porosidade e propriedades
superficiais, que podem ser controladas (7-9). Neste
trabalho, as propriedades superficiais de B-TCP dopados
com metais de transigdo tais como Co?* (70 pm), Cu?* (73
pm) e Ni?* (72 pm) foram avaliadas. A insercdo dos metais
de transicdo na estrutura dos fosfatos de tri-célcio
produzem propriedades atrativas para aplicagbes em
adsorcdo e catéalise.

Experimental

Sintese dos solidos

As hidroxiapatitas precursoras dos B-TCP foram obtidas,
de acordo com a metodologia prévia (10). Brevemente,
utilizaram-se solucBes de hidrogeno fosfato de ambdnio
(NH4);HPO4 e cloreto de célcio hidratado (CaCl,.H,0)
concomitantemente com o precursor dos metais de
Cu(NO3).6H,0, Co(NO3).6H,O ou Ni(NO3).6H,0. A
reacdo ocorreu através do método de co-precipitagdo de
sais precursores para a producdo da fase hidroxiapatita
precipitada (10-11). Os reagentes foram misturados 100 °C
durante 1h, e as concentragbes dos precursores foram
variadas para obtencdo de distintos teores de metais. A
calcinagdo a 800 °C, das hidroxiapatitas obtidas acima,
conduziu a formagdo da fase B-TCP. Os sélidos contendo
0s metais de transicdo tais como Co, Cu e Ni foram
nomeados de TCP-Co, TCP-Cu e TCP-Ni, repectivamente.
A série de fosfato de tri-calcio contendo cobalto (TCP-Co)
foi obtida em distintas concentra¢des de cobalto, tais como,
TCP-Col (8,7%) e TCP-Co2 (16,2%), TCP-Cu (9,0%) e
TCP-Ni (2,5%) de acordo com os resultados de anélise
quimica via ICP-OES (10).
Caracterizacao dos materiais

A estrutura dos solidos foi investigada por Difracdo de
Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman. Os difratogramas
de Raios X foram coletados utilizando-se o equipamento
DRX6000 com radiagdo de Cu Ka 40 kV, comprimento de
onda A= 0,154 nm, e 30 mA. Os resultados foram coletados
em faixa de angulo 20 de 10 a 60° com passo de 0,02° e
velocidade de 1° min?. Os resultados foram comparados
aos padrdes ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
As medidas de Espectroscopia Raman foram obtidas
através de um espectrémetro Jobin Yvon T64000 com
comprimento de onda de 514,5 nm e resolucgéo de 2 cm™.
As propriedades superficiais dos so6lidos foram
investigadas por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios X (XPS), em um espectrémetro PHI 5700
acoplado a um Software Multipack versdo 9.6.0. 1,
utilizando uma fonte de radiacdo monocromatica Al Ka.
Os espectros foram deconvoluidos pelo método de Gauss-
Lorentz. As propriedades superficiais também foram
investigadas através de Isotermas de Fisissorcdo de Ny, as
quais foram obtidas a -195,85 °C em um equipamento
micrométrico ASAP 2420. Utilizou-se em torno de 0,2 g
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de amostra previamente desgaseificadas sob vacuo a 150
°C. As areas superficiais foram obtidas pelo método de
Brunauer-Emmer-Teller (BET) e t-plot enquanto que as
distribuicdes de tamanho de poros foram calculadas pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Resultados e Discusséao
Analise estrutural por DRX e Espectroscopia Raman

O difratograma representativo das amostras de p-TCP
revela picos intensos em valores de 26= 10,8, 13,6, 17,0,
21,8, 25,8, 27,8, 31,0, 34,4, 52,9 47,0 e 59,5°, o0s quais
foram indexados aos planos (012), (014), (110), (204),
(1010), (214), (0210), (220), (327) (2020) e (517)
respectivamente (Figura 2). Este resultado confirma a
presenca de p -TCP com estrutura de whitlockita (12-13).
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Figura 2. Difragdo de Raios X do solido B-fosfato de tri-
célcio.

O B-TCP apresenta-se com grupo espacial R3cH em
uma estrutura romboédrica, com 5 sitios de Ca distintos e
tetraedros de fosfatos. Os pardmetros padréo da célula a b
e ¢ sdo de 10,4, 10,4, 37,0, com angulos a, B, y 90°, 90° e
120° com densidade de 3,1 g.cm™ de acordo coma ficha
ICSD n° 1656809 (12-13). A inserc¢do de Cu, Co ou Ni na
estrutura, em substituicio aos ions de Ca®* ndo altera a
estrutura do - tri-calcio fosfato. Isso indica que a fase é
estavel a substituicdo catidnica, principalmente por cétions
de menor raio i6nico que o Ca?* (100 pm) tais como Co%*
(70 pm), Cu®* (73 pm) e Ni?* (72 pm) (2). Os espectros
Raman dos sdlidos contendo Co, Cu e Ni estéo inseridos
na Figura 3. As vibracBes associadas aos modos internos
dos fosfatos (PO,*) apresentam-se na faixa de 100-950 crm
1 A teoria de grupo prevé 21A;+42E modos ativos
originarios dos modos vibracionais v; dos tetraedros de
fosfato, os quais sio observados entre 1005 e 1091 cm™
(14). As bandas mais intensas encontram-se localizadas em
torno de 949 e 970 cm™, os quais relacionam-se aos modos
internos (A1) dos ions fosfatos com estiramento simétrico
Vi (14).
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Figura 3. Espectros Raman dos solidos B-TCP contendo Co,
Cuou Ni.

As bandas Raman em cerca de 405, 439, 460, 475 e 483
cm? sdo atribuidas aos modos (E;) relativos a ligagdo P—
O-P (14). As bandas largas sugerem a contribuicdo de
modos internos com vibragdo v, muito proximos em
energia, devido a distorcdo angulares induzidas pela
desordem dos tetraedros e acoplamento fraco entre a
vibracdo de distintos tetraedros dos fosfatos (14). Os sinais
originados dos modos triplamente degenerados da flexdo
da ligacho dos tetraedros de fosfatos vs4 sdo encontrados
entre 530 e 645 cm™ (14). Esses resultados corroboram
com aqueles de DRX, em que a inser¢do de Cu?*, Co?* ou
Ni** ndo alterou a estrutura do B-TCP. Entretanto, no
s6lido TCP-Cu ha uma banda intensa em 1154 cm’, a qual
foi atribuida as vibragGes assimétricas de alongamento dos
atomos de oxigénios ndo-ligados aos atomos de P
pertencente aos tetraedros PO4>, observada em trabalhos
anteriores (15). Isso sugere que a estrutura do solido sofreu
distorcdo para acomodar o atomo de Cu com menor raio
ibnico (73 pm), causando amolecimento da ligacdo P-O.
Andlise da superficie por Isotermas de Fisissorcdo de
nitrogénio e XPS

As propriedades texturais dos solidos com distintos
cations foram analisadas através das Isotermas de

Fisissorcdo de Nitrogénio (Figura 4).
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Figura 4. Isotermas de Fisissor¢do de N2 dos B-TCP contendo

Co, Cuou Ni.
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Todas as isotermas séo classificadas como tipo I, tipicas
de materiais microporosos, de acordo com a classificacdo
da IUPAC. Em geral, as areas superficiais BET sdo baixas
compreendendo valores de 3-9 m?.g?, devido a elevada
temperatura de calcinacdo as quais os solidos foram
submetidos. Por outro lado, os valores das areas t-plot sdo
caracteristicas de fosfatos de tri-calcio microporosos, em
concordancia com a literatura (1). Os volumes de poros
situam-se na faixa 0,01 cm3.g?, inerentes as reduzidas
areas superficiais (Tabela 1). As curvas de distribuicdo de
poros (ndo mostradas) revelaram a presenca de microporos
e ultramicroporos. As modificacfes na estrutura dos f-
TCP, devido a insercdo de elevados teores de cobalto (de
8,7 para 16,2%), como nas amostras TCPCo-1 e TCPCo-2,
provocou uma expansao da rede dos solidos. Tal fato
propiciou a deposicdo de espécies de cobalto (Co?*) extra-
rede na superficie do solido, conforme observado
posteriormente por XPS. Isso pode ter contribuido para o
decréscimo das propriedades texturas dos sélidos. Os
didmetros de poros ndo variaram indicando que ndo houve
0 bloqueio dos poros pelas espécies extra-rede. Tais
caracteristicas sdo de materiais microporosos. Entretanto,
nota-se que a insercdo de metais em diferentes
concentracfes acarreta na diminuicdo das propriedades
texturais do material.

Tabela 1. Areas superficiais (Sgget € Stpiot), Volume de poros
(Vp) e tamanho de poro (Tp) dos materiais baseados em B-TCP
contendo Co, Cu e Ni.

- aStplot bSyBET vV ‘T
Solido | oty | (megh) | (e | (nm)
TCP-Col 8,4 91 0,01 9,9
TCP-Co2 2,5 3,4 0,006 10,5
TCP-Cu 6,6 5,6 0,01 9,6
TCP-Ni 9,8 9,4 0,02 9,9

aMétodo t-plot, "Método BET, *Método BJH

As propriedades superficiais dos s6lidos também foram
avaliadas por XPS. As energias de ligagcdo dos principais
elementos presentes na superficie dos fosfatos de tri-calcio
sd0 mostradas nas Tabelas 2 e 3, enquanto que a
composi¢do superficial na Tabela 4. O subnivel Ca 2p
apresenta dubleto tipico de Ca2ps», e Ca2pi, em 347,2 e
352,0 eV, respectivamente, os quais foram associados aos
Ca?* expostos na superficie de todos os solidos (Figura 5)
(16). O sblido TCP-Co2 apresenta o sinal em 346,9 eV
com uma variacdo da energia de ligacdo em -0,3 eV em
relagdo aos demais sélidos, sugerindo a presenca de Ca®*
na forma de 6xido de célcio. Esse fato corrobora com os
dados de propriedades texturas, 0s quais sugeriram
modificagfes na textura do sélido devido a formagdo de
espécies extra-rede quando se aumenta o teor de Co. Desta
forma, a substituicdo dos fons Ca?* (100 pm), por elevadas
concentragdes por espécies Co?* (70 pm), de menor raio
ibnico, acarreta em distorcbes na rede do solido.
Consequentemente, hd uma diminuicdo da energia de
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ligacdo relativa aos fons Ca?* devido ao afrouxamento
dessas espécies na estrutura, gerando a formacdo de
espécies extra-rede (16-17).

Tabela 2. Energia de ligacdo (eV) dos niveis de Ca2psp2, P2p,
C1s e O1s dos sélidos TCPCu, TCPCo e TCPNi.

Sélido Ca2ps2 | P2p O1s C1ls(eV)
(eV) (eV) (eV)

TCP-Col 347,2 133,3 530,8 284,7
532,0 2858

289,2

TCP-Co2 346,9 133,22 530,7 284,6
532,1 285,9

288,6

TCP-Cu 347,1 133,2 531,0 2848
532,2 286,3

288,6

TCP-Ni 347,2 133,2 531,0 2848
532,2 2859

289,1

Tabela 3. Energia de ligacdo (eV) dos niveis de Co 2pap, Cu 2p,
Cu 2psi2 e Ni 2pspzdos sdlidos TCPCu, TCPCo e TCPNi.

Sélido | Co2psn(eV) | Cu2pss (ev) | M 2Pe2
(eVv)
TCP-Col 7818 - -
TCP-Co2 7814 - }
TCP-Cu 933,1
935,6
i 9403 i
9438
TCP-Ni - - 856,6

As amostras TCP-Col, TCP-Co2 e TCP-Ni apresentam
as maiores quantidades de Ca?* na superficie do solido
(Tabela 4). Nota-se a diminuicio da quantidade de Ca?*
com o aumento de Me?* (Me= Cu, Co ou Ni), evidenciando
a substituicio do ion célcio divalente por metais de
transicdo, por exemplo, nos sélidos TCP-Co2 e TCP-Cu
com 16,2 e 9,0% de Co e Cu inseridos na estrutura,
respectivamente.

Tabela 4. Composicédo das espécies de C, O, P, Ca, Co, Cu e Ni,

dos solidos em porcentagem (%) de massa de TCPCu, TCPCo e
TCPNi e razdo Ca/P.

Sélido Ca P (0] Co Cu Ni | Ca/
(%) | (%) | (%) | () | (0) | (%0) | P

TCP- 1,8
Col 28,7 | 159 | 39,7 | 2,0

TCP- 1,6
Co? 26,0 | 16,5 | 40,7 | 3,7

TCP-Cu | 19,7 | 16,3 | 37,4 15,4 1,2

TCP-Ni | 30,5 | 17,4 | 38,0 16 | 1,7
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Figura 5. Espectro de XPS do subnivel de Ca 2p.

A Figura 6 mostra o subnivel P2p, caracteristico dos
tetraedros de fosfatos superficiais. A energia de ligacdo
encontra-se em torno de 133,3 eV tipico dos atomos de P
ligados a atomos de oxigénio (17).

Intensidade (u.a.)

125 130 135 140 145
Energia de ligagao (eV)

Figura 6. Espectro de XPS do subnivel de P 2p.

Os valores de energia do subnivel Ols estdo centrados
em 531,0 e 532,2 eV (Figura 7), os quais relacionam-se
com a presenca de grupos O% da rede (ligado aos fosfatos)
e OH superficial, respectivamente (17). Observa-se que o
teor dos elementos P e O, em todos os s6lidos, apresenta
pequenas variagdes. Conforme esperado, a insercéo de Cu,
Co ou Ni na estrutura dos fosfatos de calcio ndo modifica,
de forma significativa o teor de P ¢ O na superficie,
demonstrando a estabilidade das espécies presentes na
estrutura. Os sinais de Cls sdo associados a presenca de
carbono adventicio. Em 284,8 285,9 e 289,1 eV (Figura 8),
observa-se a presenca de espécies de C=C, C-O, e C=0,
respectivamente (10). As espécies de carbono (abaixo 14%
em massa) sdo oriundas do processo de calcinagdo dos
precursores, 0s quais se depositaram na superficie dos
solidos (Figura 8).
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Figura 7. Espectro de XPS do subnivel de O 1s.
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Figura 8. Espectro de XPS do subnivel de CIs.

O espectro Co 2p apresenta as contribuicdes relativas
aos subniveis Co2ps, e Co2pi, (Figura 9), devido ao forte
acoplamento spin-Orbita. O sinal principal em torno de
781,8 eV é acompanhado por um pico satélite em 785,0 eV
para subnivel Co 2psp.

O pico de Co2pi apresenta caracteristicas similares
indicando que os  soOlidos  possuem  Co(ll)
predominantemente na superficie. A diferenca de energia
entre o primeiro sinal de Co 2ps;, e Co2py, € de cerca de
17,0 eV. Tal diferenga, em termos de energia, confirmam a
presenca das espécies de Co?* (19). A variagdo de energia
de ligagdo em torno de 0,4 eV para o subnivel Co2ps.
entre 0os solidos TCP-Col e TCP-Co2 corrobora com
evidencia que menores quantidades de Co inseridos na
estrutura causam menor mudanca na energia de ligagéo nas
amostras, visto que a espécie de Co(ll) encontra-se ligada a
rede do s6lido. Em contraposi¢do, maiores teores de Co
facilitam a remocdo do elétron do nivel Co2psp. A
quantidade de espécies de Co?* superficial, oriunda dos éxidos de
cobalto extra-rede encontra-se em torno de 2,0% para TCP-Col
enquanto para TCP-Co2, a quantidade é de 3,7%. Isso confirma
os dados de propriedades texturais, 0s quais sugerem a existéncia
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de Co(ll) extra rede depositada sobre a superficie de TCP-Co2. A
energia de ligacdo do nivel de Ni 2ps2 e Ni2pu2 (Figura 10) estdo
centradas em 856,6 e 874,0 eV respectivamente. Isso indica que a
espécie de Ni** encontram-se com teor de 1,64% na superficie do
solido TCP-Ni. Os dados sé&o pertinentes com a literatura (19).

! o 2ps,
satélite
P 2p,,;
é‘ ;q‘, satélite
[

Intensidade (u.a.)

770 780 790 800 810 820

Energia de ligacao (eV)
Figura 9. Espectro de XPS do nivel de Co2p do s6lido TCPCo.
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Figura 10. Espectro de XPS do nivel de Ni2p do solido
TCPNi.
O espectro de Cu2ps, (Figura 11) apresenta quatro
contribui¢des com picos em torno de 933,1, 935,6, 940,3 e
943,8 eV. Os sinais representam espécies de 6xidos de Cu
presentes na superficie (10). Infere-se também que o teor
de Cu é 15,4% sugerindo a formacao de Cu(ll) na forma de
CuO, extra-rede. Esse fato justifica as baixas propriedades
texturas dos solidos. A razdo Ca/P corroboram com os
dados obtidos através das técnicas estruturais, em que a
substituicdo de Ca por outros metais de transicdo diminui a
razdo Ca/P dos sdlidos. Por exemplo, o aumento do teor de
8,7 a 16,2% de Co em TCP-Col e TCP-Co2 provocou
diminuigdo na razdo Ca/P. A menor razdo Ca/P em TCP-
Cu deve-se a maior concentragdo de Cu na superficie no
solido. As elevadas razdes Ca/P encontram-se nos solidos



222 Congresso
-y Brasilgir_o de
y Catalise

A,
£3 0 25229
R Setembre de 2023

« o-¢ Ml Bento Gongalves / RS

contendo menor teor de metal de transi¢do inserido na
estrutura. Visto que as caracteristicas estruturais e
propriedades texturas de  -TCP s8o dependentes da razéo
Ca/P, em fosfatos de cdlcio, a modulacdo da razdo Ca/P
pode determinar a atividade dos solidos em aplicacdes
como catdlise e adsor¢do (7-9). Acredita-se que a
deficiéncia em cdalcio causa um desbalanceamento
eletrénico da estrutura, em que parte dos ions fosfatos séo
substituidos por hidrofosfatos, como resultado desse
fendmeno, indmeros sitios acidos se tornam disponiveis
para aplicagdo em reacgdes acido-base (10).

2p3/2
— 2P
— 2Ps:

satélite

Intensidade (u.a.)

930 935 940 945  O5C

Energia de ligacao (eV)
Figura 11. Espectro de XPS do nivel de Cu2p do sélido TCPCo.

Conclusodes

Os solidos foram caracterizados e a estrutura
romboédrica do B-TCP foi confirmada, juntamente com os
modos vibracionais caracteristicos de fosfatos de tri-célcio.
A insercdo de espécies de Co?*, Ni**, Cu?* em elevados
teores (9 e 16 %) acarretou a diminuicdo da area superficial
dos sélidos. Tais propriedades diminuem progressivamente
devido a possivel formagdo de fases extra-rede de dxidos
formados na superficie, evidenciado por XPS. A razdo
Ca/P e a concentracdo dos metais na superficie €
influenciada pela insercdo dos metais de transicdo na
estrutura, enquanto que o teor de P e O ndo modificam de
forma significativa. A maior concentracdo de Cu diminui a
razdo Ca/P em 1,2, tais caracteristicas aumentam a
propriedade &cido-base do material devido a formacdo de
hidrofosfatos. Desse modo, o material torna-se promissor
para aplicacdo em catalise e adsorcao.
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